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1 JOHDANTO

Suomen Soodakattilayhdistys on aiemmin laatinut ohjeen ”Hajukaasujen polttosuositus,
revisio B 29.10.2013”. Ohjeen tarkoitus on ollut edistdd vidkevien ja laimeiden
hajukaasujen turvallista polttoa ja késittelyd soodakattiloilla.

Raportin laatimisen jdlkeen on eri tehtaissa tullut ilmi vakavia tilanteita mm.
”Stora Enson Kemin tehtaalla hajukaasurdjahdys — kuului kilometrien paéhan.”
Kaleva 29.6.2016
”Stora Enson Veitsiluodon tehtaalla rikkivetyvuoto, viisi kaasulle altistunutta
sairaalaan”. Kaleva 07.11.2016

On selvdd, ettd nykyiset pelkdt poltto-ohjeet, jotka kisittelevdt vain normaalikéyttoa
eiviat ole riittdvid estdméddn poikkeustilanteista tai toimintahdiridistd johtuvia
vaaratekijoita.

Lappeenrannan Teknillisen Yliopiston Energiatekniikan osasto on tdssd projektissa
avustanut Soodakattilayhdistystd hajukaasujérjestelmien turvallisuuden parantamiseen
tahtddvdssd  tyOssd.  Projektin  johtoryhmidnd on  toiminut  yhdistyksen
Ympiristotyoryhma jota kiitdimme kommenteista ja tuesta.

2 TAVOITTEET

Tédmin tyon tarkoituksena oli luoda pohja tulevaisuudessa tehtdville suositusraportille.
Suositus tdahtdd koko sellutehtaan hajukaasujarjestelmien mahdollisten vaaratilanteiden
tunnistamiseen ja sen laatii Soodakattilayhdistyksen valitsema, tehtaiden edustajista ja
alan toimijoista koostuva ryhmai. Suosituksen osana tehtdvissé turvallisuusauditoinnissa
oli samalla tarkoitus selvittdd mistd, miten paljon ja milld pitoisuuksilla moderneilla
tehtailla hajukaasuja syntyy ja miten eri osastoilla hajukaasuja kisitellddn ennen
polttoon johtamista. Lisdksi oli tarkoituksena miettid onko erilaisilla kerdilytavoilla
kerdilyprosessista syntyvia, niille tyypillisid vaaratyyppeja.

Téssd loppuraportissa luodaan yhteenveto tydssd tehdyistd hajukaasutarkasteluista.
Erityisesti tarkoituksena oli selvittdd tarvittavin osin seuraavaa

1. (Esitetddn perusteet hajukaasuméirien syntyyn, rikkipitoisuuksiin ja
analyyseihin sellutehtaan eri prosessiosastoista.)

Kartoitetaan tyypilliset hajukaasujen kerdily- ja késittelyjarjestelmait.
Dokumentoidaan kirjallisuudesta erilaisia hajukaasuonnettomuuksia.

Selvitetddan hajukaasukattiloiden ja soihtujen toimintaa.

A

Dokumentoidaan syitd miksi ja mistd hajuja on paéssyt “karkuun” tehtailta.

Suomen Soodakattilayhdistyksen hajukaasujen polttosuosituksessa 29.10.2013, rev B
sanotaan:
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”Tamid suositus ei yritd yhtendistdd hajukaasujdrjestelmien rakennetta tai pakottaa
kayttdjid tai valmistajia samanlaisiin laitteisiin tai prosessiratkaisuihin. Suosituksessa
esitetddn perustietoutta, jota voidaan kayttdd suunnittelun, valmistuksen ja kayton
apuna.

Tarkoituksena on kehittdd suositusta edelleen ja tdstd syystd mahdolliset huomiot
virheistd, parannusehdotuksista ja kokemuksista pyydetdén ldhettimédn Soodakat-
tilayhdistyksen sihteeristolle.”

Myo6s tdmédn raportin selvityksissd pyrittiln katsomaan tehtaita ja toteutettuja
prosessiratkaisuita avoimin mielin. Haasteeksi sellutehtaiden hajukaasujen késittelyssa
ja polttojérjestelmissd osoittautui tehtaiden mahdollisesti eri vuosikymmenien aikana
toteutetut hajukaasukerdilyjérjestelmien suunnittelut ja toteuttaminen. Etenkin, kun
modifioidaan olemassa olevaa hajukaasujdrjestelmad, oli se sitten vanhaa tai uudempaa
suunnittelua, esim. tehtaan kapasiteetin nousun tarpeesta tai ympdristovaatimusten
tuomien suljetumpaan kerdilyyn tarvittavien vaatimusten mukaan.

3 PERUSTEET HAJUKAASUMAARIEN SYNTYYN, RIKKIPITOISUUKSIIN JA
ANALYYSEIHIN SELLUTEHTAAN ERI PROSESSIOSASTOISTA

Uusia laajamittaisia kerdilykohteiden mittauksia ei suomalaisilla sellutehtailla ole
juurikaan 1990 luvun huippuvuosien jélkeen tehty. Myoskéén julkaistua dataa ei uusista
korkean polttolipedn kuiva-ainepitoisuuden omaavista 2000-luvun tehtaista ole
saatavilla. Kirjallisuustietous perustuu péddosin  1960-80 luvulla suoritettuihin
mittauksiin ja osalta tehtaista 16ytyy 1990-luvulla suoritettuja mittaustuloksia, jolloin
polttolipedn kuiva-ainepitoisuudet ovat olleet 65 ... 75%. Ainoastaan yhdelti tehtaalta
on saatavana mittausdataa 2010-luvulla toteutettuna, mutta sitdkin on vain rajalliselta
osalta tehtaan hajukaasujen kerdilykohteista.

Tehtailla suoritettujen vanhojen mittaustulosten perusteella on alettu tydstiméin
jarjestelmallistd listaa hajukaasujen mittauskohteista tulevaisuudessa mahdollisesti
tehtdvida hajukaasumittauksia varten. N&din saadaan mittausdataa ja analyysejd
tutkimuksia varten samoista suhteellisen vertailukelpoisista prosessikohdista. Yhdelle
projektiin osallistuvalla tehtaalle kéytiin merkitseméssd laimeiden hajukaasujen
mahdollisia kerdilykohteita eri tehdasosastoilta, tarkoituksena suorittaa mittauksia
vuoden 2018 ... 2019 aikana.

Soodakattilayhdistyksen hajukaasujen ohjeistukseen tulee korjata védrd tirpétin
liekinetenemisnopeus 154 m/s = 0.62 m/s. Tarpatista on tehty selvitys (LIITE 2), jossa
selvityksen tekija 18ysi virheellisesti ilmoitetun tarpitin liekinetenemisnopeuden ldhteen
(LITE 1) juurisyyt.

Parametrit, joita hajukaasumittauksien lisdksi suositellaan kerdttdvan mittaustilanteissa:
- mittausajankohdan keittimon sellutuotanto

- puulaji(t) ja suhde

- kappa

- sulfiditeetti
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- metanolisaanto

- tirpéttisaanto

- mitattavien lipeédsdilididen lipedn analyysit ja prosessiarvot
- likaislauhteista analyysit

- metanolista analyysi

- mustalipedn kuiva-ainepitoisuus

Prosessista tarvittavat tiedot, joita yleensi toivotaan tarkentavina l&htotietoina:
- keitintyyppi

- hakesiilon tyyppi, hakesiilon honkien késittely ja selvitys, onko hakesiilo laimeiden
hajukaasujen kerailyssi

- paisunnan hdyryjen johtaminen ja kisittely
- paisunnan/pasutuksen hdyryjen lauhduttimen tyyppi ja toiminta

- tdrpatindekantointi ja sen toimivuus, tarpdtindekantoinnin likaislauhteiden kerdily ja
johtaminen eri tilanteissa, prosessilampdtilat

- muuta keittoon liittyvéd, jolla merkitystd TRS-jakeiden syntyyn, tarpdtin irtoamiseen,
metanolin muodostumiseen

- onko likaislauhteiden kasittelya
- onko metanolin nesteytyslaitosta

- minne hyddynnetddn eri lauhdejakeita (A-, B- ja C- eli likaislauhde) eri osastoilla,
kytkennit

-onko tarvetta lipedn ldmpokésittelylle korkeamman kuiva-aineen omaavan
mustalipeédn viskositeetin laskemiseksi?

- onko paineellinen vai vapaasti hengittdva polttolipeédséilio

- onko happivaiheen puskusiilio kuitulinjan laimeiden hajukaasujen keréilyssa
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4 TYYPILLISET HAJUKAASUJEN KERAILY- JA KASITTELYJARJESTELMAT

Projektissa  tehtyjen tehdaskdyntien myotd kartoitettiin - tehtaiden nykyisid
hajukaasunkerdily- ja kisittelyjarjestelmid. Joidenkin tehtaiden nykyiset tekniset
ratkaisut kdytiin useamman kerran l4pi, minki liséksi paneuduttiin myos operointi- ja
seurantatapoihin.

Projektiin liittyen pidettiin kansainvilisessé ICRC2017 konferenssissa esitys
nykyaikaisen sellutehtaan hajukaasujen kerdily- ja késittelyjarjestelmistd, joka toimii
my0s runkona tarkemmille ja syvéllisemmille hajukaasuihin liittyville tutkimuksille
Kirsi Hovikorven jatko-opintoihin liittyen. Tdmén raportin liitteend on seminaariesitys
(LIITE3) ja siihen tehty englanninkielinen julkaisu (LIITE4).

Kuvassa 1 on esitetty nykyaikaisen sellutehtaan véikevien hajukaasujen kerdilykohteita,
kerdilylaitteita ja eri polttopaikkamahdollisuuksia.
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Kuva 1 Vikevien hajukaasujen kerdily ja kaasujen kisittely nykyaikaisessa

sellutehtaassa.
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Kuvassa 2 on esitetty nykyaikaisen sellutehtaan laimeiden hajukaasujen

kerdilykohteita osastoittain, kaasujen késittelyvaiheita ja erl
polttopaikkamahdollisuuksia.
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Kuva 2 Laimeiden hajukaasujen kerdily ja kaasujen kisittely nykyaikaisessa
sellutehtaassa.

5 KIRJALLISUUDESTA LOYTYNEET ERILAISET HAJUKAASUONNETTOMUUDET

Varsinaisesti tieteellisestd kirjallisuudesta ei ole vield I0ytynyt hajukaasujen
onnettomuuksista  kerrottua aineistoa. Onnettomuustietoa on 16ytynyt

Soodakattilayhdistyksen Hajukaasujen polttosuosituksista, eri yhdistyksien seminaarien
esiintymisaineistoista sekd TUKES:n julkisista onnettomuusraporteista.
Onnettomuustiedoista pidettiin esitys yhdistyksen soodakattilapdivilla 02.11.2017
(LIITE 5). Englanninkielinen esitys ldhetettiin myos Sweden Norway Recovery boiler
committéen sihteeri Kajsa Fougnerille (LIITE 6).
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6 HAJUKAASUKATTILOIDEN JA SOIHTUJEN TOIMINTA

Tehdaskdynneilld kéytiin 14pi lyhyesti olemassa olevien hajukaasukattiloiden ja
soihtujen toimintaa. Tehtaiden hajukaasujirjestelmille oli useita eri laitetoimittaja.
Haastatteluissa tuli esille, ettd jotkut tehtaat eivdt vilttimattd halua omista
prosesseistaan kertoa syvillisesti.

Soihtujen osalta tehtailla, joilla on soihtu, toimii soihtu joko pelkille vékeville
hajukaasuille varapolttopaikkana tai vidkevien lisdksi my0s tehtaan laimeille
hajukaasuille varapolttopaikkana.

Soihdut eivit ole milldén tehtaalla koko ajan pailla. Joissakin tehtaissa on minimoitu
soihdun kéynnistyksen ja hajukaasujen kddnnon vilistd aikaa pitdmailld soihdun
palamisilmapuhallin koko ajan péélldi ja minimikierroksilla. Téalld toiminnolla
pitkékestoinen tuuletussekvenssiosio voidaan hypdtd yli soihdun kdynnistyksessa
(automatisoitu) ja nopeuttaa ndin soihdun polttimen kédynnistysaikaa jolla saadaan
minimoitua hajukaasujen mahdollista ulosajoaikaa. Lisdksi jatkuva palamisilmalla
tuuletus pitdd soithdun sisuskalut kuivana.

Joillakin tehtailla vikevid hajukaasuja voidaan my0s pantata putkistossa tietyn aikaa,
kun kédntd soihdulle on mahdollista. Tamd edellyttdd koko vikevien kerdilyn
suunnittelua siten, ettd kaasun panttaus on koko kerdily- ja siirtoputkiston ja laitteiston
mahdollisena paineennousuna huomioitu.

Soihtutoimittajia on haastatelluilla tehtailla ollut padsdéntdisesti kahta eri toimijaa.
Joillakin tehtailla on kokemusta historian saatossa molemmista toimijoista. Tehtailla on
my0s erityyppisid soihtuja kdytossd: ulkovaipan jddhdytys on hoidettu joko
pakkojddhdytykselld tai luonnonvetojddhdytykselld. Jos soithdun poltin sijaitsee
rakennuksen sisétiloissa, on kyseessd pakkojddhdytteinen, ja jos soihtu sijaitsee tdysin
ulkona, on kyseessé yleenséd luonnonvetojddhdytteinen ulkovaippa.

Hajukaasukattiloiden toimintaa ei tdssd raportissa kdydéd ldpi, vaikka useammalla
haastatelluista tehtaista erillinen vikevien hajukaasujen kattila olikin.

7 HAJUKAASUPAASTOJEN SYITA

Tehdaskédyntien yhteydessd keskusteltiin hajukaasupdidstoistd, pddstdjen taajuudesta,
mahdollista syistd ja pyrittiin my0s kartoittamaan ja tekemddn ajotapaan sekd
asetusarvoihin muutoksia tehdaskdyntien aikana tilanteen parantamiseksi.

7.1 Keittimo

Keittimon vidkevien hajukaasujen kerdilystd tulevat painepiikit pddsdintdisesti nousi
muutamalla tehtaalla selkedksi padstjen juurisyyn aiheuttajaksi. Painepiikkejd syntyy
mm. keittimen paisunta/pasutushdyryjen lauhdutuksen riittiméttomyydesté, sadtopiirin
hitaudesta, lauhduttimen lauhdelastiin joutumisesta ja riittdméttomén lauhteenpoiston
vuoksi. Téllainen painepiikki kumuloituu muihin vdkevien hajukaasujen kerdilyn
prosesseihin. Etenkin, jos on vanhakantaista yli-/alipainesuojaratkaisua keittimon ja
haihduttamon alueen vikevien hajukaasujen kerdilyssd ja ndma on viety ensin yhteiseen
vesilukkoastiaan, padsee painepiikki purkautumaan ndistd keittdimon ja haihduttamon
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tyhjokaivon vesitoimisista yli-/alipainesuojista taivaalle aiheuttaen ympéristoon
merkittdvidkin hajuhaittoja.

7.2  Avoin laimeiden keriily

Joidenkin tehtaiden laimeiden hajukaasujen kerdilysysteemit ovat ns. avoimella
kerdilylla toteutettuja. Télloin laimeiden hajukaasujen kerdilyjarjestelmdd on alettu
toteuttamaan olemassa olevaan tehtaaseen siten, ettd kaasujen kerdily-yhteet on kytketty
etenkin sdilidalueilla sdilididen keskeltd kattoa ldhtevan pystysuuntaisen huokausputken
kyljestd. Kerdilyyn ldhtevdédn linjaan on asennettu kisiventtiili, jolla on kédyntiinajon
yhteydessd sdddetty kidsiventtiilin asento sopivaan asentoon riittdvdn alipaineen
asettamiseksi kohteeseen niin, ettd sdilid ei hongi ulos ajon aikana. Télldin vedetddn
tarkoituksella koko ajan hieman ilmaa huokauslinjan kautta kerdilyyn.

Paljon on keskusteltu, onko suljettu laimeiden kerdily etenkin haihduttamoalueen
vahvamustalipedsiilioiltd ja tuhkan sekoitussidilioltd aina alle LEL:n pitoisuuksissa.
Tutkimuksissa haluttaisiin todentaa mittauksin niin kerdilyldhteend olevan lipedsiilion
kaasujakeen kuin siiné silld hetkelld olevan lipedn analyysit. Télld hetkelld ei ole vield
tietoa, onko Suomessa tehtaita, joissa olisi samanaikaisesti tehty kaasujakeiden ja lipeén
analyysit.

7.3  Yli- ja alipainesuojat seki lauhteenpoistot

Yli-/alipainesuojien nestetdyttoiset suojaukset perustuvat tiettyyn hydrostaattisen
paineen muodostamaan painesuojaan yli- ja alipainetta varten, joka aikaansaadaan
vesipatsaan korkeudella. Tehtaiden vililld ja tehtaan osastojen vililldi vesipatsaiden
korkeudet voivat vaihdella suurestikin eri yli-/alipainesuojissa.

Esimerkiksi yhden haastatellun tehtaan alkuperdinen vikevien hajukaasujen kerdilyt on
suunniteltu alkujaan ilman mitddn yli-/alipainesuojia. Vékevien hajukaasujen
kerdilyjdrjestelmédén on kuitenkin lisdtty jossain vaiheessa yli-/alipainesuojia toisen
laitetoimittajan toimesta. Tarkkaa syytd ei selvinnyt mutta syynd on voinut olla, etti
joku aiemmin paineastiaksi luokiteltu astia on haluttu muuttaa uusinnan yhteydessé ei-
paineastia luokitteiseksi.

Jos tehtaan olemassa oleva vikevien hajukaasujen kerdily (perustuen 1980 ja 2000
luvun alun vilisiin tavanomaisiin suunnittelun perusteisiin) halutaan modifioida
nykyaikaista, tdysin suljettua suunnittelua mukaillen (tdysin suljettu ilman yli-
/alipainesuojia, paineastialuokitukset kaikille laitteille) ja poistaa yli-/alipainesuojia
mahdollisina  pédstoldhteiden kohteena, tulee koko vidkevien hajukaasujen
kerdilyprosessi ja laitteiden paineenkestot (yli-/alipaineet) kdydd kauttaaltaan tarkasti
lépi, jotta ei tahtomatta aiheuteta prosessiin ongelmia, laiterikkoja ja vaaratilanteita.

Sama koskee laimeiden hajukaasujen kerdilyd, joka uusimmissa sellutehdasratkaisuissa
pyritddn suunnittelemaan ja toteuttamaan tdysin suljettuna, minimoimaan turhat
kanavisto- ja laitekokoja kasvattavat vuotoilmat ja myds hajuhaittoja aiheuttavat
honkimiset taivaalle. Jos sellutehtaat haluavat modifioida olemassa olevaa avointa
laimeiden hajukaasujen kerdilyd suljetummaksi/suljetuksi, tulee etenkin olemassa
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olevien siéilididen yli-/alipaineenkestot tarkistaa huolella, onko kerdilyd mahdollista
toteuttaa suljetummaksi, ettei aiheuteta sdilididen lommahtamista.

7.4 Haihduttamon tyhjokaivo

Joillakin tehtailla on vanhempaa suunnittelutapaa olevia tyhjokaivoja, joissa on ns.
putkivesilukko ylikaadolle. Riippuen ylikaadon putkivesilukon vesilukkokorkeudesta ja
ajettavasta vikevien hajukaasujen alipaineesta tyhjokaivon kaasuille, on syyti tarkastaa
téllaisissa tyhjokaivoissa vesilukon pinnankorkeus ja kaasunkerdilyn alipaine, jotta ei
vedetd ilmaa vdkevien hajukaasujen jdrjestelmddn ja aiheuteta mahdollisuutta
hajukaasurdjdhdyksille. Alipaineensdddon sddtoparametrit on myos syyté tarkistaa.

7.5 Likaislauhteiden Kkisittely

Péadsdintoisesti  sellutehtailla  kerdttiin - ja  késiteltiin -~ syntyneet likaislauhteet
likaislauhteiden stripperilld. Osalla tehtaista stripperiltd tulevat metanolipitoiset kaasut
johdettiin metanolinnesteytyslaitokselle, osalla stripperikaasut johdettiin omana
kaasulinjanaan polttoon. Eri puhtausasteella omaavia lauhteita hyddynnetédn
kuitulinjalla ja kaustistamolla pesuvesind. Yhdelld tehtaalla ei késitelld haihduttamon
likaislauhteita vield ollenkaan, vaan osa syntyneistéd likaislauhteista johdetaan tehtaan
jatevesien kisittelyyn ilman metanolin ja mahdollisen tirpétin talteenottoa.

7.6 Haihduttamon likaislauhdesiilio

Vield 1980...1990 —luvun suunnittelussa etenkin haihduttamoalueen likaislauhdesailio
on joillain tehtailla ollut laimeiden hajukaasujen kerdilyssd, vapaasti hengittidvina,
avoimena keréilyldhteena.

Jos tdmén tyyppinen olemassa oleva vapaasti hengittivd likaislauhdesiilio halutaan
ottaa laimeiden kerdilystd vékevien hajukaasujen kerdilyyn, tulee sdilid modifioida
tdysin suljetuksi ja varustaa tarvittavilla yli-/alipaineenkestoilla. Talloin siilid tulee
vahvistaa tyhjorenkailla, varustaa yli-/alipainesuojalla, tiivistdd miesluukut, modifioida
sdilion ylikaato vikevien kerdilyyn soveltuvaksi, toteuttaa ATEX-tilaluokitustarkastelu,
jne.

