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1 POISSAOLOILMOITUKSET

Jens Kohlmann Poyry Finland Oy, Vantaa
Sanna Hamaél&inen Metsa Fibre Oy
Olli Danhl Aalto Yliopisto, Espoo

2 ASIALISTA

Ei muutoksia.

3 TYORYHMAN KOKOONPANO

Tyodryhmén kokoonpanossa on tapahtunut muutoksia:

— Hilkka Hannikdinen, Metsa Group edustaja jai elédkkeelle 1.11.2013. Hilkan
korvaajaksi on valittu Sanna Hamaél&inen.

— Sirpa Alapurainen, Andritz edustaja on jadméassa pois tyéryhmastd, uusi edustaja
tulossa seuraavaan kokoukseen

— Tybryhman puheenjohtaja on véhitellen luopumassa tehtévastaan, joten uuden
puheenjohtajan valinta on edessé seuraavassa vuosikokouksessa.

4 EDELLISEN KOKOUKSEN POYTAKIRJA

Edellisen kokouksen poytékirja hyvaksyttiin muutoksitta.

5 TULEVAT PROJEKTIT

5.1 Soodakattilan kaynnistyksen, alasajon ja hairididen maarittely ja niiden paastot

TAUSTA:

Uudessa BAT/BREF dokumentissa (Final draft, lopullista ei ole vield julkaistu) ei ole
mééritelty parametreja soodakattilan k&ynnistykselle, pyséaytykselle eika hairiajolle.
Esimerkiksi soodakattiloille ole mé&éritelty tehotasoja joilla alasajo alkaa tai yldsajo
paattyy. Kuitenkin “normaali ajo” on madritetty sivulla 39, 'normal operating condi-
tions' include:

— Change of load conditions for boilers

— Normal variations in the input or process conditions

— Change of product quality or grade

— Paper breaks or other interruptions in other parts of the process.

— Routine maintenance and cleaning at a regular basis (e.g. periodically cleaning of
filters, scrubbers or other parts of the abatement equipment or measuring systems)

— Supervision of the plant and external measurements
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Kuitenkin IE-direktiivissa polttolaitoksille 2010/75/EU (ei koske télla hetkelld sooda-
kattiloita), on mééritelty periaatteet kaynnistys/pysaytysjaksoille taytantddnpanopaa-
tOksessa 2012/249/EU.

Toinen asia on normaaliajon ulkopuoliset p&é&stot, ei ole tdysin selvdd koskeeko
BAT/BREF raja-arvot vain normaaliajoa vai myos ”hairidajoa”. Raportoidaanko vuo-
sikeskiarvoluvuissa paéstot koko ajalta vai vain normaalinajon osalta.

Kolmas asia on tunti- ja pdivakeskiarvopaastot, jotka tulevat keskusteluun seuraavassa
BAT-dokumentin teossa (tulossa jo rikkipaastdjen osalta) ja tdhan olisi hyva varautua
etukateen. Tiedetddn ettd SO2 pd&std on normaalisti l&hes nolla, mutta esim.
ylosajo/alasajossa nousee moninkertaiseksi ja ettd NOx-pé&&std on hyvin tasainen.

TAVOITE:
Dokumentti jossa madaritelldan soodakattilan k&ynnistys, alasajo ja hairidaika.

Selvitys soodakattilan tunti- ja paivakeskiarvopaastoista.

TOTEUTUS:

1. Ensimmaéisessa vaiheessa kootaan tietoa tehtailta kyselyn avulla, millda kullakin
tehtaalla madritetddn kaynnistys ja alasajo. Esimerkkeja milloin ollaan h&iridajos-
sa, tyypillisimmat tapaukset.

2. Pdivitetddn ATR:n vuonna 2007 julkaistu raportti Soodakattilan paastomittausten
menetelmét jatkuvatoimisten mittausten osalta. Selvitetddn suomen sellutehtaiden
paivakeskiarvot.

5.2 Soodakattilan NOx-paaston riippuvuus puuraaka-aineen typpipitoisuudesta

TAUSTA:

Soodakattilan typpioksidip&&stotaso riippuu mm. mustalipedn siséltdman, puuperéisen
typen méérasta. Projekti selvittéisi, kuinka paljon puun mukana tulevan typen maara
vaihtelee (lehtipuu/havupuu) ja paljonko se vaihtelee puunkorjuualueen mukaan
(turvepitoiset, typpirikkaat pohjoisen kasvumaat verrattuna typpikdyhat kasvumaat), ja
miten se vaikuttaa mustalipedn typpipitoisuuteen ja sitd kautta soodakattilan NOx
paastoon. Asiaa on sivunnut mm. ruotsalaisten NOx yhteenveto BAT prosessiin, mista
seuraava lainaus:

"A Swedish study from 1995 shows that hardwood contains ~370 g N/ m3 sub (solid
volume excluding bark) and softwood contains ~225 g N/m3 sub {3}. For kraft pulp
production the wood consumption is ~4 m3 sub of hardwood and ~5 m3 sub of soft-
wood to produce one ton of pulp. The input to the kraft pulp mill will be ~1 480 g
N/ADt for hardwood and ~1 120 g N/ADt for softwood. About 90-95 % of this nitro-
gen is solved in the digester and follows the black liquor to the recovery boiler. In the
recovery boiler about 25 % of the nitrogen is transformed to NOx and the rest to N2
{4}. This means that the NOx emissions are approximately 30 % higher from hard-
wood production than from softwood production.


http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2007/16A0913-E0086.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2007/16A0913-E0086.pdf
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In Sweden the hardwood accounts for about 15 % of the total raw material and in Fin-
land for 40 % of the raw material under 2008/2009. The difference in use of hard- and
softwood between Finland and Sweden can theoretically lead to approximately 7 %
higher emissions of NOx from the recovery boilers."

TAVOITE:
Selvittdd mustalipedn typpipitoisuuden korrelaatio puun typpipitoisuuteen seka maa-
perén vaikutus.

TOTEUTUS:
Kirjallisuusty6 ensin (metséantutkimuslaitos?), sitten mittaukset maaperésta ja tehtaalle
tulevasta puusta (mittausaika?)

Kommentit:

— Mittaus tehtaalle tulevasta puusta (esim. hakendyte) vai metsdssa esim. yhteistylsséa
metsénhoitalaitoksen kanssa

— Typpirikkaat vs. typpikoyhat maat

— Runkopuusta ei ole tehty kovin paljon tutkimusta

— Kuitupuu hakkuusta vs. sahalta

6 AKTIHVISET PROJEKTIT

6.1 Sahkosuodintuhkan hyotykaytto

Tausta:

Sellutehtaan ylijadmaisen rikkitaseen hallitsemiseksi on tapana liuottaa lentotuhkaa ja
viemaroida se jateveden mukana. Ympéristolupien uusinnan yhteydessa tehtaille voi
tulla rajoituksia tahan kaytantoon, varsinkin kun Talvivaaran kaivoksen tapaus on
nostanut sulfaatin liuotuksen julkisuuteen.

Sulfaattipitoinen vesi painuu raskaampana jarvien pohjalle ja jaa syvénteisiin eika
kierra ja talloin jarven pohjaan ei endd tule uutta happea vaan pohjalla syntyy pysyva
hapeton alue. Hapettomissa oloissa bakteerit pelkistavat sulfaattia sulfidiksi. Erona
Talvivaaraan sellutehtaiden jatevedet ovat lampimia.

Yhdistyksen edellisissd projekteissa vuosina 2003-2009, KCL/Sirra tutkittiin
sdhkosuodintuhkan puhdistusta ja kasittelya natriumsulfaatin hyotykayttoéd ajatellen.
Liséksi selvitettiin  mahdollisia natriumsulfaatin  kdyttokohteita sekd tuotteen
kuljetusta.

Linkki yhteenvetoon raportista:
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2009/Sahkosuodintuhkan_puhdistus_esit
ys_osat_I-1V.pdf

Tuhkan vieminen kaatopaikalle ei ole sallittua koska tuhka ylitt44 kaatopaikkajatteelle
madritellyn liukoisuusrajan, joten keinot pddstd eroon tuhkasta on liuotus tai
hyotykaytto.

Tavoite:
Loytaa teknistaloudellinen ratkaisu s&hkdsuodintuhkan hyotykéaytolle sellutehtaan
sisélla tai ulkopuolella.


http://www.soodakattilayhdistys.fi/apps/soodakattilayhdistys/BoilerTb.nsf/801ad69cf8bd8583c22579c30040ce82/71579474b1d66ad8c2257a85003bdab1?OpenDocument
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2009/Sahkosuodintuhkan_puhdistus_esitys_osat_I-IV.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2009/Sahkosuodintuhkan_puhdistus_esitys_osat_I-IV.pdf
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Tilanne:
Kurt Siren esitteli projektin loppuraportin, LIITE 1.

Yhteenveto:

Suolojen liuotus on mahdollista lopettaa kokonaan, ja my0s taloudellisesti
kannattavalla tavalla. Investoinnit ovat kuitenkin sen verran merkittavia, ettei
tavanomaisesti vaadittua yhden wvuoden takaisinmaksuaikaa ole saavutettavissa.
Edullisimmilla ratkaisuilla saavutettava takaisinmaksuaika lienee 1,8 — 2,6 vuotta.
Sahkokemiallista kasittelyd voidaan yhdistdd muiden tekniikoiden kanssa
kokonaisratkaisuksi, jolla voidaan eliminoida suolaliuotuksen ymparistovaikutuksia,
tasapainottaa rikki, poistaa kalium ja kloori lipedkierrosta sekda saastaa
ostokemikaaleja.

Yksindan kaytettynd sahkokemiallinen kasittely vaikuttaa riskialttiilta, sill4 tarvitaan
hyvin suurta membraanipinta-alaa, ja membraanit voivat tuhoutua epdpuhtauksien
takia. Syottoliuoksen puhtausvaatimukset ovat suuret erityisesti kaksi- ja
kolmearvoisten ionien osalta. Membraanien kestavyyttd on vaikeaa arvioida ilman
pitkaaikaista kokeilua, ja prosessin mahdollista kayttoonottoa kannattaisi siksi tehda
askeleittain riskeja pienentéden. Sahkokemiallisen kasittelyn etuna on se, ettd suoloja
voidaan muuttaa suoraan hyotykemikaaleiksi. Erityisesti rikkihappoa ei voi tuottaa
milladn muulla téssé tutkitulla vaihtoehdolla. Saadaan myods karbonaattivapaa liped
valkaisua varten.

Eri sahkokemiallisen kasittelyn versioista bipoldadrimembraanielektrodialyysi (BME)
vaikuttaa edullisimmalta, silla séhkon kaytto ja haitallisten kaasujen kehitys on pienin.
Tekniikkaa voidaan, jos lahtbaineena kaytetddn suodintuhkaa, kayttdd kaliumin ja
kloorin poistoon. T&ssa tapauksessa tuotettu happo ja lipeé pitaa kayttaa valkaisussa,
eikd palauttaa sellutehtaan lipeédkiertoon.

Sellutehtaan taseita laskettiin eri ratkaisuilla, joissa yhdistettiin osaprosesseja eri
tavoilla. Taseen kautta saatiin kokonaiskuva ratkaisujen ymparistévaikutuksista,
vaikutuksista lipedkiertoon sekd taloudellisuudesta. Vahvimmat ratkaisut olivat
laskelmien perusteella yhdistelmat BME (lentotuhkalle) + GLSS + R10-suodin ja
uutto/kiteytys + GLSS + R10-suodin. Naill& yhdistelmill4 saadaan yli 3 M€ vuotuista
tuottoa, kaliumin ja kloorin hallinta sekd suolojen liuottamisen lopettaminen téysin tai
suurimmalta osalta.

Lentotuhkan kasitteleminen yksind&dn ei vaikuta tarkoituksenmukaiselta, sill&
klooridioksidilaitoksen jatesuola aiheuttaa huomattavasti enemman sulfaattipdéstoja,
ja on my6s ympéristoviranomaisten huomion kohteena. Jos halutaan tuottaa
natriumsulfaattia myyntiin, se on helpointa tehdd R210-suotimella, jolla saadaan
neutraalia ja verraten puhdasta Na2SO4 suoraan. Silloin saadaan suurempi
ympadristovaikutus ainakin sulfaatin osalta kuin lentotuhkaa késittelemalld. Jos tehdaan
myyntisulfaattia molemmista suoloista, ongelmana on l&hinnd se, ett4 yhden ainoan
sellutehtaan tuotanto riittaisi tayttdmaan Suomen markkinat. Vienti on vaikeaa, silla
tuote on halpa ja monet muutkin haluavat paasté eroon ylijadmaésulfaatista. Kuitenkin
tallainen ratkaisu voisi olla mahdollinen ainakin yhdelle tehtaalle, etenkin sellaiselle,
joka sijaitsee Kaakkoissuomessa sisavesiston &arelld, missd on myds muita
sellutehtaita, ja ymparistopaineet ovat suurimmat.
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Yleisesti ottaen vaikuttaa siltd, ettd suolojen hyddyntdminen sellutehtaan sisélla on
tehokkain tapa ratkaista suolanliuotusongelma maanlaajuisesti. Se kdy myos kaikille
tehtaille. Sellutehtaalla on oma prosessi, jolla se voi tuottaa natriumhydroksidia
suoloista, eli soodakattila ja kaustisointi. Se tapahtuu silloin myds halvimmalla
mahdollisella tavalla. Solmukohtana on rikkitase. Kuten laskelmista kdy ilmi, jos
ratkaistaan rikkitaseongelma, ratkaistaan myods suolanliuotusongelma. Rikkitase
voidaan hallita monilla eri prosesseilla, kuten BME:II4, tekemalld rikkihappoa
hajukaasukattilan savukaasuista ym., tai GLSS:Ild. Useimmiten ratkaisua jarruttaa
investoinnin hinta. GLSS lienee ratkaisuista halvin ja yksinkertaisin. Lipedkierrosta
ulos otettu rikki on sijoitettava johonkin, ja luonteva paikka olisi ulkopuolinen
rikkihapon tuottaja, joka tekisi siitd uudestaan rikkihappoa. Alkuainerikki on
vaaratonta kuljettaa, ja rikki on mahdollisimman konsentroidussa muodossa. Téall&
tavalla saataisiin Kiertavé rikin kulku, joka rasittaisi ymparistoa kaikkein vahiten.

Kommentit:

— Loppuun olisi hyvé lisata eri menetelmien plussat ja miinukset-taulukko

— Raportissa tulisi ottaa esille integroitu Klooridioksidin valmistus -> ei
sulfaattipdéstoja, mutta syntyy enemman sivutuoteklooria.

Paatos:
Hyvéksyttiin raportti julkaistavaksi, tekija ja sihteeri kdyvat raportin vield kerran, ja
tekevét tarvittavat korjaukset/lisdykset ennen julkaisua.

6.2 TEKES-hanke: Polttoperdisten paastdjen ja nano-hiukkasten haitallisuuden

maarittdminen uudella tutkimusmenetelmalla (POPE)

Tavoite:

Projektissa tutkitaan soodakattilan, meesauunin, hakevoimalaitoksen, pienpolton
(tulisija  ja arinakattila) paastoja ja  jalkiké&sittelytekniikoiden  vaikutusta
dieselajoneuvon pdastoihin sekd péastdjen fysikaalis-kemiallisia ja toksikologisia
ominaisuuksia. Liséksi tutkitaan teollisten nanohiukkasten vastaavia ominaisuuksia.
Yhdistyksen rahoitusosuus on 15 000 euroa.

Tilanne:

— Soodakattilan mittaukset sahkosuodattimen ettd pesurin jalkeen tehty Kymilla
loppuvuonna 2012. Tulosten perusteella savukaasupesuri néyttdd poistavan
hiukkasia suhteellisen tehokkaasti, vaikeuksia saada tarpeeksi naytetta.

— Loppuraportti Kymin mittauksista saatu I1t4&-Suomen Y liopistosta

— Meesauunia ei mitattu ajanpuutteen ja budjetin ylittymisen vuoksi

— Johtoryhmaén edellinen kokous 13.6.2013 Kuopiossa, seuraava kokous 22.1.2014.

— Koko projektissa ollaan jéljessa aikataulussa solualtistuslaitteiston (Vitrocell)
toimintakuntoon saattamisen viivastymisen takia. Suunnitelman mukaiset
mittaukset tehddan loppuvuonna 2013. Tekesiltd anotaan jatkoaikaa 6 kK.


http://www.soodakattilayhdistys.fi/apps/soodakattilayhdistys/BoilerTb.nsf/801ad69cf8bd8583c22579c30040ce82/c2354d1ec2f1db80c2257a2800287ad7?OpenDocument
http://www.soodakattilayhdistys.fi/apps/soodakattilayhdistys/BoilerTb.nsf/801ad69cf8bd8583c22579c30040ce82/c2354d1ec2f1db80c2257a2800287ad7?OpenDocument
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Johtopéaatokset:

PAH-yhdisteiden pitoisuudet sdahkdsuodattimen jélkeen otetuissa ndytteissa olivat
UPM A 29,8 ng/mg, UPM B 22,9 ng/mg ja pesurin jalkeen hieman korkeampi 52,9
ng/mg.

Luvut ovat hieman suuremmat kuin esimerkiksi pellettitakan poltossa (~5 ng/mg),
mutta mutta huomattavasti pienemmét kuin esimerkiksi puutakan (18 000 ng/mg)
ja raskaan poltto6ljyn (10 000 ng/mg) poltossa.

Néaytteiden kemiallinen koostumus oli samankaltainen séhkdsuodattimen jalkeen ja
pesurin jalkeen kerdtyissd naytteissd. Kvantitatiivisia analyyseja ei pystytty
tekemaén pesurin jalkeisesta ndytteesta vahaisen ndytemaaran johdosta.

Kumpikaan s&hkosuodattimen jalkeen keratty hiukkasnédyte ei ollut merkittavasti
toksinen hiiren makrofageille (RAW264.7) tai ihmisen keuhkojen epiteelisoluille
(A549) alle 150 pg/ml annoksilla.

Vaikka savukaasupesuri vahensi hiukkaspéaston méaarad, oli se massayksikkoa
kohti toksisempaa kuin pddosin alkalisuoloista koostuva hiukkaspééstod
sahkosuodattimen jalkeen.

On mahdollista ett4d suurempi toksisuus aiheutuu maaperé- tai bakteeriperéisten
komponenttien joutumisesta hiukkasmassaan esimerkiksi pesurissa kéytetyn
jokiveden mukana tai pesurin vesikierrossa syntyvasta bakteerikontaminaatiosta. ->
teoria on vield varmistamatta.

Paatelmia tukee pesurin jalkeen kerdtyn ndytteen kaynnistama vasteprofiili, joka
muistuttaa bakteerien aiheuttamia vasteita ndissé soluissa. Liséksi pesurin jalkeen
keratysta hiukkasndytteestd l6ytyi teetetystd endotoksiinianalyysissa huomattava
pitoisuus (5,8 EU/mg = endotoxin units) bakteeriperéistd komponenttia, sit4 vastoin
pitoisuus oli vain < 0.002 (EU/ mg) séhkdsuodattimen jalkeen otetuissa ndytteissa.

Kommentit:

Alustavien toksisuustulosten mukaan pesurin  jalkeen korkeammat kuin

sdhkosuodattimen jalkeen

— Pesuri pesee pois suolaa, konsetraatio isompi?

— Pesuvesi Kymijoesta, epdpuhtauksien vaikutus? Vesindytteen tutkimus ei
onnistu pesurista -> rutiinimenetelmill ei onnistu Kymen laboratoriossa.

— Pesuri poistaa NO; (5-10% kokonais NOXx)

— misté tulee Ca suodatin A tuloksissa, suovan poltto?