Lisdksi tulee huomioida, oli uusi tai vanha tehdas, olemassa olevan likaislauhdeséilion
tyyppi: onko varustettu mahdollisesti dekantoivalla viliseinélla, joka havupuuajossa on
perusedellytys. Yhden tehtaan osalta oli jouduttu modifioimaan olemassa ollut
likaislauhdesdilio véliseindlliseksi, koska likaislauhteen pinnalle kevyempani jakeena
noussut tarpétti padsi tietyssd siilion ajotilanteessa sekundidirilauhteen joukkoon, ja
edelleen kuitulinjalle massan pesuun. Tatd térpdtin  kulkeutumista muilla
tehdaskédynneilld ei ehditty kdyda vield ldpi.

Yhdelld tehdaskdynnilld keskusteltiin likaislauhdesdilidlle tulevista likaislauhteista
(keittdmoltd, haihduttamolta). Yhdessikddn likaislauhdeséiliolle tulevassa linjassa ei ole
suodattimia, joilla varmistettaisiin, ettei itse sdilioon kertyisi kiintoainetta, esim.
mahdollista hienoainesta keittdimoltd. Likaislauhdeséilioltd pois pumpattavassa
likaislauhdelinjassa on suodin, josta kyseiselld tehtaalla on 16ydetty mm. haketta.
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Nykypédivdan suunnittelussa haihduttamoalueen likaislauhdesdilio tulee olla aina
vikevien hajukaasujen kerdilyssé ja tdysin suljettuna. Sdilion kaasunkerdily tulee olla
varustettuna omalla kaasunkerdilylinjan alipaineensdddolld, mahdollisesti omalla
mekaanisella yli-/alipainesuojalla (jos ulkona, talviolosuhteet) ja lisdksi sdilion ylikaato
tulisi varustaa joko mekaanisella 1dpélld tai nestetdyttoiselld vesilukolla (joko siilion
sisddn rakennettuna tai sdilion ulkopuolella riittdvalld nestekorkeudella varustettuna).

7.7 Lipeén paisunta haihduttamoalueella

Haihduttamoalueen lipedsdilididen kerdilyssd on joillakin tehtailla ilmennyt
vahvamustalipedsiilididen selkedd honkimistd taivaalle. Tatd havaitaan helpoiten
tapahtuvan avoimen kerdilysysteemin omaavilla tehtailla. Yhdeksi runsasta honkimista
aiheuttavaksi syyksi on selvinnyt lipedn riittiméton paisunta haihduttamon sarjoilla.
Liped ei pddse paisumaan syystd tai toisesta haihdutinsarjojen paisuntasiili6illd jolloin
liped tulee litkka kuumana vahvalipedséiliolle. Kuuma liped paisuu séiliossd aiheuttaen
ympdristolle tuntuvia hajuhaittoja ja kohonneita TRS-pitoisuuksia haihduttamon
laimeissa hajukaasuissa. Kohonneet TRS-pitoisuudet ovat aiheuttaneet joillakin tehtailla
seisokkien jélkeisissé starteissa jopa toistuvia hajukaasurdjdhdyksié.

7.8 Polttolipeasiilio ja vahvamustalipeisiilio

Jossain vaiheessa hajukaasujérjestelmien suunnittelun historiaa 1990-luvulla, johtuen
kohonneesta polttolipedn kuiva-ainepitoisuudesta (>75%DS) ja sen tarvitsemasta lipeén
lampokasittelystd ~ viskositeetin ~ alentamiseksi, on  kytketty  paineellisia
polttolipedsiilioitd tehdasseisokin aikaisen kaasausmahdollisuuden takia laimeiden
hajukaasujen kerdilyyn. Tamé kytkentdmalli on aiheuttanut laimeiden hajukaasujen
viakevOitymistd seisokin aikana putkistoihin ja laitteistoihin, ja tehtaan osastojen
kdynnistyksen yhteydessd pahimmillaan hajukaasurdjéhdyksid. Edelleen on téllaisia
kytkent6ja joillakin tehtailla kéytossd, vaikka vaaranpaikka olisikin tiedostettu.
Téllainen kytkentdmalli on aiheuttanut liséksi mm. lipedn kulkeutumista haihduttamon
laimeiden hajukaasujen kerdilyn pesurille ja sitd myotd aiheuttanut ongelmia
lauhdutuksen nestekierrossa.

Vikeviat ja laimeat hajukaasut tulee aina pitdd erillddn niin kaasu- kuin
likaislauhdepuolilla. Paineellista polttolipedséiliotd ei tule koskaan kytked laimeiden
hajukaasujen kerdilyyn missdén tilanteessa.

Vahvamustalipedsdiliét ovat paineettomia, vapaasti hengittdvid séiliditd, jotka otetaan
laimeiden hajukaasujen kerdilyyn. Kun puhutaan soodakattilaan polttoon menevén
vahvamustalipeén varastosdiliostd, on tirkedd tiedostaa hajukaasujen kerdilyn osalta,
onko tehtaalla kyse paineellisesta polttolipedsdiliostad vai vahvamustalipedsiiliostéd josta
polttoon meneva liped pumpataan.

Normaali kytkentd hajukaasuille paineellisesta polttolipedsdilidstd on haihduttamon 3.
tai 4. yksikkdon, ja tehtaan ylos- ja alasajotilanteita varten kytkentd vékevien
hajukaasujen keriilyn vesilukkoastialle lauhdutuksen kautta.
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7.9 Sellutehtaan jatevedenpuhdistamo

Harvemmin toteutettua suunnitteluratkaisua vikevien hajukaasujen késittelyssd on
johtaa  vidkevdt  hajukaasut  sellutehtaan  biologisen jitevedenpuhdistamon
ilmastusaltaaseen ilmastusilman joukkoon. Tdméi ei vélttdméttd sido kaikkea TRS- ja
VOC-pitoista kaasujaetta, vaan hajupddstd laimenee suureen ilmamadirdén.
Hairidtilanteissa vdkevit hajukaasut kddnnetddn esimerkkitehtaalla olemassa olevalle
vanhalle soihdulle jonka hapetusaste ei ole vélttimaétta riittavalla nykyaikaisella tasolla.

Nykyaikaisissa moderneissa sellutehtaissa pyritddn tdysin suljettuun hajukaasujen
kerdilyyn (hajukaasut, haisevat likaislauhteet) ja mahdollisimman tehokkaaseen rikin
talteenottoasteeseen. Hajukaasujen siséltdmédn rikin talteenotto tapahtuu joko
soodakattilassa tai erillisessd hajukaasukattilassa rikkiyhdisteitd hapettaen ja rikkid
alkaliin sitoen. Joissakin tehtaissa vikevit hajukaasut alkalipestddn ns. TRS-pesurissa
ennen polttoon johtamista, jossa pyritddn sitomaan alkaliin osa TRS-jakeiden
sisdltdméstd rikistd ja vdhentdmddn ndin polttopaikassa hapetusreaktiossa syntyvin
rikkidioksidin (SO,) méaaraa.

7.10 Soodakattilan liuottajan hongit

Liuottajan honkédpesurit ovat hajuhaittojen ldhteend silloin, kun tehtaan honkdpesurin
honkia ei ole kytketty soodakattilan palamisilmasysteemiin. Joillakin tehtailla liuottajan
hongit ainoastaan johdetaan pdlypesurin kautta taivaalle tai soodakattilan
savukaasupesurin kautta taivaalle.

Nykyaikaisissa tehtaissa liuottajan, sekoitus- ja vuotosdilion hongit kisitellddn
erityyppisilli lauhduttavilla pesureilla ja johdetaan soodakattilan sekundéari-
ilmasysteemiin.

7.11 Laimeat hajukaasut soodakattilan eri ilmatasoille

Erdillda tehtailla laimeita hajukaasuja johdetaan edelleen tertiddri-ilmatasoille.
Tilanteissa, joissa soodakattilan kuormaa joudutaan laskemaan, vihenee myos tertiddri-
ilman kokonaisméédrdd. Laimeat hajukaasut joudutaan tilloin kddntdmidn jo aiemmin
pois taivaalle tai varapolttopaikkaan (jos on) kuin jos laimeiden hajukaasujen kytkenta
olisi sekundééri-ilman joukkoon.

Nykyaikaisessa soodakattilassa laimeat hajukaasut tuodaan aina sekundéiri-ilmatasolle.

7.12 Hajukaasujen esilimmittimien limmonsiirtopintojen likaantuminen

Joillain tehtailla on ajoittain ongelmana hajukaasujen esilimmittimen (hoyrypatteri)
tukkeutuminen, jolloin laimeat hajukaasut joudutaan johtamaan ohiajolinjan kautta
taivaalle. N4illd tehtailla tukkeutuville esildmmittimille tulee mm. soodakattilan
livottajan ja sekoitussdilion honkié tehtaan laimeiden hajukaasujen lisdksi.

Hajukaasupesureiden ja lauhduttimien jélkeiselld kaasun ldmpétilalla on merkitystd
kosteuspitoisuuteen. Ei ole tietoa, onko koskaan tutkittu paljonko pesureiden ja
lauhduttimien jélkeiset kosteat, kylldiset kaasut sisdltdvdt esim. kosteuteen liuenneita
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suoloja, jotka mahdollisesti kuivaavat kiinni matalapainehdyrypattereiden otsapintaan ja
ndin tukkivat patterin.

7.13 Lauhteiden piisy soodakattilaan

Lauhteiden (hajukaasuista, kdyttohoyrystd) pddsystd hajukaasujérjestelmien kautta
soodakattilaan ei kédyty tarkemmin ldpi tehdaskdynneilld. Ainoastaan kiinnitettiin aina
huomiota ilmarenkaisiin ja putkistosijoitteluun, joissa joillain tehtailla on hieman
arveluttavia vientejd soodakattilaan.

Ohessa kuva, joka on otettu Suomen soodakattilayhdistyksen Hajukaasujen
polttosuositusdokumentista, jossa on esimerkki laimeiden hajukaasujen kanavistosta.

Kuvan systeemissd ilmarenkaasta otetaan niin yldpuolelta kuin alapuolelta ilma-
aukkoihin palamisilmaa/laimeita hajukaasuja. Jos kanavistoon péédsee lauhdetta/vetta,
jonka puhallin kuljettaa eteenpdin, niin kaikki vesitys tapahtuu ilmarenkaan alaosan
alimmasta kohdasta eli ilma-aukoille johtavista otoista.

Suositeltavaa olisi, ettd ilmarenkaista otetaan 18hdot ilma-aukoille joko pééltd ja/tai
sivuilta, ja toteutetaan vesitykset ilmarenkaiden molemmista piistd pohjilta esim.
ylikaatavaan vesilukkoastiaan.

o
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Kuva 5-1. Esimerkki laimeiden hajukaasujen Kanavistosta

7.14 Hajukaasupesurin lAmmonsiirtimen likaantuminen

Hajukaasupesureiden niin pesukierron kuin jadhdytysvesikierron puolilla ollut joillakin
tehtailla likaantumisongelmia.

Jadhdytysveden puolella likaantumista on aiheuttanut mm. kesdlld raakaveden
lampdtilan nousun aikaansaama limoittuminen.

Pesurin  pesukierron puolella tukkeentumista ovat aiheuttaneet mahdolliset
kiintoainepartikkelit, joiden kulkeutumisreitteja ei ole vélttaimaitta saatu selvitettyd.
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Tehdaskdynneilld ei kdyty tarkemmin l4pi ajotapoja ja asetusarvoja, esim. onko
livottajan ja sekoitussdilion honkien kerdilyn alipaineasetukset liitka suurelle
alipaineelle, jolloin turhaan vedetddn tuhkaa ja liuottajalta roiskepisaroita honkien
lauhdutusjérjestelmiin.

7.15 Kaustistamon laimeat hajukaasut

On vield tehtaita, joissa laimeiden hajukaasujen kerdilyldhteet eivdt ole 100%
kerdilyssd. Esim. kaustistamon alueilla voi olla kohteita joita ei ole otettu kerdilyyn tai
alueen hajukaasut on kerdilty osittain mutta johdettu esim. lammontalteenoton jédlkeen
vain taivaalle.

Nykyaikaisilla moderneilla tehtailla kaustistamon laimeiden hajukaasujen kerdily on
tdysin suljettu ja hajukaasut johdetaan joko muiden tehtaan laimeiden hajukaasujen
kanssa soodakattilalle palamisilmaksi tai meesauunille sekundéiéri-ilman joukkoon.

7.16 Kuitulinjan laimeat hajukaasut

Jollain tehtaalla kuitulinjan laimeat hajukaasut eivit ole vield kerdilyssé ollenkaan, vaan
aiheuttava hajukaasupddstojd ympéaristoon.

On tavanomaista kdyttdd eri puhdistusasteen omaavia lauhteita (A- ja B-lauhteet)
kuitulinjalla ja kaustistamolla.

Tehdaskdynneilld ei ehditty kdydad ldpi ndiden osastojen lauhteidenkdyttokohteita ja
mahdollisia hajukaasupdistokeriilykohteita.

7.17 Mantyoljykeittimon hongit

Joillakin tehtailla on méntydljylaitos, jossa osalla on itse méntydljylaitoksella sijaitseva
H,S pesuri ja osalla tehtaista taas johdetaan ménty6ljykeittimon rikkivetypitoiset kaasut
laimeiden hajukaasujen pesurille esim. haihduttamon laimeiden pesurille, joka on
varustettu pH:n sdédolld H,S:n pesua varten.

Yhdella tehtaalla ei aiemmin ollut H,S pesuria, ja kun kytkentdkohta muiden laimeiden
hajukaasujen kanssa on soodakattilarakennuksen siséllé laippaliitoksella, niin kyseiselld
alueella haisi aina selkedsti. On syytd huomioida, ettd mantydljykeittimon suovan
rikkihappopalstoituksessa syntyva rikkivety (H»S) ei ole rdjdhtavéllé pitoisuudella vaan
ainoastaan tappavalla tuhansia ppm:ia sisdltdvdlld pitoisuudella, mm. tdstd syystd
mintyoljykeittimon hongéit on hyvid alkalipestd ennen kytkentdd muiden laimeiden
hajukaasujen joukkoon.

Myo0s putkiston materiaalivalinta méntyoljykeittimon honkédlinjojen osalta on syytd
tarkistaa, ettei kaasuputkisto pddse syOpymddn ja aiheuttamaan etenkdin sisétiloihin
vuotovaaroja ennen kaasujen alkalipesua.

7.18 Hakesiilon hong:it

On tehtaita joissa hakesiilon hongét johdetaan tdysin késittelemédttomana taivaalle ilman
mitéédn esikdsittelyd (polyn/hakkeen poistoa) ja mahdollista tarpéttilauhdutinta (alentaa
tirpéttisaantoa). Prosessiratkaisussa jossa hakesiilolla hyodynnetddn hakkeen
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pasutuksessa keittimen mustalipedn paisunnan TRS-pitoisia hoyryjd aiheuttavat
hakesiilon ulos vapaasti johdettavat hongédt hajuhaittoja ympéristoon.

Nykyaikaisissa tehtaissa kéytetdén keittimeltd poistuvan mustalipedn ldmpdenergiaa
hakkeen pasutuksessa kaytettdvin puhtaan tuorehOyryn valmistamiseen. Tdmid on
toteutettu erityyppisilli (hoyry-neste, neste-neste) hoyryn kiehuttimilli eli ns.
reboilereilla sen sijaan, ettd johdettaisiin paisunnan TRS-jakeita sisdltdvid hoyryji
suoraan hakesiiloon.

Hakesiilolle hakkeen pasutusta varten johdettavat paisunnan hoyryt ovat olleet
pédsiallisina tekijoind laimeissa hajukaasuissa tapahtuneisiin hajukaasurdjahdyksiin niin
Suomessa kuin maailmallakin. Laimeiden hajukaasujen pitoisuudet ovat padsseet
nousemaan yli alemman rdjahdysrajan (LEL) mm. hakesiilon héiridtilanteissa.

7.19 Tarpitti

Ainakin muutamalla tehtaalla on havaittu térpittijaetta kuitulinjan massan pesussa, ja
ainakin yhdelld tehtaalla oli tullut vastaan térpéttijakeen pédédsy sekunddirilauhteiden
joukkoon ja sitd kautta muualle tehtaalle sekundéérilauhdetta hyodyntéviin
prosesseihin.

Tarpétin  kulkeutumista likaislauhteiden késittelyn kautta puhtaampien lauhteiden
joukkoon tulisi tarkastella niin séiliokuvien (soveltuuko sdilid havupuutehtaille, onko
viliseindd tdrpdtin dekantoimiselle) kuin putkistokytkentdjen osalta (mahdollisia
kaantoventtiileitd).

Ei ole tarkempaa tietoa, onko tarpéttisaantojen vaihteluita eri tehtailla tutkittu ja mista
faaseista (neste, kaasu) tirpéttid hajukaasujdrjestelmissd on todennettu. Tarpittijaetta ei
pysty seuraamaan likaislauhteista esim. johtokykymittauksella.

7.20 Laimeiden hajukaasupesureiden lauhteet

Péadsdintoisesti laimeiden hajukaasujen pesureilta poistuvat lauhteet johdetaan
haihduttamon likaislauhdesdilidlle. Lauhteiden tarkempaa johtamista ei ehditty kdyda
lapi. Jollakin tehtaalla laimeiden hajukaasupesurin lauhteet johdetaan péddosin kanaaliin
aiheuttaen hajuhaittaa.

Nykyaikaisissa tehtaissa kunkin osaston (kuitulinja, haihduttamo, kaustistamo,
soodakattilan liuottaja) lauhdutusjérjestelmien lauhteet johdetaan kullakin osastolla
takaisin prosessikiertoon. Kuitulinjan mahdolliset kuitupitoiset lauhteet palaavat
takaisin  kuitulinjan prosessiin, kaustistamon meesapitoiset lauhteet takaisin
kaustistamon prosessiin. Ainoastaan haihduttamon laimeiden hajukaasujen pesurin
lauhteet johdetaan laimeiden hajukaasujen pesureilta haihduttamon
likaislauhdesdilioon. Tdmé véhentdd stripperille tulevaa laimeiden hajukaasujen
likaislauhdeméddrdd ja vdhentdd myos likaantumista, joka on aiemmin johtunut esim.
kulkeutuneista kuiduista tai meesasta.
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7.21 Haihduttamon kiyntiinajo

Kun haihduttamoa ajetaan kdyntiin, on lipedn kuiva-ainevahvuuksilla merkitysti
etenkin havupuutehtailla haihduttamon perdpédén kuohaamiselle ja sitd myotd vikevien
hajukaasujen kerdilylle haihduttamon tyhjopumpun kautta. Havupuuajossa suopaa on
padssyt jollain tehtaalla vikevien hajukaasujen kerdilyyn ja polttoon asti.

Lisdksi kdyntiinajon yhteydessd on tullut tehtailla vastaan suuret kerdilyyn tulevat
viakevien hajukaasujen kaasumairit. Tehtailla on pohdittu ovatko kédyntiinajotilanteiden
suuret vikevien hajukaasujen kaasumdirét (etenkin haihduttamon tyhjdjirjestelmaistd)
pitoisuuksiltaan vékevien hajukaasujen mééritelméan eli yli ylemmén réjdhdysrajan
alueella vai rdjahtévilld alueella. Néistdkin ajotilanteista olisi hyvé tehdd edes jollain
tehtailla kaasuanalyysejd todentamaan kaasupitoisuudet, ja I6ytdméddn turvalliset
ajomallit kdyntiinajon ajaksi.

7.22 Soodakattilan vikevien polttimen ongelmat

Yhdelld tehtaalla on ollut soodakattilan vékevien hajukaasujen polttimella
tukkeentumisongelmia liekinestinelementin otsapinnalla ja itse vidkevien hajukaasujen
polttimessa olevien hajukaasuaukkojen osalta tietylld osaa aukkoja. Tukoksista on
16ytynyt jonkinlaista kiintoainetta, jota ei ole vield tarkemmin analysoitu. Tehtaalla on
epdilyksend haihduttamon tyhjokaivon kautta tuleva suopa tai keittdimoltd asti tuleva
hienonhieno kiintoaines.

7.23 Varapolttopaikkojen hairiot

Useammalla tehtaalla on etenkin védkevien hajukaasujen poltossa soodakattilan
vikevien hajukaasujen polttimen liséksi varapolttopaikkana erityyppisid varapolttimia,
esim. soihtuja (luonnonvetojddhdytteinen tai pakkojddahdytteinen ulkovaippa, riippuen
soihdun polttimen sijoittumisesta ulos tai rakennuksen sisélle), erillispolttokattiloita ja
joillakin tehtailla védkevien hajukaasujen ja likaislauhteiden stripperikaasujen (SOG)
varapolttopaikkana toimii meesauuni. Joillakin tehtailla vékevien hajukaasujen
padpolttopaikkana toimii erillispolttokattila(t) ja varapolttopaikkana soihtu.

Varapolttopaikkojen hajukaasupééstdihin liittyvid syitd ehdittiin tehdaskdynneilld kdyda
vain pintapuolisesti. Yhdelld tehtaalla soihdulle polttoon kdédnnon yhteydessd olleet
kaasunvirtaamattomuusongelmat ~ johtuivat  kéytettivdn  matalapainehdyrylinjan
lauhteenpoiston riittdiméattomyydestd ja hoyrynlauhteenpoistimen toimimattomuudesta.
Kaasulinjaan johdettu hoyrynlauhde esti polttimelle menevén kaasuvirtauksen. Lisdksi
polttimen vesityslinjan koko oli kyseiselle lauhdeméérdn poistamiselle liian pieni
(DN25). Soodakattilayhdistyksen suosituksissa minimi nimelliskoko
hajukaasujirjestelmien (DNCG, CNCG) lauhteenpoistolinjoille on DN50, koskien niin
putkistoa kuin laitteitakin (polttimet, puhaltimet, jne.).

Liséksi itse soihtupolttimelta ldhtevien vesityksien kerdilyille ja lauhteiden johtamiselle
erilliseen pumppausastiaan on erilaisia putkivetomalleja. Tarkeda olisi tiedostaa, missi
prosessin ajopaineissa polttimelle tulevat eri vikevien hajukaasujen (jatkuvatoiminen
prosessi, erdkeitto, erillinen vékevditin, likaislauhteiden strippauksen kaasut SOG)
linjat ovat ja onko niiden vesitykset kytketty samaan lauhteenkerdilytukkiin, onko
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tukissa aina riittdvé nestepinta erottamaan eri ajopaineessa olevat kaasut ja palamisilmat
(ettel paineta vikevid esim. alhaisempipaineiseen palamisilmalinjastoon tai pdinvastoin
palamisilmaa laimentamaan vikevien tulolinjaa, jolloin kaasun palaminen voi tapahtua
jo siirtoputkessa).

8 HAASTATTELTAVIEN TOIVEITA

Projektin aikana tuotiin tehtailla esiin jatkotoiveita joita voitaisiin yhdistyksen piirissa
miettid, mm.:

- BAT- ja BREF- vertailu, miten kohtaa tdné pdiviné tehtaalla
- Tarpattidekantterin toiminta ja oikeat lampdtilat

- kaikkien TRS —jakeiden tarkastelua turvallisuusmielessi

- Tarpitin kulkeutuminen

- Metanolin analyysit ja typpipitoisuudet

- LEL-pitoisuudet ja mittaukset

- Miten hallita haihduttamon kéynnistyksessd tyhjokaivon kaasujen méidrdd vikevien
hajukaasujen kerdilyyn, ettd ei aiheuteta valtavaa kaasumidirdd ja turvallisuusriskid
vikevien hajukaasujen polttopddssa
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Esipuhe

Soodakattilayhdistys on vuonna 2007 laatinut raportin soodakattiloiden pdastomittausten par-
haista menetelmistd. Tuon jélkeen kansainvéliset ilmansuojelutavoitteet ja Euroopan unionin
padstotavoitteet ovat pdivittyneet. Euroopan teollisuuden pééstojd koskeva direktiivi (IE-
direktiivi) on astunut voimaan ja parhaan kéyttokelpoisen tekniikan (BAT) vertailu-
asiakirjojen BAT pédtelmiin sisdltyvét péddstotasot ovat tulleet sitoviksi. IE-direktiivi on
muuttanut myos kansallista lainsdddintod. Tavoitteiden saavuttamiseksi padstoraja-arvot ovat
tiukentuneet ja padstdjen seurantaa on yhtendistetty. Ndiden muutosten seurauksena Sooda-
kattilayhdistys on teettinyt soodakattilan ilmapéastotarkkailua koskevan yhteenvedon.

Tdhédn yhteenvetoon on koottu taustaa pddstorajoille. Paperi- ja massateollisuuden BAT-
paitelmien soodakattiloita koskevat ilmapééstot on koottu selvitykseen. Myonnetyistd luvista
on koottu tietoa siitd, miten muutokset ovat ndkyneet BAT pédtelmien jélkeen péivitettyjen
ympéristolupien raja-arvoissa ja tarkkailun vaateissa paikallisella tasolla. Osana selvitystd on
tarkasteltu sitd, miten tarkkailua tulee parhaan kdytdnnon mukaan toteuttaa ja mitd sen toteu-
tuksessa on huomioitava. Tausta-aineisto on koottu julkisista ldhteistd. Arviot ja kaytdntoon
liittyvat kommentit perustuvat yhteenvedon laatijan pitkdén kiaytdnnon kokemukseen padsto-
ja vertailumittauksista, mittausten laaduntarkkailusta, menetelmien seurannasta ja kdyttoon-
otosta sekd kenttdhavaintoihin.

Soodakattilayhdistyksen ympéristoryhmé on tarkistanut ja kommentoinut seka esittényt liittei-
siin lisdttaviksi yhteenvetoja eri tehtaiden luparajoista, ylosajo-, alasajo- ja hdiri6jaksojen
madrittelyehdotuksia sekd koontia yleisimmistd kiytossd olevista mittaustekniikoista.
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Euroopan teollisuuspééstojen direktiivin (2010/75/EU) voimaantulon jélkeen BAT
vertailuasiakirjat ja BAT pédtelmét ovat ohjanneet paikallista pddtoksentekoa esim.
ympdéristolupien késittelyd. Tavoitteena on yhtendistid pééstéjen tarkkailua ja
raportointia sekd pddstd entistd pienempiin padstdihin.

Tdhén selvitykseen on koottu muutoksia vuoden 2007 jilkeen niin ympaéristo-
lainsdddédnndssd ja -luvissa kuin ilmapéddstdjen tarkkailun tavoitteissa unohtamatta
padstomittausten toteutusta, laadunvarmennusta ja tulosten kisittelyd. BREF
dokumenttien laadinta on kuvattu, jotta toiminnanharjoittajat vilittdisivdt toimialan
edunvalvontaa toteuttaville tietoa myos BAT tavoitteisiin padsemisen haasteista. BAT-
padtelmiin on esitetty raja-arvoja, joiden todentamiseen ei vélttdmattd ole virallisia
menetelmid tai kiytossd olevien menetelmien herkkyys ei riitd todennukseen.

Selkeyttdminen, yhtendistdminen ja ohjeistaminen lienevét hyvéstd. Tavoitteita ja raja-
arvoja asetettaessa olisi hyvd huomioida kéytettdvissd olevat tarkkailumenetelmit ja
realistiset mahdollisuudet todentaa asetettuja raja-arvoja kdytdnnon toiminta-
ympdéristossd. Mittausjarjestelmille on asetettu laatuvaateita ja niiden tulosten
luotettavuuden on taytettdvd hyvinkin tiukat vaatimukset.

Muun muassa hiukkasten pitoisuusraja-arvot ovat uusille laitoksille hyvinkin
haasteellisia huomioiden kéytettivissd olevien jatkuvatoimisten mittalaitteiden ja niiden
kalibrointiin kéytettdvdn manuaalisen menetelmén mahdollisuudet. Savukaasupesuri
hankaloittaa tilannetta entisestdfin. Referenssimenetelmidn mééritysraja pesurin jilkeen
toteutetuissa mittauksissa ylittdd 20 % raja-arvosta, mikd on ko. menetelmaille sallittu
kokonaisepdvarmuus.

Rikkidioksidin ja hajurikkiyhdisteiden mittauksille ei ole olemassa virallista ’on-line’
menetelmédstandardia, vaikka kiintedt jérjestelmét ovat olleet useiden soodakattiloiden
savukaasuja mittaamassa 1990-luvulta alkaen. Hajurikkiyhdisteiden kokonais-
pitoisuuden (TRS) raja-arvot vuorokausi- ja vuositasolla on asetettu niin alas, ettd
menetelmallisid haasteita on niin kiintedsti asennetuille jirjestelmille teknisesti kuin
jérjestelmien toimintaa todentaville vertailumenetelmille. Tulosten luotettavuudelle
asetetut tavoitteet ympéristoluvissa ovat vaikeasti saavutettavissa.

Mitattavien yhdisteiden méérd on laajentunut ja tdhén selvitykseen on koottu myos
jaksottaisesti toteutettavien mittausten menetelmid ldhinnd luettelon muotoon avuksi
mittauksia tarvitsevalle.

Kiinteille mittausjirjestelmille on asetettu laadunvarmennusmenettelyitd, joihin kuulu-
vat tyyppihyviksynndt. Uusien jérjestelmien toimittajan on annettava tilaajalle QAL-1
dokumentit, joista kdly ilmi mittausjérjestelmin tuloksille laskettu kokonaisepdvarmuus.
Testauksia on tehty 1dhinnd LCP ja jdtteenpolton mittausvaateiden tdyttymisestd em.
prosessien tyypillisissd olosuhteissa. Soodakattilalla testauksia ei vilttdmaétta ole tehty.
Mittaustulosten kerdilyd, kisittelyd ja raportointia yhtendistdvd standardointi on ollut
vireilld vuosia. Mahdollisesti standardointi tuo tullessaan raportoinnin tarkastus-/
sertifiointitoiminnan.
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YLEISTA

[Imastonmuutos on puhuttanut jo vuosikymmenid. Pikkuhiljaa epdilijoiden mééard on
vihentynyt ja/tai 4dni vaimennut. Maapallon ilmaston lampenemisen hidastamiseksi on
laadittu erilaisia suunnitelmia ja tavoitteita niin kansainvélisesti kuin kansallisesti.
Kansainvilisesti kattavin on YK:n ilmastonmuutosta koskeva puitesopimus, jota ovat
tdydentineet Kioton poytikirja (2005) sekd Pariisin sopimus (2015). Suomi noudattaa
YK:n ilmastosopimusta ja on Euroopan unionin mukana neuvotteluissa. Unionin
asettamat ilmastopoliittiset tavoitteet koskevat Suomea, minka lisédksi Suomi tekee omaa
kansallista ilmastopolitiikkaansa.

Euroopan unionin tavoitteet

Euroopan unioni péivitti 2013 ohjelmansa “Puhdasta ilmaa Euroopalle” CAFE, joka
sisdltdd pitkdn ajanjakson tavoitteet ja keinot ilmansaasteiden aiheuttamien haittojen
ehkéisemiseksi. Tavoitteena on vdhentdd terveydelle haitallisia pienhiukkas- ja otsoni-
pitoisuuksia, happamoitunutta ja rehevoitynyttd alaa sekd rakennuksille aiheutuvia
haittoja. Tavoitteiden saavuttamiseksi EU:n pddstdjad olisi vihennettdvd vuoteen 2030
mennessd seuraavasti vuoteen 2005 verrattuna, Suomelle esitetyt vdhennysprosentit
omassa sarakkeessaan:

Yhdiste Vihennys tavoite EU (%)  Véhennystavoite Suomi (%)
SO, 81 30
NOx 69 51
VOC 50 46
NH; 27 20
Pienhiukkaset 51 39

Tavoitteiden saavuttamiseksi péddstoja tdytyy vahentdd kaikilla toimialoilla. Suuri osa
tarvittavista toimista on huomioitu jo EU sddddsten kautta mm. teollisuuspaisto-
direktiivissé ja litkenteen pakokaasunormeissa.

Teollisuuspiistojen direktiivi (IED)

Teollisuuspadstdjen direktiivi (2010/75/EU) eli IE-direktiivi tuli voimaan 6.1.2011.
Direktiivi koskee sen liitteessd 1 esitettyjd toimialoja mm. massaa puusta tai muista
kuitumateriaaleista tuottavat laitokset. IE-direktiivi korvasi erdit teollisia toimintoja
koskevat erityisvaatimukset, joista on aiemmin sdddetty toimialakohtaisina
direktiiveinddn esim. LCP-direktiivi. Merkittdvin muutos IE-direktiivissd aiempaan
verrattuna on se, ettd BAT-vertailuasiakirjojen (BREF) BAT-pditelmiin sisdltyvit
padstotasot ovat sitovia. BAT-periaatetta on noudatettu aiemminkin ja mm.
lupamaéirdysten on pitdnyt perustua BAT:iin.

|E-direktiivi Kansallinen Paikallinen paa-

(2010/75/EU tiytintosnpano ||  toksenteko,
ymparistoluvat

. . BAT-vertailuasiakirjat BREFit - tekniikka,
BAT-tietojen vaihto > BAT-péiéiteIméit ' > - raja-arvot,

‘Sevilla prosessi’ BAT-AEL - tarkkailu, ...
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1.3 Paras kiyttokelpoinen tekniikka
Parhaalla kdyttokelpoisella tekniikalla (BAT Best Available Techniques) tarkoitetaan:

¢ mahdollisimman tehokasta ja kehittynyttd, teknisesti ja taloudellisesti
toteuttamiskelpoista

e tuotanto- ja puhdistusmenetelméa sekd toiminnan suunnittelu-, rakentamis- yllapito-,
kaytto- ja lopettamistapaa,

e joilla voidaan ehkiistd toiminnan aiheuttama ympériston pilaantuminen tai
tehokkaimmin vihenti sitd, ja

e joka soveltuvat myds ymparistomadrdysten perustaksi.

N BAT-padtelmien by dk seminen (komissio) jajulk aiseminen
Euroopan komissio Ell:n wirallisessa lehde ss8, julkaisupy = voimaantulopéiva

B kk

[ IED kamitea

|IED-komite an pa&tds BAT-padte Imistd

13 kk

IEF Tiedon vaihto Forum . Foorurmin mielipide BREFista (jok a sisalt3a BAT-osion)

(Jasenmaat teollisuus, v paristd) arj estt)
Lopullinen luonnos | | Karnrmentit |
4 kk
TWG loppukokous |
g kk

. Luonnos || Kaommentit |
EIPPCE Eurcopan IPPC virasto

TGW Tekniset tyaryhr &t 53 toimialalle Masramuotainen tedonkeruw: o
|:||:||:||:| |:| Jasenvaltiot, Teollisuus, Jarje stat
. TW G n (tekninen tydryhm &) aloituskokous
‘Tutkimuslaitokset | |Ymp'§'|ristﬁjé'|rjestﬁt| |Teo|lisuusalat | | Jase nvaltiot |

Kansulttyrityksat

|‘|’Iic-|:-istnt

Laitetoimittajat

Kuva 1. BREF prosessi pahkinankuoressa: toimijat, tyojarjestys, tavoiteaikataulu

BAT madrittely on eri foorumien laaja prosessi. Euroopan IPPC-toimisto koordinoi
teollisuuden ja viranomaisten vélistd tietojen vaihtoa parhaasta kéyttokelpoisesta
tekniikasta Sevillassa ja se kokoaa tekniset tyoryhmit (TWG) kaikille toimialoille.
Ryhmissd ovat edustettuna jdsenmaat, toiminnanharjoittajat, laitetoimittajat, tutkimus-
laitokset, yliopistot, ymparistojarjestot, mahdollisesti alan konsultit. Kukin TWG on
vastuussa oman toimialansa tarvittavien tietojen kerdédmisestd, BREF luonnosten ja eri
dokumenttien kommentoinnista. IPPC toimisto ja TWG kerdd kannat jdsenmailta BREF
rakenteesta ja merkittdvimmistd ymparistotekijoistd. Yhteenvetona laaditaan tausta-
asiakirja aloituskokoukseen, jossa mééritellidn BREFin soveltamisala ja sen rakenne.
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Kokouksen jilkeen kerdtddn tietoja referenssilaitoksilta (tekniikat, padstot, energian ja
materiaalin kulutus), minka jédlkeen BREF kirjoittajat laativat ensimmaéisen luonnoksen
TWG jisenille kommentoitavaksi. Kommentit kisitellddn loppukokouksessa, jonka
perusteella péivitetty dokumentti vilitetddn vielda TWG jésenille. Kommenttikierroksen
jdlkeen laaditaan Final Draft, joka menee Foorumin késittelyyn. Foorumissa ovat
edustettuina samat tahot kuin TWG:ssa.

Forum antaa lausunnon BREF luonnoksesta, minkd jidlkeen BAT-pddtelmdt menevit
komission kasittelyyn. Komissiossa ovat edustettuina vain jasenmaiden edustajat, jotka
ddnestdvit BAT-pddtelmien hyviksymisestd tai hylkddmisestd. Menettelyyn liittyy
edunvalvontaa ja politikointia. Vertailuasiakirjat ja BAT-péddtelmét 16ytyviat Euroopan
IPPC-toimiston (EIPPCB) kotisivuilta ( ).

BREF lopputulokseen on mahdollista vaikuttaa TWG-prosessin aikana vilittden tietoa
referenssilaitoksena ja kommentoimalla aktiivisesti dokumentteja. BREF prosessi on
tarkoitus toistaa 10 vuoden vilein, jotta BREF pysyisi ajan tasalla ja jotta uudet
tekniikat tulisivat mukaan. Prosessin kestoa on pyritty nopeuttamaan (tavoite noin
kolme vuotta) ja tehostamaan tiedonkeruutta ennen TWG-prosessia. Uusien kierrosten
aikana on my®ds pyritty keskittyméén tirkeimpddn esim. BAT-pédételmiin, korostamaan
datan laatua ennen mairé ja tehostamaan tyGtapoja.

Suomessa BAT-tyon tiedonvaihtoa koordinoi SYKE. Kansalliset toimialaryhmaét eri
aloille on perustettu. Niiden puheenjohtajat tulevat ympaéristhallinnosta, keskeisim-
mille toimialoille keskushallinnosta kuten massan, paperin ja kartongin tuotantoryhmén
(PP). Ko. toimialaryhméssa on edustajia metséteollisuudesta.

Massan tuotantoon liittyvét toiminnot kuten soodakattilat, meesauunit ja hajukaasujen
kisittely kuuluvat toimialan parhaan kdytettdvissd olevan tekniikan ja BAT-péédtelmien
piiriin. Pédéstoraja-arvot tulevat soodakattiloille ko. paitelmistd. Massan, paperin ja
kartongin tuotannon viimeisin vertailuasiakirja on julkaistu 2015 ja BAT-pditelmit on
vahvistettu syyskuussa 2014. SYKE on tiedottanut asiasta valtion ympéristolupa- ja
valvontaviranomaisia, joiden tehtdvédna on edelleen tiedottaa toiminnanharjoittajia.

Kansallinen lainsaadanto

IE -direktiivin keskeiset muutokset on saatettu Suomessa voimaan osana uutta
ympéristonsuojelulakia (YSL 527/2014). Se on tehty vastaamaan Euroopan unionin
uudistunutta lainsdddidntdd ja perustuslain tulkintaa ja samalla ympéristonsuojelulain
lupa- ja ilmoitusmenetelmid pdivitettiin. Luvanvaraiset toiminnot on ryhmitelty IE-
direktiivin mukaisiin laitoksiin ja muihin laitoksiin.

Aiemmin toiminnanharjoittajan velvoitteisiin kuului olla selvilld toimintansa ymparisto-
vaikutuksista, -riskeistd ja haitallisten vaikutusten vihentamismahdollisuuksista. Uuden
lain mukaan toiminta on lisdksi jdrjestettdvd niin, ettd ympériston pilaantuminen
voidaan ehkéistd ennalta. Ympdéristolupaa vaativilla toiminnoilla on aiempaa enemmaén
velvoitteita:

e toiminnassa kéytettdva parasta kiyttokelpoista tekniikkaa (BAT)

e cnergian kaytto oltava tehokasta

e toiminnasta aiheutuvia padstdja ja vaikutuksia tulee tarkkailla, mistd on oltava
suunnitelma

e cm. tarkkailun tiedoista, raaka-aineista, polttoaineista, kemikaaleista, syntyvista
ja kisitellyista jétteistd on toimitettava tarpeelliset tiedot viranomaiselle

e Kkiytettiva riittdvid asiantuntemusta toiminnan laatuun ja laajuuteen nédhden
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e cnnalta varautumista varten on laadittava riskinarviointiin perustuva
suunnitelma ja toimintaohjeet onnettomuuksien ja poikkeuksellisten tilanteiden
varalta

e kéytettdvd mahdollisuuksien mukaan kemikaaleja, joista aitheutuu véhiten
ympériston pilaantumisen vaaraa.

Kun komissio on julkaissut direktiivilaitoksen pédasiallista toimintaa koskevat
padtelmat, laitoksen ympaéristolupa on tarkistettava, jos se ei vastaa voimassa olevia
paidtelmid ja lakia tai sen nojalla asetettuja sddnndksid. Toiminnanharjoittajan on
toimitettava valvontaviranomaiselle selvitys luvan tarkistamistarpeesta perusteluineen
kuuden kuukauden kuluessa pididtelmien julkaisusta. Viranomainen arvioi luvan
tarkistamistarpeen ja aikataulun.

Lakiuudistuksen yhteydessé julkaistiin uusi ympéristonsuojeluasetus (YSA 713/2014),
joka perustuu suurelta osin aikaisempaan asetukseen. Siihen on lisdtty IE-direktiivin
sadnnoksid lupamenettelystd, parhaan kéayttdkelpoisen tekniikan noudattamisesta ja
luvanvaraisten toimintojen valvonnasta. Valvontaviranomaisen on tiedotettava
direktiivilaitoksen (ympaéristoluvanvarainen) toiminnanharjoittajalle sen pédasiallista
toimintaa koskevien uusien pédédtelmien voimaantulosta.

PARAS KAYTETTAVISSA OLEVA TEKNIIKKA (SOODAKATTILAN
ILMAPAASTOJEN BAT)

Massan, paperin ja kartongin tuotannon viimeisimmat BAT-pédédtelmét on vahvistettu
komissiossa syyskuussa 2014. Vertailuasiakirja (Best Available Technology (BAT)
Reference Document for the Production of Pulp, Paper and Board) julkaistiin v. 2015.
Jalkimmaisessd on esitetty mm. soodakattilan savukaasupddstot ja niiden muodostu-
minen ja parhaimmat menettelyt NOy, SO,, TRS ja hiukkaspééstdjen vahentdmiseksi
nykytiedon perusteella. Pddtelmissd on esitetty padstitasot, joihin kuvatuilla tekniikoilla
on mahdollista péasta.

Soodakattilan savukaasupéistot ja niihin vaikuttaminen

Soodakattila ottaa talteen arvokkaita keittokemikaaleja ja tuottaa energiaa mustalipedén
liuenneista orgaanisista yhdisteista.

Soodakattilan tulipesd jaetaan pelkistys- ja hapetusvyohykkeisiin. Polttoaine,
vahvaliped, syotetddn pelkistysvyohykkeeseen. Se kuivuu tulipesdssd matkalla kattilan
pohjalla olevaan kekoon. Kuivuessa kaasutilaan vapautuu vettd, typped, hiilta,
natriumia, kaliumia, ammoniakkia, rikkivety4, jotka hapettuvat hapetusvyohykkeessa.