— Soodakattilan  PAH-paastd  viisinkertainen  pellettikattilaan  verrattuna.
Pelkistavat olosuhteet?

It&-Suomen Y liopistosta on saatu tarjous jatkoprojektista, hinta 133 438 eur.
Jatkoprojekti ei toteudu Itd&-Suomen yliopisto johdolla TEKESIN rahoittamana.
Yhdistys voi hakea projektille TEKES rahoitusta. Sihteeri ottaa asian esille hallituksen
kokouksessa.

Aikataulu:
Johtoryhmén seuraava kokous kesékuussa 2014. Seuraavassa YTR:n kokouksessa
pidetdan puhelinkokous Jokiniemen kanssa.
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6.3 BAT/BREF-dokumentin kommentointi

Tausta:

BAT/BREF-dokumentin uusinta on parhaillaan kdynnissé. Varsinkin NOx-pédastojen
osalta tilanne n&yttdd hankalalta. Ruotsi on ajamassa NOx-pdasttrajaa jopa alle
1.5 kgNOx/ADt (nykyinen raja) ja heilld tehtaiden raportoimat NOx-p&astot ovat
alentuneet viimeisen viiden vuoden aikana. Kaytdnnossa dokumenttiin Kirjattu raja-
arvo tulee siirtymaén tehtaiden ympéristolupiin seuraavan kierroksen jalkeen.

Tilanne:
Lyhyesti Final draftin muutoksista:

CO-rajat poistettu

Paivaarvot poistettu: NOx ja hiukkaset, rikille paivékeskiarvo jai

RB NOXx: bioliete / hajukaasu nostava vaikutus (0.1 kgNOx/ADt) poistettu -> rajoja
nostettu

RB SO2 ja TRS: rajoja nostettu hieman

RB ja lime kiln hiukkaset: vanhoilla (ennen vuotta 2007) ESP:II& varustetut, raja 50
mg/Nm3

Sevillan kokouksessa esille tulleita asioita:

Esitetty kupla-ajattelua hajukaasujen polton osalta -> vain yksi luku, talloin
polttopaikalla ei olisi vélid. Ei saanut kannatusta koska jalostamoteollisuudessa
ajatusmalli on tarkoittanut 80% yhteenlasketusta summasta.

mg/Nm3 ja kg/ADt raja-arvot herattdd kysymyksig, eivat vastaa toisiaan
Hajukaasukattilan low-NOx poltin vaatimus -> kattilaratkaisu pikemminkin kuin
poltinratkaisu

Hardwood/Softwood maarittely -> eri paastorajat

Hairidtilanteen paastdjen madrittely, BATissa ei madritelty -> tdhan olisi hyvé
varautua

IE-direktiivissd  polttolaitoksille  2010/75/EU  (ei  koske tallda hetkelld
soodakattiloita), on madritelty periaatteet kaynnistys/pysaytysjaksoille Komission
taytantoonpanopddtds annettu 7 pdivand toukokuuta 2012

Y hteenveto keskustelusta YTR:n kokouksesta 2/2012:

BAT-arvojen pitdisi perustua uusiin "hyviin” tehtaisiin joiden arvoihin muita
verrataan

Jos vanha tehdas ilmoittaa hyvid arvoja -> ei ole BAT

Teknis-taloudellisia mahdollisuuksia ja laitetoimittajien takuita saavuttaa vaaditut
BAT-arvot ei ole tutkittu

BAT-arvojen ristikkaisvaikutuksia ei ole tutkittu

Paastojen mittausvirheet: esim. sondin asento, keskiarvovirhe

Kertamittaukset samalla viivalla jatkuvatoimisten mittausten kanssa
Ominaissavukaasumaaréa ei ole otettu huomioon tuloksissa

Osa tehtaista raportoi hajapaastot paastolukuihin, osa ei

Paastbarvoa voi nostaa 0,1 kgNOx/ADt jos tehdas polttaa biolietetta
soodakattilassa

— miten kohdellaan tehdasta joka polttaa biolietettd vain osan vuotta


http://www.soodakattilayhdistys.fi/apps/soodakattilayhdistys/BoilerTb.nsf/801ad69cf8bd8583c22579c30040ce82/d5e4c635e34faa13c2257ac50036090c?OpenDocument
http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=OJ:L:2010:334:0017:0119:fi:PDF
http://www.ymparisto.fi/download.asp?contentid=137195&lan=fi
http://www.ymparisto.fi/download.asp?contentid=137195&lan=fi
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Paastoarvoa voi nostaa 0,1 kgNOx/ADt jos tehdas polttaa vékevat hajukaasut

soodakattilassa

— miten kohdellaan tehdasta joka polttaa osan vékevistd hajukaasuista
soodakattilassa, osan hajukaasukattilassa

Euca-tehtaat saavat etua koska ne lasketaan lehtipuu-tehtaisiin -> suurempi saanto

Lasketaanko lehtipuutehtaisiin =~ (0,2 kgNOx/ADt enemmé&n  verrattuna

havutehtaisiin) kaikki véhankin lehtipuuta kayttavat (sekaliped) tehtaat vai

painotetaanko péastdarvo tuotannolla?

Parhaimmat havupuu-tehtaat eivat paase lahellek&dan ehdotettua paastoarvoa 0,8-1,0

kgNOx/ADt

Kéayttdja voi vaikuttaa vain pitoisuusarvoon mg/Nm3, tuotanto/saanto on mité on

esim. tehtaiden pdadstoista loytyy pitoisuusarvolle 170 mg/Nm3 arvoja 0,9

kgNOx/ADt ja 1,7 kgNOx/ADt vélilta.

Yhdistyksen mielestd EU:n suuntaan tulisi painottaa ettd BAT-arvojen pitdisi

edistdd energiaomavaraisuutta ja bioenergia kayton lisdamista.

Aikataulu:
— 20.9.2013: IED Foorumi antaa BREFin ehdotetusta sisallosta komissiolle

lausunnon, jonka komissio asettaa julkisesti saataville.

— 2.2.2014: BREFin BAT-péatelmat hyvaksytaan komiteamenettelyssa, jonka jalkeen

komissio julkaisee virallisesti toimialan BREFin.

6.4 Hajukaasusuosituksen paivitys

Tavoite:

Projektin tarkoituksena on paivittdd hajukaasujen polttosuositus ajanmukaiseksi ja
laajentaa suositus koskemaan myos hajukaasujen kerdilyd. Moni viime vuosina
tapahtunut hajukaasurdjahdys on saanut alkunsa keréilysta.

Poyryn esiselvitys julkaistu raporttina 7/2010.
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/tutkimusrap 2010.html

Marja Heinola, Andritz Oy on kasannut tyéryhmén suosituksen varsinaista paivitysta
varten:

Raine Rantanen, UPM Kymi
Lauri Mattila, UPM Pietarsaari
Ismo Tapalinen, UPM Kaukas
Marja Heinola, Andritz

Kari Haaga, Metso Power

Tilanne:
Edellinen hajukaasutyoryhmén kokous pidettiin 19.6.2013, pOytékirja ladattavissa.
Ty6 on valmis ja julkaistu jasenistélle, englanninkielinen k&annds parhaillaan tekeilla.

PROJEKTITARJOUKSET

Tyoryhmalla ei talla hetkelld ole valmiita projektitarjouksia.


http://www.soodakattilayhdistys.fi/apps/soodakattilayhdistys/BoilerTb.nsf/801ad69cf8bd8583c22579c30040ce82/996e71869f07f5cbc2257a330031a51c?OpenDocument
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/tutkimusrap_2010.html
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ab/ytr/2013/Hajukaasujen_polttosuositus_projektikokous_VII_190613.pdf
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PROJEKTI-IDEAT

8.1 Ammoniakin poistaminen talteenottokierrosta

Tausta:

Projektissa "Ammonia Formation and Recovery in a Kraft Pulp Mill and Fate of
Biosludge Nitrogen™ todettiin ettd suurin osa talteenotettavasta ammoniakista on
likaislauhteessa.

Ote raportista:

The ammonia found in the dirty condensates would represent 75% of this ammonia
while the other 25% of this would be found in the vent gases from recausticizing.
Since the ammonia in white liquor is ultimately found in the dirty condensates from
pulping and evaporation, its flow from recausticizing is not included in the potential
nitrogen recoverable from recausticizing. One challenge of recovering the NH3 from
the dirty condensates would be to separate it apart from the MeOH.

Tavoite:

Projektin  tavoitteena on l6ytdd  kustannustehokkain  tapa ammoniakin
talteenottamiseksi lipedkierrosta, talla olisi vaikutusta sellutehtaan NOx-p&astdihin.
Talteenotettu ammoniakki voidaan kayttaa jatevesilaitoksella.

Kokouksessa listattiin kaksi vaihtoehtoista menetelmaé:
Stripperin pH-sdatdé happamaksi, jolloin ammoniumtyppi ei padse hoyrystymaan
stripperin kaasuihin, kuva 6-1.
Menetelmé patentoitu Ruotsissa, patentin omistaja selvitetty, on jo elakkeelld
— vain pH-s&ato (lampétilan funktiona), ei uusia laitteita
— testattu tehdasmittakaavassa Husumin tehtaalla -> korkea hapon kulutus ->
investointi pesuriin
— stripperin materiaali, rikkihapon syotto
— stripatun lauhteen kayttokohteet, mihin ammoniakki pdaatyy (vaikutus
sulfiditeettiin)
— irtoaako ammoniakki kayttokohteessa esim. valkaisun pesussa takaisin kiertoon
-> testi labrassa
— rikkihapon kulutus vs. lauhteen alkaliniteetti -> testi labrassa

100%

0%

B80%

z 20%
38°C
20°C
100 °C
60% 40%
85°C 30 "C
40%

. vy i i
- 4

Ammaonia proportion

uojpodosd wnjuowwy

BO%

0% : : 100%
4 5 8 7 8 g 10 11 12

pH value [-]

KUVA 8-1. Lampdétilan ja pH:n vaikutus ammoniakin ja ammonium-ionin
valiseen tasapainoon (Fricke ym. 2007)


http://www.soodakattilayhdistys.fi/apps/soodakattilayhdistys/BoilerTb.nsf/32a7d13f418c935bc22579c30040c9ac/ec4d7a0538a5a3aac2257a8500378a56?OpenDocument
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2012/E0134_rap5_Biosludge.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2012/E0134_rap5_Biosludge.pdf
http://patentscope.wipo.int/search/en/detail.jsf?docId=WO1999037853&recNum=1&maxRec=&office=&prevFilter=&sortOption=&queryString=&tab=PCT+Biblio
http://patentscope.wipo.int/search/en/detail.jsf?docId=WO1999037853&recNum=1&maxRec=&office=&prevFilter=&sortOption=&queryString=&tab=PCT+Biblio
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Stripperin  kaasujen pesu happamalla liuoksella, jolloin ammoniakki saadaan
pesuliuokseen ammoniummuodossa ja ei-haihtuvaksi

— pesuliuos voidaan johtaa minne vain, esim. aktiivilietelaitos

— kéytettyd tekniikkaa, muutamalla tehtaalla toiminnassa mm. Husum,

MeadWestVaco North Charleston sekd biokaasun jalostuksessa

— pesuliuoksen haju? Metanoli mahdollista saada hajuttomaksi?

— pesurin tehokkuus -> vaikutukset NOx-p&é&stoon

— pesuri on lisélaite -> investointikustannus

Paatos:
Sihteeri kysynyt tarjousta Poyryltd selvitystd varten, tekija kuitenkin ollut
sairaslomalla.

Rikkihapon kulutus selvitettdisiin muutaman tehtaan laboratoriossa (Harri testaa ensin
Kymill4 ja lahettdd ohjeet -> lauhteen otto/rikkihapon vakevyys).

8.2 Hiukkaskokojakaumat ja pélyemissiot

Tausta:

Taustalla EU:n pienhiukkasdirektiivi, jonka myo6td pienhiukkasiin sekd niiden
sisaltdmiin raskasmetalleihin Kiinnitetddn entistd enemman huomiota. Projektissa
mitattaisiin hiukkaskokojakaumat ennen ja jalkeen sdhkosuodattimen ja verrattaisiin
aikaisempiin tutkimuksiin, yksi tutkimus on julkaistu artikkelina Environmental &
Science Technology lehden numerossa 2/2006.
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/es0503027

Esitys pienhiukkasista pidetty vuoden 2007 Soodakattilapéivilld, linkki
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2007/16A0913-E0090 rap%209-
2007%20SKP%202007.pdf

Kommentti:
— EPA:lla kaksi mittaustapaa sahkdsuodattimille, erot?

Paatos:
Hiukkaskokojakaumia selvitetddn POPE-projektissa

8.3 Sellutehtaan dioksiinipaastot

Projektin tarkoitus olisi mitata soodakattilan dioksiinipitoisuuksia. Jatkotutkimuksena
selvitys dioksiinipdéstoihin vaikuttavista tekijoista, ajoparametrit, lampotila Aikai-
sempia tutkimuksia on tehnyt Vic Uloth, Paprican.

Dioksiinipitoisuuden méérityksen hinta riippuu detektiorajasta, mitd tarkempi sen kal-
liimpi. Naytteet lahetettaisiin nimettomind. Aluksi testattaisiin muutama tehdas, esim.
Kotka Mills/Sunila, Kymi/Joutseno, Rauma.


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/es0503027
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2007/16A0913-E0090_rap%209-2007%20SKP%202007.pdf
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ae/2007/16A0913-E0090_rap%209-2007%20SKP%202007.pdf
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Euroopassa sijaitsevien tehtaiden pdaast6ja voi tarkastella E-PRTR-rekisterista.
http://prtr.ec.europa.eu/

P&atos:
Sihteeri tiedustelee jasenyhdyshenkiloilta nahdaako tallainen projekti tarpeelliseksi ja
onko mitattu, jos on, onko tuloksia saatavilla.

8.4 |E-direktiivin vaikutukset metsateollisuuteen

— Soodakattilat/meesauunit ulkona LCP-mé&é&rayksista

— Komissio tarkastelee kuitenkin parhaan kéytettavissd olevan tekniikan pohjalta,
onko tarpeen vahvistaa EU-lagjuisia pddstOraja-arvoja muun  muassa
soodakattiloille

— Komissio antaa 31 pdivéan joulukuuta 2013 mennessd kyseisen tarkastelun
tuloksista  kertomuksen parlamentille ja neuvostolle sekd tarvittaessa
sédadosehdotuksen

— |E-direktiivissa kiinteat paastorajat, joista ei voi poiketa

— Soodakattila erottamaton osa tehdasta, EU tuomioistuimen p&atds olemassa -> ei
voi olla jatteenpolttokattila

— Soodakattila paatarkoitus on kemikaalien talteenotto ei sahkon- ja lAmmadntuotanto
-> ei ole Kkattila

— LCP-laitoksille polttoaine tuodaan ulkopuolelta -> soodakattila ei ole LCP-laitos

— |E-direktiivissa on annettu tarkkailumaardykset LCP-kattiloiden péaéastoille ->
vaikka IED ei sindnsd koske soodakattiloita, mutta onko loogista olettaa etté
raportoidaan soodakattilat kuten muutkin kattilat tehtaalla ts. ei erilaisia
raportointitapoja eri polttoaineille.

Paatos:
TyOoryhmé seuraa tilannetta

8.5 NOXx paastdjen mittaaminen

Paastojen mittaaminen oikein on haastavaa:

— mustalipedn typpipitoisuus vaikuttaa -> mittausvirhe

— jatkuvatoiminen vai kertamittaus

— naytelinjan tiiveys

— naytteenkasittely ja laskenta (kuivat/kosteat kaasut, happikorjaus)
— savukaasuma&ran mittaus

Mittausporukka tekisi vertailumittauksia eri tehtailla. Yhteisprojekti Ruotsin
soodakattilayhdistyksen (SHK) kanssa

Paatos:

Ennen vyhteistydprojektia tehtdisiin mittauksia Suomen Kattiloilla. Esim. olisi
kiinnostavaa selvittdd syyt miksi Pietarsaaren kattilan NOx-taso on alhaisempi kuin
muilla Suomen Kattiloilla.


http://prtr.ec.europa.eu/
http://www.soodakattilayhdistys.fi/apps/soodakattilayhdistys/BoilerTb.nsf/32a7d13f418c935bc22579c30040c9ac/dd74966e3f2c8117c2257a85003e72f3?OpenDocument

"| SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS MUISTIO 16A0913-B0480
II FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE YTR

13(13)

8.6 Soodakattilan raskasmetallipaastot ilmaan

— LTR:n tutkimusprojektissa vuodelta 2005: tehtiin soodakattilan raskasmetallitaseet,
ty0 kuitenkin rajautui sahkosuodattimeen

— Euroopassa sijaitsevien tehtaiden paast6jd voi tarkastella E-PRTR-rekisteristé:
http://prtr.ec.europa.eu/

9 MUIDEN TYORYHMIEN KUULUMISET JA SKYREC

Sihteeri kertoi muiden tyoryhmien projekteista, LIITE 2.

10 MUUT ASIAT

Ei muita asioita.

11 SEURAAVA KOKOUS

Seuraava kokousaika sovitaan erikseen, mahdollisesti automaatiotydryhméan kanssa
yhteisesti.

Vakuudeksi

Markus Nieminen


http://prtr.ec.europa.eu/

LIITE |
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OSAHANKE V: SAHKOKEMIALLINEN KASITTELY

THVISTELMA

Tarkasteltiin - mahdollisuuksia kayttdd sahkokemiallista kasittelyd soodakattilan
lentotuhkan muuttamiseksi hyotykemikaaleiksi. Tarkasteluun otettiin - mukaan
klooridioksidilaitoksen hapan jatesuola. Sahkokemiallista kasittelyd voidaan k&ayttaa
yksin tai yhdistelman& muiden osaprosessien kanssa. Muut osaprosessit olisivat esim.
nykyiset kaupalliset tekniikat kuten lentotuhkan Kiteytys tai uutto. Vaikutuksia
ymparistopaastoihin, lipedkiertoon ja kemikaalisaastoinin ja -kuluihin laskettiin
natrium-, rikki-, kalium- ja Klooritaseen kautta. Todettiin ettd on mahdollista
hyddyntédd molempia suoloja kokonaisuudessaan ja siten lopettaa niiden liuottamisen.
Hyodyntdminen olisi taloudellisesti tuottava, mutta investointien takaisinmaksuaika
olisi yli kaksi vuotta.
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Suolojen yhdistdminen - ymparistovaikutus

Lentotuhka BME-prosessiin, rikkitase GLSS:I14 - taselaskelma
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Lentotuhka Kiteytysprosessiin, GLSS, R10-suodin - taselaskelma
Lentotuhka kiteytysprosessiin, GLSS, R10-suodin - ympéristovaikutus
Natriumsulfaatin myynti - taselaskelma

Natriumsulfaatin myynti - ymparistévaikutus
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JOHDANTO

Pohjoisissa sellutehtaissa rikkitase on yleensa ylijadmainen johtuen mantyoljykeittoon
tuotavasta rikkihaposta. Ylijadma poistetaan liuottamalla soodakattilan lentotuhkaa
jateveteen. Samalla poistetaan tehtaan kemikaalikerrosta kalium ja kloori.
Lentotuhkan lisdksi liuotetaan klooridioksidilaitoksen hapanta jatesuolaa, jonka méaara
on vield suurempi. Lentotuhkan ja jatesuolan liuottaminen on yli vuosikymmenen
ollut ympéristdlupaviranomaisten huomion kohteena. Sulfaatin haittavaikutuksiin
kuuluu mm. se, ettd hapettomissa oloissa anaerobiset bakteerit pelkistavat sen
sulfidiksi, josta kehittyy rikkivetykaasua, joka on myrkyllistd ja pahanhajuista.
Yhdysvaltojen eteld-osavaltioissa ja Kanadan British Columbiassa on jo asetettu
kieltoja lentotuhkan liuottamiselle joihinkin jokiin (1).