Mustalipeédssd olevien kemikaalien regeneroituminen tapahtuu keossa pelkistdvissd
olosuhteissa. Primééri-ilmaa syotetddn niin, ettd keon ldmpdtila pysyy halutussa
lampétilassa; ko. ilman osuus on noin 20 — 30 % polton kokonaisilmaméadrasta.
Pelkistysvyohykkeessd hiili palaa epdtdaydellisesti ja kaasuuntuu hiilimonoksidiksi. Osa
pelkistyneestd rikkivedystd voi poistua savukaasujen mukana, jos ilmasyo6ttd ei ole
sopiva tai sekoitus kattilassa on epitdydellinen tai seindmien kuiva-ainekertymien
tipahtaessa sulaan.

Sekundédri-ilman osuus poltossa on noin 30 — 40 %. Silld rajoitetaan keon kokoa ja
vaikutetaan lampdtilaan. HapetusvyOhykkeessd saatetaan loppuun pelkistymis-
vyohykkeesséd alkanut palaminen. Tdydellinen palaminen saadaan sddtaméllé tertiddri-
ilmoja, joiden osuus on noin 30—40 %.
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Soodakattilan rikkidioksidin (SO,) péaédstot muodostuvat péddosin H,S ja COS
hapettumisesta. Rikkiyhdisteiden ldhteitd ovat itse polttoaine sekd lisdainepolttovirrat
kuten hajukaasut ja ©0ljy. Soodakattilan rikkipddstot riippuvat eri vyohykkeiden
lampdtiloista, joihin vaikuttavat kuiva-aine pitoisuus (ldmpdarvo), rikin ja natriumin
suhde (S/Nay) lipedssé (sulfiditeetti), primééri-ilman mééri ja lamp6otila, palamisilmojen
jako, mustalipedn syotto ja kattilan kuorma. Korkean kuiva-ainepitoisuuden mustalipeda
poltettaessa palamislampotila nousee. Télloin hoyrystyy enemmaén natriumia, joka voi
sitoa SO,:ta muodostaen Na,SO,:44, mikd vdhentdd soodakattilan SO, pddstdja. SO,
padstdjen hallitsemiseksi joissakin laitoksissa on savukaasupesurit, jotka toimivat
alueella pH 6 — 7 ja joita sdédetdén lipedlla tai heikkovalkolipedlla.

Hajurikkiyhdisteiden (TRS) pééstoihin vaikuttavat kuiva-ainepitoisuus, kattilan kuorma,
lampdtilat  ja  ilmajaot, jotka vaikuttavat rikkikemiaan. Yleensd haisevien
rikkiyhdisteiden pééstot ovat korkean kuiva-aineen Kkattiloilla hyvin pienid vakaassa
ajotilanteessa. Pddstot syntyvét ldhinné hairidtilanteissa.

Typen oksidien (NOy) pdéstoihin  vaikuttavat mustalipedn typpipitoisuus sekd
ylimdardhappi tulipesdssd. Mustalipedn typpipitoisuuteen vaikuttaa tuotannossa
kdytetyn puun laatu. Arvioiden mukaan 25 — 30 % lipeédn typestd muuntuu savukaasun
typenoksideiksi. Termisen NOx osuus on pieni, koska soodakattilan ldmpdétilat ovat
alhaiset. Myoskddn pelkistysvyohykkeen alhaiset happipitoisuudet eivét edisti NOy
muodostumista. Typen oksidipddstot hallitaan normaalisti ilmajaolla ja poltto-
olosuhteiden optimoinnilla.

Savukaasujen pdly muodostuu ns. carry-over hiukkasista ja tulipesdssd hoyrystyneista ja
myOhemmin tiivistyneistd partikkeleista. Carry-over hiukkaset muodostuvat tulipesista
karanneiden lipedpisaroiden jddnnoksistd, jotka sisdltdvit natriumkarbonaattia ja sulfidia
ja ovat kokoluokaltaan suurempia kuin tiivistynyt poly. Tiivistynyt p6ly on hieno-
jakoista (0,5 — 1 um) ja koostuu pédasiassa natriumsulfaatista. Soodakattilat on yleensi
varustettu sdhkosuotimilla, joilla poly saadaan hyvin erotettua. Osa jdljelle jdéneistd
hiukkasista poistetaan savukaasusta sahkdsuotimen jilkeen pesurissa.

Hikédpaastot johtuvat orgaanisten yhdisteiden epitidydellisestd palamisesta. Useimmat
tehtaat toimivat 3 — 6 % jddnndshappitasolla, jolloin CO pitoisuudet jadvit kohtuullisen
pieniksi. Kun happitasoja on alennettu 1,5 %:iin typen oksidien vdhentdmiseksi, CO
pitoisuudet ovat kohonneet. Turvallisuuden takia CO pitoisuudet on syytd pitdd
alhaisina. Korkeat CO pitoisuudet johtavat myds kattilan korroosioon. Tarkalla
prosessin sdddolld saavutetaan optimi, jossa CO ja NOy paidstot ovat tasapainossa.

Muista péddstoyhdisteistd metallien pitoisuudet ovat olleet mittauksissa hyvin alhaisia.
Myos vetykloridin (HCl) pitoisuudet ovat olleet alhaisia ja alittaneet kiytettyjen
menetelmien mééritysrajat, ellei jopa toteamisrajat.
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Sulfaattitehtaan soodakattilan BAT péastotasot

Massan, paperin ja kartongin tuotannon BAT-pditelmissd on rikkidioksidin (SO;) ja
hajurikkiyhdisteiden (TRS) péistdjen vdhentdmiseksi esitetty seuraavia tekniikoita
(BAT 21).

Tekniikka Kuvaus

a  Mustalipedn kuiva- Mustaliped voidaan vikevoittdd haihduttamalla ennen polt-
ainepitoisuuden toa
nosto

b  Optimoidut Palamisolosuhteita voidaan parantaa esim. ilman ja poltto-
poltto-olosuhteet aineen huolellisella sekoittamisella tai uunin kuormituksen

sadtelemiselld
¢  Mirképesuri Kaasumaiset yhdisteet liuotetaan sopivaan nesteeseen (ve-

teen tai emaksiseen liuokseen). Jopa kiinteiden ja kaasu-
maisten yhdisteiden samanaikainen poistamien on mahdol-
lista. Mérkapesuprosessin loppuvaiheessa savukaasuihin
imeytyy vettd ja pisarat on erotettava ennen savukaasun
kisittelyd. Tuloksena olevaa nestettd on kisiteltdvé jéte-
vedenkasittelyprosessissa ja liukenemattomat aineet on
kerdttivi erottamalla tai suodattamalla.

Taulukko 1. PP BAT 21 tekniikoin paastétasot kaasumaisille rikkiyhdisteille SO, ja TRS

Yhdiste Kuiva-aine Vrk keskiarvo "% Vuosikeskiarvo " | Vuosikeskiarvo"
pitoisuus mg/Nm3 6 % O, mg/Nm3 6 % O, kgS/ADt

SO, <75% 10-70 5-50 -
75-83%" 10 - 50 5-25 -

TRS 1-10“ 1-5 -

Kokonais S <75 % 0,03 -0,17

(TRS + S0O,) 75-83%"© 0,03-0,13

S:na

" Mustalipeén kuiva-ainepitoisuuden nosto vahentaa SO, paastdja ja lisdd NO, paastoja.

Taman takia soodakattila, jolla SO, paastot ovat pienet, saattaa tuottaa vaihteluvalin yla-
paassa olevia NO,-paastoja ja painvastoin

BAT paastotasot eivat kata ajanjaksoja, jolloin soodakattilaa kaytetdan tavanomaista
kuiva-ainepitoisuutta huomattavasti alhaisemmalla kuiva-ainepitoisuudella haihduttamon
alasajon tai huollon vuoksi

Jos soodakattilassa on tarkoitus polttaa mustaliped, jonka kuiva-ainepitoisuus > 83 %,
SO, paastdjen ja kaasumaisen S:n paastot on tarkasteltava tapauskohtaisesti
Vaihteluvalia voidaan soveltaa ilman vakevien hajukaasujen polttamista

NOy pddstdjen vahentdmiseksi paras kéytettidvissd oleva tekniikka (BAT 22) on kayttdd
optimoitua polttojédrjestelmad, jossa on kaikki seuraavat ominaisuudet:

a) Tietokoneohjattu palamisen saato
b) Polttoaineen ja ilman hyvé sekoitus

c) Vaiheistettu ilmansyottojarjestelmd, jossa kidytetddn esimerkiksi erilaisia
ilmarekistereitd ja ilmantuloaukkoja. Titd tekniikkaa voidaan soveltaa uusiin
soodakattiloihin ja -kattilan perusparannuksiin, koska tekniikka edellyttdd suuria
muutoksia ilmansydttdjarjestelméén ja kattilan rakenteeseen.
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Taulukko 2. PP BAT 22 tekniikan mukaiset soodakattilan NO, paastétasot

Yhdiste Raaka-aine Vuosikeskiarvo "' Vuosikeskiarvo "'
mg/Nm° 6 % O, kgNOx/ADt
NO, Havupuu 120 — 200 DS <75 %: 0,8 — 1,4
DS75-83% % 1,0-1,6
Lehtipuu 120 — 200 DS <75 %: 0,8 — 1,4
DS75-83% % 1,0-17

" Mustalipeén kuiva-ainepitoisuuden lisddminen vahentaa SO,, mutta lisad NO, paastoja.
Taman takia soodakattila, jonka SO, paastot ovat pienet, saattaa tuottaa vaihteluvalin
ylapaassa olevia NO, paastoja ja painvastoin

@ Todellinen NO, paastd riippuu kuiva-ainepitoisuudesta ja mustalipean typpipitoisuudesta
seka poltettujen lauhtumattomien hajukaasujen ja muiden typped sisaltavien virtojen
(esim. liuotussailién poistokaasujen, lauhteesta erotetun metanolin ja biolietteen) maarista
ja sekoittumissuhteista. Mitd suurempi kuiva-ainepitoisuus, mustalipean typpipitoisuus ja
poltettujen, lauhtumattomien hajukaasujen ja muiden typpea sisaltavien virtojen maara
on, sita lahempana paastoét ovat BAT-paastétasojen vaihteluvalin ylapaata.

@ Jos soodakattilassa on tarkoitus polttaa mustalipeaa, jonka kuiva-aine on yli 83 %, NOy
paastot tulee tarkastella tapauskohtaisesti

DS = mustalipean kuiva-ainepitoisuus

Hiukkaspidéstdjen vdhentdmiseksi paras kdytettdvissd oleva tekniikka (BAT 23) on
sahkosuodatin (ESP) tai sdhkdsuodattimen ja marképesurin yhdistelma.

Taulukko 3. PP BAT 23 tekniikan mukaiset soodakattilan hiukkasten paastotaso

Yhdiste Hiukkasten puhdistusjarjestelma Vuosikeskiarvo Vuosikeskiarvo
mg/Nm° 6 % O, kg/ADt
Hiukkaset Uusi tai perusparannettu laitos 10-25 0,02-0,2
Olemassa olevat 10-40" 0,02-0,3"

" Kayttoikansa loppua lahestyvilla, sahkdsuodattimilla varustettujen soodakattiloiden savu-
kaasujen hiukkaspitoisuudet voivat olla 50 mg/Nm® (vastaa 0,4 kg/ADt)

Sulfiittitehtaan soodakattilan BAT paistotasot

NOy -pédéstdjen vdhentdmiseksi paras kéytettdvissd oleva tekniikka (BAT 36) on
optimoitu polttojérjestelma mukaan lukien alla esitetyt tekniikat yksin tai yhdistelmina:

a) kattilan toiminnan optimointi poltto-olosuhteita sdételemélld, jota voidaan soveltaa
yleisesti

b) jateliemen vaiheistettu ruiskutus, jota voidaan soveltaa uusiin suurikokoisiin
kattiloihin sekd suurikokoisten perusparannuksiin

c) selektiivinen ei-katalyyttinen pelkistys (SNCR), joka ei sovellu natriumpohjaista
prosessia kéyttdviin tehtaisiin

Taulukko 4. PP BAT 36 tekniikan mukaiset sulfiittisellutehtaan soodakattilan NOx- ja NH3
paastotasot

Yhdiste Vrk keskiarvo Vuosikeskiarvo
mg/Nm® (5 % O,) mg/Nm* (5 % O,)

NO, 100 — 350 100 — 270

NH3; (SNCR-tekniikan paastot) <5

™ Ammoniumpohjaista prosessia kayttavissa tehtaissa NO,-paastétasot voivat olla korkeampia;
vuorokausikeskiarvot enimmillaan 580 mg/Nm3 ja vuosikeskiarvo enimmillaan 450 mg/Nm3
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Hiukkas- ja SO,-pédstdjen vihentdmiseksi paras kéytettivissd oleva tekniikka (BAT 37)
on:

a) sdhkosuodatin tai multisyklonit, joissa on monivaiheiset venturipesurit
b) sdhkosuodatin tai multisyklonit, joissa on monivaiheiset kaksoissyottopesurit

Em. tekniikan mukaiset pdéstot
Taulukko 5. PP BAT 37 tekniikan mukaiset soodakattilan hiukkas- ja SO,-paastotasot

Yhdiste Keskiarvo otantajakson aikana mg/Nm® (5 % O,)

Hiukkaset

Vrk keskiarvo Vuosikeskiarvo
mg/Nm°® (5 % O,) mg/Nm® (5 % O,)
SO, 100 — 300 ©° 50 — 250 **

" Soodakattiloissa, joita kayttavien tehtaiden raaka-aineista yli 25 % on kaliumpitoista lehti-
puuta, hiukkaspaastot voivat olla enimmillaan 30 mg/Nm3

Hiukkasia koskevia BAT-paastdtasoja ei voida soveltaa ammoniumpohjaista prosessia kayt-
taviin tehtaisiin

Prosessikohtaisten suurempien paastojen vuoksi SO,:ta koskevia BAT-paastotasoja ei voida
soveltaa soodakattiloihin, joita kaytetaan pysyvasti happamissa olosuhteissa eli joissa kayte-
taan sulfiittilientd pesuaineena markapesurissa osana sulfiitin talteenottoa

Olemassa olevissa, monivaiheisissa venturipesureissa SO,-paastoét voivat olla korkeampia;
vrk keskiarvo enimmillaan 400 mg/Nm3 ja vuosikeskiarvo enimmillaan 350 mg/Nm3

Ei voida soveltaa happokayton aikana eli pesuria puhdistettaessa enimmillaan 300 — 500
mgSOlem3 (5 % O,) ja loppupesulaitetta puhdistettaessa enimmilldan 1200 mgSOZ/Nm3
(puolen tunnin keskiarvot, 5 % O5)

Parhaan kéytettidvissd olevan tekniikan mukainen ympéristonsuojelun taso happokéyton
kestossa on pesureille noin 240 h/vuosi ja viimeiselle monosulfiittipesurille < 24 h/kk.

Prosessimuuttujien ja ilmapiéistojen tarkkailun BAT-paitelmét

BAT- pditelmien mukaan keskeiset seurattavat prosessimuuttujat ilmaan johdettavien
paastojen (BAT 8) sekd paidstdjen tarkkailun ja mittaamisen osalta (BAT 9) ovat
tarkkailutiheyksineen seuraavat:

Tarkkailtavat suureet Tarkkailun tiheys
Prosessimuuttujat

- paine, lampdtila jatkuvatoiminen

- happi jatkuvatoiminen

- hiilimonoksidi jatkuvatoiminen

- vesihoyrypitoisuus jatkuvatoiminen
Paastosuureet

- NO, ja SO, jatkuvatoiminen

- hiukkaset (sulfaatti) jaksottainen tai jatkuvatoiminen

- hiukkaset (sulfiitti) jaksottainen

- hajukaasut mukaan lukien H,S jatkuvatoiminen

- NH3 (SNCR-tekniikkaa kayttavat SK:t) jaksottainen

Jaksottaiset mittaukset tulee tehdd sddnnollisin viliajoin. Mittaukset on tehtivd EN-
standardien mukaisesti. Jos CEN-standardeja ei ole kdytettdvissd, parasta kédytettdvissa
olevaa tekniikkaa on kéyttdd ISOn, kansallisia tai muita kansainvilisid standardeja,
joilla varmistetaan toimitettavien tietojen vastaava tieteellinen laatu.
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Prosessimuuttujista kanavan painetta, lampdtilaa, happi- ja vesihdyrypitoisuutta
tarvitaan padstosuureiden mittaustulosten muuntamisessa vertailuolosuhteisiin. Ilmaan
johdettavien pééstdjen BAT-tasoilla viitataan normiolosuhteisiin: kuiva kaasu,
T=273,15 K (0 °C) ja p=101,3 kPa. Jos BAT-pdidstotasot on annettu pitoisuuksina,
ilmaistaan myds standardin mukainen happipitoisuus tilavuusprosentteina. Laskenta
vertailutilaan kidsitellddn omassa luvussaan.

Ilmaan johdettavien pddstdjen keskiarvojen laskentajaksot méaritellddn seuraavasti:

Vuorokausikeskiarvo 24 h ajanjakson keskiarvo, joka perustuu jatkuvan mittauksen
hyvaksyttaviin tuntikeskiarvoihin

Keskiarvo otantajakson  Kolmen vahintdan 30 minuuttia kestavan perakkaisen mittauksen
aikana keskiarvo

Vuosikeskiarvo Jatkuvaa mittausta kaytettdessa: kaikkien hyvaksyttavien
tuntikeskiarvojen keskiarvo

Maaraaikaismittauksia kaytettdessa: kaikkien vuoden aikana saatujen
otantajaksojen keskiarvojen keskiarvo

Tarkkailun yleiset periaatteet

IPPC viraston toimeksiannosta on laadittu péddstojen tarkkailusta IE-direktiivilaitoksilla
vertailuasiakirja, jossa késitellddn ilma- ja vesipddstdjen tarkkailua. Muokattu Final
Draft (CEN/TC 264 N 2647) on luovutettu Foorumin kisiteltdviksi kesdkuussa 2017.
Dokumentti on luoteeltaan informatiivinen yleisistd pddstotarkkailun periaatteista ja
toimii ldhteend toimialakohtaisten BAT-péddtelmien tarkkailuvelvoitteiden laatimiseen.
Dokumenttia pdivitetddn tarvittaessa tarkkailumenetelmien kehittyessd kuten
toimialakohtaisia BREF dokumentteja.

Miksi tarkkailua tehddan? Tarkkailun velvoite tulee IE-direktiivistd ja kansallisesta
ympdristonsuojelulaista. Tarkkailun tavoitteita on useita:

¢ lupaehtojen noudattamisen arviointia varten

e teollisuuden pédstdjd koskevaa ymparistoraportointia varten

e crityyppisten padstdjen syiden arvioimiseksi

e pidstdjen kdyttdytymisen arvioimiseksi erilaisissa prosessitilanteissa
e puhdistuslaitteiden toiminnan varmistamiseksi

¢ mittalaitteiden toimintakyvyn arviointiin

e cri ldhteiden suhteellisen osuuden arvioimiseksi kokonaispaastosta

e tuottaa tietoa turvallisuus arvioihin

e tuottaa tietoa ympdristovaikutusten arviointiin

e tuottaa tictoa mahdollista verotusta varten, sielld missa verotusta toteutetaan.

Tarkkailun tuloksia hyddynnetdén entistdi enemmén myds eri sidosryhmien vélisessd
viestinnéssi.

Ketki toteuttavat? Vastuu tarkkailusta jakautuu toiminnanharjoittajan ja viranomaisen
kesken. Viranomainen tukeutuu usein toimijoiden itsetarkkailuun ja/tai kolmansilla
osapuolilla teetettdvddn tarkkailuun. Tarkkailuvastuut on selvidsti jaettu osapuolten
kesken.
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Mita tarkkaillaan? Tarkkailtavat parametrit riippuvat tavoitteista, tuotantoprosessista,
raaka-aineista ja kemikaaleista. Soodakattilan tarkkailtavat ilmapddstét on esitetty
edelld. Tarkkailuun on hyvai siséllyttdd suureita, jota hyodyttdvit omaa kayttotarkkailua
esim. puhdistusjarjestelmien ja mittalaitteiden toimintaa kuvaavat suureet.

Misti tarkkailua tehdddn? Mittaus tulee toteuttaa sellaisesta kohtaa ja siten, ettd tulos
on mahdollisimman edustava ja vertailukelpoinen. Edustavan mittauspaikan ja -tason
vaatimuksia ja arviointia on ohjeistettu standardissa EN 15259.

Milloin ja milld syklilld tarkkailua tehdddn? Tarkkailun ajoitus ja kesto riippuvat
prosessin tyypistd ja mitattavan suureen tulosten vaihtelevuudesta. Tarkeintd
ajoituksessa on se, ettd saadaan ajallisesti mahdollisimman edustava otos, mikd olisi
myos vertailukelpoinen muiden laitosten tietojen kanssa.

Raja-arvo

Al

3
i
i
AL
Fdem
e
2o

AR
vesas,

A2

LT LA A

3% e

Pitoisuus/pddstd
—r ]

Aika

Kuva 2. Mitattavan paaston luonne vaikuttaa mittaustaajuuteen, mittauksen kestoon ja
menetelman valintaan

A. Jos péastoyhdisteen pitoisuusvaihtelu on véhdistd, mittaus voidaan periaatteessa
toteuttaa ajallisesti vapaasti ja tiheys voi olla harvempi (A1). Mikali pdéstopitoisuus
ko. tapauksessa on kuitenkin ldhelld raja-arvoa (A2), jatkuvatoiminen mittaus on
suositeltava. Soodakattila savukaasuissa esim. pesurin jdlkeen rikkidioksidi edustaa
tyyppid Al ja typen oksidit tyyppid A2.