Ratkaisuja ympéristovaikutuksien vahentamiseen on haettu tuhkan puhdistamisesta
natriumsulfaatiksi, joka kelpaisi raaka-aineeksi muulle teollisuudelle, ja sen
muuttamisesta uudelleen kaytettdviksi kemikaaleiksi, kuten rikkihapoksi ja
natriumhydroksidiksi. Muutama sellutehdas, kuten Visy Australiassa, tuottaa
natriumsulfaattia myyntiin. Maailmanmarkkinahinta on kuitenkin hyvin alhainen.

TAVOITE

Tyon tavoitteena oli aikaisempien suodintuhkan hyotykayttohankkeiden tuloksien
paivittdminen nykyiseen markkina- ja hintatilanteeseen sek& sahkokemiallisen
késittelymenetelmén kayttokelpoisuuden arviointi.

Natriumsulfaatin saatavuutta ja nykyistd hintatasoa tutkittiin internethauilla.
Séhkdkemiallisen menetelman soveltuvuutta ja potentiaalia suolojen hyotykaytossa
tutkittiin laskemalla sen vaikutuksia sellutehtaan natrium-, kalium- rikki- ja
klooritaseeseen. Taseen kautta laskettiin ymparistopédéstoja, kemikaaliséastoja ja
kayttokustannuksia. Kayttokustannuksissa huomioitiin  kemikaalien liséksi s&hkon
kulutus ja membraanikustannus. Kaytdnnon kokeita tédssa hankkeessa ei tehty.

YHTEENVETO AIKAISEMPIEN HANKKEIDEN TULOKSISTA

Aikaisemmissa osahankkeissa tutkittiin lentotuhkan puhdistamista, natriumsulfaatin
kayttajien puhtausvaatimuksia, markkinatilannetta ja kuljetustapaa. Kokeiden
perusteella saatiin esille tarkoitukseen sopiva prosessi. Tehtiin myds pilot-kokeita
kehitetylla prosessilla. Aikaisempien osahankkeiden keskeisimmat tulokset on kuvattu
alla.

Tutkimushankkeissa | ja Il tutkittiin puhdistuskeinoja (2, 3). Todettiin etté liuottamalla
tuhka ja selkeyttamall& liuos saadaan niukkaliukoiset aineet pois. Vesiliukoiset aineet,
kalium ja kloori, jaavéat kuitenkin liuokseen. Haihdutuskiteyttdmallda saadaan Kiteinen
natriumsulfaatti, joka erotetaan suodattamalla emaliuoksesta, ja pestéaan vedell.
Suurin osa liukoisista aineista voidaan konsentroida emaliuokseen, ja poistaa sen
mukana. Natriumsulfaattituote on puhtaudeltaan verrattavissa kaupallisiin laatuihin.
Kaliumia j&& kuitenkin tuotteeseen haihdutusasteesta riippuen, mutta se ei valttaméatta
ole haitaksi, sill& useissa kéyttokohteissa sitakin tarvitaan. Téallaisia ovat lasin sulatus
ja lannoitteet. Puhdistuskokeiden tuloksena p&&dyttiin prosessi-ehdotukseen, joka on
tarkemmin kuvattu kohdassa 9.3.8.
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Lentotuhka on hyvin kevyttd, ja sen kuljettaminen sellaisenaan on epéataloudellista.
Autokuorman kokoa ei rajoita paino, vaan tilavuus. Osahankkeissa Il ja Il tutkittiin
erilaisia keinoja saada tuhka tiiviimp&an muotoon (3, 4). Selvityksen tuloksena oli se,
ettd kompaktointi eli briketointi on edullisin tapa. Briketoinnissa lisat&dan pieni méara
vettd, ja puristetaan tuhka kahden telan valiin kompaktiksi levyksi, joka murenee
paloiksi. Laite ei vaadi aktiivista operaattoria, ja on siksi edullisempi kuin esim.
granulointi. Lentotuhkan ottotapa on my6s merkityksellinen. Suppilotuhkaa ei saisi
olla mukana, silla tamé siséltad enemman epapuhtauksia kuin suodintuhka.

Yhtend huolenaiheena lentotuhkan  hyddyntdmisessd on  radioaktiivisuus.
TS8ernobylistd peréisin oleva cesiumisotooppi Cs-137 tulee puun mukana
sellutehtaaseen, ja rikastuu lentotuhkaan. Sen puoliintumisaika on 30 vuotta, ja sen
poishuuhtoutuminen luonnossa valumavesien mukana on hyvin vahaista (5). Siksi
hyvin suuri osa laskeumasta, suuruusluokka puolet, on edelleen jaljell4. Koetuhkassa
Cs-137 aktiivisuus oli 2000 Ba/kg (4). Tason merkitysta voidaan havainnollistaa sillg,
ettd toimenpiderajat elintarvikkeissa ovat alueella 400 - 1250 Bag/kg.
Puhdistusprosessilla saatiin pois 93 % aktiivisuudesta, eli paadyttiin tasolle 136
Ba/kg, eli selkeésti alle jopa elintarvikerajoja. Elintarvikkeisiin tuote ei tietenkdan
kuitenkaan ole tarkoitettu. Tyosuojeluongelmia tuhkan kasittelyssa tuskin mydskaan
synny, joskin puuraaka-ainevaihtelujen takia voi olla syytd Kkiinnittdd huomiota
tahankin asiaan.

Natriumsulfaatin markkinatilannetutkimuksessa selvitettiin kayttokohteita, etsittiin
potentiaalisia asiakkaita Suomessa, hahmotettiin  hintatasoa ja selvitettiin
kayttomadria. Todettiin ettd maailmanlaajuisesti suurin kdyttdja on pesuaineteollisuus.
Seuraavaksi suurimmat kayttgjat ovat lasiteollisuus ja metsateollisuus. Myo6s
lannoiteteollisuus kayttdd natriumsulfaattia tietyissa tuotteissa, vaikka kaliumsulfaatti
on sill4 alalla merkittdvdmpi. Todettiin kuitenkin ettd k&yttomaarat Suomessa eivat ole
niin suuria ettd kaikki liuotettava lentotuhka mahtuisi sen markkinoille. On myos
otettava huomioon etté lentotuhkan liséksi myos klooridioksidilaitoksen jatesuola olisi
sijoitettava johonkin. Kuitenkin natriumsulfaatin tuottaminen voisi olla ratkaisu
joillekin tehtaille, esim. niille jotka sijaitsevat sisdvesistOjen daarelld, ja ovat
suurimmassa riskissé joutua liuotuskiellon kohteeksi.

Osassa IV tutkittiin puhdistusprosessia pilot-mittakaavassa (6). Kiteytyskokeita tehtiin
laitteistolla, joka oli rakennettu kaupallisen ARC-prosessin ollessa esikuvana
(Andritz:in Ash Recrystallization). Erityisend tutkimuksen kohteena oli saannon ja
puhtauden suhde. Kun vettd haihdutetaan, saadaan aluksi melko puhdas
natriumsulfaattituote. Kun haihdutus viedddn pidemmélle, liuokseen konsentroituu
yh& enemmén epépuhtauksia, ja niit4 jad yhd enemman kidemassaan. Toisaalta saanto
paranee. Puhtaus ja saanto ovat siten jossain méérin vastakkaisia asioita. Kidemassa
voidaan liuottaa uudestaan ja kiteytta4 toisen kerran, jolloin puhtaus paranee. Kalium
saostuu kidemassaan, ja on siten vaikea poistaa tdydellisesti, mutta toisaalta siita ei
monissa kayttokohteissa ole haittaa. On myos ajateltavissa ettd tuotetaan kahta laatua,
puhdas- ja lannoitelaatu.

Osahankkeessa IV tutkittiin myods lentotuhkaliuoksen selkeytymisnopeutta, mika on
tarkedd tehdasselkeyttimen mitoitusta ajatellen. Pyrittiin - my6ds havainnoimaan
mahdollisia vaikeuksia prosessissa. Todettiin ettd sakka on varsin flokkimainen, ja etta
se laskeutuu melko hitaasti, ja on konvektiovirroille herkka. Vuorokauden kuluttua
saatiin kuitenkin melko selked liuos. Asiaan voidaan mahdollisesti vaikuttaa
flokkausaineilla, edellyttden ett& ne tuotteen k&ytdssa ovat hyvaksyttavissa.
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Pilotkokeiden perusteella prosessi todettiin toimivan ja olevan melko valmis.
Merkittavia vaikeuksia ei todettu. Kiteytyksessa syntyi kerrostumia lampopinnoille,
mutta tdmantyyppisessa prosessissa sité ei voi vélttd4. Tuotteen raekoko oli hyva.

NATRIUMSULFAATIN MARKKINATILANTEEN KEHITYS

Suomessa natriumsulfaatin ainoa tuottaja, Valkeakosken viskoositehdas (entinen
Sateri Oy), on lopettanut tuotantonsa. Toiminta on muutamaan otteeseen k&ynnistynyt
ja lopetettu uudestaan. Tuotantom&éra oli noin 30 000 tonnia vuodessa, josta suurin
osa meni ulkomaille (7). Tuote oli hyvin puhdasta ja siksi varsin kallista. Sulfaattia
hankitaan nykyaan ulkomailta.

Maailmanlaajuisesti ylivoimaisesti suurin tuottaja on Kiina, joka tuottaa 65 — 70 %
kaikesta natriumsulfaatista (8). Maassa on suuri joukko luonnonesiintymid, ja vienti
kasvaa 2 -3 % vuosittain (8). Tuotantokustannukset ovat alhaisia, mista syysta Kiina
on jo pitk&&n dominoinut maailmanmarkkinoita. Halvimmat laadut ovat hintaluokassa
45 — 50 $/t suurina erind, yleisen hintatason ollessa 70 — 90 $/t (9). Elintarvikelaadut
voivat nousta tasolle 480 $/t. Lentotuhkasta tuotettua natriumsulfaattia ei voida
ajatella kaytettdvaksi sellaisissa puhtausvaatimuksissa, minka vuoksi realistisempi
tuotteen hintataso lienee alueella 85 — 120 $/t, eli 64 — 93 €/t. Natriumsulfaattia on
teollisissa maissa usein pidetty jatteend, josta halutaan p&asta eroon. Hinta on nyt jopa
alhaisempi kuin se oli osahankkeen Il selvityksen aikana (2005).

Vaikka natriumsulfaatin hinta on alhainen, kulutus on kasvusuunnassa, lahinna
johtuen siitd, ettd sen kayttd pesuaineissa kasvaa. Kasvu on luokkaa 2-3 % vuodessa
(8). Yhtena syynd tahén on se, ettd fosfaatin kaytt6 pesuaineissa véhennetdan
ympéristosuojelun takia. Metsé-teollisuudessa sen sijaan kayttd vahenee tehtaiden
sulkemisasteen noustessa ja ymparistovaatimuksien kasvaessa.

Kun osahankkeessa Il Kkartoitettiin natriumsulfaatin kaytt4jiad ja kayttomaaria
Suomessa, 16ytyi vain noin 6000 t/v mé&ra (3). Uusia suuria kayttdjid ei ole sen
jalkeen tullut, mutta huomioiden pienempien kayttdjien yhteenlaskettu méaéard, kaytén
suuruusluokka Suomessa lienee 10 000 t/v.

SAHKOKEMIALLINEN KASITTELY

Séhkdkemiallisessa késittelyssa hyodynnetddn séhkokenttdd ja ioniselektiivisia
membraaneja. Membraanien rooli on se, ett4 ne pitdvat muodostuneet tuotteet erilldan
toisistaan. Sellutehtaan suolojen kasittelyssa tuotteet ovat ensisijaisesti rikkihappo ja
natrium- ja kaliumhydroksidi.

Membraani koostuu runkopolymeeristd, johon on liitetty varauksellisia ryhmia.
Runkopolymeeri voi olla teflonia, styreeni-divinyylibentseenid tai muita materiaaleja.
Kationivaintomembraanissa on negatiivisia varauksia, Yyleensa sulfonaatti- tai
karboksyyliryhmi&d.  Anionivaihntomembraanit  perustuvat  kvaterndarisiin  tai
sekundaéarisiin - amiiniryhmiin.  Kuvissa 5-1 ja 5-2 on esitetty Kkationi- ja
anionivaihtomembraanien tavallisimpia rakenteita.
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Kuva 5-1. Kationivaihtomembraanin rakenne (10)
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Kuva 5-2. Anionivaihtomembraanin rakenne. R on orgaaninen ketju (1, 11)

Membraani on periaatteessa ionivaihdin kalvomuodossa. Varauksellinen ryhma hylKkii
samanmerkkisid ioneja, mutta sitoo vastaioneja. Vastaioni voi liikkua membraanin
lapi siirtymalla varauksellisesta ryhmastd toiseen. Séhkokemiallisessa kasittelyssa
liilkkuminen saadaan aikaan ulkoisen sahkokentan avulla.

Membraaneja voidaan yhdistdd lukuisilla eri tavoilla eri tarkoituksiin. Kun
tarkoituksena on tuottaa happoa ja hydroksidia sulfaattisuoloista, kyseeseen tulevat
késittelytekniikat ovat ensisijaisesti suora elektrolyysi ja ns. bipoladrimembraani-
elektrodialyysi. Suoran elektrolyysin periaate on esitetty kuvassa 5-3.
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Kuva 5-3. Suora elektrolyysi (1).

Hydroksidi- ja vetyioni muodostuvat katodissa ja anodissa hapetus-pelkistys-
reaktioiden avulla. Katodilla vesi hajoaa vetykaasuksi ja hydroksidiksi, anodilla
hapeksi ja vetyioniksi. Suolan sy6ttd tapahtuu keskimmadiseen osastoon. Anodin
puolella on anionivaihtomembraani ja katodin puolella kationivaintomembraani. Kun
anodilla syntyy positiivinen varaus, anionivaihtomembraanin 1api liikkuu sahko-
neutraalisuuden takia sisadn sulfaatti-ioni, jolloin tuloksena on rikkihappo. Vastaavasti
kun katodilla syntyy negatiivinen ioni, sisddn liikkuu kationi, ja saadaan
natriumhydroksidia. Suorassa elektrolyysissa solun jannite on 5,5-6 V.

Bipoladarimembraanielektrodialyysi on hieman kehittyneempi versio kalvotekniikasta.
Periaate on esitetty kuvassa 5-4. Keskell4 on yhdistetty kationi- ja anionimembraani.
Membraanin sisalla veden luonnollisessa dissosiaatiossa syntyy vety- ja hydroksyyli-
ioneja. Sahkokenttd vetda ne erilleen, ja bipolddrimembraani estdd niiden uudelleen
yhdistymisen. Talla tavalla anodin suuntaan syntyy hydroksidiliuos ja katodin
suuntaan happoliuos. Hydroksidiliuoksen toisella puolella on kationivaihtomembraani,
joka erottaa sen syotto- eli suolaliuoksesta. Hydroksyli-ionin  muodostuessa
membraanin |&pi lilkkuu sis@&n positiivinen vastaioni, niin ettd liuoksen
sdhkoneutraalisuus sailyy. Happoliuosta erottaa vastaavasti anionivaihtomembraani,
joka lapi liikkuu sis&@an anioni.
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Kuva 5-4. Bipolaarimembraanielektrodialyysi (12).

Tekniikan etuja ovat ettd jannite on pienempi kuin suorassa elektrolyysissg, silla
hydroksyyli- ja vetyioni eivat synny hapetus-pelkistysreaktioiden kautta, vaan
luonnollisesta dissosiaatiosta. Jannite on nykyaikaisilla kalvoilla 2,1 — 2,4 V (13).
Tasta syysta sahkon kulutus on huomattavasti pienempi kuin suorassa elektrolyysissa.
Liséksi ei synny vety- ja happikaasua, jotka ovat rdjahdysalttiita. Soluja voidaan liitt4a
yhteen esim. 25 kpl nipuiksi, joissa on vain yksi anodi ja yksi katodi, kuva 5-5.

AEM BME CEM

111
r r t t t 1

Syotto

Kuva 5-5. Yhteenliitettyja BME-soluja.

Y& kuvatuista tekniikoista BME-tekniikka on selvasti edistyksellisempi, ja
padhuomio on siksi t&ssé tyossa kohdistettu siihen.

Membraanien rajallisuudet

Kun tuotepitoisuudet kasvavat suuriksi, membraanit eivat lopulta pysty en&i
pidattelemaén ioneja konsentraatiogradienttia vastaan, ja ne alkavat vuotaa. Vetyioni
on pieni ja vaikeasti hallittavissa, ja siksi vuoto-ongelma tulee vastaan aikaisemmin
anionivaihtomembraaneilla kuin kationivaihtomembraaneilla. Tiedustelujen mukaan
suurin saavutettava rikkihappokonsentraatio on 8 — 10 % (13). Kationivaihto-
membraaneilla vuodot ovat pienempid, ja voidaan saavuttaa suurempia pitoisuuksia.
Niiden kohdalla suurempi ongelma on 2+ ja 3+ -arvoiset ionit, kuten Ca**, Mg®*, AF*,
Fe** ja Fe** seka muita. Kun nama ionit liikkuvat membraanin lapi ja lahestyvat
alkalista puola, ne saostuvat hydroksideina. Kiteet kasvavat membraanin sisalla, ja
tukkivat tai jopa rikkovat sen (14). Tama rajoittaa membraanien elinikda. Syo6ttoliuos
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on siksi puhdistettava erittdin hyvin téllaisista ioneista. Tdhan kaytetadn ionivaihtoa,
suodatusta ym. menetelmia.

Virtahyotysuhde ja sy6ttovirran happamoituminen

BME-solun virtahy6tysuhde on noin 70 % (13). Syyné siihen, ettei se ole taydellinen,
ovat membraanien vuodot. Suurin vuoto tapahtuu anionivaihntomembraanin I&pi
syottéliuoksen suuntaan (13). Hapon ja alkalin muodostuminen ovat siksi hieman
epatasapainossa, eli saadaan enemman lipedtuotetta kuin happotuotetta. Suhde on
ekvivalentteina ilmaistuna noin 2/3 lipedn eduksi (13).

Puuttuva happo I0ytyy syottoosaston puolella. Vuodon seurauksena Kkiertdva
suolaliuos siis happamoituu. Suolaliuos pidetéan tavallisesti sailiossd, jonka kautta se
kiertdd BME-paketin lapi. Jos happo-osaston pitoisuus nousee tasolle 8 — 10 %, vuoto
on luokkaa 40 — 45 %, ja happamoituminen on siten varsin merkittdva. Koska vetyioni
on kationi, se alkaa siirtya kationivaihtomembraanin l&pi alkaliselle puolelle, ja tuhoaa
siten muodostuneen lipedn. Taman vélttamiseksi syottoliuoksen pH on pidettdva
riittdvan korkeana.

Hapon ja emaksen epétasapainon vuoksi syntyy hapan jateliuos, ellei syottoliuoksen
pH:ta nosteta ja suolaa ei pystytd hyodyntaméén kokonaisuudessaan. T&man
valttdmiseksi voidaan Kierrattdd osa tuotetusta alkalista syo6ttoliuokseen. Tama
luonnollisesti verottaa tuotantoa, mutta mahdollistaa sen, ettd kaikki suola tulee
hyodynnetyksi, eikd jatetta jaa lainkaan.