B. Panosprosessissa, jossa taso vaihtelee sddnnonmukaisesti, tarkkailu riippuu
vaiheiden kestosta. Jatkuvin mittauksin pédéston keskiarvo ja eri vaiheiden pééstot
ovat helposti mairitettdvissd. Jaksottaisissa mittauksissa arvioidaan se, voidaanko
mittaus toteuttaa jakson yli edustavan keskiarvon saamiseksi vai onko mitattava
erikseen eri vaiheet.

C. Suhteellisen stabiilissa prosessissa voi esiintyd pitoisuuspiikkejd esim. yldsajosta
johtuen. Mittauksin on syytd selvittdd se, kuuluvatko piikit normaaliin prosessiin vai
eiviat. Kohonneiden pitoisuuksien kestosta riippuen voi olla hyddyllistd mitata
jaksottaisesti stabiileissa olosuhteissa ja ajoittain korkeampien pitoisuuksien aikana
ns. héirictilanteessa. Jatkuvatoimisin mittauksin saadaan hetkellisesti kohonneet
pitoisuudet keskiarvoon edellyttden, ettd ne ovat mittausalueella.

D. Hyvin vaihtelevassa prosessissa voi olla mahdoton erottaa héiriétd normaalitilasta,
minkd takia jatkuvalla tarkkailulla saadaan edustavin tulos. Jaksottaisia mittauksia
voidaan kayttii, jos pitoisuudet alittavat selvésti pddstoraja-arvon (D1). Mittausten
toteutus ajoitetaan mielelldén korkeimpien paéstdjen oletettuun ajankohtaan.
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Miten tarkkailu toteutetaan? Tarkkailujirjestelmén valintaan vaikuttavat tarkkailun
tavoite ja kohde, pitoisuustaso tai esim. riski pédstoraja-arvojen ylittymisen
todenndkoisyydestd.  Kéytettdvissi  olevat  menetelmdt  vaikuttavat — myos
valintamahdollisuuksiin. Menetelmii késitellddn myohemmin kohdassa 3.2.

Mittaukset toteutetaan varmennetuin mittalaittein (sertifioidut) ja menetelmin joko CEN
standardeja kéyttden tai ndiden puuttuessa kansainvélisten standardien mukaisesti (ISO)
tai kansallisin varmennetuin menetelmin.

Miten tulokset kisitellddn? Mittaustulosten kerdys, kisittely, raportointi ja taltiointi
ovat oleellinen osa tarkkailua. CEN on laatimassa standardia datan kerdily- ja
kisittelyjarjestelmista.

Tarkkailun tulokset ilmoitetaan yleensd keskiarvotettuna ja voidaan kiyttad erilaisia
yksikkdjd, esim. pitoisuutta, kuormitusta tai ominaispddstod, mika riippuu tarkkailun
tavoitteesta. Yksikkdjen on oltava kansainvilisesti tunnettuja ja tarkoitukseensa
soveltuvia. BAT péételmissd soodakattiloiden on pééstorajat esitetty massapitoisuuksina
(mg/m3) sekd ominaispadstdini tuotettua ilmakuivaa sellutonnia kohti (kg/ADt).

Vertailtavuuden  vuoksi  tulokset  esitetddn  standardoiduissa  olosuhteissa.
Soodakattiloiden pitoisuudet ovat normitetut 273,15 K ja 101,3 kPa, kuivassa kaasussa,
ilmoitetussa referenssihappipitoisuudessa.

Miten epidvarmuus huomioidaan? Mittauksiin liittyy aina epdvarmuuksia. Ne on
arvioitava ja on raportoitava yhdessd tulosten kanssa niin, ettd arvio lupaehtojen
toteutumisesta on mahdollista toteuttaa asiallisesti. Kdyténtd epdvarmuuden huomioimi-
sessa vaihtelee Euroopan maiden vélilld. Suomessa lupapaitoksissd on yleensi esitetty
se, miten epdvarmuus huomioidaan tulosten raja-arvovertailussa.

Tarkkailun laadunvarmennus

Miten varmistetaan laatu? Mittalaitteiden toimivuuden varmistamiseksi on luotu
standardoituja laadunvarmennustapoja: a) uusien mittalaitteiden arviointiin sertifioinnit
standardien EN 15267 1 — 3 mukaan ja b) hankinnan jdlkeiseen ja kdyton aikaiseen
arviointiin standardin EN 14181 mukaan.

Mittalaitteita sertifioivat:

e Saksassa TUV ( )ja
e Britanniassa MCERTS (

).
Ko. organisaatioiden nettisivuilta on 10ydettdvissd QAL-1 dokumentteja eri yhdisteiden
ja eri laitevalmistajien mittausjarjestelmille. Pelkkd sertifikaatti ei takaa laitteen
toimivuutta esim. soodakattilaympéristossd. Testausselosteessa on esitetty se, missd
ympdéristossé ja milld kokonaiskokoonpanolla testi on tehty.

Toistaiseksi mittalaitteita on sertifioitu péddasiassa suurten kattilalaitosten ja jitteen-
polton laatuvaatimusten tdyttymisen osoittamiseksi. Soodakattilan jatkuvatoimisesti
mitattavista yhdisteistd typen oksidien péddstorajat ja kéytettdvit mittaustekniikat ovat
vertailukelpoisia em. toimialojen vaateisiin ja sertifioituja mittausjirjestelmid on
16ydettavissd. My0s rikkidioksidin mittausjdrjestelmid on testattu em. kattilalaitosten
olosuhteisiin ja raja-arvoihin verraten. Haisevien rikkiyhdisteiden mittausjarjestelmia ei
ole sertifioitu puuttuvien standardien takia. Hiukkasmittalaitteiden sertifiointi-
todistuksia ja soveltuvuutta soodakattilalle tarkasteltacssa on syytd huomioida se,
minkélaista testimateriaalia on kéytetty.


http://www.qal1.de/en/index.htm
http://www.csagroupuk.org/services/mcerts/mcerts-product-certification/mcerts-certified-products/
http://www.csagroupuk.org/services/mcerts/mcerts-product-certification/mcerts-certified-products/
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Euroopassa kéytettdvid standardeja, jotka koskevat kiintedsti asennettuja mittaus-
jérjestelmid ja niiden laadunvarmennusta ovat:

EN ISO 9169:2006 Air quality — Definition and determination of performance characteristics of
an automatic measuring system (1ISO 9169:2006)

EN 14181:2014 Stationary source emissions — Quality assurance of automated measuring
systems
EN 15259:2007 Air quality — Measurement of stationary source emissions — Requirements

for measurement sections and sites and for the measurement objective,
plan and reports.

EN 15267-1:2009  Air quality — Certification of automated measuring systems — Part 1:
General principles

EN 15267-2:2009  Air quality — Certification of automated measuring systems — Part 2: Initial
assessment of the AMS manufacturer’s quality management system and
post certification surveillance for the manufacturing process

EN 15267-3:2007  Air quality — Certification of automated measuring systems — Part 3:
Performance criteria and test procedures for automated measuring
systems for monitoring emission from stationary sources

EN 17255: ?? Stationary source Emissions — Data acquisition and handling systems —
Part 1: Specification of requirements for the handling and reporting of data
Part 2: Specification of requirements on data acquisition and handling
systems
Part 3: Specification of requirements for the performance test and
certification of data acquisition and handling systems

Jaksottaisissa mittauksissa edellytetdéin kéytettdviksi CEN standardeja tai kansainvilisid
ISO standardoituja menetelmid. Nédiden puuttuessa voidaan kayttdd kansallisia, yleisesti
tunnettuja standardeja. Kiinteiden jdrjestelmien laadunvarmennus asennuksen jéilkeen
toteutetaan EN 14181 mukaan kéyttden standardoituja menetelmid. Lisdksi vertailu-
mittauksen toteuttajalta edellytetdin menetelmien akkreditointia. Standardit on esitetty
taulukossa 6.

Ympiristolupaméairaysten piivittyminen

Sellutehtaiden ympdristélupia pdivitetddn viimeisimpien BAT-pditelmien tultua
voimaan. Liitteeseen 1 on koottu Aluehallintoviraston Lupa -tietopalveluun (AHTI,
https://tietopalvelu.ahtp.fi/Lupa/) taltioiduista ympdristoluvista kerdttyja savukaasu-
paéstdjen luparajoja niin ominaispdéstdind kuin pitoisuusraja-arvoina. Jalkimmaéisissé
keskiarvotusajat vaihtelevat. Mikéli raja-arvoista on valitettu, pddtoksistd ei ole
paivitettyd tietoa.

Vuoden 2014 jilkeen annetuissa selluteollisuuden ympaéristoluvissa on huomioitu
massan, paperin ja kartongin tuotannon BAT-pditelmdt raja-arvojen asettamisessa.
Aikaisempiin lupapéétdksiin ndhden useisiin péadtoksiin on tullut muutamia tarkkailun
laatua ja tulosten raja-arvoon vertaamiseen liittyvid tarkennuksia, joista on koottu alle
kirjoittajan havaintoja niiden vaikutuksesta ja toteutushaasteista.
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Jatkuvatoimisten mittausten laadunvarmennukseen on sovellettava standardia SFS-EN
14181 myos lipedlinjan kiinteille mittausjdrjestelmille, jos aiemmin velvoite on
koskenut vain energiakattiloiden jérjestelmié.

1. Mittalaitteet ja mittausjdrjestelmdt on kalibroitava sekd niiden toiminta,
luotettavuus ja tulosten taso on tarkastettava ulkopuolisen asiantuntijan tekemdlld
QAL2-menettelylld viiden vuoden vdilein sekd AST-menettelylld vuosittain lukuun
ottamatta niitd vuosia, jolloin QAL2-menettely suoritetaan. Pddstolaskentaan
kéytettivien mittaustulosten tulee olla ulkopuolisen asiantuntijan laatimalla
kalibrointifunktiolla korjattuja. Mittalaitteiden ja mittausjdrjestelmien luotettavuutta
on ylldapidettivi QAL3 -menettelyn mukaisesti.

QAL-2 ja AST menettelyin kalibrointisuoraa laskettaessa tai sen pitevyyttd
tarkasteltaessa on suureella oltava pitoisuusraja-arvo patevyysarvioinnissa
kiytettdvan vertailuarvon laskemiseksi. Koska useissa tapauksissa typenoksideille
on pitoisuusraja-arvon sijasta madrdtty vain ominaispdistOraja-arvo, mitd arvoa
kiytetddn kriteerin laskemiseen? Otetaanko se mahdollisesti BAT-pdételmistd vai
lasketaanko ominaispédéstdraja-arvosta jollakin perustein.

Kokonaisrikille on annettu ominaispéddsto-rajat. Joissakin kohteissa rikkidioksidille
el ole asetettu pitoisuusraja-arvoa. Toimitaanko silloin kuten NOy raja-
arvomadrittelyssd. Kokonaishajurikin (TRS) pitoisuuksille on yleensd esitetty
pitoisuusraja-arvo.

Rikkiyhdisteiden pitoisuudet voivat olla savukaasussa hyvin alhaisia, mikéd tekee
vertailumittauksista haasteellisia. Jos rikkidioksidin pitoisuudet ovat huomattavasti
korkeammat kuin TRS pitoisuusraja-arvo, tdmidkin voi vaikeuttaa luotettavaa
mittausta. Haisevien rikkiyhdisteiden kokonaispitoisuuden (TRS) mittaamiselle ei
ole olemassa standardoitua menetelmad. Mittauksissa yleisesti sovelletaan ISO 7935
jatkuvatoimista SO, mittausmenetelmaid, jossa TRS -pitoisuus midritetddn termisen
hapetuksen jilkeen SO;:na.

2. Pitoisuusraja-arvoon verrattavat vuorokausikeskiarvot ja vuosiarvot mddritetddn
mitatuista raja-arvoon verrattavista tuntikeskiarvoista, jotka saadaan vihentdmdlld
mitatusta arvosta raja-arvopitoisuudesta laskettu mittaustuloksen 95 prosentin
luotettavuutta kuvaava osuus. Mittaustuloksen 95 prosentin luotettavuutta kuvaava
osuus on rikkidioksidille ja typenoksideille 20 prosenttia pddstoraja-arvosta ja
hiukkasille 30 prosenttia. TRS:lle arvo on 30 prosenttia, jos ei luotettavasti osoiteta
muuta prosenttiosuutta.

Edelld esitetyt rikkidioksidin, typen oksidien ja hiukkasten 95 % luotettavuutta
kuvaavat %-osuudet ovat suoraan suurten kattila- ja jatteenpolttolaitosten
mittausjérjestelmiltd vaaditut osuudet. Edelld esitettyjd luotettavuustasoja kaytetddn
QAL-2 ja AST menettelyiden mukaisissa laskelmissa. Soodakattiloiden BAT-
padtelmien pédstotasoista lasketut absoluuttiarvot typen oksideille ovat kohtuulliset
eiviatkd valttdmattd aiheuta vield ongelmaa. BAT-pédételmien ja lupiin kirjattujen
rikkiyhdisteiden pééstotasot ovat olemassa olevaa jétteenpolton raja-arvoa
alhaisemmat ja alhaisempia kuin biomassaa polttavien, olemassa olevien
kattilalaitosten BAT-pddtelmien arvot. Hajurikkiyhdisteiden ja hiukkasten BAT
padstotasot ovat alhaiset ja haasteellisesti todennettavat kéytettdvissd olevin
menetelmin. 95 % luotettavuutta kuvaaviin osuuksiin on kdytdnndsséd vaikea péadsté
kohtuullisin kustannuksin.
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3. Pddstoraja-arvojen noudattamisen tarkastelussa ei oteta huomioon laitosten
kédynnistys- ja alasajojaksoja eikd lyhytkestoisia hdiriétilanteita. Em. jaksot tulee
olla mddriteltynd yksityiskohtaisessa tarkkailusuunnitelmassa.

BAT/BREF dokumentissa soodakattilalle ei ole mééritelty parametreja kyseisille
jaksoille.  Direktiivin =~ 2010/75/EU  III  luvun soveltamisalaan kuuluvien
polttolaitosten kéynnistys- ja pysytysjaksot on madritelty. Soodakattilayhdistys on
koonnut soodakattilan kdynnistys- ja pysdytysjaksojen maédrittelyehdotuksia
projektissaan vuonna 2015, joka on liitteessé 2.

4. Pddstoraja-arvoja katsotaan kertamittauksissa noudatetun, jos kunkin mittaussarjan
tulokset eivdt ylitd raja-arvoja.

Témi on Suomessa suurilla kattilalaitoksilla kdytossd olleen tulkinnan mukainen
selvennys epavarmuuksien kisittelyn osalta.

5. Jaksottaismittauksissa vuosikeskiarvo on kaikkien vuoden aikana saatujen
otantajaksojen keskiarvo. Keskiarvo otantajakson aikana on kolmen vihintddn 30
minuuttia kestdvin perdkkdisen mittauksen keskiarvo.

Osassa lupia tdhin ei ole otettu kantaa, mutta on hyvi periaate ja noudattaa edelld
esitetyn tarkkailun vertailuasiakirjan periaatteita.

6. Sellutehtaan ominaispddstoraja-arvoon verrattavien ominaispddstojen laskennassa
kdytetddn pddstomittausten arvoja ja todellisia toteutuneita tuotantomddrid.

Pitoisuusmittauksille on esitetty laadunvarmennusmenettelyt. Ominaispéésto-
laskentaan kuuluu suureita, joiden mittaus voi olla epdvarmaa (esim. virtaus). Myos
tuotannon médrdn vaati yhtendistd mdidrittelyd, jotta tulokset todella olisivat
keskenéén vertailukelpoisia laitosten kesken.

7. Jos jatkuvatoimisten mittausten tuloksista joudutaan hylkddmddn jonain pdivind
enemmdn kuin 3 tuntikeskiarvoa kéytettdvin mittausjdrjestelmdn toimintahdirion tai
huollon vuoksi, mittaukset on mitdtéitivd, Jos mittaukset joudutaan mitdtoimddn
vuoden aikana yli kymmenend pdivind, on ryhdyttdvd toimiin mittausjdrjestelmdn
luotettavuuden parantamiseksi.

Kohtuullisen tasaisessa prosessissa em. on melko tiukka vaade. Mittausjirjestelmien
ennalta madiritellyt huollot on mielellddn sovitettava kattilaseisokin ajalle, jotta
kdytonaikaisen laadunvarmennuksen ja testausten takia ei jouduta toimiin luotetta-
vuuden parantamiseksi.

TARKKAILUN TOTEUTUS

Ympiristonsuojelulain 64 § mukaan ympéristoluvassa voidaan madritd, ettd toiminnan-
harjoittajan on esitettdvd seurannan ja tarkkailun sekd yhteistarkkailun jirjestdmisestd
erillinen suunnitelma esim. lupa- tai valvontaviranomaisen hyvéksyttdvéksi. Tarkkailun
kuvaus on olennainen osa lupahakemusta. Suunnitelma siséltdd kaytto-, padsto- ja
vaikutustarkkailun kuvaukset.

Hyvi suunnitelma on erillinen kokonaisuus, joka palvelee useita tahoja mukaan lukien
tarkkailua toteuttavat kolmannet tahot. Tarkkailusuunnitelmalle ei ole midramuotoista
ohjeistusta ja hyvaksyvilld viranomaisella voi olla erilaisia mieltymyksié.
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Tarkkailusuunnitelmaan olisi hyvé sisdllyttdd mm.:

e Kuvaus prosessista ja puhdistusmenetelmista

e Normaalin kdyntitilan médrittely, ylosajojakson paéttyminen, alasajojakson
alkaminen

e Haiiridtilanteiden maarittelyt

e Prosessisuureet, joilla kidyntitilaa tarkkaillaan ja joiden tiedot voidaan kerdtd
jaksottaisten mittausten ajalta tulosten sitomiseksi prosessin tilaan

o Piistorajat

e Mittauspaikat: sijoittuminen, saavutettavuus, kanavan mitat, mittausyhteiden mééra,
koko ja sijoittuminen, kaasun olosuhteet, tydskentelytilat ja varustelutaso

e Jatkuvatoimisten mittausjirjestelmien kuvaukset: periaate, mittausalueet

e Jatkuvatoimisten mittausten laadun varmennus: QAL-1 toteuma, huoltosuunnitelma,
ylldpito-ohjelma (QAL-3), toiminnalliset testit, vertailumittausten aikataulutus

e Kiintedsti asennetun jirjestelmén mittaustulosten késittelyn ja raportoinnin kuvaus

e Jaksottaiset mittaukset mukaan lukien apusuureet ja harvemmin toteutettava
tarkkailu esim. E-PRTR raportointia varten: mittaustiheys, menetelmit, raportointi-
muoto ja laatuvaatimukset

e Raportoinnit: keille, mitd, missé yksikoissa

e Vastuuhenkil6t

Mittauspaikka

Mittauspaikka on oleellinen niin kiintedsti asennettujen laitosmittausten kuin
jaksottaisten mittausten ja ylldpidon toteutukselle. Vertailukelpoisten ja edustavien
tulosten saamiseksi mittauspaikalle/-tasolle on mm. seuraavia vaateita:

eSaavutettavuus

Tu rva I I iS (WE U RSP -Laitteistojen siirto ja nostot

oTyoskentelytila, olosuhteet, valaistus, puhtaus

eHairioton mittaustaso

Ed U Stavu u S ePitoisuusjakauma

eVirtausjakauma

eErilaisille ndytteenotoille

S a a tav u u S eYhteiden maara ja koko

eYhteiden sijoitus

easialliset sijoituspaikat ja olosuhteet laitteille

Va ru Ste I u esihkét, paineilma, vesi

e|apiviennit

A. Tyoskentelyn turvallisuuden takaamiseksi:

e paikka on esteittd ja turvallisesti saavutettavissa

e mittauskalusto on siirrettidvissa sijoituspaikalle ja tyoskentelytasolle turvallisesti:
o portaissa on saatava ote kisijohteesta, jolloin kantamukset ovat véhiisia
o koyden varassa késivaralla raskaiden taakkojen nostaminen riskialtista
o nostolaitteet ovat asianmukaiset, kunnossa ja niiden kdytto turvallista
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tydskentelytaso on riittdvén siisti, ettd ndytteet eivit kontaminoituisi ja tyontekijit
eivit altistu drsyttéville tai tautia aiheuttaville aineille aineista (pdly, kemikaalit,
taudinaiheuttajamikrobit)

tyoskentelytaso on riittdvén iso, vakaa ja suojattu sadtekijoilta

tasolla on turvallisuuden kannalta vaadittavat kaiteet

tyotasolla ei ole vaaraa ulkopuolelta putoavista esineistd, varoventtiileisti
purkautuvista kaasuista, séteilystd, terveydelle haitallisista

tydskentelytason alapuolella on tarvittaessa turvallista tydskennelld edellisen kohdan
seikat huomioiden

valaistus ja ilmanvaihto ovat riittavit,

sahkokytkennit ovat kunnossa ja turvalliset

mittaustasossa kanavassa mielellddn ei suurta ylipainetta

sisépiipuista on suunnitelmat, vélineisto ja/tai reitti hitépoistumiselle
vaarahdlytykset kuuluvat myos korkealla mittaustasolla tydskenteleville

. Mittausten edustavuuden takaamiseksi mittaustason (poikkileikkauspinta-ala, jolta

ndytteet otetaan) on:

sijaittava kanavan pystysuoralla osalla,
hdiriottomét etdisyydet mittaustason ja virtauksen héiridldhteen vélilld tulee olla
riittavit:

o yleensd ennen mittaustasoa ja piipun pditd noin viisi kertaa kanavan
hydraulinen halkaisija. Jos ennen piipun pditd on hiiridtekijd mittaustason
jalkeen, on etdisyys tasosta héiridtekijaén oltava kaksi kertaa hydraulinen
halkaisija.

savukaasun virtausprofiili mahdollisimman tasainen:

o suuntapoikkeama kanavan akselin suunnasta on oltava alle 15°

o paikallista negatiivista virtausta ei saa olla mittaustasossa

o virtauksen dynaamisen paineen tulee olla yli 5 Pa

o mittaustasossa kaasuvirran suurimman ja pienimmin nopeuden suhde on
oltava pienempi kuin 3:1.

. Edustavan nidytteen saamiseksi kanavasta on huomioitava:

Néytteenottoyhteitd on riittdvasti samaan aikaan toteutettaviin mittauksiin

o laitoksen omille mittalaitteille
o vertailumittauksia ja
o jaksottaisia ajoittain tehtévid mittauksia varten

Néytteenottoyhteet ovat riittdvin kokoisia,

o mittalaitetoimittajan vaateet huomioiden

o vertailu- ja jaksottaisiin mittauksiin 100 — 125 mm
o suorakaiteen muotoiset mahdollisia

o ndytteenottomenetelmi vaikuttaa

Yhteiden pituudessa on huomioitava, ettd kiinnityspulttien asentaminen on helppoa
eristeet huomioiden.
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e Yhteet on sijoitettu siten, ettd sondit on mahdollista saada kanavaan. Vapaata tilaa
yhteiden edessi tarvitaan sondin mitan ja 0,5 m tyoskentelyvaran verran

o hiukkasmittauksissa kéyttdavit sondit ovat pituudeltaan joko kanava lépi
yltivid, yleensd maksimissaan 2,5 m késiteltidvissé oleva

o kaasumaisten yhdisteiden ndytteenottosondit pituudeltaan lyhyempié,
vapaata tyoskentelytilaa oltava kuitenkin n. 1,5 m.

e Hiukkasmittaus on mahdollista tehda kahdelta 90° toisiinsa ndhden olevalta
akselilta.

e Kaasumaisten yhdisteiden kiinteésti asennetun jdrjestelmén ja vertailumittaus-
jérjestelmdi varten yhteiden on hyvi olla 1dhekk&in

e Yhteet voivat sijaita rinnakkain ja tyoskentelytasoon néhden eri korkeuksilla
kanavassa, mutta ei mielellddn paéllekkdin pystysuorassa kanavassa.

¢ Yhteiden asennuksissa huomioidaan materiaalien korroosiomahdollisuus ja sen
minimoiminen ja yhteiden kunto tarkistetaan ajoissa ennen mittausten toteutusta
laitoksen toimesta.

D. Mittalaitteiden hairiottoman toiminnan kannalta varustelussa on huomioitu
siisti, tasaldimpdinen sijoituspaikka kohtuullisen ldhelld mittaustasoa

o kiintedsti asennettaville jdrjestelmille sekd
o vertailumittauksissa jaksottaisten mittausten kaasuanalysaattoreille,

e sdhkda riittdviasti saatavissa mittaustasolle ja analysaattoreiden sijoituspaikkaan,
o kuorma voi olla huomattava linjojen ja sondien ldimmitysten takia

e paine-/instrumentti-ilma saatavissa niin mittaustasolle kuin analysaattoreiden
sijoituspaikkaan,

e tarvittaessa ldpiviennit ndytelinjoille, etteivét linjat litisty tai vahingoitu

e mittaustasolla tai ldheisyydessd on vesipiste, josta mahdollista saada vettd
jaahdytykseen.

Mittauspaikasta ja sen arvioimisesta on esitetty menettelyt standardissa EN 15259
Requirements for measurement sections and sites and for the measurement objective,
plan and report. Standardi siséltdd em. lisdksi maérittelyn vastuiden jaosta toiminnan-
harjoittajan ja mittausten toteuttajan vélilld sekd periaatteelliset menettelyt mittausten
toteutuksen suunnittelulle ja raportoinnille. VTT on toimittanut ohjeistuksen péésto-
mittauspaikalle ja mittausyhteille asetettavista vaatimuksista 2008. (Tutkimusraportti
Nro VTT-R-11101-08).

Mittausmenetelmit ja -jirjestelmat

BAT-pédtelmissd on esitetty padstotarkkailuun jatkuvatoimista typen oksidien ja
rikkiyhdisteiden pitoisuuksien mittausta. Hiukkasten mittaus voi olla joko
jatkuvatoiminen tai jaksottainen. Apusuureita tulosten laskentaan ovat happi- ja kosteus-
pitoisuus, tilavuusvirtaus, ldmpétila ja kanavan paine/paine-ero. Edelld mainituista
kaikki on mitattava, jos kéytossd on yksikddn in-situ mittausmenetelmi. Naytettd
ottavien mittausjdrjestelmien tulokset yleensd ovat tilavuusosuuspitoisuuksia (ppm, tai
%), jolloin oleellisia apusuureita ovat happi- ja kosteuspitoisuus, jos ndytekaasu
kisitetddn analyysitilassa kosteaksi.



3.21

101005313-001-E0001
20 (37)

Jatkuvatoimiset jirjestelmit jaetaan karkeasti ndytettd ottaviin ja kanavassa mittaaviin
‘in-situ’ jérjestelmiin. Néytettd ottavat jarjestelmét ovat Suomessa yleisimmin kéytossa
kaasumaisten yhdisteiden mittauksissa. Hiukkasten mittausjérjestelmét ovat yleensd
”in-situ” tilassa mittaavia, jos sdhkdsuotimen liséksi ei ole pesuria.

Niytteenkaisittely

Néytekaasun kisittelyssd ennen mittausta otettava huomioon mitattavien yhdisteiden
kayttaytyminen, silld kisittely ei saa vaikuttaa mitattavien yhdisteiden pitoisuuksiin.
Haasteina ovat kaasukomponenttien ja hiukkas-/ kiintoaineen liukeneminen
kondenssiin, hapokkeiden muodostuminen, materiaalien kestdvyys, ymparistdolosuhteet
sekd hyvin pienet pitoisuudet.

Ensimméinen ndytteenkdsittelyn osa on sondi, joka voi olla ldmmittdméton tai
lammitetty ja jossa on syytd olla hiukkasten esierotus. Ndytelinjastoon ei saa joutua
hiukkasainesta, joka voisi tukkia linjan tai reagoida kaasujen kanssa. Sondiin on
mahdollista saada suodattimen puhdistusta ja ylldpitoa varten paineilmahuuhtelu, jos
savukaasun hiukkaspitoisuus ovat merkittidva. Néytelinja tiiveyden tarkistusta varten on
sondiin mahdollista liittd4 testikaasun syéttdmahdollisuus.

Laimennussondi -menetelmédsséd ndytekaasu laimennetaan sondissa kaasun kosteuden
pienentdmiseksi niin, ettd ndyte voidaan siirtdd analysaattoreille ilman kondensoitumis-
vaaraa. Ko. niytteenkisittely on kiytossd Yhdysvalloissa ja ollut Suomessakin kiytossa
ensimmadisissd  selluteollisuuden  kiinteissd  mittausjarjestelmissd ~ 1990-luvulla.
Euroopassa jérjestelmd ei ole kovin yleinen ja ko. ndytteenkdsittelyd tuskin on
toistaiseksi sertifioitu kovinkaan moneen mittausjdrjestelmaén.

Jos kosteuspitoisuutta ei alenneta sondissa, ndytekaasu on siirrettdvd riittdvin
lampiménd, yleensd véhintddn 20 °C happokastepisteen yldpuolelle lammitettyné,
seuraavaan  kasittelyvaiheeseen, kosteuden  poistoon tai  etdlaimennukseen.
Perusvaatimuksina ndytelinjalle on linja tiiveys ja se, ettei materiaali reagoi mitattavan
yhdisteen kanssa. Asennuksessa on huomioitava, ettei linjaan pddse muodostumaan
kiintoaineesta johtuvia tukkeumia tai kylmaésiltojen takia pisaroita. Linjojen
ylldpitohuoltojen on oltava mahdollisia sddnndllisen puhdistamisen varmistamiseksi.

Ennen kuivausta tai ns. etdlaimennusta jirjestelmésséd voi olla hienosuodattimia, joiden
materiaalit eivit saa reagoida mitattavien yhdisteiden kanssa ja joiden l&dmpdtilan tulee
pysyd happokastepisteen yldpuolella. Suodattimia on tarkkailtava sddnnollisesti ja
vaihdettava riittdvén usein.

Néytekaasun kuivaukseen suositellaan kéytettdvdksi menettelyd, jossa mitattava
vesiliukoinen yhdiste ei pddse liukenemaan kaasusta erotettavaan kondenssiveteen.
Kondenssiveden pH vaikuttaa yhdisteiden liukenevuuteen. Neutraali ja lievisti
eméksinen liuos sitovat rikkidioksidia, hieman rikkivetyd ja typpidioksidia. Niyte-
kaasun nopeaan jddhdytykseen perustuvien kuivainten kdytossd on varmistettava
kondenssin poiston riittdvyys ja ldmpoétilan pysyminen riittdvin alhaalla (<4 °C), jotta
ndyte analysaattorille johdettaessa on riittdvin kuivaa.

Permeaatiokuivain koostuu ioninvaihtomembraaniputkista, jotka pédstivit vesi-
molekyylit ldvitseen. Ko. kuivaustekniikka on kéytetty mitattaessa pienid
rikkiyhdisteiden pitoisuuksia, koska kuivaus tapahtuu kaasufaasissa ja veteen liukenevia
yhdisteitd (SO,, NO,) ei menetetd kondenssiveteen. Ennen kuivainta ndytteen on oltava
hyvin suodatettu, jotta ohuet membraaniputket eivdt tukkeudu. Membraani on
saannollisesti vaihdettava ja kohtuullisen arvokas, minkd takia kuivain on koettu
kalliiksi ylldpitdad. Kohteissa, joissa kaasun kosteus ylittdd 40 til-%, putken kuivaus-
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kapasiteetti ei valttimittd ole riittdvd. Kapasiteettiin vaikuttaa myds néytevirtaus.
Kaasussa oleva ammoniakki voi vaikuttaa putkeen ja hiiritd typenoksidien mittausta.

Laimennus perustuu ndytekaasun sekoittamiseen kriittisten aukkojen avulla puhtaaseen
ja kuivaan instrumentti-ilmaan. Néaytettd ei kuivata, vaan kosteuspitoisuus lasketaan
tasolle, jolla ei ole kondensoitumisen vaaraa vallitsevissa ympéristolampdétiloissa.
Laimennusta kéytettdessd pddstosuureen mittaustulos on aina kostea ja se on
muunnettava kuivaksi mitatun tai epdsuorasti maddritetyn kosteuden avulla.
Mittausjarjestelmén viritys tapahtuu laimennusjirjestelméin kautta. Laimennusilma ei
saa sisdltdd mitattavia yhdisteitd, joten sen puhdistusjirjestelmi voi olla tarpeen ja sitd
on ylldpidettava. Kriittiset aukot voivat myos tukkeutua, mikali suodatus ei ole riittava,
jos kaasussa on kiteytyvid yhdisteitd tai nidytekaasu péddsee kondensoitumaan ennen
laimennusta. Sddnnollinen jérjestelmin tarkistus on valttamaton.

TRS yhdisteiden mittausjdrjestelmissé pelkistyneet rikkiyhdisteet hapetetaan termisesti
konvertterin avulla ennen SO;:ta mittaavalle analysaattorille johtamista. Lampdtilat eri
kokoonpanoissa vaihtelevat vililld 450 — 870 °C. Alin ldmpdtila pystyy hapettamaan
vain rikkivetyd, korkea ldmpoétila mahdollistaa muiden haisevien rikkiyhdisteiden
hapettamisen ainakin osittain.

Uudemmissa TRS-mittausjdrjestelmissd voidaan ennen konvertteria asentaa rikki-
dioksidipesuri, joka koostuu kahdesta SO, adsorboivasta adsorbenttiputkesta.
Néytekaasu ohjataan vuoroperddn kulkemaan toisen putken lépi ajastimen avulla. Putket
elvytetddn kostutetun instrumentti-ilman avulla vuorojen vililli. Adsorbenttiputkien
tdytemateriaali on vaihdettava méairdajoin ja laitteiston kostutusastian vesisdiliossd on
oltava riittavésti puhdasta vetta.

Néytteen siirtimiseen jirjestelméssd kiytetddn mekaanisia kaasu- tai ejektoripumppuja,
jotka vaativat sddanndllisen huollon ja tiiveystarkistuksen.

Mittaus on periaatteessa mahdollista my0s kosteasta ja kuumasta nidytteestd ilman
laimennusta. Soodakattilan savukaasuille menetelmiéd ei ole kiytetty johtuen kaasun
suolayhdisteistd, jotka voivat kuivuessaan kivettyd kuumille mittauskammion pinnoille.
Niiden puhdistus ei vélttdmaittd onnistu kunnossapidon toimin.

Jatkuvatoimiset mittalaitteet ja menetelmiit

Jatkuvatoimisissa jdrjestelmissd kidytettdvien analysaattoreiden toimintaperiaatteita on
useita jopa samalle padstokomponentille. Uusien mittalaitteiden hankintaa
suunniteltaessa on hyvé selvittdd se, onko mittalaite sertifioitu péddstomittauksiin ja
minkélaisella ndytteenkdsittelylld. Tdmé antaa viitteitd siitd, voiko laite soveltua
kohteeseen. Testejd ei valttdmittd ole toteutettu soodakattilalla, koska testeissd
ensisijaisesti on keskitytty suurten kattilalaitosten ja jétteenpolton tarkkailuvaateiden
tayttdmiseen. Taulukkoon 6 on koottu soodakattilan savukaasuista miéritettdvien
yhdisteiden eri analysaattoreiden mittausperiaatteita. Yleisimmin soodakattiloiden
mittauksissa kdytossd olevat on lihavoitu ja menetelmin periaatteet kuvattu lyhyesti
liitteessd 4. Taulukossa on esitetty my0s standardoitu vertailumenetelmd QAL-2 ja
AST mittauksissa, joista osa perustuu samoihin menetelmiin.

Hajurikkien kokonaispitoisuus (TRS) madritetdédn rikkidioksidianalysaattorilla
termisen hapetuksen jdlkeen joko ennen hapetusta SO, pestystd ndytekaasusta tai ennen
hapetusta mittaavan SO, analysaattorin ja hapetuksen jidlkeen mittaavan analysaattorin
pitoisuuksien erotuksena. Termisen hapetuksen takia ndyte on laimennettava puhtaalla
ilmalla hapettumisen varmistamiseksi. Laimennusilmassa ei saa olla rikkiyhdisteita.
Mittausjérjestelmédd ko. mittaukseen ei ole sertifioitu, koska ei ole olemassa virallista
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standardia TRS mittaamiselle. Markkinat ko. mittaukselle ovat rajalliset, minka takia
kallis testaus ei ole ollut laitetoimittajien intressissa.

Rikkidioksidin (SO;) mittauksessa on yleisimmin kaytetty UV-fluoresenssiin
perustuneita analysaattoreita, koska menetelméd on ollut riittdvin herkkd ja spesifinen
pienilld pitoisuuksilla. Mittaus on toteutettu laimennetusta néytekaasusta joko kosteana
tai kuivauksen jidlkeen. NDIR menetelmdd on kaytetty SO, mittaukseen, jos TRS
yhdisteiden mittauksen néytteenkésittelyssi SO, on voitu poistaa ndytekaasusta
erilliselld pesurilla.

Typen oksidien (NOy) mittausjdrjestelmissd yleisimmdt mittausperiaatteet ovat
kemiluminesenssi ja NDIR. IR sovelluksissa ndytekaasun kuivauksen laatu oltava hyvé
veden hiiridvaikutuksen minimoimiseksi.

Vaikka FTIR menetelmélld voidaan madrittdd useimmat mééritettivét yhdisteet, se ei
ole Suomessa soodakattiloilla kédytdssd. Menetelméssd on omat riskinsd, joista on
mainittu edellisessd luvussa kuumien ja kosteiden kaasujen Kkéayttdytymisessd
mittauskyvetissd. Savukaasun kosteussisdllon ja sen laaja-alaisen interferoinnin takia
pienten rikkidioksidipitoisuuksien madritys on haastavaa. Myds muissa yhdisteissd
analyysimenetelmd voi vaatia kohdekohtaista hienosddtod prosessikohtaisten, muiden
analyysissd huomioitavien yhdisteiden osalta.

Kuvaan alla on koottu hiukkasmittauksen periaatteita. Kun savukaasun kosteus on
savukaasussa varmasti kokonaan kaasumaisessa muodossa, hiukkaset mitataan yleensa
kanavaan sijoitetulla mittalaitteella valon sirontaan (B) tai sdhkovaraukseen (C)
perustuen. Opasiteettiin perustuvia (A) mittalaitteita on ollut kéytdssd, mutta ne
soveltuvat raja-arvopitoisuuksia suuremmille pitoisuuksille.

Savukaasupesureiden jilkeen hiukkasten mittalaitetta ei voida asentaa kanavaan, vaan
hiukkasmittaus on toteutettava kanavan ulkopuolella mittakammiossa. Niytekaasu
otetaan isokineettisesti virtausmittauksen ohjaamana, minkd jdlkeen kaasu joko
kuumennetaan pisarakosteuden kuivattamiseksi ennen mittakammiota tai ndytekaasu
laimennetaan ldmmitetylld, kuivalla ilmalla pisarakosteuden poistamiseksi. Mittauksen
jélkeen kaasu palautetaan kanavaan.

Suurille kattilalaitoksille (LCP) on asennettu nidytettd ottavia laitteita. Vertailu-
mittauksissa on havaittu, ettd jarjestelmédlld mitatut pitoisuudet ovat yleensd pienempid
kuin  manuaalimenetelmilld, sondidepositio huomioon ottaen on  saatu.
Kuumennettaessa osa kaasun suolamaisista yhdisteistd voi kuivua kertymiksi kammioon
johtavaan linjaan tukkien sen tai kuivua mittauskyvetin pinnoille, mika johtaa tihedan
puhdistamiseen. Soodakattiloilla néytettd ottavista mittausjérjestelmistid on vield vihin
kokemusta. Tuotekehitystd ndytekaasun késittelyn osalta on tehty LCP kokemusten
perusteella, mm. pintamateriaaleja muuttaen niin, etteivdt hiukkaset tarttuisi pinnoille.
Laimennukseen perustuvan jérjestelmdn herkkyys on oltava todella hyvd pienid
pitoisuuksia mitattaessa. Savukaasupesuri jalkeen mittalaitteiden kalibroinnissakin ovat
omat ’out-stack’ vertailumenetelmadn sondidepositiosta ja sen kisittelystd johtuvat
haasteensa. Maédritysraja on niytteen kisittelystd johtuen suurempi kuin in-stack
menetelmalla.
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Kuva 3. Hiukkasmittauksen periaatteita In-Situ A) valon l|apédisy B) valon sironta, C)
sahkovaraukseen perustuvat mittaus D) kostean savukaasun naytetta ottavan mittauksen
periaate

Apusuureista laitoksilla on happimittauksessa kiytossd joko paramagneettinen
menetelmd kuivasta kaasusta ja/tai zirkonium kennoon perustuva menetelméa kosteasta
kaasusta. Paramagneettinen mittaus usein antaa vertailumenetelmdn kanssa yhtenevid
tuloksia, mikéli sditojen tarkistukset on toteutettu. Zirkoniumkennon mittaamat
pitoisuustasot voivat jiddad pienemmiksi kennon kylldstymisen takia, jos savukaasussa
on paljon palamattomia hiilivetyja tai hakaa.

Jos laitoksella on kostea ja kuiva happimittaus kéytossd, savukaasun kosteuspitoisuus
on mahdollista méérittdd em. kuivan ja kostean happimittauksen tulosten perusteella.
Pienissd kosteuspitoisuuksissa epdvarmuus voi nousta, mikili analysaattorien
virityspisteissd on siirtymdd tai epistabiiliutta. Pesurin jélkeen eristdmattomissd kana-
vissa ldmpotilaan perustuva vesihOyryn pitoisuusmddritys on mahdollista. Ko.
kosteuden maéaritysmenetelmét eivdt ole sertifioituja. Pééstoraportoinnissa on ollut
kiytossd vakiokosteus, mikd vakaassa prosessissa voi kohtuullisesti olla 30 %
epavarmuuden sallimissa rajoissa.

Taulukko 6. Jatkuvatoimisten mittausten sertifioituja analyysi/mittausmenetelmia seka kiinteasti
asennettujen jarjestelmien vertailumenetelmat etta jaksottaisten mittausten menetelmat.