Natriumsulfaatista tuotettu rikkihappo on liian laimeaa kéytettdvaksi sellaisenaan
méantyoljykeitossa (8 — 10 %). Se voidaan sekoittaa vakevamman ostohapon kanssa
haluttuun noin 30 %:iin, tai periaatteessa konsentroida haihduttamalla. Tama ei
kuitenkaan vaikuta jarkevalta, silldi se voidaan yhtd hyvin kayttdd sellaisenaan
valkaisussa. Sellutehtaalle ei ole taloudellisesta nakdkulmasta eroa s&astetdanko
happoa mantyoljykeitossa vai valkaisussa.

On myo6s mahdollista valmistaa NaHSO, rikkihapon sijaan. Silloin vetyionit ovat
padasiassa HSO4 -muodossa, el anioneina, ja vain pieni osa on vapaassa H'-
muodossa, eli kationeina. Silloin vuodot anionimembraanin l&pi ovat pienemmat, ja
sahkohyotysuhde on parempi. Sulfaatti puskuroi liuosta, ja pH pysyy korkeampana
kuin jos tuotetaan rikkihappoa. Haittapuolena on se, ettei happoa t&ssa muodossa
kannata kayttaa valkaisussa, silla silloin sen natriumsiséalté menee suodoksien mukana
ulos, ja menee hukkaan.

TEKNIKKA SOVELLETTUNA LENTOTUHKALLE

Useimmat aikaisemmat tutkimukset on tehty joko klooridioksidilaitoksen happamalla
suolalla tai malliaineena kaytetylla puhtaalla natriumsulfaatilla. Lentotuhka siséltaa
kuitenkin my6s muita aineita. Nama ovat ensisijaisesti kalium, kloori ja karbonaatti.
Seuraavassa tarkastellaan néiden aineiden kohtaloa.

Kuvassa 6-1 on esitetty eri ionien kulkureittia BME-prosessissa. Lentotuhkaliuoksessa
oleva kalium liikkuu kationivaihtomembraanin I&pi kuten natrium. Koska kaliumioni
on hieman suurempi kuin natriumioni, se liikkuu hieman huonommin, ja voi tapahtua
lieva rikastuminen syottopuolella (13). P&aasiallisesti se siirtyy kuitenkin tuotettuun
alkaliin. N&in ollen saadaan NaOH:n lisaksi mytés KOH.
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BME-solun matalan jannitteen ansiosta kloridi ei hapetu alkuaineklooriksi, vaan
pysyy kloridina. Se siirtyy muiden anionien tapaan anionimembraanin lapi, ja
muodostaa tuotetun vetyionin kanssa suolahappoa.

Karbonaatti tuhoutuu kohdatessaan tuotettua happoa. Se poistuu COz:na. On téarkedd
ettd liuoksia pidetddn liikkeessd, niin ettd muodostunut kaasu poistuu membraanien
pinnoilta. Karbonaatti verottaa luonnollisesti hapon saantoa. Samalla siita voi olla
hyotyd, silla se neutraloi ainakin osittain happopuolelta syottopuolelle vuotavaa
happoa.

Kriltodi AEM BME CEM An(_)di

2- >
€O, > CO, NaOH «H— Na*
Cl > HCI
5042' > H,SO, KOH < K+
«“Hop |
ESP ESP

Kuva 6-1. Lentotuhkan eri ionien kohtalo BME-prosessissa.

Jos tuotettua lipe&é kaytetddn valkaisussa, saadaan talla tavalla kaliumin poisto tehtaan
lipedkierrosta. Vastaavasti saadaan, jos tuotettua happoa kéaytetdan valkaisussa, myos
kloorin poistoa. BME-tekniikkaa voidaan siten kayttdd kaliumin ja kloorin
poistomenetelmand. Se voi siten korvata nykyisin kayt6ssa olevaa lentotuhkan
liuotusta.

KLOORIDIOKSIDILAITOKSEN HAPAN SUOLA LAHTOAINEENA

Hapan suola on helpompi lahtomateriaali séhkdkemiallisessa késittelyssa siksi, etté se
sisdltdd vahemman epépuhtauksia. Koska se on alusta alkaen hapanta, se vaatii myos
vdhemman s&hkdd muodostaakseen rikkihappoa. Sen ympéristovaikutus on myos
madrén takia suurempi. Jos sitd kaytetddn yksindan, se ei vaikuta talteenoton
tasemuodostukseen, eikd lentotuhkan liuotusta voida lopettaa, silld tatd tarvitaan
edelleen kaliumin ja kloorin poistoon.

Yhdistamalla lentotuhka ja hapan suola voidaan véhentdd suolapééstdja kaikkein
parhaiten. Kuten yll& todettiin, lentotuhkaa késiteltdessé BME-tekniikkaa voi
hyodyntdd myos kaliumin ja kloorin poistossa. Yhdelld ja samalla tekniikalla saadaan
siis seka kalium ja kloori poistettua etta rikkitase hoidettua.
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MAHDOLLISIA YHDISTETTAVIA TEKNIIKOITA

BME-tekniikka voidaan my0s yhdistdd muiden tekniikoiden kanssa. Téllaisia ovat
mm. R8-klooridioksidiprosessin péivittaminen R10 -prosessiksi, Green Liquor
Simplified  Stripping-prosessi ~ (GLSS) sekd  perinteiset  kaliumin  ja
kloorinpoistotekniikat, eli lentotuhkan kiteytys ja uutto. Seuraavassa tarkastellaan
miten ndma prosessit toimivat ja miten niitd voi hyddyntaa.

R8 - R10 -paivitys

Yleisin klooridioksidiprosessi on R8, ja tdméan tyon laskelmat perustuvat sen
jatesuolaan. Suola on natriumseskvisulfaattia, koostumukseltaan NazH(SO,),. Suola
on tavallaan natriumsulfaatin ja rikkihapon seos. Happamuuden hyotykayttod varten
R8-prosessi voidaan paivittdd R10-prosessiksi, mika tarkoittaa sitd, etta siihen lisataan
suodin. Suolaan lisatd&n pieni maaré vettd, joka liuottaa siitd vain osan. Kiinteaksi jaa
neutraali Na,SO, ja liuokseen jaa paasiallisesti hapan NaHSO,. Happamuus saadaan
siten konsentroitua liuokseen. NaHSO;-liuos palautetaan normaalissa R10-
paivityksessa R8-prosessiin sen happamuuden uudelleenkayttoa varten.

R10 -pdivitystd on sanottu véhentdvan R8-laitoksen kapasiteettia. T&ssa ajateltu
vaihtoehto on kuitenkin se, ettei NaHSO,-liuosta palauteta R8-prosessiin, vaan
kdytetddn sen sijaan mantyoljykeitossa. Taméa parantaa suolan hyddyntdmisté
méantyoljyn valmistuksessa. Jos kéytetddn R8-suolaa sellaisenaan HDS-keittimessa,
sitd voi k&yttaa vain vahan, sill liiallinen sulfaatin tuominen aiheuttaa kiteytymista ja
puuroutumista laitteessa. NaHSOg4-liuos sen sijaan siséltdd vdhemman sulfaattia
suhteessa happoon, minkd vuoksi sen happamuutta voi hyddyntdd paremmin
pienemmalla kiteytymisriskilla.

Na;H(SO,),
RS R10 Na,SO, )
— X suodin -
l NaHSO,
MO-keitto

Kuva 8-1. R8-suolan kaytté mantydéljykeitossa R10-paivityksen avulla.

NaHSOs-liuoksen kayttd tuo kuitenkin enemman rikkid happoa kohden kuin
rikkihappo, mink& vuoksi talteenoton rikkitase on hallittava jollakin muulla keinolla.
Lentotuhkan liuotuksen lisdédminen ei ole ympdristotavoitteiden mukaista, ja siitd
syystd on otettava kayttéon jokin muu vaihtoehto. Ehdokkaina ovat mm. BME-
késittely ja alla kuvattu GLSS.

GLSS -rikinhallintaprosessi

Green Liquor Simplified Stripping -prosessi sai alkunsa KCL-projektissa
”Management of sulphur balance”. Metson ja Oy Sirra Ab:n yhteistyond prosessia
kehitettiin edelleen, ja vietiin pilot-asteelle (15). Prosessissa stripataan rikkivetya
viherlipeastad hiilidioksidilla, ensisijaisesti savukaasuilla. Hiilidioksidilla lipedn pH
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lasketaan tasolle 9 — 9,5, jolloin hydroksidi muuttuu karbonaatiksi, ja karbonaatti
osittain bikarbonaatiksi. Bikarbonaatti muodostaa sulfidin kanssa rikkivetyd, joka
erottuu kaasumuodossa ja vieddédn jatkokasittelyyn. Prosessi on kemiallisesti hyvin
samankaltainen kuin vanhempi SCP-prosessi, mutta teknisesti yksinkertaisempi.

Rikkivety voidaan joko polttaa tai viedd liquid redox-prosessiin. Poltosta saadaan
rikkidioksidia, josta voidaan tehd& rikkihappoa tai bisulfiittia. Rikkihapon valmistus
vaatii kuitenkin melko kalliita laitteita, minkd wvuoksi liquid redox-prosessi
useimmissa tapauksissa lienee parempi vaihtoehto. Liquid redox-prosessissa rikkivety
késitelladn liuoksella, joka sisdltdd kolmearvoista rautaa. Rauta hapettaa liuenneen
sulfidin alkuainerikiksi, muuttuen itse kaksiarvoiseksi. Se pidetddn liukoisena
kompleksinmuodostajan avulla, silla se muuten saostuisi sulfidina. Rauta
regeneroidaan eli hapetetaan takaisin kolmearvoiseksi ilmahapella. Ilmaa puhalletaan
liuoksen 1&pi erillisessa astiassa. Rauta siten toimii katalysaattorina, eikd kulu itse.
Muodostunut alkuainerikki erotetaan suodattamalla. Prosessikokonaisuus on esitetty
kuvassa 8-2.

H,S

Poltto — H,SO,

a4 —Y
Liquid
Viherlipea . redox | —  So
»Strippaus (LO-CAT)
CoO, ees/Fesy Rikki alkuaineena
— hapetus ulos kemikaali-
\ J )
;ﬁ Kierrosta
- Rikki ulos ilman
Stripattu viherlipea Na-havidita

takaisin lipedkiertoon

Kuva 8-2. GLSS-prosessi liquid redox:lla.

GLSS-prosessin - merkittdvin etu on se, ettd rikki saadaan ulos sellutehtaan
talteenottokierrosta ilman samanaikaisia natriumhaviditd. Sen lisdksi ettd rikkitase
voidaan hallita, td&m& parantaa klooridioksidilaitoksen jatesuolan hyddyntamis-
mahdollisuuksia. Jatesuola voidaan ottaa sisddn talteenottokiertoon ja sen natrium
ottaa talteen ilman ettd rikistd muodostuu ongelma. GLSS-prosessista ulos tuleva
stripattu sulfidivapaa viherliped ei ole mitenk&&n menetetty, vaan se viedaan takaisin
lipedkiertoon.

Kuvassa 8-3 on pilot-laitos koeajossa. Kuvassa 8-4 on prosessissa muodostunutta
rikkid. Alkuainerikki syntyy varsin helposti ilman tarkempia saatoja, ja prosessi sietda
kaasun pitoisuusvaihteluja erittain hyvin.
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Kuva 8-4. Prosessissa muodostunutta alkuainerikkia.
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Kaupalliset kaliumin ja kloorin hallintaprosessit

Kaupallisesti saatavat kaliumin- ja kloorinpoistoprosessit ovat kiteytys (CRP, ARC),
uutto (AshLeach, Leaching), jadhdytyskiteytys (MPR) ja ionivaihto. Kaikilla n&ill&
prosesseilla on yhteista se, ettd sen liséksi ettd ne ottavat talteen natriumin, ne myos
palauttavat rikin talteenottokiertoon. Pohjoisissa tehtaissa, joissa on mantyodljyn keitto,
niiden kayttoonottoa vaikeuttaa rikkitase. Jos niihin yhdistetd&dn esim. GLSS-prosessi
rikkitaseen hallitsemiseksi, niitd voidaan kuitenkin kayttad. Kiteytys ja uutto on siksi
otettu mukaan tarkasteltuihin yhdistelmavaihtoehtoihin.

TASELASKELMAT

BME-prosessin vaikutuksia sellutehtaan suolapdastoihin ja lipeédkiertoon laskettiin
kokonaisvaltaisesti sellutentaan taseen kautta. Laskettiin myds yhdistelmid muiden
prosessien kanssa. Tarkasteltiin vaikutuksia natriumin, kaliumin, rikin ja kloorin
taseisiin. N4it4 aineita on tarkasteltava yhdessg, silld jos jokin toimenpide kohdistuu
vain yhteen niistd, voi syntyd ongelmia toisen kanssa. Arvioitiin myods eri
vaihtoehtojen taloudellisuutta. Laskentatyokaluna kéytettiin aikaisemmissa hankkeissa
kehitettya ohjelmaa, johon lisattiin membraaniprosessi.

Vertailukohtana oli pohjoismainen keskiarvotehdas. Ensisijaisena sahkékemiallisena
késittelytekniikkana oli bipold&rimembraanielektrodialyysi. Tah&n yhdistettiin R10-
suotimen lisdédminen R8- prosessiin, rikinpoistoon kehitetty GLSS-prosessi ja
kaupalliset lentotuhkan Kiteytys- ja uuttomenetelmét. Taselaskelmat on esitetty
liitteissd (liitetaulukot a). Taulukkojen vasemmalla puolella on keskiarvotehdas, ja
oikealla puolella on uusi tilanne, kun uusi prosessi tai -yhdistelma on otettu kayttoon.
Liitteissé 10a - ¢ on yhteenvetotaulukko kaikista lasketuista vaihtoehdoista.

Liitetaulukoissa b on esitetty ympadristévaikutukset. Huomioitiin suodintuhkan ja
jatesuolan liuotus, mahdolliset muutokset valkaisun 1api poistuvissa suoloissa seka
joissakin tapauksissa syntyva uusi jatevirta. Suolapddstéjen muutos on ilmoitettu
kiloina per sellutonni ja prosentteina lentotuhkan ja jatesuolan yhteenlasketusta
méaéarastd referenssitehtaassa. Normaaleja valkaisusta tulevia suolapaastoja ei otettu
huomioon, eli aivan kaikki sellutehtaan suolat eivat ole mukana, ainoastaan ne jotka
tasapainottamissyista liuotetaan suoraan jateveteen.

Taulukoissa b on myds kaliumin ja kloorin pitoisuustason muutos talteenottokierrossa.
Padsaantoisesti pyrittiin pitamé&n ndma aineet suunnilleen entisella tasolla, eli ei
varsinaisesti pyritty alentamaan niitd, vaikka se tietenkin myés on mahdollista.

BME-prosessilla taselaskelmat on tehty siten, ettd osa tuotetusta lipedsta kierratetdan
takaisin suolansyottbosastoon pH-sddt6d varten, niin etti voidaan valttdd happaman
jatevirran syntyminen.

Vaihtoehtojen taloudellisuutta arvioitaessa huomioitiin taseen kautta syntyvia
kemikaalisaastoja ja -kulutuksia, BME-prosessin séhkonkulutus, membraani-
kustannus arvioituna yhden vuoden elingjan mukaan, seka vyleisida laitteiden
kayttokuluja noin 15 % investointihinnasta. Investointia ei tdman tyon puitteissa ollut
mahdollista arvioida muuta kuin hyvin ylimalkaisesti, mutta toisaalta epatarkkuudet
kayttokuluissa eivéat vaikuta kovinkaan ratkaisevasti kokonaiskuvaan.
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Liitteiden b alaosassa on taseen perusteella lasketut kemikaalisééstot ja kulutukset.
Lipe&séastoja laskettaessa tuotettu kaliumhydroksidi on laskettu natrium-
hydroksidiksi. Membraaniliped ja -happo on ajateltu ké&ytettdvaksi péaasiallisesti
valkaisussa kaliumin- ja kloorin poiston takia. Otettiin my6s huomioon s&&stoja
happaman jdteveden neutraloinnissa. Saastot syntyvat siitd, ettd I&htotilanteessa
liuotetaan hapanta suolaa, joka vaatii neutralointia ennen ulosmenoa, ja jos tata suolaa
kaytetdan hyodyksi lipedkierrossa, tdmé kustannus j&a pois.

Kustannukset

Taloudellisessa arvioinnissa kaytettiin taulukossa 9-1 esitettyja
kemikaalikustannuksia. Liped- ja rikkihappohintaan siséltyy rahti, joka arvioitiin
olevan keskiméaarin Suomessa 50 €/t.

Taulukko 9-1. Kemikaalien hinnat.

Yksikko Hinta
NaOH €/t 390
H2S04 €/t 115
CaO €/t 130
Na2S04 €/t 90
GLSS-kemikaalit (16) €/rikkitonni 120

Sahkon hintana kaytettiin Nord Poolin spot-hintaa tammi-elokuun keskiarvona 2013.

Membraaneille kéytetyt hinnat perustuvat tiedusteluun FuMA-Tech GmbH:lta
Saksassa (13). Hintoihin vaikuttavat merkittavésti toimituksen maara. Olettamuksena
on suuri toimitus, jossa neliometrihinta on merkittavasti edullisempi kuin
pienemmassé toimituksessa. Huomioitavaa on, ettd membraanin hinta vaikuttaa
erityisen paljon prosessin taloudellisuuteen. Lopullinen hinta muodostuu luonnollisesti
vasta neuvotteluissa, ja siksi tdhén sisaltyy merkittava epatarkkuuden mahdollisuus.
Hinnat on koottu taulukkoon 9-2.

Taulukko 9-2. Sahkdn ja membraanien hinnat. CEM = kationivaihtomembraani, AEM =
anionivaihtomembraani, BME = bipolédarimembraani

Yksikkd Hinta
Sé&hko €/MWh 41,60
CEM €/m? 130
AEM €/m? 130
BME €/m? 310

Keskiarvotehdas

Laskelmien lahtokohtana kaytettiin keskiarvotehdasta, joka oli koottu pohjoismaisten
ty0ssd uusia

tehtaiden tasetiedoista.

Tietoja oli
tasetutkimuksia ei tehty, vaan tiedot perustuvat julkaisuihin ja aikaisempiin toihin.

noin 13

tehtaasta.
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Yksittdinen tehdas voi luonnollisesti poiketa melko paljon keskiarvotehtaasta.
Esimerkiksi natriumhydroksidi otetaan sis&an hyvin vaihtelevalla tavalla. Jos esim.
tehtaalla on hajukaasukattila, sisddnotto tapahtuu suurelta osin sen pesurin kautta.
Monet tehtaat ottavat myos sisdédn osa happamasta suolasta suoraan talteenottoon.
Tutkituista tehtaista enemmist0 ei tehnyt sit4, minkd vuoksi se ei ole mukana
keskiarvotehtaassa. Tallaiset erot eivat kuitenkaan muuta kokonaiskuvaa taseesta
kovin paljon, silla sisdén otettavat kokonaisnatriumhydroksidima&rat ovat kuitenkin
melko samankaltaisia.

Lentotuhkan koostumuksena kéytettiin  Soodakattilayhdistykselle aikaisemmin
suomalaisista tehtaista koottua keskiarvoa (17). Koska uusien soodakattiloiden myoté
karbonaattipitoisuus on kohonnut, tehtiin koostumuskorjaus tédmén osalta.
Lentotuhkan liuotusmaéra oli keskiarvotehtaassa 8,4 kg/ADt ja happaman suolan
maaré 26 kg/ADt.

Eri prosessitapauksia

Osaprosesseja, tekniikoita ja l&htGaineita voidaan yhdistd4 hyvin monella tavalla. Alla
on kuvattu vaihtoehtoja, jotka tuntuvat ensisijaisilta ja luontevilta. Ne antavat myos
melko laajan kuvan suolaliuotusproblematiikasta ja eri suuntauksista sen
ratkaisemiseksi. Yksittaisia osaprosesseja voidaan monissa tapauksissa vaihtaa taysin
muihin tekniikoihin ilman ettd kokonaiskuva muuttuu kovin paljon. Esimerkiksi
kalium- la Kklooriprosessi, téssd uutto ja Kkiteytys, voidaan vaihtaa jaahdytys-
kiteytykseen tai ionivaihtoon ldhes samalla lopputuloksella.

Tapaus 1. BME-prosessi sovellettuna pelkastaan lentotuhkalle

Ensimmaéisesséd vaihtoehdossa nykyinen lentotuhkan liuotus korvataan BME-
prosessilla. Tase on esitetty liitteessa 1a.

Koska lentotuhkan liuotus yksinkertaisesti vaihdetaan BME-prosessiin, ja tuotteita ei
kéytetd talteenottokierrossa, tdman tase ei muutu lainkaan. Ympériston osalta tilanne
paranee, sill4 kuten tietenkin on tarkoitus, suolat eivdt mene suoraan vesistoon, vaan
hyotykemikaaleina valkaisun kautta ulos. Kun suolat on muutettu hyétykemikaaleiksi,
ne korvaavat valkaisussa ostohappoa ja -lipedd, ja vahentévat siten tehtaan
kokonaispéésttja. Vaikutukset keskiarvotehtaaseen ovat seuraavat, taulukko 9-3:

Taulukko 9-3. Tapaus 1: vaikutukset keskiarvotehtaaseen

Na S
Ymparistopaastot  Kg/ADt -2,675 -1,646
% -28 -21
Lipeakierto Kaliumtason muutos 0%

Klooritason muutos 0%

Taloudellisuus k€ Kemikaalisdastot 1920
BME sahkonkaytto -456
Membraanikuluja -936
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Kayttokuluja (15 %) -375
Tuotto 153

Lentotuhkan liuotus voidaan tall4 ratkaisulla lopettaa, mutta kun huomioidaan myds
hapan suola, kokonaisrikkipaastot vahenevét vain runsaat 20 %, ks. liite 1b. Tdma
vaikuttaa pitkalld aikavalilla riittamattomaltd, happaman suolan ollessa paljon
suurempi paastolahde.

Vaikka kemikaalisaastoja syntyy lahes 2 M€, prosessin tuotto ei ole kovin suuri, sill&
suurin osa saastoista kuluu sahkoon ja membraaneihin. Y livoimaisesti suurin kulu on
membraanit. Tdma on myods eniten riskialtis tekija, silld jos membraanit eivat kesta
kokonaista vuotta, niin kuin on ollut laskelman peruste, kulut muuttuvat olennaisesti.
Toinen syy kehnonpuoleiseen tuottoon on se, ettd lentotuhka siséltdd karbonaattia,
joka kuluttaa osan tuotetusta haposta. Tavallaan kaytetddn sahkodd karbonaatin
hajottamiseen. Perusteet prosessin kdyttoonottoon ovat kuitenkin muut kuin tuotot, eli
vastaaminen todennakaisiin tuleviin ympéristonsuojeluvaatimuksiin.

Prosessia voidaan myos kayttaa kaliumin ja kloorin hallintaan, ja lentotuhkan maaraa
voidaan lisatd. Tamé ei kuitenkaan laskelmien mukaan paranna taloudellisuutta
juurikaan, mutta alentaa tietenkin kalium- ja klooritasoja lipedkierrossa.

Tapaus 2. BME-prosessi sovellettuna pelkastdan happamalle suolalle

BME-prosessin soveltaminen pelkéstdadn happamalle suolalle on eniten aikaisemmin
tutkittu vaihtoehto (18, 19). Sen vaikuttavuus ympéristoon on suurempi kuin
lentotuhkan. Tosin lentotuhkassa on myods raskasmetalleja, joita ei tdssa tydssa ole
huomioitu.

Téaméan vaihtoehdon huonona puolena on se, ettd lentotuhkan liuotus on jatkettava
kuten aikaisemminkin. Tase ja vaikutukset on esitetty liitteessé 2a ja 2b. Vaikutukset
ovat seuraavat, taulukko 9-4:

Taulukko 9-4. Tapaus 2: vaikutukset keskiarvotehtaaseen

Na S
Ymparistopaastot  kg/ADt -6,841 -6,361
% -72 -79
Lipeakierto Kaliumtason muutos 0%

Klooritason muutos 0%

Taloudellisuus k€ Kemikaalisaastot 5421
BME sahkonkaytto -1074
Membraanikuluja -2208
Kayttokuluja (15 %) -600

Tuotto 1549
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BME-prosessilla olisi talla ratkaisulla mahdollista véhent&a sulfaattipaastoja lahes 80
%. Kuten edellisessa tapauksessa lipeékierron tase ei muutu. Tuotto on parempi kuin
pelkélld lentotuhkalla, johtuen mm. siit4, ettei suola sisélla karbonaattia, ja siité, etta
se on jo alusta alkaen hapanta. Siksi séhkdnkulutus on pienempi.

Voidaan tuottaa huomattava maaré lipedd ja happoa. Happomé&ara on niin suuri, ettei
sitd todennékoisesti tarvita valkaisussa, vaan sitd olisi kéytettdva jossakin muualla,
mahdollisesti esim. klooridioksidilaitoksella. T&ssd tapauksessa ei ole varsinaista
estettd kayttad happoa mantyoljykeitossa, silla kloori poistetaan lipedkierrosta kuten
aikaisemminkin liuottamalla lentotuhkaa. Klooripitoisuus lipedkierrossa nousee
hieman, referenssitehtaassa 12 %, ks. liite 2c. Membraanihappo on kuitenkin liian
laimeata, ja on joko sekoitettava ostohapon kanssa tai konsentroitava. Hapolla on joka
tapauksessa arvoa, eika taloudellisesti ole eroa missa sitd kaytetdaan. Taloudellisuus
pysyy muuten samana kuin ylla olevassa tapauksessa, mutta konsentrointilaitos on
uusi investointi, ja se aiheuttaa jonkin verran lisaa kayttokuluja.

Kun klooridioksidilaitoksen jatesuolaa k&ytetd&n lahtbaineena, sé&stetddn myos
happaman jateveden neutralointikuluja.

Tapaus 3. Suolojen yhdistaminen

Lentotuhkaa ja hapanta suolaa olisi ilmeisen jarkevad kasitelld yhdessé. Silloin
saadaan sek&d kaliumin ja kloorin poisto ett4d happaman suolan tdydellinen
hyodyntaminen. Suolapédéstot voidaan nédiden suolojen osalta lopettaa kokonaan. Jos
happo- ja lipedtuotteita ei kaytetd talteenotossa, tdman tase ei muutu lainkaan.
Rikkitase, kaliumin ja kloorin poisto, natriumin talteenottaminen ja suolaliuotuksen
lopettaminen hoidetaan yhdelld ja samalla prosessilla, taulukko 9-5. Taselaskelma on
liitteessa 3a.

Taulukko 9-5. Tapaus 3: vaikutukset keskiarvotehtaaseen

Na S
Ymparistopaastot  kg/ADt -9,517 -8,007
% -100 -100
Lipeakierto Kaliumtason muutos 0%

Klooritason muutos 0%

Taloudellisuus k€ Kemikaalisaastot 7351
BME sahkonkaytto -1530
Membraanikuluja -3154
Kayttokuluja (15 %) -675
Tuotto 2001

Happoa ja lipedd syntyy tassa vaihtoehdossa niin paljon, ettd valkaisussa tuskin on
kayttod koko madréalle. Hapon maaré olisi 24,5 kg/ADt ja lipedn maara (NaOH +
KOH) 25,6 kg/ADt. Happoa  voitaisiin mahdollisesti hyddyntéa
klooridioksidilaitoksella.
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Tama vaihtoehto toisi kaikkein suurimmat kemikaalisaastot, jopa yli 7 M€
keskiarvotehtaassa, ks liite 3b. Tdma johtuu pa&asiallisesti siitd, ettd syntyy lipedan
lisdksi hyvin huomattava mééara rikkihappoa. Samalla my6s kéayttokustannukset ovat
suuret. Suurin epédvarmuus taloudellisesta nékokulmasta on membraanikustannus, joka
on suurin yksittainen tekija. Jos membraanit eivat kestak&&n kokonaista vuotta, vaan
hajoavat etuajassa, tuotto k&y nopeasti negatiiviseksi. Toisaalta on my6s mahdollista
etta se kestdd kauemmin kuin vuoden. Kaikki riippuu siit4, miten hyvin 2+ ja 3+-
arvoisia kationeja pystytddn poistamaan syottoliuoksesta. T&atd asiaa on léhes
mahdotonta arvioida ilman pitk&aikaista kokeilua. Taloudellisuuteen vaikuttaa myos
se, riittddko ettd vaihdetaan vain kationimembraanit, vai onko kaikki membraanit
vaihdettava. Yleisend arviona voitaneen pitd sité, ettei ole jarkevad menna suoraan
nain suureen laitokseen, vaan etté olisi hankittava lisd4 kokeellista kokemusta esim.
muutaman vuoden kestoisella kokeella pienemmalla laitoksella. Prosessi voi pitkan
paélla olla tuottava, mutta on selvdd ettd sen takaisinmaksuaika joka tapauksessa
ulottuu useampaan vuoteen.

Tapaus 4. Lentotuhka BME-prosessiin, rikkitase GLSS:Il1a

Yhtend mahdollisuutena voidaan ndhd& sitd, ettd BME-tekniikalla kaistelldén
pelkdstddn lentotuhkaa kaliumin ja kloorin poistamiseksi, otetaan R8-suola
sellaisenaan siséén lipedkiertoon, ja hallitaan rikkitase GLSS:II4. Laskelmat on esitetty
liitteessd 4a ja b. Talld ratkaisulla olisi parempi taloudellisuus ja pienemmat
membraaniriskit kuin edelliselld vaihtoehdolla. Myo6s talla ratkaisulla pa&astaan
nollapééstoihin kyseisten suolojen osalta, taulukko 9-6.

Taulukko 9-6. Tapaus 4: vaikutukset keskiarvotehtaaseen

Na S
Ymparistopaastot  kg/ADt -9,517 -8,007
% -100 -100
Lipeakierto Kaliumtason muutos 0%

Klooritason muutos 0%

Taloudellisuus k€ Kemikaalisaastot 5100
BME sahkonkaytto -458
Membraanikuluja -940
Kayttokuluja (15 %) -990
Tuotto 2712

Lipeékierrossa syntyisi pieni klooritason nousu. Muutos ei kuitenkaan ole kovin
halyttava, silla kun pitoisuus on lentotuhkassa l&htotilanteessa 6,6 g/kg, se olisi nyt 8,7
g/kg. Kohoaminen johtuu happaman suolan kloorisisallsta.

Taloudellisesta nakokulmasta tdma vaihtoehto on aikaisempia tuottavampi, ja riskit
ovat pienemmat kuin vaihtoehdossa 3. Yksi syy parempaan tuottoon on se, ettd suurin
osa lipedsta tehdddn t&ssé tapauksessa kaustisoinnissa eikd sahkolla. Kaustisointi on
selvasti halvempi tapa tuottaa liped kuin membraanitekniikka. Kuitenkin saadaan
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lentotuhkan elektrodialyysikésittelylla kalium ja kloori ulos lipedkierrosta, ja saadaan
samalla karbonaattivapaata lipedd valkaisimoon, jolla voidaan valttdéd mahdollisia
kerrostumia alkalisissa vaiheissa. GLSS-prosessi kaésittelisi melko suuren osan
viherlipedvirrasta, suuruusluokkaa 8 %, mutta tata taytyy punnita suolojen taydellista
hyotykaytt0d vastaan. Stripattu liped palautetaan lipe&kiertoon.

Karkean arvion mukaan tdllaisen prosessin takaisinmaksuaika liikkuisi noin 2,4
vuoden paikkeilla.

Tapaus 5. Lentotuhka BME-prosessiin, GLSS, R10-suodin

Lisdamélld R8-klooridioksidilaitokseen R10-suodin voidaan hyddyntédd suolan
happamuutta paremmin. Silloin voidaan korvata osa mantyoljykeiton rikkihaposta
natriumvetysulfaattiliuoksella. Noin 2/3 rikkihaposta voidaan referenssitehtaassa
korvata, taulukko 9-7. Laskelmat ovat liitteissé 5a ja b.

Taulukko 9-7. Tapaus 5: vaikutukset keskiarvotehtaaseen

Na S
Ymparistopaastot  kg/ADt -9,517 -8,007
% -100 -100
Lipeakierto Kaliumtason muutos 0 %

Klooritason muutos 32 %

Taloudellisuus k€ Kemikaalisaastot 5664
BME sahkonkaytto -458
Membraanikuluja -940
Kayttokuluja (15 %) -1080
Tuotto 3186

BME-prosessi mahdollistaa suolojen tdydellisen hyotykdyton ja padstojen
nollaamisen. Kuten muissa tapauksissa missa otetaan lipedkiertoon jatesuolaa,
klooritaso nousee lipedkierrossa hieman, muttei halyttdvasti. Yhtend etuna té&ssa
ratkaisussa verrattuna edelliseen on se, ettd GLSS-prosessiin vietévé viherlipedvirta on
pienempi.

Lisatty R10-suodin hieman nostaa investointia, ja k&yttokulut (15 %) kasvavat siksi
hieman. Nettotuotto on kuitenkin suurempi kuin edellisilla vaihtoehdoilla. Karkean
arvion mukaan takaisinmaksuaika olisi luokkaa 2,3 vuotta. YllI& olevista kaikista
vaihtoehdoista tama olisi taloudellisin, tuottaen takaisinmaksun jalkeen pysyvasti yli 3
M€ vuodessa.

Tat4 ratkaisua olisi mahdollista ottaa kayttoon askeleittain tietyill4 rajoituksilla. R10—
suodosta ei voida viedd mantyoljykeittoon ilman samanaikaista rikin hallintaa. GLSS-
prosessi olisi siksi hankittava ensin. GLSS-prosessi avaa mahdollisuuden hyddyntéa
jatesuolaa jo ilman muita osaprosesseja. Lisddmalld tamén jalkeen R10-suodinta
saadaan suolan happamuus hyddynnetyksi, mutta ilman kalium- ja klooriprosessia ei
vield voida lopettaa lentotuhkan liuotusta. Tassa vaiheessa olisi siksi lisattdva joko
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BME-prosessi, tai jokin perinteisista kalium- ja klooriprosessia, kuten seuraavissa
vaihtoehdoissa kuvataan tarkemmin.

Tapaus 6. Lentotuhka uuttoprosessiin, GLSS, R10-suodin

Tarkasteltiin tapausta, jossa ei ole BME-prosessia, vaan kaliumin ja kloorin poisto
tehdadn uuttomenetelmalld. Talla ratkaisulla voidaan véltt4d membraanien tuomia
riskeja kokonaan. Toisaalta ei saada karbonaattivapaata lipeda valkaisua varten, kuten
BME-prosessilla. Uuttomenetelma vaatii etta karbonaattipitoisuus
lentotuhkaliuoksessa on alhainen, silld muuten nesteen erottaminen kiintoaineesta on
vaikeaa. Karbonaatti poistetaan lisdamalla rikkihappoa. Tdmé& tuo jonkin verran liséé
rikkia lipedkiertoon. Kun kaytossa on GLSS, tdmé ei ole ongelma, se ainoastaan
kasvattaa jonkin verran ulos otettavan rikin maaraa, taulukko 9-8. Tase on esitetty
liitteessa 6a.

Taulukko 9-8. Tapaus 6: vaikutukset keskiarvotehtaaseen

Na S
Ymparistopaastot  kg/ADt -9,517 -8,007
% -87 -91
Lipeakierto Kaliumtason muutos -6 %

Klooritason muutos 6 %

Taloudellisuus k€ Kemikaalisaastot 4236
BME sahkonkaytto 0
Membraanikuluja 0
Kayttokuluja (15 %) -885
Tuotto 3351

Suolapédastot vesistoon eivéat taysin nollaudu, silld uuttoprosessista menee ulos
poistovirta. Saavutetaan kuitenkin noin 90 % rikkipééstdjen véheneminen, mika on
varsin tyydyttadvé tulos. Tase laskettiin silla tarkoituksella ettd kalium- ja klooritaso
lipedkierrossa eivat muuttuisi kovin paljon, mutta toki on mahdollista késitell&
suurempi lentotuhkamé&ard, ja alentaa siten tasot. Silloin poistovirta kasvaa, eika
paasté aivan samaan suolapaastdjen vahenemiseen.

Tasetta tarkasteltaessa nahdaan etté tuleva rikkimééra hieman kasvaa. Kun nyt otetaan
sisdan lipedkiertoon kaikki hapan suola, ja samalla uuttoprosessi ottaa talteen
natriumin, tdma muuttuu ylijadmaiseksi. Toisin sanoen, vaikka natriumhydroksidia ei
tuoda lainkaan lipedkiertoon, natriumia on liikaa, ja se on vahennettdva jollakin
tavalla. Voidaan kayttéda pientd mééraa hapetettua valkolipedd valkaisussa, vahentda
Na,SO4:n sisddnottoa tai lisatd uuttoprosessiin menevé lentotuhkaméaéraa.

Tama ratkaisu olisi varsin taloudellinen ja melko riskiton, ks. liite b. Takaisinmaksu-
aika olisi laskelmien mukaan kaikkein lyhyin, 1,8 vuotta. Suorituskyvyltdan se ei ole
aivan yhtd hyva kuin tapaus 5, silld suoloja menee edelleen vesistéon. Voidaan
tietenkin pohtia, kannattaisiko uuttoprosessin poistovirta ottaa talteen ja jalostaa, silla
siihen on konsentroitu kaliumia. Kaliumsulfaatti on arvokkaampi  kuin
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natriumsulfaatti, ja olisi erityisesti lannoiteteollisuudelle tai lasiteollisuudelle
kayttokelpoinen.

Tapaus 7. Lentotuhka kiteytysprosessiin, GLSS, R10-suodin

Lentotuhkan Kiteyttdminen kaliumin ja Kkloorin poistoprosessina johtaa hyvin
samankaltaiseen tilanteeseen kuin uutto. Kiteytykselld on edelliseen tapauksen
verrattuna se etu, ettei se valttamattd vaadi rikkihapon lisaéamistd, joskin sitd kyll&
joskus tehd&an. Jos rikkihappoa ei lisat4, se vahentdd jonkin verran GLSS-prosessin
kautta ulos otettavaa rikkiylijadmaa edelliseen tapaukseen verrattuna, taulukko 9-9.
Tase on liitteessé 7a.

Taulukko 9-9. Tapaus 7: vaikutukset keskiarvotehtaaseen

Na S
Ymparistopaastot  kg/ADt -9,517 -8,007
% -88 -91
Lipe&kierto Kaliumtason muutos  -88 %
Klooritason muutos -91 %
Taloudellisuus k€ Kemikaalisaastot 4287
BME sahkonkaytto 0
Membraanikuluja 0
Kayttokuluja (15 %) -1005
Tuotto 3282

Kiteytys sdastad kemikaaleja hieman paremmin kuin uutto, mutta laitteisto on hieman
kalliimpi, ja jos lasketaan ettéd kayttokulut ovat 15 % investoinnista, kulut ovat hieman
suuremmat. Erot ovat kuitenkin niin pienet, ettei niiden perusteella voi sanoa etté
jompikumpi olisi edullisempi. Laskelmissa saatu takaisinmaksuaika oli noin 2,0
vuotta.