Yhdiste Menetelma Vertailumenetelma (R) / Jaksottainen menetelma
NOx kemiluminesenssi, EN 14792:2017 Determination of mass concentra-
NDIR, tion of nitrogen oxides — (R) - Chemiluminescence

FTIR, NDUV, DOAS

SO, NDUV, EN 14791:2017 Determination of mass concen-
NDIR, FTIR, DOAS tration of sulphur dioxide — (R) manual

CEN/TS 17021:2017 Determination of the mass
concentration of sulphur dioxide by instrumental
techniques

ISO 7935:1992 Determination of the mass concen-
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tration of sulfur dioxide — performance characteris-
tics of automated measuring methods

TRS* Konvertteri+ CEN/TS 17021:2017 sovelletusti
UV-fluoresenssi/FTIR ISO 7935:1992 sovelletusti
Pussinaytteistd kaasukromatografisesti
H,S* NDUV, ISO 7935:1992 sovelletusti
sahkodkemialliset kennot | SFS 5293 limansuojelu. Paastét. Rikkivedyn mas-
sakonsentraation maaritys jodometrisella titraus-
menetelmalla
Pussinaytteistd kaasukromatografisesti
Hiukkaset valon sammuminen EN 13284 Determination of low range mass con-
valon sironta centration of dust Part 1: Manual gravimetric
tribosdhkdinen method. Part 2: Automated measuring system
PM10 - EN I1SO 23210:2009 Determination of
PM10/PM2,5 mass concentration in flue gas Part:
Measurement at low concentrations by use of im-
pactors
co NDIR, EN 15058:2017 Determination of carbon monoxide
FTIR in emissions by means of the NDIR method (R)
0, paramagneettinen EN 14789:2017 Determination of volume concen-
sahkdkemiallinen kenno | tration of oxygen (R) - paramagnetism
zirkonium kenno
H,O hoéyry NDIR GFC, EN 14790:2017 Determination of water vapour in
FTIR the ducts (R)

kuiva O, / kostea O,*
I&mpédtila pesurin jalk.*

Cox-Antoine’s funktio pesurin jalkeen T perustuen

Virtausnopeus

ultradani,
paine-ero (Pitot-putki)

EN ISO 16911 Determination of velocity and vol-
ume rate in ducts, Part 1: manual method,
Part 2: automated measuring system

CO, IR ISO 12039 Determination of carbon monoxide,
carbon dioxide and oxygen — Performance charac-
teristics and calibration of automated measuring
systems

vVOC FID, FTIR EN 12619:2013 Determination of the mass con-
centration of total gaseous organic carbon — Con-
tinuous flame ionization detector method

HCI IR, FTIR EN 1911:2010 Determination of mass concentra-
tion of gaseous chlorides expressed as HCI (R)
EN/TS16429:2013 Sampling and determination of
hydrogen chloride content in ducts and stacks with
IR technique

HF FTIR ISO 15713 Sampling and determination of gase-
ous fluoride content, manual method

NH; FTIR, IR ISO 17179:2016 Determination of the mass con-
centration of ammonia in flue gas - Performance
characteristics of automated measuring systems
(VDI 3878 Messen von Ammoniak (und gas- und
dampfformigen Ammoniumvergindungen))

N,O NDIR EN ISO 21258 Determination of the mass concen-
tration of dinitrogen monoxide (N,O) - NDIR (R)

Hg AAS, DOAS EN 13211:2001 Manual method of determination

naytteenotto ja analyysi | fo the concentration of total mercury
laboratoriossa

Metallit* naytteenotto ja analyysi | EN 14385:2004 Determination of the total emis-

laboratoriossa sion of As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl and
V
PCDD/F* naytteenotto ja analyysi | EN 1948:2006 Determination of the mass concen-

laboratoriossa

tration of PCDDs/PCDFs and dioxin-like PCBs
Part 1: Sampling of PCDDs/PCDFs; Part 2 Extrac-
tion and clean-up of PCDDs/PCDFs; Part 3 Identi-
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fication and quatification of PCDDs/PCDFs; Part 4
Sampling and analysis of dioxin-like PCBs

PAH* naytteenotto ja analyysi | ISO 11338-1: Sampling by the dilution method, the
laboratoriossa heated filter/condenser/adsorber method, or the
cooled probe/adsorber method

EN 1948-1 sovelletaan naytteenottoon

* ei QAL-1 sertifioituja menetelmia

Jaksottaiset mittaukset

Jaksottaisia mittauksia toteuttavat usein kolmannet osapuolet ts. pédstomittaus-
laboratoriot. Jaksottaisin mittauksin toteutetaan kiintedsti asennettujen mittaus-
jarjestelmien laadunvarmennusmittauksia (QAL-2 ja AST) sekd maédritetddn padsto-
suureita, joista toiminnanharjoittaja raportoi viranomaiselle Euroopan pééstd- ja
siirtorekisteriin (E-PRTR) vilitettdviksi. Osa tarkkailun piiriin kuuluvista mittauksista
voidaan toteuttaa myos jaksottaisesti, jos padston vaikutus ympéristoon on vihdinen tai
sen jatkuva mittaaminen on kohtuuttoman kallista sen vaikutuksiin nédhden.

Soodakattiloiden savukaasuista yleisimmin ulkopuolinen mittaaja méaarittdd jaksottaisin
mittauksin: rikkidioksidin (SO;), hajurikkiyhdisteiden (TRS), typen oksidien (NOy),
hiilimonoksidin (CO), hiukkasten, hapen (O,), hiilidioksidin (CO,) ja kosteuden
pitoisuutta. E-PRTR seurantaan liittyvid mahdollisesti raportoitavia muita yhdisteitd
ovat mm. PM10, N,O, NMVOC, PCDD/F I-TEQ, PAH, metallit (As, Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb, Zn), HCI, HF.

Taulukkoon 6 on koottu eri yhdisteille kiytettdvissd olevia menetelmid ja tilla hetkelld
kaytettdvissd olevia standardeja tai teknisid spesifikaatioita. Kaikille yhdisteille ei ole
olemassa vield CEN-, ISO- standardia tai edes spesifikaatiota.

Haisevien/pelkistyneiden rikkiyhdisteiden (TRS) mittaamiseen savukaasuista ei ole
olemassa standardoitua  mittausmenetelmdd. Edelld  esitettyd  rikkidioksidin
jatkuvatoimisen instrumenttimenetelmén sovellusta on Suomessa kdytetty jaksottaisissa
mittauksissa ja kiintedsti asennetuissa mittausjdrjestelmissd 1990-luvulta ldhtien.
Menetelmédn laatua on testattu metséteollisuuden tutkimuskeskuksissa ja valta-
kunnallisissa vertailumittauksissa em. vuosikymmenend. Pienet pitoisuudet tai
pitoisuuksien jyrkkd vaihtelu hetkellisesti sekd nédytekaasun laimennus aiheuttavat
haastetta mittauksiin. Ympdristoluvissa esitettyyn kokonaisepdvarmuuteen raja-
arvotasolla olemassa olevin menetelmin on mahdoton pééstd puhumattakaan puoleen
siitd, mitd vertailumenetelmélti vaadittaisiin. Jos rikkivety on mairallisesti merkittdvin
haisevista yhdisteistd, menetelmilld voidaan pddstd +50 % epdvarmuuteen vuosiraja-
arvosta, mikdli mittausalue rajataan raja-arvotason mukaan ja korkeammat pitoisuudet
rajataan mittauksista pois. Joillakin analysaattoreilla on mahdollista asettaa toinen
mittausalue suuremmille pitoisuuksille. Raskaampien hajurikkiyhdisteiden osuuden
kasvaessa terminen hapettuminen voi olla epitiydellisti ja saadut tulokset jadvat
todellista pienemmiksi.

Hetkelliseen néytteenottoon perustuva menetelmd haisevien rikkiyhdisteiden
madrittdmiseksi on kaasukromatografinen madiritys liekkifotometrista detektoria
kiyttden, joka perustuu Yhdysvaltojen EPA 16 menetelméén. Menetelmélld on
mahdollista maarittdd haisevat yhdisteet yhdisteittiin.
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Laadunvarmennus

Kiintedsti asennettujen mittausjdrjestelmien laadun varmennuksesta on laadittu on
standardinsa EN 14181 “Quality Assurance of Automated Measuring Systems”, jossa
esitetddn, miten:

e vertailumittauksin osoitetaan laitoksen padstomittalaitteiden toimivan direktiivin/
asetuksen esittimien vaatimusten mukaisesti ja

e mittausten laatu varmistetaan myds vertailumittausten valilla.

Laitehankinta Laitehankinnan jallkesn
EM 14187

Sopiva mittalaite Mittalaite asenn ety Mittalaitteen kéaytdn ikai-
- laitetoimittaja oikein ja toimii oikein nen laadunvarmistu s

QIAL-3
- nalla ja aluenayttdjen
tarkistus s3anndllisest

CIAL-T QAL-2 - taiminnan harjoittaja
- tyyppihyv aksynta - toiminnalliset testit
(EN 15267-1,-2, 3) B | riumittas = g
uusille laitteille (min 15 mittaparia) AST vuosittaisesti
UV, MCERTS - Ulkopuolinen mittazja - taiminnalliset tastit

B - vertailumittaus
(min 5 rittap aria)
- ulkopuolinen mittaaja

Kuva 4. Laadun varmennus laitehankinnasta, kayttdonotossa ja kaytdnaikana

Kiintedsti asennettujen mittausjdrjestelmien laadunvarmennus jaetaan neljdin
vaiheeseen:

e QAL-I: mittalaitteiden sertifiointimenettely, jossa todetaan tayttdadkd mittaus-
jarjestelma sille asetetut vaatimukset mittausepdvarmuuksien osalta

e (QAL-2: kiintedsti asennettujen mittausjirjestelmien (AMS) asennuksen toimi-
vuuden tarkistus, kalibrointi ja validointi vertailumenetelmien (SRM) avulla

e QAL-3: kiiytonaikainen laadunvarmistus;

e AST: vuosittainen valvonta ja vertailu AMS toiminnan ja kalibrointisuorien
patevyyden toteamiseksi.

Kiintedsti asennettujen jirjestelmien (AMS) osalta vastuut ja tehtdvit laadun-
varmennuksessa on esitetty mm. standardissa SFS-EN 14181 ja sen tulkintaa
koskevassa VTT:n selonteossa:

- Mittalaitteen asianmukainen asennus mittauspaikalle

Mittalaitevalmistaja/ | Yhteistyd toiminnanharjoittajan kanssa ennen
T vertailumittauksia ja niiden aikana tarvittaessa
-t0|m|ttaja - Toiminnallisten testien toteutus osittain tai kokonaan

- QAL-1 dokumenttien toimittaminen mittalaitteen tilaajalle

eas e s - Akkreditoidut mittausmenetelméat vertailumittauksissa
Paastomittausten - QAL-2 ja AST vertailumittausten tekeminen

toteuttaja yritys - Toiminnalliset testit joko toteutus tai toisen tahon tekemien
testien raporttien auditointi
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. . . agy - QAL-2, QAL-3, AST raporttien toimittaminen viranomaiselle

Toiminnanharijoittaja ja tarvittaessa vertailumittausten toteuttajalle

- Kalibrointisuorien kayttaminen tulosten kasittelyssa

- Kaytossa olevista kalibrointisuorista ilmoittaminen vertailuja
tekevalle, oikeiden kalibrointifunktioiden patevyyden
tarkistamiseksi AST vertailuissa

- Toiminnallisten testien tekemisen varmistus ennen QAL-2 ja
AST tarkastelua

- QAL-3 tarkastelun toteuttaminen

- Toiminnanharjoittajan esittdman paastéjen seurannan,
raportointiohjelman hyvaksyminen, ohjelmatoimien
toteuttamisen valvonta laitoksella, raporttien tarkastus ja
mahdollisiin toimenpiteisiin ryhtyminen

Viranomainen

Laitehankinta

Uutta mittalaitteiston hankintaa suunniteltaessa laitetoimittajalle on hyvé esittda
realistiset toimintaolosuhteet mittauskohteessa, jotta toimittaja pystyy valitsemaan
kohteessa toimivan mittalaitteen valikoimastaan.

Uusilta mittalaitteilta edellytetdén tyyppihyviaksyntdd. Tyyppihyvéksyntdjd on toteutettu
lahinnd suurten Kkattilalaitosten ja jétteenpolton tarkkailuun liittyville jarjestelmille,
joille on olemassa jo standardoitu menetelmi. Hajurikkiyhdisteiden (TRS) mittaukselle
ei ole ollut standardoitua menetelmdd, minkd takia ko. jérjestelmille ei
tyyppihyvéksyttyjd jarjestelmid ole ollut toistaiseksi saatavilla.

Mittalaitteille, jotka on otettu kdyttoon ennen IE-direktiivin voimaan tuloa, ko.
menettelyitd ei ole tehty. Laitteita voi edelleen kdyttdd, mikali ne ldpdisevét standardin
EN 14181 mukaiset laadunvarmennuksen testit (QAL-2 ja AST).

Laitetoimittajalta on hyva pyytda sertifikaatti ja QAL-1 testidokumentteja jarjestelmén
arvioimista varten. Jos toimittajalla on kunnon laite ja asiat hoidossa, dokumenttien
saanti ei ole ongelma. Testausdokumenteista kdy ilmi testatun mittausjérjestelmén
kokoonpano, testitulokset ja arvio suorituskyvysti ja ylldpidon toteutustarpeesta. Mikaéli
jarjestelmd poikkeaa hankittavaksi suunnitellusta kokonaisuudesta, hyvd on pyytda
arvio siitd, miten poikkeama vaikuttaa kiytettivyyteen ja luotettavuuteen. Dokumentteja
on ladattavissa myos sertifiointielinten nettisivuilta toimittajan tai tuotemerkin alta.
Liitteessd 4 on esimerkkind sertifiointielimen listauksia.

Mittausjérjestelmin kayttoonotto vaatii opastuksen ja mahdollisesti tukea tdmén
jilkeen, mikd on hyvd sopia hankinnan yhteydessid. Mittalaitteet vaativat myds
saannollistd huoltoa. Mitd haastavammat olosuhteet, sitd todenndkdisempdd huollon
tarve on. Huollon ja varaosien saatavuus ovat merkittidva seikka toimittajaa arvioitaessa.

Vertailumittausten sisalto

Ulkopuolisen mittauslaboratorion toteuttamat vertailumittaukset QAL-2 ja AST
poikkeavat tarkoitukseltaan ja laajuudeltaan.

Alla on esitetty vertailumittausten sisdltd. Standardin EN 14181 uudistuksen jilkeen
toiminnalliset testit ovat yhtéldiset laajuudella QAL-2 ja AST. Kuvaan 5 on koottu
titvistelma vertailumittausten tulosten kaytosta ja tarkastelusta.
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Erot / tehtavat QAL-2 AST
Toteutussykli 5 v vélein ellei AST osoita  Edellisten vali-
tarvetta tai pateva alue vuosina
ylity
Mittausten tarkoitus asennuksen tarkistus, testaus,
testaus, kalibrointisuoran pa-
kalibrointisuoran tevyyden tarkistus
maaritys
Mittausten kesto vahintaan 3 pv kuukauden vahintaan 1 pv
sisalla
Paastosuureiden vertailuparien maara RehiEEINE vahintaan 5
Apusuureiden tulosten vertailu X X
Raportointi X X
Mittausjarjestelman auditointi visuaalisesti visuaalisesti
Toiminnallisten testien raporttiaudit X X
Toiminnalliset testit ennen mittauksia QAL-2 ja AST
- In-situ laitteiden puhtaus ja suuntaus - Hairidvaikutukset
- Naytteenkasittely ekstrakt. jarjestelmilla. - Vasteaika
- Dokumenttien audit - Nolla- ja span audit yllapidon dokumenteista
- Huollettavuus - Nolla ja span tarkistus ennen mittauksia
- Tiiveystestit ekstraktiivisilla jarjestelmilla - Raportointi

- Lineaarisuus

Toiminnalliset testit voi toteuttaa vertailumittaaja, mikili tilld on patevyys ja kalusto
testeihin. In-situ jarjestelmét vaativat usein erityislaitteistoja, minké takia laitetoimittaja
usein toteuttaa toiminnalliset testit. My0s néytettd ottaville jarjestelmille laitetoimittaja
voi toteuttaa testit esim. vuosihuoltojen yhteydessa.

Kiintedn jérjestelmédn ja vertailumenetelmédn tulokset vertaillaan kiinteén jérjestelmén
tulosten tilassa, missd tilassa myods kalibrointisuorat esitetddn. Kalibrointisuora
lasketaan lineaarisena sovitteena joko vakion kanssa tai ilman sitd riippuen
mittausparien pitoisuuksien vaihteluvélistd suhteessa raja-arvopitoisuuteen. Parien
keskindinen vastaavuus testataan normitetussa referenssitilassa, johon tulokset lasketaan
apusuureiden tulosten mukaan. Tarvittaessa voidaan kayttdd laitoksen kosteus-
médrityksen tuloksia.

Tarkkailun luotettavuuden varmistamiseksi mittaukset, niytteenotto ja analysointi on
velvoitettu luvissa tehtdvéksi standardien mukaisin menetelmin. Jos haitta-aineille ei ole
standardoituja menetelmid, muita yleisessd kidytdssd olevia menetelmid voidaan kayttaa.
Kiinteiden mittausjdrjestelmien (AMS) laadunvarmennukseen liittyvédt vertailu-
menetelmit (SRM) tulee olla EU standardien mukaiset ja akkreditoidut.
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Kuva 5. QAL-2 ja AST mittausten ja tulosten tarkastelun ero tiivistetysti

Akkreditointi eli pétevyyden toteaminen on kansainvélisiin kriteereihin perustuva
menettelytapa, jonka avulla laboratorion pétevyys ja sen antamien todistusten
uskottavuus voidaan luotettavasti todeta. Akkreditointipdétostd edeltédvissd arvioinnissa
osoitetaan se, ettd toimija tiayttdd standardissa EN ISO/IEC 17025 kuvatut vaatimukset
esitetylld pitevyysalueella. Tulosten oikeellisuus ja vertailukelpoisuus on voitava
osoittaa.  Akkreditointitoiminnassa noudatetaan maailmanlaajuisesti  yhtendisid
toimintatapoja ja vaatimuksia. Suomessa akkreditointeja myoOntdd FINAS-
akkreditointipalvelu. Heidén nettisivuiltaan 16ytdd mm. paddstomittauksia toteuttavien
tahojen akkreditoinnin pdtevyysalueet eli mille miéritysmenetelmille yritykselld on
todettu pétevyys.

Mittausjirjestelmén yllipito

Mittaustulosten luotettavuuteen eivit riitd kerran vuodessa tehtdvét vertailumittaukset
tai toiminnalliset testit. Jdrjestelmit vaativat sddnnollistd ylldpitoa ja tarkistuksia.
Yllapitotoimien taajuus riippuu prosessista ja jarjestelmastd. Huolto- ja ylldpitovapaata
jérjestelmdd ei ole olemassa. Laitetoimittajan tulee esittdd ylldpitotoimien taajuus,
kriteerit sddtojen toteutukselle ja opastaa niitd suorittaville toimenpiteet. Mittalaitteiden
sdadoistid tulee pitdd kirjaa samoin kuin huollot tulee dokumentoida. Ndméa edelld
mainitut dokumentit auditoidaan vertailumittausten ja/tai toiminnallisten testien
yhteydessd, kun arvioidaan kdytonaikaista mittausjérjestelmien toimintaa.
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Jarjestelmén toimintavarmuuteen vaikuttaa myos laitetoimittajan kyky tukea
toiminnanharjoittajaa laitteiden ylldpidossa. Jos jatkuvatoimisista mittauksista hyldtdan
tulokset vuoden aikana yli kymmenend pidivénd, jérjestelmédn luotettavuuden
parantamiseksi on ryhdyttdva toimiin. Tdmaén takia huollon ja varaosien saanti pikaisesti
on merkittdvd tekijd mittalaitteiden valinnoissa. Erdilld laitetoimittajilla on uusiin
jarjestelmitoimituksiin liitettdvissd (SMART optio) on-line yhteydet laitetoimittajan
huoltoon, jolloin huolto voi selvittdd jérjestelméd vian etdyhteydelld ja hankkia/ottaa
mukaansa tarvittavat varaosat huoltoa toteuttamaan léhtiessdén.

Vertailumittaukset kiytinnossi

Madritettdessd mittausjarjestelmélle kalibrointisuoraa tavoitteena on sen pdteminen
mahdollisimman laajalla alueella. Suoran pitevyysalue médrittyy vertailumittauksen
aikana mdééritetyn suurimman pitoisuuden mukaan sithen lisdten 10 % tai 20 % raja-
arvosta, jos jdlkimmdiinen arvo on suurempi kuin maksimiin lisdtty 10 %. Toivottavaa
on, ettd mittaparit edustaisivat eri pitoisuustasoja. Soodakattilalla timén toteuttaminen
vaatii arviointia olemassa olevien mittaustietojen perusteella siitd, voidaanko ja onko
yleensd tarpeen toteuttaa prosessin tai lipedn kuiva-aineen sddtgjd vaihtelun saamiseksi
vertailua varten. Vertailut tulisi toteuttaa kuitenkin tilassa, jossa ympdristolle ei aiheudu
haittaa tai hairiota.