Kuten uutossa, happaman suolan sisaanotto kokonaisuudessaan aiheuttaa jopa
natriumylimé&ran. Natrium voidaan tasapainottaa useilla vaihtoehtoisilla keinoilla,
kuten pienen hapetetun valkolipedmaaran kayttd valkaisussa, suuremman
tuhkaméaaran vieminen kaliumin- ja kloorinpoistoprosessiin tai jattaméalla pieni osa
neutraalista Na,SO4-méaarasta ottamatta sisaan lipedkiertoon. Tehdaskohtainen tase voi
myos poiketa keskiarvotehtaasta niin paljon, ettei ylijadmé&a edes synny.

Tapaus 8. Natriumsulfaatin myynti

Aikaisemmissa Soodakattilayhdistyksen hankkeissa tutkittiin - mahdollisuuksia
puhdistaa lentotuhka niin, ettd se kelpaisi raaka-aineeksi muuhun teollisuuteen.
Puhdistus toteutettaisiin perinteisella kaliumin- ja kloorinpoistoprosessilla, tassé
tapauksessa Kiteytykselld, varustettuna erindisilla lisdvaiheilla. Ehdotettu prosessi on
esitetty kuvassa 11.
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Suurin puhdistusvaikutus saadaan selkeytysvaiheella (3). Selkeytys poistaa erityisesti
niukkaliukoisia oksideja, karbonaatteja, silikaatteja, nokea ym. Karbonaatti on
poistettava lisdamalla rikkihappoa tai klooridioksidilaitoksen hapanta suolaa. Kiteytys
voidaan tehdd yhdessd tai, paremman puhdistuksen aikaansaamiseksi, kahdessa
vaiheessa. Toinen vaihe voidaan tehdd jaksoittain samalla laitteistolla. Joissakin
merkittévissa kayttokohteissa, kuten lasisulatuksessa tai lannoitteissa, kalium ei ole
haitaksi, eiké sité tarvitse poistaa.

Tuhka
(briketoitu)
l Kiteytys
Vesi »E/
Kirkastus-
Liuotus suodatus
‘ > Pesu-
Selkeytys > sui::ku Jate-
| _|_> liuos
« H,S0O,
<+ NaOH
Sakka Karbonaatin
poisto
Tuote

Kuva 9-1. Ehdotettu prosessi myytdvan natriumsulfaatin tuottamiseen.

Olisi ilmeisen jarkevad tehda puhdistus yhteisessa laitoksessa, joka puhdistaisi
useamman tehtaan tuhkaa. Taloudellisuus riippuisi luonnollisesti siitd, montako
tehdasta olisi mukana, miten suuret kuljetusmatkat olisivat, millaisella omistuspohjalla
ja millaisilla  kaupallisilla periaatteilla laitos toimisi. Laitos voisi toimia
omakustannus-periaatteella metsdyhtididen omistuksessa tai erillisend puhtaasti
voittoa tavoittelevana yrityksend. Lentotuhkan tiivistdmiseen kuljetusta varten kunkin
tehtaan olisi hankittava briketointilaite. Laitoksen pitdisi sijaita yhden tehtaan alueella
jotta voitaisiin hyddyntdd olemassa olevaa infrastruktuuria.

Selvityksessa saatujen hintojen perusteella laskettu tuotto on esitetty alla sille
tapaukselle, ettd pelk&stddn lentotuhkan liuotus korvataan puhdistuksella.
Natriumsulfaatin saanto arvioitiin olevan 85 %. Loppuosa, kaliumia ja klooria
sisaltavé jatevirta, paastetaan ulos, taulukko 9-10. Tase on esitetty liitteessa 8a.

Taulukko 9-10. Tapaus 8: vaikutukset keskiarvotehtaaseen

Na S
Ymparistopaastot  kg/ADt -2,289 -1,339
% -24 -17

Lipeakierto Kaliumtason muutos 0 %
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Klooritason muutos 0%

Taloudellisuus k€ Kemikaalisaastot 418
Kayttokuluja ?
Tuotto

Kéyttokuluja on tdssa tapauksessa vaikea arvioida, silld ne riippuvat niin monista
seikoista, kuten ylla on todettu.

Taman ratkaisun taloudellinen tuotto olisi muihin vaihtoehtoihin pienehkd, mutta
ensisijaisena tavoitteena on tietenkin ympaéristovaatimuksiin vastaaminen. YIla
olevassa laskelmassa l&hdettiin siitd, ettd kaliumin ja Kkloorin taso lipe&kierrossa
séilyisi entiselladn. Luonnollisesti voidaan myos lisata kasiteltdvan lentotuhkan
maaréa. Silloin saadaan tasot laskemaan, ja sité kautta hyotya soodakattilassa.

Tapaus 9. Natriumsulfaatin myynti, R10 -suodin

Lentotuhkan osuus liuotettavista suoloista on vain noin 20 %. Klooridioksidilaitoksen
jatesuolaa késittelemélla on helpompaa saavuttaa ympéristosuojeluvaikutusta.
Jatesuolan happamuutta voidaan kayttdd hyvéksi karbonaatin poistamisessa
lentotuhkaliuoksesta. Samalla sen kloori- ja kloraattijgdnndksia voidaan poistaa, silla
lentotuhka siséltdd pienia maaria sulfiittia, joka reagoi niiden kanssa, muodostaen
sulfaattia. Lis&ksi jatesuolan neutraali sulfaattiosa saadaan myytavéan tuotteeseen.

R10-suotimesta saatua hapanta NaHSO;-liuosta voidaan kayttdd méntyoljykeitossa,
jossa se riittdd korvaamaan noin 2/3 ostorikkihaposta, taulukko 9-11. Tase on esitetty
liitteessa 9a.

Taulukko 9-11. Tapaus 9: vaikutukset keskiarvotehtaaseen

Na S
Ymparistopaastot  kg/ADt -8,700 -7,486
% -91 -93
Lipeakierto Kaliumtason muutos -31 %

Klooritason muutos 5%

Taloudellisuus k€ Kemikaalisdastot 2274
Kayttokuluja ?
Tuotto

R10-suodos tuo noin 3,4 kg/ADt rikki&, ja sen tasapainottamiseen lentotuhkaa pit&a
ottaa ulos hieman enemman kuin edellisessa tapauksessa. Taloudellisuus paranee
merkittévasti edelliseen tapaukseen verrattuna. P&dasialliset syyt ovat ettd myytavan
sulfaatin mé&&rd kasvaa, ostorikkihapon mé&ara laskee ja jateveden neutralointi-
kustannukset vadhenevat. Pieni kustannus syntyy siit4, ettd ostolipedd pitdd lisata
hivenen.
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Talla ratkaisulla péastddn yli 90 % suolapééstdjen véhentamiseen. Ainoastaan
kiteytysprosessin jatevirta jaisi edelleen jadljelle. Jatevirralle ei ole laskettu arvoa,
mutta kaliumsulfaatti on hieman arvokkaampi kuin natriumsulfaatti, ja olisi
periaatteessa mahdollista jalostaa myytdvéksi tuotteeksi. Silloin olisi mahdollista
lopettaa suolojen liuotus kokonaan.

Tassé ratkaisussa tuotettava sulfaattim@ard on niin suuri, ettd yhden ainoan
sellutehtaan tuotanto ylittdisi Suomen markkinat. Suurehkossa referenssitehtaassa
syntyisi 19600 tonnia vuodessa.

Y hteenvetotaulukot
Tarkeimmat luvut kaikista taselaskelmista on koottu taulukkoon liitteet 10a-c

Taulukossa 10a ovat prosessiyhdistelmien l&htoaineet, eli lentotuhka tai R8-jatesuola
tai molempia, ja tuotteet. Natriumhydroksidia syntyy joko membraaniprosessilla tai
kaustisoinnissa. BME-prosessilla  saadaan rikkihappoa, mutta R210-suodinta
kéytettdessd saadaan liuos, joka sisaltdd pdadasiallisesti natriumvetysulfaattia.
Taulukossa natriumvetysulfaatti on laskettu ekvivalenttiseksi rikkihapoksi. Tdassd on
my6s huomioitu ettd R10-suodos ei ole aivan puhdasta NaHSO,, vaan se sisaltdd myos
vahan Na,SO,4. Tdmé seikka on otettu huomioon kaikissa taselaskelmissa.

Taulukossa 10b on prosessien vaikutus ymparistopééstéihin. On kuitenkin
huomioitava ettd kyseessa ovat pelkdstddn suoraan jateveteen liuotettavat suolat, eli
lentotuhka ja klooridioksidilaitoksen hapan suola. Valkaisusuodoksien sisaltamat
suolat eivat ole mukana, ainoastaan niiden mahdolliset muutokset. Liped- ym.
vastaavat mahdolliset paastot eivat myoskaan ole mukana.

Suolapédastéjen muutokset on ilmoitettu kiloina per sellutonni ja prosentteina
yhteenlasketusta madrastd. Talteenotossa térkeitd muutoksia ovat kalium- ja
klooritason muutokset. Niitd ei suoranaisesti pyritty muuttamaan, mutta R8-suolan
tuominen nostaa klooripitoisuutta hieman, ja suuri lentotuhkan ulosotto alentaa seké
kalium- etté klooripitoisuutta.

Taloudellisuutta arvioitaessa on pidettdvd mielessa ettd membraanien elinikd, joka
vuorostaan riippuu epédpuhtauksista, on epdvarmin tekijd. Erds téarked seikka
taloudellisuuslaskelmissa on eri ratkaisussa tarvittavien laitteiden
investointikustannus. Tamén tyon puitteissa on voitu tehdd vain karkea arvio tasta.
Arvio perustuu aikaisempiin  KCL-tutkimuksiin, diplomitydhén (20) ja muihin
julkaisuihin (18). Karkeudesta huolimatta arvio antaa kasityksen investoinnin
suuruusluokasta, ja sitd kautta kayttOkuluihin, jotka on arvioitu olevan 15 %
investoinnista. Laskelmista kay ilmi, erityisesti BME-prosessin kohdalla, etteivat
mahdolliset virheet kayttokuluissa vaikuta kovin ratkaisevasti kokonaiskuvaan. Kaikki
prosessit on myods arvioitu samoilla perusteilla, ja ovat siten jokseenkin
vertailukelpoisia.

JOHTOPAATOKSET

Suolojen liuotusta on mahdollista lopettaa kokonaan, ja myo6s taloudellisesti
kannattavalla tavalla. Investoinnit ovat kuitenkin sen verran merkittavia, ettei
tavanomaisesti vaadittua yhden vuoden takaisinmaksuaikaa ole saavutettavissa.
Edullisimmilla ratkaisuilla saavutettava takaisinmaksuaika lienee 1,8 — 2,6 vuotta.
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Sahkokemiallista kasittelyd voidaan yhdistdd muiden tekniikoiden kanssa
kokonaisratkaisuksi, jolla voidaan eliminoida suolaliuotuksen ymparistovaikutuksia,
tasapainottaa rikki, poistaa kalium ja kloori lipedkierrosta sekd s&&stéda
ostokemikaaleja.

Yksinaan kaytettynd sahkdkemiallinen késittely vaikuttaa riskialttiilta, sill& tarvitaan
hyvin suurta membraanipinta-alaa, ja membraanit voivat tuhoutua epapuhtauksien
takia. Syottoliuoksen puhtausvaatimukset ovat suuret erityisesti kaksi- ja
kolmearvoisten ionien osalta. Membraanien kestavyyttd on vaikeaa arvioida ilman
pitkdaikaista kokeilua, ja prosessin mahdollista kayttoonottoa kannattaisi siksi tehda
askeleittain riskeja pienentden. Sahkokemiallisen kasittelyn etuna on se, ettd suoloja
voidaan muuttaa suoraan hyotykemikaaleiksi. Erityisesti rikkihappoa ei voi tuottaa
milladn muulla téssé tutkitulla vaihtoehdolla. Saadaan myods karbonaattivapaa liped
valkaisua varten.

Eri sahkokemiallisen kasittelyn versioista bipoldadrimembraanielektrodialyysi (BME)
vaikuttaa edullisimmalta, silla séhkon kaytto ja haitallisten kaasujen kehitys on pienin.
Tekniikkaa voidaan, jos lahtbaineena kaytetddn suodintuhkaa, kayttdd kaliumin ja
kloorin poistoon. T&ssa tapauksessa tuotettu happo ja lipeé pitaa kayttaa valkaisussa,
eikd palauttaa sellutehtaan lipeédkiertoon.

Sellutehtaan taseita laskettiin eri ratkaisuilla, joissa yhdistettiin osaprosesseja eri
tavoilla. Taseen kautta saatiin kokonaiskuva ratkaisujen ymparistévaikutuksista,
vaikutuksista lipedkiertoon sek& taloudellisuudesta. Vahvimmat ratkaisut olivat
laskelmien perusteella yhdistelmadt BME (lentotuhkalle) + GLSS + R10-suodin ja
uutto/kiteytys + GLSS + R10-suodin. Naill& yhdistelmill4 saadaan yli 3 M€ vuotuista
tuottoa, kaliumin ja kloorin hallinta sekd suolojen liuottamisen lopettaminen téysin tai
suurimmalta osalta.

Lentotuhkan kasitteleminen yksind&dn ei vaikuta tarkoituksenmukaiselta, sill&
klooridioksidilaitoksen jatesuola aiheuttaa huomattavasti enemman sulfaattipdéstoj,
ja on myos ympéristoviranomaisten huomion kohteena. Jos halutaan tuottaa
natriumsulfaattia myyntiin, se on helpointa tehdd R210-suotimella, jolla saadaan
neutraalia ja verraten puhdasta Na,SO,; suoraan. Silloin saadaan suurempi
ympadristovaikutus ainakin sulfaatin osalta kuin lentotuhkaa késittelemalld. Jos tehdaan
myyntisulfaattia molemmista suoloista, ongelmana on l&hinn& se, ett4 yhden ainoan
sellutehtaan tuotanto riittaisi tayttdamaan Suomen markkinat (ks. esim. liite 9b). Vienti
on vaikeaa, silld tuote on halpa ja monet muutkin haluavat pééstd eroon
ylijgdmasulfaatista. Kuitenkin tallainen ratkaisu voisi olla mahdollinen ainakin yhdelle
tehtaalle, etenkin sellaiselle, joka sijaitsee Kaakkoissuomessa sisévesiston &arelld,
missa on my6s muita sellutehtaita, ja ymparistopaineet ovat suurimmat.

Yleisesti ottaen vaikuttaa siltd, ettd suolojen hyddyntdminen sellutehtaan sisélla on
tehokkain tapa ratkaista suolanliuotusongelma maanlaajuisesti. Se kdy myos kaikille
tehtaille. Sellutehtaalla on oma prosessi, jolla se voi tuottaa natriumhydroksidia
suoloista, eli soodakattila ja kaustisointi. Se tapahtuu silloin myds halvimmalla
mahdollisella tavalla. Solmukohtana on rikkitase. Kuten laskelmista kdy ilmi, jos
ratkaistaan rikkitaseongelma, ratkaistaan myods suolanliuotusongelma. Rikkitase
voidaan hallita monilla eri prosesseilla, kuten BME:II4, tekemélld rikkihappoa
hajukaasukattilan savukaasuista ym., tai GLSS:llIa. Useimmiten ratkaisua jarruttaa
investoinnin hinta. GLSS lienee ratkaisuista halvin ja yksinkertaisin. Lipedkierrosta
ulos otettu rikki on sijoitettava johonkin, ja luonteva paikka olisi ulkopuolinen
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rikkihapon tuottaja, joka tekisi siitd uudestaan rikkihappoa. Alkuainerikki on
vaaratonta kuljettaa, ja rikki on mahdollisimman konsentroidussa muodossa. Tall&
tavalla saataisiin kiertavé rikin kulku, joka rasittaisi ymparistod kaikkein vahiten.
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LIITE 1a

Tapaus 1. BME-prosessi sovellettuna pelkastaan lentotuhkalle - taselaskelma

16A0913-EO0XXX
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1 Start: ESP X Product:| H2S0O4 X Concentr. eq.
ESP R8 NaHSO4
Initial New

In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 3,076 0 0 0,003
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 4,536 0 0 0,004
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 2,479 0 0
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,419 0,140 0,081
Membrane H2S04 to TO 0,000 0,000 0,000 0,000 |No membrane acid
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 filtrate to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 cake 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 5,164 1,038 0,243
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,231 0,056
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,044 0,026
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,027 0,036
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,008 0,019
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,314 0,051
RB dust purge 2,676 1,646 0,414 0,055 0,000 0,000 0,000 0,000 |Stopped
RB dust to membrane process 2,676 1,646 0,414 0,055 |To membrane
OxWL to bleaching 0,000 0,000 0,000 0,000
GLSS sulphur removal process 0,000 0,000 0,000 0,000
K & Cl removal process 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 5,164 1,038 0,243

Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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LITE 1b

Tapaus 1. BME-prosessi sovellettuna pelkastaan lentotuhkalle — ymparistovaikutukset

Method: 1
Environmental impact: Change in recovery cycle:
old New Change:
Sewered: Na S Na Na S K Cl
ESP| 2,676 1,646 0,000 0,000 kg| -2,676 -1,645 % %
R8| 6,842 6,361 6,842 6,361 % -28 -21 0,0 0,0
Bleachchange| 0,000 0,000 0,000 0,000
Rest stream 0,000 0,000 0,000 0,001 Na S
Sum| 9,518 8,007 6,842 6,362 Used R8, %: 0 0
Tapaus 1. BME-prosessi sovellettuna pelkastaan lentotuhkalle — taloudellisuus
2013 (750000 ADt
Chemical savings and costs Na S NaOH H2S504 CaO 02 €/kg €/ADt k€lyear
Saved NaOH in recovery| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved NaOH in bleaching| 2,920 5,081 0,390 1,98 1486
NaOH to membrane process| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved H2S04 in TO 0,000 0,000 0,115 0,00 0
Saved H2SO04 in bleaching 1,645 5,031 0,115 0,58 434
Saved CaO (neutr.) 0,000 0,000 0,130 0,000 0
02 consumed 0,000 0,120 0,000 0
Increase of make-up CaO 0,000 0,130 0,000 0
GLSS chemicals 0,000 0,120 0,000 0
Sold Na2S04| 0,000 0,000 0,000 0,130 0,000 0
5,032 Chemical savings 2,560 1920
Power and membrane costs
Power to membrane process Power costs| €/kwh 0,0416 -0,607 -456
Membrane cost estimate| Area,m2:| 16425 Membrane cost| €/m2 570 -1,248 -936
Sum| 0,704 528
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LIITE 2a
Tapaus 2. BME-prosessi sovellettuna pelkastaan happamalle suolalle — taselaskelma
2 Start: ESP Product:| H2S04 X
R8 R8 X NaHSO4
Initial New

In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 3,077 0 0 0,003
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 4,536 0 0 0,004
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 2,479 0 0
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,419 0,140 0,081
Membrane H2S04 to TO 0,000 0,000 0,000 0,000 |No membrane acid
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 filtrate to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 cake 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,935 5,164 1,038 0,243
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,231 0,056
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,044 0,026
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,027 0,036
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,008 0,019
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,314 0,051
RB dust purge 2,676 1,646 0,414 0,055 2,676 1,646 0,414 0,055 |Continued
RB dust to membrane process 0,000 0,000 0,000 0,000
OXWL to bleaching 0,000 0,000 0,000 0,000
GLSS sulphur removal process 0,000 0,000 0,000 0,000
K & Cl removal process 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 5,164 1,038 0,243

Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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LIITE 2b
Tapaus 2. BME-prosessi sovellettuna pelkastaan happamalle suolalle - ymparistovaikutukset
Method: 2
Environmental impact: Change in recovery cycle:
old New Change:
Sewered: Na S Na Na S K Cl
ESP 2,676 1,646 2,676 1,646 kg| -6,841 -6,361 % %
R8 6,842 6,361 0,000 0,000 % -72 -79 0,0 0,0
Bleachchange, 0,000 0,000 0,000 0,000
Rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000 Na S
Sum 9,518 8,007 2,677 1,646 Used R8, %: 100 100
Tapaus 2. BME-prosessi sovellettuna pelkastadan happamalle suolalle - taloudellisuus
2013 (750000 ADt/y)
Chemical savings and costs Na S NaOH H2S04 CaO 02 €/kg €/ADt k€lyear
Saved NaOH in recovery| -0,001 -0,002 0,390 0,00 -1
Saved NaOH in bleaching| 6,841 11,903 0,390 4.64 3482
NaOH to membrane process| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved H2S04 in TO 0,000 0,000 0,115 0,00 0
Saved H2S04 in bleaching 6,361 19,457 0,115 2,24 1678
Saved CaO (neutr.) 6,361 2,781 0,130 0,362 271
02 consumed 0,000 0,120 0,000 0
Increase of make-up CaO 0,000 0,130 0,000 0
GLSS chemicals 0,000 0,120 0,000 0
Sold Na2S04| 0,000 0,000 0,000 0,130 0,000 0
19,457 Chemical savings 7,241 5431
Power and membrane costs
Power to membrane process Power costs| €/kwh 0,0416 -1,432 -1074
Membrane cost estimate| Area,m2:|3873,825 Membrane cost| €/m2 570 -2,944 -2208
\ Sum| 2,864 2148
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LIITE 2c
Tapaus 2. BME-prosessi sovellettuna pelkastadan happamalle suolalle, hapon konsentrointi
2c Start: ESP Product:| H2S0O4 X
R8 R8 X NaHSO4
Acid concentrating equipment
Initial New

In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 3,077 0 0 0,003
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 4,536 0 0 0,004
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 0,000 0 0 Saved
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,419 0,140 0,081
Membrane H2S04 to TO 0,000 2,479 0,000 0,030 |Concentrated
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 filtrate to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 cake 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,935 5,164 1,038 0,273
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,231 0,063
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,044 0,029
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,027 0,040
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,008 0,021
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,314 0,057
RB dust purge 2,676 1,646 0,414 0,055 2,676 1,646 0,414 0,062 |Continued
RB dust to membrane process 0,000 0,000 0,000 0,000
OXWL to bleaching 0,000 0,000 0,000 0,000
GLSS sulphur removal process 0,000 0,000 0,000 0,000
K & Cl removal process 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 5,164 1,038 0,273

Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

16A0913-EO0XXX
36



Soodakattilan sdhkdsuodintuhkan hyétykayttdomahdollisuudet

Osahanke V
LIITE 3a
Tapaus 3. Suolojen yhdistaminen - taselaskelma
3 Start: ESP X Product:| H2S0O4 X
ESP + R8 R8 X NaHSO4
Initial New

In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 3,076 0 0 0,003
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 4,536 0 0 0,004
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 2,479 0 0
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,419 0,140 0,081
Membrane H2S04 to TO 0,000 0,000 0,000 0,000 |No membrane acid
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 filtrate to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 cake 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 5,164 1,038 0,243
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,231 0,056
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,044 0,026
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,027 0,036
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,008 0,019
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,314 0,051
RB dust purge 2,676 1,646 0,414 0,055 0,000 0,000 0,000 0,000 |Stopped
RB dust to membrane process 2,676 1,646 0,414 0,055 |To membrane process
OXWL to bleaching 0,000 0,000 0,000 0,000
GLSS sulphur removal process 0,000 0,000 0,000 0,000
K & Cl removal process 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 5,164 1,038 0,243

Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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LIITE 3b
Tapaus 3. Suolojen yhdistaminen - ymparistovaikutukset
Method: 3
Environmental impact: Change in recovery cycle:
Oold New Change:
Sewered: Na S Na S Na S K Cl
ESP| 2,676 1,646 0,000 0,000 kg| -9,517 -8,007 % %
R8| 6,842 6,361 0,000 0,000 % -100 -100 0,0 0,0
Bleachchange| 0,000 0,000 0,000 0,000
Rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000 Na S
Sum| 9,518 8,007 0,000 0,001 Used R8, %: 100 100
Tapaus 3. Suolojen yhdistaminen - taloudellisuus
2013 (750000 ADtly)
Chemical savings and costs Na S NaOH H2S04 CaO 02 €/kg €/ADt k€lyear
Saved NaOH in recovery| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved NaOH in bleaching| 9,761 16,984 0,390 6,62 4968
NaOH to membrane process| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved H2S04 in TO 0,000 0,000 0,115 0,00 0
Saved H2S0O4 in bleaching 8,007 24,492 0,115 2,82 2112
Saved CaO (neutr.) 6,361 2,781 0,130 0,362 271
02 consumed 0,000 0,120 0,000 0
Increase of make-up CaO 0,000 0,130 0,000 0
GLSS chemicals 0,000 0,120 0,000 0
Sold Na2S0O4| 0,000 0,000 0,000 0,130 0,000 0
24,492 Chemical savings 9,802 7351
Power and membrane costs
Power to membrane process Power costs| €/kwh 0,0416 -2,040 -1530
Membrane cost estimate| Area,m2:| 5517 Membrane cost| €/m2 570 -4,193 -3145
| Sum' 3,569 2677
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LIITE 4a
Tapaus 4. Lentotuhka BME-prosessiin, rikkitase GLSS:114 - taselaskelma
4 Start: ESP X Product:| H2SO4 X
ESP + R8 R8 NaHSO4
GLSS sulphur removal process
BME for K & CI Initial New

In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 0,000 0 0 0,003 |Saved
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 0,771 0 0 0,004 |Saved
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 2,479 0 0
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,419 0,140 0,081
Membrane H2S04 to TO 0,000 0,000 0,000 0,000 |No membrane acid
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 6,841 6,361 0,000 0,078 |Intake of R8
R10 filtrate to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 cake 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 11,525 1,038 0,321
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,231 0,074
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,044 0,034
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,027 0,048
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,008 0,025
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,314 0,067
RB dust purge 2,676 1,646 0,414 0,055 0,000 0,000 0,000 0,000 |Stopped
RB dust to membrane process 2,676 1,646 0,414 0,073 |To membrane process
OXWL to bleaching 0,000 0,000 0,000 0,000
GLSS sulphur removal process 0,000 6,361 0,000 0,000 |GLSS
K & Cl removal process 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 11,525 1,038 0,321

Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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LITE 4b

Tapaus 4. Lentotuhka BME-prosessiin, rikkitase GLSS:11& - ymparistovaikutukset

Method: 4
Environmental impact: Change in recovery cycle:
Old New Change:
Sewered: Na S Na Na S K Cl
ESP| 2,676 1,646 0,000 0,000 kg, -9,517 -8,007 % %
R8| 6,842 6,361 0,000 0,000 %| -100 -100 0,0 32,0
Bleachchange| 0,000 0,000 0,000 0,000
Rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000 Na S
Sum| 9,518 8,007 0,000 0,001 Used R8, %: 100 100
Tapaus 4. Lentotuhka BME-prosessiin, rikkitase GLSS:II4 - taloudellisuus
2013 (750000 ADtly)
Chemical savings and costs Na S NaOH H2S04 CaO 02 €/kg €/ADt k€/year
Saved NaOH in recovery| 6,841 11,903 0,390 4,64 3482
Saved NaOH in bleaching| 2,920 5,080 0,390 1,98 1486
NaOH to membrane process| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved H2S04 in TO 0,000 0,000 0,115 0,00 0
Saved H2S04 in bleaching 1,646 5,035 0,115 0,58 434
Saved CaO (neutr.) 6,361 2,781 0,130 0,362 271
02 consumed 0,000 0,120 0,000 0
Increase of make-up CaO 0,000 0,130 0,000 0
GLSS chemicals 6,361 0,120 -0,763 -572
Sold Na2S04| 0,000 0,000 0,000 0,130 0,000 0
5,035 Chemical savings 6,801 5100
Power and membrane costs
Power to membrane process Power costs| €/kwWh 0,0416 -0,610 -458
Membrane cost estimate| Area,m2:| 1649,7 Membrane cost| €/m2 570 -1,254 -940
| Sum| 4,937 3703
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Osahanke V 41
LIITE 5a
Tapaus 5. Lentotuhka BME-prosessiin, GLSS, R10-suodin - taselaskelma
5 Start: ESP X Product:| H2S04 X
ESP + R8 R8 NaHSO4
GLSS, R10
BME for K & ClI Initial New

In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 0,000 0 0 0,003 |Saved
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 0,770 0 0 0,004 |Saved
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 0,888 0 0 2/3 replaced by R10 filtr.
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,419 0,140 0,081
Membrane H2S04 to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 filtrate to TO 2,626 3,422 0,000 0,078 |Intake of filtrate
R10 cake 4,216 2,940 0,000 0,000 |Intake of Na2S0O4-cake

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 9,936 1,038 0,321
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,231 0,074
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,044 0,034
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,027 0,048
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,008 0,025
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,314 0,067
RB dust purge 2,676 1,646 0,414 0,055 0,000 0,000 0,000 0,000 |Stopped
RB dust to membrane process 2,676 1,646 0,414 0,073 |To membrane process
OXWL to bleaching 0,000 0,000 0,000 0,000
GLSS sulphur removal process 0,000 4772 0,000 0,000 |GLSS
K & Cl removal process 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 9,936 1,038 0,321

Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000




Soodakattilan sdhkdsuodintuhkan hyétykayttdomahdollisuudet

Osahanke V
LIITE 5b

Tapaus 5. Lentotuhka BME-prosessiin, GLSS, R10-suodin - ymparistovaikutukset

Method: 5
Environmental impact: Change in recovery cycle:
Oold New Change:
Sewered: Na S Na S Na S K Cl
ESP| 2,676 1,646 0,000 0,000 kg| -9,518 -8,008 % %
R8| 6,842 6,361 -0,001 -0,001 %/| -100 -100 0,0 32,0
Bleachchange| 0,000 0,000 0,000 0,000
Rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000 Na S
Sum| 9,518 8,007 -0,001 0,000 Used R8, %: 100 100
Tapaus 5. Lentotuhka BME-prosessiin, GLSS, R10-suodin - taloudellisuus
2013 (750000 ADtly)
Chemical savings and costs Na S NaOH H2S04 CaO 02 €/kg €/ADt k€lyear
Saved NaOH in recovery| 6,842 11,904 0,390 4,64 3482
Saved NaOH in bleaching| 2,920 5,080 0,390 1,98 1486
NaOH to membrane process| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved H2S04 in TO 1,591 4,865 0,115 0,56 420
Saved H2SO4 in bleaching 1,646 5,035 0,115 0,58 434
Saved CaO (neutr.) 6,362 2,782 0,130 0,362 271
02 consumed 0,000 0,120 0,000 0
Increase of make-up CaO 0,000 0,130 0,000 0
GLSS chemicals 4,772 0,120 -0,573 -429
Sold Na2S04| 0,000 0,000 0,000 0,130 0,000 0
9,900 Chemical savings 7,552 5664
Power and membrane costs
Power to membrane process Power costs| €/kWwh 0,0416 -0,610 -458
Membrane cost estimate| Area,m2:| 1649,7 Membrane cost| €/m2 570 -1,254 -940
Sum| 5,688 4266
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LIITE 6a
Tapaus 6. Lentotuhka uuttoprosessiin, GLSS, R10-suodin - taselaskelma
6 Start: ESP X Product:| H2S04
ESP + R8 R8 NaHSO4
GLSS, R10
Leaching for K & CI Initial New
In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 0,000 0 0 0,003 |Saved
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 0,000 0 0 0,004 |Saved
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 0,888 0 0 2/3 replaced by R10 filtr.
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,879 0,140 0,081 |0,46 kg S from H2S04
Membrane H2S04 to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 filtrate to TO 2,626 3,422 0,000 0,078 |Intake of filtrate
R10 cake 4,216 2,940 0,000 0,000 |Intake of Na2S0O4-cake
Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,164 10,396 1,038 0,321
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,217 0,069
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,041 0,032
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,025 0,044
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,008 0,023
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,295 0,063
RB dust purge 2,676 1,646 0,414 0,055 0,000 0,000 0,000 0,000 |Stopped
RB dust to membrane process 0,000 0,000 0,000 0,000 [No membran process
OXWL to bleaching 0,701 0,191 0,068 0,008 |Na-surplus removal
GLSS sulphur removal process 0,000 5,937 0,000 0,000 |GLSS
K & Cl removal process 1,205 0,750 0,383 0,082
Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,164 10,396 1,038 0,321
Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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Osahanke V
LIITE 6b
Tapaus 6. Lentotuhka uuttoprosessiin, GLSS, R10-suodin - ymparistovaikutukset
Method: 6
Environmental impact: Change in recovery cycle:
Oold New Change:
Sewered: Na S Na Na S K Cl
ESP| 2,676 1,646 0,000 0,000 kg -8,314 | -7,258 % %
R8| 6,842 6,361 -0,001 | -0,001 % -87 91 -6,0 22,8
Bleachchange 0,000 0,000 0,000 0,000
Rest stream 0,000 0,000 1,205 0,750 Na S
Sum| 9,518 8,007 1,204 0,750 Used R8, %: 100 100
Tapaus 6. Lentotuhka uuttoprosessiin, GLSS, R10-suodin - taloudellisuus
2013 (750000 ADtly)
Chemical savings and costs Na S NaOH H2S04 CaO 02 €/kg €/ADt k€lyear
Saved NaOH in recovery| 7,612 13,244 0,390 5,17 3874
Saved NaOH in bleaching| 0,436 0,758 0,390 0,30 222
NaOH to membrane process| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved H2S04 in TO 1,591 4,865 0,115 0,56 420
Saved H2S04 in bleaching 0,000 0,000 0,115 0,00 0
Saved CaO (neutr.) 6,362 2,782 0,130 0,362 271
02 consumed 0,159 0,120 -0,019 -14
Increase of make-up CaO 0,018 0,130 -0,002 -2
GLSS chemicals 5,937 0,120 -0,712 -534
Sold Na2S04| 0,000 0,000 0,000 0,130 0,000 0
4,865 Chemical savings 5,648 4236
Power and membrane costs
Power to membrane process Power costs| €/kwh 0,0416 0,000 0
Membrane cost estimate| Area,m2:| 0,0225 Membrane cost| €/m2 570 0,000 0
| Sum| 5,648 4236
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Osahanke V
LITE 7a

7 Start: ESP X Product:| H2S0O4
ESP + R8 R8 NaHSO4
GLSS, R10
Crystallization for K & Cl Initial New

In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 0,000 0 0 0,003 |Saved
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 0,000 0 0 0,004 |Saved
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 0,888 0 0 2/3 replaced by R10 filtr.
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,419 0,140 0,081
Membrane H2S04 to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 filtrate to TO 2,626 3,422 0,000 0,078 |Intake of filtrate
R10 cake 4,216 2,940 0,000 0,000 |Intake of Na2SO4-cake

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,164 9,936 1,038 0,321
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,217 0,059
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,041 0,027
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,025 0,038
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,008 0,020
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,295 0,054
RB dust purge 2,676 1,646 0,414 0,055 0,000 0,000 0,000 0,000 |Stopped
RB dust to membrane process 0,000 0,000 0,000 0,000 [No membran process
OXWL to bleaching 0,730 0,198 0,070 0,007 |Na-balancing
GLSS sulphur removal process 0,000 5,469 0,000 0,000 |GLSS
K & Cl removal process 1,176 0,750 0,382 0,115 |Crystallization

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,164 9,935 1,038 0,321

Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

16A0913-EO0XXX
45



Soodakattilan sdhkdsuodintuhkan hyétykayttdomahdollisuudet

Osahanke V
LIITE 7b
Tapaus 7. Lentotuhka kiteytysprosessiin, GLSS, R10-suodin - ymparistovaikutukset
Method: 7
Environmental impact: Change in recovery cycle:
old New Change:
Sewered: Na S Na Na S K Cl
ESP| 2,676 1,646 0,000 0,000 kg| -8,342 -7,258 % %
R8 6,842 6,361 -0,001 -0,001 % -88 -91 -6,1 5,7
Bleachchange| 0,000 0,000 0,000 0,000
Rest stream 0,000 0,000 1,176 0,750 Na S
Sum| 9,518 8,007 1,175 0,750 Us|ed R8, %: 100 100
Tapaus 7. Lentotuhka kiteytysprosessiin, GLSS, R10-suodin - taloudellisuus
2013 (750000 ADtly)
Chemical savings and costs Na S NaOH H2S04 CaO 02 €/kg €/ADt k€lyear
Saved NaOH in recovery| 7,612 13,244 0,390 5,17 3874
Saved NaOH in bleaching| 0,454 0,789 0,390 0,31 231
NaOH to membrane process| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved H2S04 in TO 1,591 4,865 0,115 0,56 420
Saved H2S04 in bleaching 0,000 0,000 0,115 0,00 0
Saved CaO (neutr.) 6,362 2,782 0,130 0,362 271
02 consumed 0,166 0,120 -0,020 -15
Increase of make-up CaO 0,019 0,130 -0,002 -2
GLSS chemicals 5,469 0,120 -0,656 -492
Sold Na2s0O4| 0,000 0,000 0,000 0,130 0,000 0
4,865 Chemical savings 5,716 4287
Power and membrane costs
Power to membrane process Power costs| €/kWh 0,0416 0,000 0
Membrane cost estimate| Area,m2:| 0,0225 Membrane cost| €/m2 570 0,000 0
Sum| 5,715 4287
Theor.
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LIITE 8a
Tapaus 8. Natriumsulfaatin myynti - taselaskelma
8 Start: ESP X Product:| H2S0O4 Concentr. eq.
ESP R8 NaHSO4
Purification & sales
Only ESP Initial New

In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 3,076 0 0 0,003
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 4,536 0 0 0,004
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 2,479 0 0
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,419 0,140 0,081
Membrane H2S04 to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 filtrate to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 cake 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 5,164 1,038 0,243
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,231 0,056
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,044 0,026
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,027 0,036
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,008 0,019
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,314 0,051
RB dust to K & Cl -process 2,676 1,646 0,414 0,055 2,676 1,646 0,414 0,055 |To purification
RB dust to membrane process 0,000 0,000 0,000 0,000
OXWL to bleaching 0,000 0,000 0,000 0,000
GLSS sulphur removal process 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 9,934 5,164 1,038 0,243

Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

K & Cl purification process waste 0,387 0,247 0,134 0,036 |At 85 % yield
Na2S04 from ESP to sales 2,289 1,399 0,280 0,020 |Sold
Na2S04 from R10-filter to sales 0,000 0,000 0,000 0,000
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Osahanke V
LIITE 8b
Tapaus 8. Natriumsulfaatin myynti - ymparistovaikutukset
Method: 8
Environmental impact: Change in recovery cycle:
Old New Change:
Sewered: Na S Na S Na S K Cl
ESP| 2,676 1,646 0,000 0,000 kg| -2,289 -1,399 % %
R8| 6,842 6,361 6,842 6,361 % -24 -17 0,0 0,0
Bleachchange| 0,000 0,000 0,000 0,000
Rest stream| 0,000 0,000 0,387 0,247 Na S
Sum| 9,518 8,007 7,229 6,608 Used R8, %: 0 0
Tapaus 8. Natriumsulfaatin myynti - taloudellisuus
2013 (750000 ADtly)
Chemical savings and costs Na S NaOH H2S04 CaOo Na2S04 €/kg €/ADt k€lyear
Saved NaOH in recovery| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved NaOH in bleaching| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
NaOH to membrane process| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved H2S04 in TO 0,000 0,000 0,115 0,00 0
Saved H2S04 in bleaching 0,000 0,000 0,115 0,00 0
Saved CaO (neutr.) 0,000 0,000 0,130 0,000 0
02 consumed 0,000 0,120 0,000 0
Increase of make-up CaO 0,000 0,130 0,000 0
GLSS chemicals 0,000 0,120 0,000 0
Sold Na2S04, 85 % yield| 0,000 1,399 6,198 0,090 0,558 418
0,000 Chemical savings 0,558 418
Power and membrane costs
Power to membrane process Power costs| €/kwh 0,0416 0,000 0
Membrane cost estimate| Area,m2:| 0,0225 Membrane cost| €/m2 570 0,000 0
| Sum| 0,558 418
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LIITE 9a
Tapaus 9. Natriumsulfaatin myynti, R10 -suodin - taselaskelma
9 Start: ESP X Product:| H2SO4 Concentr. eq.
ESP R8 NaHSO4
Purification & sales
Increased amount + R10 in Initial New

In: Na S K Cl Na S K Cl Remark
Wood and water 0,114 0,266 0,898 0,155 0,114 0,266 0,898 0,155
NaOH make-up to liquor 3,076 0 0 0,003 3,428 0 0 0,003 |Slight increase
NaOH to O2-stage 4,536 0 0 0,004 4,536 0 0 0,004
NaOH to NCG incinerator scrubbers 0 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 to TO acidulation 0,000 2,479 0 0 0,000 0,888 0 0 2/3 replaced by R10
Others 2,208 2,419 0,140 0,081 2,208 2,419 0,140 0,081
Membrane H2S04 to TO 0,000 0,000 0,000 0,000
Membrane process rest stream 0,000 0,000 0,000 0,000
R8 intake 0,000 0,000 0,000 0,000
R10 filtrate to TO 2,626 3,422 0,000 0,078 |All filtratein to TO
R10 cake 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 12,912 6,996 1,038 0,321
Out: Na S K Cl Na S K Cl
Wash loss 4,052 0,965 0,231 0,056 4,052 0,965 0,160 0,059
Wastewaters 1,043 1,017 0,044 0,026 1,043 1,017 0,030 0,027
Solid wastes 0,331 0,165 0,027 0,036 0,331 0,165 0,019 0,038
Emissions to atmosphere 0,238 0,876 0,008 0,019 0,238 0,876 0,006 0,020
Other exits 1,594 0,495 0,314 0,051 1,594 0,495 0,217 0,054
RB dust to K & Cl -process 2,676 1,646 0,414 0,055 5,654 3,477 0,606 0,123 |To purification
RB dust to membrane process 0,000 0,000 0,000 0,000
OXWL to bleaching 0,000 0,000 0,000 0,000
GLSS sulphur removal process 0,000 0,000 0,000 0,000

Sum| 9,934 5,164 1,038 0,243 12,912 6,995 1,038 0,321

Imbalance| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

K & Cl purification process waste 0,818 0,522 0,283 0,075 |At 85 % yield
Na2S04 from ESP to sales 4,836 2,955 0,323 0,048 |Sold
Na2S04 from R10-filter to sales 4,216 2,940 0,000 0,000 |Sold
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LIITE 9b

Tapaus 9. Natriumsulfaatin myynti, R10 — suodin - ymparistovaikutukset

Method: 9
Environmental impact: Change in recovery cycle:
Old New Change:
Sewered: Na S Na S Na S K Cl
ESP| 2,676 1,646 0,000 0,000 kg| -8,700 | -7,486 % %
R8| 6,842 6,361 0,000 0,000 % -91 -93 -30,8 51
Bleachchange| 0,000 0,000 0,000 0,000
Rest stream| 0,000 0,000 0,818 0,522 Na S
Sum| 9,518 8,007 0,818 0,521 Used R8, %: 100 100
Varannan S ger en NaHSO4.
Tapaus 9. Natriumsulfaatin myynti, R10 —suodin - taloudellisuus
2013 (750000 ADtly)
Chemical savings and costs Na S NaOH H2S04 CaO Na2S504 €/kg €/ADt k€/year
Saved NaOH in recovery| -0,352 -0,612 0,390 -0,24 -179
Saved NaOH in bleaching| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
NaOH to membrane process| 0,000 0,000 0,390 0,00 0
Saved H2S04 in TO 1,591 4,865 0,115 0,56 420
Saved H2S04 in bleaching 0,000 0,000 0,115 0,00 0
Saved CaO (neutr.) 6,362 2,782 0,130 0,362 271
02 consumed 0,000 0,120 0,000 0
Increase of make-up CaO 0,000 0,130 0,000 0
GLSS chemicals 0,000 0,120 0,000 0
Sold Na2S04, 85 % yield| 0,000 5,895 26,115 0,090 2,350 1763
4,865 Chemical savings 3,033 2274
Power and membrane costs
Power to membrane process Power costs| €/kwh 0,0416 0,000 0
Membrane cost estimate| Area,m2:| 0,0225 Membrane cost| €/m2 570 0,000 0
| Sum| 3,033 2274
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LIITE 10a
Yhteenvetotaulukko: l&dhtbaineet ja tuotteet
Lahtdaineet ja tuotteet |
Lahtomateriaali Tuotteet
Mene- 8,44 kg/ADt | 26 kg/ADt NaHSO4
telma Prosessit ESP R8 NaOH NaOH H2S04 lask. Na2S04 S
BME Kaust. H2S04 Myynti
kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt
1 BME X 5,081 0 5,031 0 0 0
2 BME X 11,901 0 19,457 0 0 0
3 BME X X 16,984 0 24,492 0 0 0
4 BME + GLSS X X 5,080 11,903 5,035 0 0 6,361
5 BME + GLSS + R10 X X 5,080 11,904 5,035 4,865 0 4,772
6 Uutto + GLSS + R10 X X 0 14,002 0 4,865 0 5,937
7 Kiteytys + GLSS + R10 X X 0 14,033 0 4,865 0 5,469
8 Na2S04-myynti X 0 0 0 0 6,198 0
9 Na2S0O4-myynti + R10 X X 0 -0,612 0 4,865 26,115 0
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LITE 10b

Yhteenveto: ymparistovaikutukset ja kalium ja kloori talteenottokierrossa

Vaikutukset ymparistopaastoihin (suolojen liuotukseen) ja talteenottokiertoon
Mene- Suolojen liuotus Talteenotto, muutos
telma Prosessit Na S Na S K Cl
kg/ADt kg/ADt % % % %
1 BME -2,676 -1,645 -28 -21 0,0 0,0
2 BME -6,841 -6,361 -72 -79 0,0 0,0
3 BME -9,517 -8,007 -100 -100 0,0 0,0
4 BME + GLSS -9,517 -8,007 -100 -100 0,0 32,0
5 BME + GLSS + R10 -9,518 -8,008 -100 -100 0,0 32,0
6 Uutto + GLSS + R10 -8,314 -7,258 -87 -91 -6,0 22,8
7 Kiteytys + GLSS + R10 -8,342 -7,258 -88 -91 -6,1 5,7
8 Na2SO4-myynti -2,289 -1,399 -24 -17 0,0 0,0
9 Na2SO4-myynti + R10 -8,700 -7,486 -91 -93 -30,8 51
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Osahanke V: 53
LIITE 10c
Yhteenveto: Taloudellisuus
Taloudellisuus
Kaytto Investointi (karkea arvio) Takaisin-
Mene- Kemikaali- | BME-sahkon- Membraani-| Kaytt6- maksuaika
telma Prosessit saastot kulutus kustannus |kust.(15 %)| Yhteensa BME GLSS R10 Leach Cryst Summa arvio,
k€lyear k€lyear k€lyear k€lyear k€lyear M€ M€ M€ M€ M€ M€ vuotta
1 BME 1920 -456 -936 -375 153 2,5 2,5 16,3
2 BME 5431 -1074 -2208 -600 1549 4 4 2,6
3 BME 7351 -1530 -3145 -675 2001 4,5 4,5 2,2
4 BME + GLSS 5100 -458 -940 -990 2712 2,5 4,1 6,6 2,4
5 BME + GLSS + R10 5664 -458 -940 -1080 3186 2,5 4,1 0,6 7,2 2,3
6 Uutto + GLSS + R10 4236 0 0 -885 3351 4,1 0,6 1,2 5,9 1,8
7 Kiteytys + GLSS + R10 4287 0 0 -1005 3282 4,1 0,6 2 6,7 2,0
8 Na2S04-myynti 418 0 0 ? 418 +? ? ? ?
9 Na2S04-myynti + R10 2274 0 0 ? 2274 + ? 0,6 ? 06+? ?
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Projekti-ideoita

Kattilan kdynnistys/pysaytys/hdirio maarittely ja paastot
L CP-direktiivin vaikutukset

Fosfori -> jatevesipaastOraja

Varautuminen seuraavaan BAT-dokumentin tekoon

— CO-paasto / hiilivedyt / raskasmetallit
— Miksi el ammoniakkiruiskutus / pussisuodatin
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YTR kokous 5.2.2014
Muut tyoryhmat
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Opinnaytetydpalkinto

» Opinnaytetyon tulee olla valmistunut 1. kesékuuta 2013 ja
31. toukokuuta 2014 valisend aikana.

» Sulfaattisellutehtaan talteenotonalueelta

* Yksi hakemus tdhdan mennessa:

— Fanni Myllari, TTY: Gas—particle equilibrium of alkali metal
compounds studied in an aerosol test reactor
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SKY 50-vuotta ja ICRC 2014
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SKY 50-vuotta ja ICRC 2014

Y hdistys jarjestaa 50-vuotisjuhlien yhteydessa ICRC-
seminaarin kesakuussa 2014 (9.-13.6.2014) Tampereella.
Juhlatoimikunta vastaa keskiviikon 11.6 ohjelmasta
Muiden paivien (ma,ti, to) ohjelmasta vastaa ICRC:n
tydryhmat

Konferenssin nettisivut
http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ICRC/ICRC index.html
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SKY Historiikki

» Tekija Julkaisutuotanto Risto Valkeapaa:

— kirjoittanut useita historiikkeja mm. ETY, Porvoon osuuspankki ja
Porvoon Energia, julkaisee lisaksi Enertec-lehtea

— Jd&dmassa elakkeelle maaliskuussa

e Alustava sisaltosuunnitelma:

— TyoOryhmien esittely; keité niissé on nyt ja on ollut, mitd ne tekevat
ja mité4 ovat saaneet vuosien saatossa aikaan. Aineisto tulisi
puheenjohtajahaastatteluista ja poytakirjoista.

— Kun tyéryhmat on kayty lapi, tarkempi kirjan siséltosuunnitelma
on saanut substanssipohjaa.

— Toinen tyéryhméesittelyn rinnalla kulkeva strategia on haastatella
viirimiehet vanhimmasta péésta alkaen
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Konemestaripaivat 2014
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Konemestaripaivat 2014

» Scandic Vierumaki 12-13.2.2013
» Tehdasvierailu SE Heinola
» Ohjelma (5 kpl, 30 min)
Suomen vauriot ja hajukaasusuositus: Markus Nieminen

Ruotsin vauriot: Sven Lahti, SBL Engineering

Maailman suurimman soodakattilan pohjan tyhjennys suolasulasta:
Timo Karjunen, Varo Oy

Valmet Precipitators for P&P and PG: Juha Tolvanen, Valmet Power Oy
Korroosio soodakattilan lampopinnoilla, Keijo Salmenoja, Andritz Oy
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Tyoryhmien toiminta

Valmistuneet projektit
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KTR: Vauriot

1/2013, MF Joutseno, sulavuoto primaari-ilmakanavistoon
2/2013 MF Aanekoski, tulistinkorroosio

3/2013 MF Aanekoski, konvektio-osa,

4/2013 SE Oulu, ekonomaiseri

5/2013 UPM Kaukas, ekonomaiseri

6/2013 UPM Kaukas, ekonomaiseri

7/2013 UPM Kaukas, ekonomaiseri

8/2013 Kotka Mills, tulipeséd/takaseina

9/2013 SE Sunila, tulistin

10/2013 SE Sunila, tulipesa, pohja
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KTR: Aktiivihiilen mitoituksen varmistus |a
optimointi sekda TOC-reduktion
varmistaminen, JPAnalysis / Oulun Yliopisto

» Tarkoitus varmistaa suodattimen mitoitus koeajoilla eri
virtaamilla ja selvitetd&n aktiivihiilisuodattimen
kustannukset ja toimittajat. Lisaksi vertaillaan kahden
TOC-laitteiston antamia  tuloksia

Raportti saatu -> Reijo Hukkanen kommentoi ennen
julkaisua

Oulun tehtaalla suunnitellaan teollisuusmittakaavan
aktiivihiilisuodatinta ioninpoistosarjaan anionivaihtimen
jalkeen ennen sekavaihdinta. Vesi-Pauli Oy:n hinta-arvio
on noin 200 000 euroa. Hiilen mééra noin 10 m3,
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KTR: TOC-mittaukset MF Kemi

* Tavoite:
— Selvittdd MF Kemin tehtaan soodakattilan ioninvaihtosarjan
yhteydessé olevan UV-laitteiston TOC-reduktiotehoa
e Tulokset

— UV-laitteen paalla ollessa sekavaihtimen jalkeen TOC-pitoisuus oli
noin 30% (154 ppm -> 110 ppm) alempi kuin ilman UV:ta mika
vastaa suunnilleen aikaisempia tutkimuksia.

— Naytteidenotto hetkelld UV-laitteiston kaikki lamput oli
toiminnassa ja juuri vaihdettu.

— Liséksi orgaanisen hiilen méaréa lisaantyy hoyrykierrossa eli
konsentroituu, mittausten keskiarvo 405 ppm
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KTR: Suojaussuosituksen paivitys

Kappale 1 Soodakattila materiaalit ja hitsaukset (KTR):

— Sihteeri paivittdnyt vanhan materiaalin ja teksti kayty 1&api KTR:n
kokouksessa 14.11.2013, puuttuu teksti paallehitsauksesta

Kappale 2 Soodakattilapinnoitukset (VTT)
— VTT péivittanyt pinnoiteosuuden. Osuus hyvéksytty 23.1.2013
Kappale 3 Paineastian korjaukset (KTR)

— Sihteeri on péivittanyt kappaleen 3 vastaamaan tdman hetken
tilannetta. K&ytiin 1api ja hyvaksyttiin kokouksessa 8.9.2011

Kappale 4 Soodakattilatarkastukset (Inspecta)

— Inspecta on paivittanyt suosituksen tarkastusosuuden. Kaytiin lapi
ja hyvaksyttiin kokouksessa 8.9.2011.

Kappale 5. Soodakattilan vauriot (KTR)

— Sihteeri ker&& viimeisen kymmenen vuoden ajalta tyypillisia
vauriota tietokannasta. Kommentoidaan KTR:n kokouksissa.
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LTR: Syottovesipumppujen saatod, LUT

Ty0ssé tehdaén esiselvitys kolmen SKY':n valitseman
soodakattilan syottovesipumppauksen mahdollisuuksista
saastad sahkoa toteuttamalla pumppauksen saat6 uudella
tavalla

Taustalla on ABB:n rahoittama vaitoskirja jossa on tutkittu
taajuusmuuttajapumppujen energiataloudellista ajotapaa

Samalla mietitd&n miten suurella syo6ttovesiséiliolla kukin
soodakattila parjaisi.

Lisaksi mietitddn mika olisi energiataloudellisen syottovesipumppu
konfiguraatio

Raportti saatu

Tutkittavat kattilat: Meracel-Fray-Bentes, Joutseno, Imatra,
Kymi
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LTR: Syottovesipumppujen saatod, LUT

e TULOKSET:

Néayttaa silta ettd kolme pumppua ja turbopumppu on kaikissa
tapauksissa edullisin tai ainakaan eroa nelja pumppua ja
turbopumppu on pieni.

Kaksi pumppua ja turbopumppu on aina kallis vaihtoehto
Yksi pumppu ja turbopumppu on aina kallein vaihtoehto

Syottovesipumppujen teho on ylimitoitettu osittain standardin
vaatimuksesta
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LTR: Mustalipedn ei-Newtonilaisuus |a
pisaroituminen, Aalto/Labtium

« TAVOITE:

— Projektin tuloksena saadaan kattava tietokanta erilaisten lipeiden
ei-Newtonilaisesta kayttaytymisesta sekd vaikutuksesta
soodakattilan toimintaan, erityisesti mustalipean ruiskutukseen.
Samalla arvioidaan myds vaikutusta putkivirtauksiin, pumppuihin
sek& haihduttamoon
Lisdksi yhdell& tehtaalla on tarkoitus tehda painehaviéon

perustuva viskositeettimittaus (on-line mittaus tehtaalla) ja
verrata sen tuloksia laboratoriossa saatuun viskositeettitulokseen
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LTR: Mustalipean ei-Newtonilaisuus ja
pisaroituminen, Aalto/Labtium

« TOTEUTUS:

— Tutkimus toteutetaan neljélla erilaisella lipe&lld; lehtipuu-,
havupuu-, seka- ja eukalyptuslipedlld. Kussakin tapauksessa
viskositeettimittaus tehd&én viidessé eri lampaétilassa:

1. Tehtaan ruiskutuslampotilassa

2. Lampdtiloissa 120 °C, 135 °C, 140 °C ja 150 °C. (135°C on
vertailulampdtila, josta on jo olemassa dataa
Soodakattilayhdistyksen edellisesta viskositeettity0st4)

— Kustakin lipedstd maaritetaan: Kuiva-aine, Jadnndsalkali,
epaorgaanisen/orgaanisen aineen suhde, polysakkaridit, rikki

— Ehdotetut tehtaat: Rauma (havu), Kymi (seka), Veitsiluoto (lehti),
Andritz (euca)
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LTR: Mustalipean ei-Newtonilaisuus ja
pisaroituminen, Aalto/Labtium

 TILANNE:

— Rakennettu ndytteenotin, joka on kahdentuuman putki
supistuksineen ja palloventtiileineen.

Rakennettu myds on-line kapillaariviskometrin, jossa vaipan
lampdotilaa voi séétéé ja jonka 1api ajetaan tuoretta mustalipedé
tehtaan lipedrenkaalta. Ensimmainen mittaus ei onnistunut
Raumalla -> uusi yritys talla viikolla

Aikataulun puolesta tahtddmme ndytteidenottoon tammi-
helmikuussa ja kenties Andritz saa eucan haettua maaliskuussa.
Ndaytteenottimia on yksi ja tarvittaessa muokataan aikataulua
Anditzin tarpeiden mukaan.
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Projektiehdotuksia

Sularannit, kayttbongelmat ja soodasulan juoksevuus

Kustannustehokkain tapa poistaa ammoniakkia
talteenottokierrosta

|E-direktiivin vaikutukset soodakattilan paastorajoihin

Suolallisen mustalipean kuivaaineen maaritys ja tuloksen
iIlmaisu

Lipedkierron kemiallisten parametrien optimointi
Lipedkierron typpi
Aaninuohouksen mahdollisuudet soodakattilassa
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Projektitarjoukset

 Projektitietokanta yhdistyksen sivuilla:
— LTR: Economizer corrosion, part 2
— LTR: Feeding and Combustion of Black Liquor Pellets
— LTR: Smelt Dissolution Kinetics
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