Nykyaikaisilla, parasta tekniikkaa vastaavilla soodakattiloilla on tavallista:

e Typen oksidien pitoisuuksien vaihtelu on usein hyvin vidhéistd tasaisissa
prosessiolosuhteissa. Suora joudutaan laatimaan usein yhteen tasoon sijoittuvan
pistejoukon ldpi, olettaen ettd suora ei sisdlld vakiota.

e Rikkidioksidin ja hajurikkiyhdisteiden (TRS) pitoisuudet alittavat vertailu-
menetelmien médritysrajat ja mittausalueet jaavit hyvin kapeiksi tai kalibrointisuoria
ei voida miirittdé ollenkaan.

e Hajurikkiyhdisteiden raja-arvot ovat matalat, jopa alle kiytettdvissd olevien
menetelmien médritysrajojen, jos rikkidioksidipitoisuudet maédrddvat mittausalueen
laajuuden. TRS mittaamiselle ei ole olemassa standardoitua menetelmaa.
Kansallisessa ohjeistuksessa on esitetty, ettd TRS mittaukselle ei tehdd QAL-2
menettelyd, vaan laitteistolle tehddédn sen sijaan sddnnélliset kalibrointien
tarkastukset (nolla/span) véhintéén kerran kuussa.

e Mittausjdrjestelmien huollot ja testaukset tehdddn kerran vuodessa. Uuden
standardiversion mukaan toiminnalliset testit tulisi olla tehtyné korkeintaan kuukausi
ennen vertailumittauksia. Kdytdntd vaatii aikataulujen tarkastelua ja yhteen-
sovittamista laajemmalla yhteisty6lla laitoksen, toimittajan ja mittaajan kesken.

e Mittausjérjestelmille toteutetaan méérdaikaistarkastukset sovitun aikataulun mukaan.
Ennen vertailumittausten aloittamista laitoksen jéirjestelmien sekd apusuureiden
mittalaitteiden sdddot tulisi tarkistaa juuri ennen vertailu aikataulusta huolimatta.

e Hiukkasmittalaitteet kalibroidaan manuaalisen gravimetrisen menetelmidn avulla.
Manuaaliseen menetelmédén kuuluu isokineettinen ndytteenotto kattavasti
mittaustasosta useasta pisteestd. Soodakattilalla harvoin pddstddn mittaustason
kattavaan ndytteenottoon kanavan laajan pinta-alan seka tydtilojen rajoitteiden takia.

e Jos hiukkaspitoisuudet ovat pienid, mutta kuitenkin ldhelld 30 %:ia raja-arvosta,
luotettavan vertailundytteen saamiseksi néytteenoton kestoa pidennetdén, jolloin
standardin velvoittamien 15 nédytteen ottamiseen menee yli kolme tyopéivaa.
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e Jos hiukkaspitoisuudet alittavat 30 %:ia raja-arvosta, kalibrointimittauksissa
ndytteenottoaikaa voidaan pidentdd ja ndyteparien midrdd vdhentdd. AST vertailua
tehtiessd ndytemadrdd voidaan myos laskea.

e Jos pédstotasoa keinotekoisesti nostetaan kalibrointia varten suodattimien tehoa
alentamalla, héiiri6tilanteiden jarjestiminen on syytd sopia yhteisymmaérryksessd
viranomaisen kanssa. Luotettavan kalibrointisuoran maérittimiseksi mittauksia tulisi
toteuttaa ainakin kolmella eri pitoisuustasolla.

e Hiukkasmateriaalin kokojakaumasta ja/tai véristd johtuen kalibrointisuorien
kulmakertoimet alittavat 0,5, mikd on usein herdttinyt himmennystd. Soodakattilan
hiukkaset ovat viriltidn vaaleita ja kooltaan hyvin hienojakoisia. Koska valon
sirontaan perustuvien mittalaitteiden tehdaskalibrointi on tehty toisenlaisella
standardimateriaalilla, kalibrointifunktion kulmakerroin on usein huomattavasti alle
yhden (1).

e Mikadli savukaasussa on mitattavia maérid hiukkasia, niytteitd on otettava enemméin
kuin minimiméérd mahdollisten poikkeavien tulosten (outlier) takia. Jos hetkelliset
pitoisuudet ylittdvét laitoksen jérjestelman mittausalueen, ko. jakson tulos poikkeaa
usein vertailundytteen tuloksesta.

e Koska hiukkasmittaus toteutetaan kanavan ldmpdétilassa, paineessa ja kosteudessa,
ko. parametreille tulee olla mittaus/mééritys mittaustasossa.

e Vertailuista pesurin jélkeen asennettuun jirjestelméén ei toistaiseksi ole kokemuksia.
Vertailumenetelmdn (“out-stack’) mdiéritysraja ja epdvarmuus ovat suuremmat
pesurin jdlkeen kuin ’in-stack’ menetelmédssd ennen pesuria. Jaksottaisissa
mittauksissa on havaittu haasteelliseksi ndytteenottosondiin kertyvi kiintoaine, sen
kisittely ja wvaihteleva osuus kokonaishiukkaspddstosti. My0Os kiintoaineen
koostumus tai maérd pesurin jdlkeen voi poiketa kiintoaineesta ennen pesuria. Tdhdn
vaikuttavat mm. pesurin vesikierto, veden alkuperd, pisaraerotuksen kunto.

Edelld esitetyt havainnot ovat haasteita mittauksissa ldhitulevaisuudessa. Markkinoille
ei ole toistaiseksi juuri tullut merkittaviéd, uusiin tekniikoihin perustuvia laitteita, jotka
pystyisivit herkemmin tai tarkemmin miérittiméadn pienid pitoisuuksia savukaasun
merkittdvésti suuremmissa pitoisuuksissa esiintyvien tavanomaisten yhdisteiden (H,O,
CO,) joukosta saatuun hyotyyn ndhden. Mitd pienempid pitoisuuksia médritetddn sitd
herkempaid, monimutkaisempaa ja kalliimpaa tekniikkaa joudutaan yleensa kayttdméaéan.

Mittausepidvarmuus

Mittaaminen on parhaimman arvion maérittimistd. Absoluuttista arvoa ei muuttuvassa
tilanteessa voida madrittdd, mikd on otettava huomioon esimerkiksi mittaustuloksia
verratessa raja-arvoihin. Tdmin takia pédstomittausten tuloksiin liittyvd mittaus-
epavarmuus ja sen oikeellisuus ovat pédstoraja-arvon noudattamisen ja valvonnan
nidkokulmasta tarkeda.

Kaasumaisten yhdisteiden jatkuvatoimisissa mittauksissa epdvarmuuslihteitd ovat mm:

e ndytteenotossa sondi seké linja, niiden materiaali, pituus, tiiveys,

e ndytteenkdsittelyssd tekniikka voi vaikuttaa hdvioihin, reaktioihin, védriin tuloksiin

e ndytekaasun suodatus hdvidihin

e analysaattorin toiminta: epdlineaarisuus, hdiritsevat komponentit,
ympiéristdolosuhteiden vaikutus (1ampdtila-, paine-, jinnitevaihtelu), virityssiédtdjen
ryomintd, toistettavuus

e viritykseen kéytettidvien kalibrointikaasujen pitoisuus ja sen epdvarmuus.
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Niytteen kerdykseen perustuvissa mittauksissa kuten hiukkasten ndytteenotossa tai
absorptioon perustuvissa niytteenotoissa epdvarmuuslihteiti ovat:

kaasumittarin tarkkuus, kalibrointi ja sen epdvarmuus
lampdtilan ja paineen vaikutus mitattuun kaasuméaéraan
ndytteenottojdrjestelman tiiveys

mitattavien yhdisteiden havidt nidytteenottojdrjestelmain
absorptioliuosten ja suodatinten erotustehokkuus
analyysin havainto- ja mééritysrajat

Standardoiduille menetelmille on standardeissa esitetty menettely epdvarmuuden
médrittdimiseksi. Mittausepdvarmuus siséltidd yleensd vain mittausjdrjestelmaille lasketun
epavarmuuden, eikd huomioi mittaustason tai tekijén vaikutusta tuloksen edustavuuteen,
koska nédiden osuutta kokonaisuuteen on vaikea pisteyttdd yksiselitteisesti.

VTT on laatinut EN-standardeihin perustuvat Excel-laskentapohjat péédstomittaus-
laboratorioille epdvarmuuksien laskemiseksi 2017 — 2018 MECE-projektissa, jota
rahoittivat mm. Ympdristoministerio, VTT, osa pddstomittauksia harjoittavista
toimijoista sekd toiminnanharjoittajista. Tavoitteena on ollut yhtendinen ja lapindkyva
laskentatapa kaikille toimijoille sekd tydkalu valvovalle viranomaiselle helpottaa ja
tehostaa valvontaa. Projektin tulosaineisto on julkinen ja pyydettidvissd kayttoon
VTT:It4.

Laskentapohjien kéyttd edellyttdd laskennassa kiytettdvien epdvarmuustekijoiden
arvojen selvittdmistd joko testipenkissé tai tyyppihyvéksynnidn dokumenteista. Uusille
kiinteille jarjestelmille mittausepdvarmuus esitetddn QAL-1 dokumentissa.

MITTAUSTULOSTEN KASITTELY JA RAPORTOINTI

Sellutehtaan kdyton aikaista tilaa ja toimintaa valvotaan automaatio- ja informaatio-
jarjestelmdlld. Kiinteiden jarjestelmien tulokset sekd mittalaitteiden ja prosessin
toimintatilan syotteet kerdtdfin automaatiojirjestelmién ja tietokantaan. Pdéstdlaskenta
ja raportointi toteutetaan informaatiojdrjestelmésséd usein erilliselld sovelluksella, jossa
huomioidaan laitoskohtaiset raportointivaateet ja lupachdot.

Tiedon kerdyksen ja kasittelyn standardointi

Tietojen kerddmisestd ja Kkésittelystdi on Euroopan unionin standardointielimessi
(CENissd) tekeilld yleiset standardit tietojen kerdilyn ja késittelyn laadun
yhtendistdmiseksi. Standardiehdotukset ovat kommentointikierroksella. Niissd on
esitetty, ettd datan kerdys- ja késittelyjdrjestelmén tulisi pystyd tuottamaan kaikista
mittauskomponenteista raportit péivd-, viikko, kuukausi ja vuositasolla. Kaikkien
raporttien tulisi sisdltdd laitos- ja péddstOkohteen tunniste, raportointijakso,
padstoyhdisteet ja -raja. Negatiiviset padstdarvot tulisi esittdd nolla-arvoina. Liitteessd 1
on esitetty standardiehdotuksessa listatut aiheet, joita eri aikatason raporteissa tulisi olla.

Mittaustulosten kisittely ja muunnokset

Uusissa ympdéristolupapdétoksissd soodakattilan mittausjarjestelmien tuloksille on
esitetty samanlaista késittelyd, kuin suurten polttolaitosten jirjestelmien tuloksille. Raja-
arvoon verrattava keskiarvo saadaan vdhentdmailld mitatusta arvosta raja-
arvopitoisuudesta laskettu mittaustuloksen 95 % luotettavuutta kuvaava osuus. Raja-
arvoon verrattava pitoisuuskeskiarvo maédritetdén prosessin normaalin kdynnin ajalta;
mukaan ei lueta siis alas- ja ylosajojaksoja.
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Datan mittausarvojen késittelyssd raja-arvoon verrattaviksi luvuiksi on tiivistetysti
seuraavat vaiheet, jossa mittausarvojen ohella kulkee mukana prosessin tila ja datan
ehtojen toteutumisen tarkastelu seké aika:

1. Arvioidaan mittalaitteen raakatuloksen jarkevyys eli onko mittalaite mittaustilassa ja onko
tulos mittausalueella. Jos nain on, voidaan laskea raaka-arvolle keskiarvo (min tai 10 min),
joka kirjautuu validina arvona tietokantaan.

2. Keskiarvotettu raaka-arvo tai lyhimpaan raportoitavaan ajanjaksoon keskiarvotettu raaka-
arvo korjataan kalibrointifunktiolla (QAL-2) yleensd mittalaitteen yksikdssa ja tilassa. Taman
jalkeen toteutetaan mahdolliset muunnokset tilavuusosuuspitoisuudesta (ppm)
massakonsentraatioiksi (mg/mg). Tuntikeskiarvon laskemiseksi vahintaan 2/3 lyhyen
ajanjakson keskiarvoista tunnin ajalta on oltava patevia. Sama 2/3-saant6 patee mm.
vuorokausikeskiarvojen laskennassa.

3. Kalibrointisuoralla korjatut keskiarvot lasketaan standardiolosuhteisiin (normitilaan)
tarvittavia apusuureita kayttaen. Apusuureilla on myos patevyys-/tila-arvio. On mahdollista,
ettd epapatevien apusuureiden sijalla kaytetdan korvausarvoa, joka edustaa
mahdollisimman hyvin normaalia tilaa.

4. Standarditilaan lasketusta keskiarvosta vahennetdan tdman jalkeen kokonais-epavarmuus.
Tasta saatu tulos on raja-arvoon verrattava keskiarvopitoisuus.

Ominaispddstoraja-arvoon verrattavien ominaispddstojen laskennassa kéytetddn
padstomittausten arvoja ja todellisia toteutuneita tuotantomddrid. Massapddstod
laskettaessa huomioidaan yleensa seka ylos- ettd alasajojaksot sekd muut hiiridtilanteet.

5. Massapaaston laskennassa kaytetdan samassa olotilassa olevia kalibroituja pitoisuus-
keskiarvoja ja virtausmittauksen arvoja. Esim. tositilan korjattu pitoisuus voidaan kertoa
tositilan virtauksella. Jos pitoisuusmittauksen arvo on kuiva standarditilassa, on
virtausmittauksen arvo laskettava ensin samaan tilaan ennen paaston laskentaa.
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Kuva 6. Tiivistetysti eri toimintaperiaatteeseen perustuvien mittausjarjestelmien pitoisuus-
tulosten muuntaminen raja-arvoon verrattavaksi pitoisuudeksi tarvittavine apusuureineen ja
laskentavaiheineen.
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Mittausjérjestelmén toimintaperiaatteesta riippuu se, kuinka paljon apumuuttujia on
mitattava ja huomioitava tulosten laskennassa. Kuvaan 6 on koottu niin kanavassa,
tositilassa mittaavan jérjestelmén tulosten muunnokseen tarvittavat vaiheet kuin
kanavasta ndytettd ottavien, erilaisten néytteen késittelyiden jdlkeen tarvittavat
laskentavaiheet. Tositilan mittausarvoja tuottavan jirjestelmin tulosten laskemiseksi
vertailtavaan tilaan, savukaasusta on mitattava kosteus, ldmpétila, paine, happi.

Mittaustulosten korjaus kalibrointifunktiolla

Vertailumittauksissa  kalibrointifunktio maéaritetddan mittalaitteen raakatuloksen
olotilaan. Funktio voi olla muotoa:

y=fx+ «a tai y = fx

y = korjattu mittaustulos

x = kiintedsti asennetun mittausjérjestelmén mittausarvo
S = kulmakerroin

a = vakio

Yksikkomuunnokset

Jos mittalaite mittaa ja se kalibroidaan tilavuusosuuspitoisuuden (ppm,) mukaan,
korjattu tilavuusosuuspitoisuus  kerrotaan yhdisteen tiheydelld. Soodakattilalta
mitattavien yhdisteiden muunnoskertoimet ovat:

NO4 2,053
SO, 2,926
TRS S:na 1,463
CcO 1,25

Standarditilaan laskenta
Standarditila tai normaalitila (NTP) paistoja koskien on 101,3 kPa ja 273,15 K (0 °C).
Tositilassa mitatut pitoisuustulokset muunnetaan normaalitilaan seuraavasti:

(27315+T,) 101,3
X
273,15 Pa

C,=Cy X

Kostean pitoisuuden muunnos kuivaksi

Raja-arvot on ilmoitettu kuivan kaasun pitoisuuksina. Siksi kosteat pitoisuudet on
muunnettava kuivaksi mitatuin tai muutoin méaéritetyn kosteuden avulla.
c c 100
= X —————

Referenssi happipitoisuuteen laskeminen

Soodakattilan pitoisuuspddstorajoille on referenssi happipitoisuudeksi sulfaattisellu-
tehtaalla BAT-paitelmissd esitetty 6 % ja sulfiittisellutehtaan soodakattiloilla 5 %.
Referenssihappipitoisuuteen laskeminen tapahtuu mitattua kuivaa happipitoisuutta
kayttden:

(21 - 02ref)

Crer = Cagpn X
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Raja-arvoon verrattava pitoisuus

Mitatusta, korjatusta, normitetusta, kuivasta, referenssitilan keskiarvopitoisuudesta
voidaan vihentdd yhdisteelle sallittu prosenttiosuus laskettuna raja-arvosta. Typen
oksideilla ja rikkidioksidilla sallittu prosenttiosuus on 20 %, hiukkasilla 30 %. Etela-
Suomen aluehallintoviraston mydntédmissé luvissa TRS:lle vastaava prosenttiosuudeksi
on ilmoitettu 30 % ellei patevisti voida esittdd muuta arvoa.

U
Crefv = Cref —— X ELV

100
Virtausmittauksen muunnos tositilasta normitetuksi kuivaksi tarvittaessa toteutetaan:
273,15 Pa (100 —w)
fn

= X X X
Ja* G735+ T, * 1013 100

Massapéisto lasketaan kalibroidun samassa tilassa olevan pitoisuuskeskiarvon ja
tilavuusvirran keskiarvon huomioiden keskiarvotusaika

er = Coq X fo Xt = Cyn X fyn Xt = Cap X fan X t

C, standarditilan pitoisuus C,r  kuiva referenssitilan pitoisuus

C, pitoisuus kanavan tilassa O.,s referenssi happipitoisuus

T, kanavan lampdétila 0,;  mitattu kuiva happipitoisuus

Da kanavan paine C.r  raja-arvoon verrattava pitoisuus

fu standarditilan virtaus U 95 % luotettavuutta kuvaava osuus
fa virtaus kanavan tilassa ELV  pitoisuusraja-arvo

Cs kuiva standarditilan pitoisuus e keskiarvotusajan massa padsto

C,, kostea standarditilan pitoisuus t keskiarvotus jakso

w kosteus

Raportointi

Informaatiojérjestelméédn kytketty pddstolaskennan raportointi tuottaa usean aikatason
sekd tarpeen mukaisia raportteja padstOyhdisteistd. Liitteessd 6 on esitetty datan
kerdystd ja késittelyd ohjeistavasta standardiehdotuksessa listatut eri aikatasojen
raportteihin sisdllytettdvit tiedot.

Jaksottaisten mittausten raportoinnista on esitetty vaateet mittausmenetelmien
standardeissa. Raporttien tulee siséltid mm. tiedot mittauskohteesta ja -olosuhteista,
prosessin tila mittausajankohtana, mittausmenetelmaét, tulokset, mittausepédvarmuudet ja
tulosten vertailu raja-arvoihin.

Toiminnanharjoittajan on kuukausittain toimitettava valvontaviranomaiselle ja
vaikutusalueen ympdéristoviranomaiselle raportti pddstoisti ja poikkeustilanteista.
Toiminnanharjoittajan on myds YSL 77§ 2 momentin mukaisesti toimitettava
ympdéristoluvassa tarkemmin maarétyll tavalla valvontaviranomaiselle viahintdén kerran
vuodessa yhteenveto piistdjen tarkkailun tuloksista samalta ajanjaksolta ja samojen
vertailuolosuhteiden mukaisina kuin paédstotasoissa. Raportin tulee sisdltdd mm.

e tuotanto- ja kdyntitiedot
e cnergiankéytto
e polttoaineiden laatu- ja kulutustiedot prosessiyksikkdkohtaisesti



101005313-001-E0001

36 (37)

e pddstdt ilmaan  ominaispdédstdind,  kokonaispddstoind ja  pitoisuuksina
lupaméérayksien mukaisilla ajanjaksoilla ja vertailuolosuhteilla

e ilma- ja vesipddstojen vertailu lupaméérdyksiin ja toimiala BAT-péidtelmien
ominaispédéstdjen ja padstopitoisuuksien vaihteluvileihin

o tiedot kertaluoteisista mittauksista ja selvityksistd sekd niiden raportit

e laskennalliset vuosipéddstot ja laskentaperusteet sisdltien Euroopan parlamentin ja
neuvoston asetuken (EY) Nro 166/2006 (E-PRTR) raportointia edellyttdmét aineet,
yhdisteet seka jatteet

e yhteenveto jatkuvatoimisista savukaasumittauksista ja mittalaitteiden toiminta-
ajoista
e puhdistinlaitteiden, pesureiden ja suodattimien kdyttd- ja toimintatiedot

e yhteenveto pitkdkestoisista alasajoista, poikkeus- ja héiridtilanteista, niiden
ajankohdista, kestoajoista, niiden aiheuttamista paidstdistd ja toimenpiteistd, joihin
niiden johdosta on ryhdytty

e yhteenveto  ympdristopddstdihin,  jatteiden  médrdn  vdhentdmiseen  ja
hy6dyntdmiseen, meluun sekd energiatehokkuuteen vaikuttavista toimenpiteista

e veden kiyttoon ja kierrdtykseen, jdtevesien Kkisittelyyn liittyvdt pédésto- ja
kisittelytiedot ja vesistoon johdettujen jadhdytysvesid koskevat tiedot

e Kkiytetyt raaka- ja apuaineet sekd kemikaalit.

Pédstotiedot syotetddin ympéristonsuojelun tietojdrjestelmddn. Vuoden 2018 alusta
vuoden 2017 tiedot on kirjattu uuteen jdrjestelmididn YLVA, joka korvaa aiemmin
kaytossd olleen VAHTI jdrjestelmin. Ympéristonsuojelun tietojérjestelméd mééritelldén
ympdéristonsuojelulaissa (222 §). Tietojirjestelmdd kéaytetddn ymparistonsuojeluun
liittyvien tietojen hallintaan ja késittelyyn, ympéristolainsddddnndén valvonnan
toteuttamiseen, ympariston tilan seurantaa sekd ymparistoon liittyvddn tutkimukseen ja
suunnitteluun. Jéarjestelmduudistus on toteutettu lainsdddédntomuutoksen takia, koska
aiemman jdrjestelmén tietosisdltd on suurelta osin vanhentunut ja kuntien tietojen
tallentaminen tulee samaan jdrjestelmdn piiriin. Liséksi teknisesti VAHTI jérjestelmén
ohjelmistoalusta on saavuttanut elinkaarensa pdin, tietosiséltovaatimukset sédhkoiselle
asioinnille ovat muuttuneet ja tietoturvavaatimukset tiukentuneet.
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Liite 3

Selvitys tyypillisista savukaasuvirroista [m3/ADt] eri puulajeilla,
LUT - savukaasulaskennan lahtoarvot



LIITE 3. LASKENNAN ALKUARVOT MANTY- JA
KOIVUSELLULLE

Keiton parametrit (Ménty)

Keiton puulaji 1 Puulaji
lImakuivattu valkaisematon selluloosa 3000 t/24 h 1 Minty
Happivalkaisun saanto 96 % 2 Kuusi
Kuivatun valkaisemattoman sellun saanto puusta 45 % 3 Koivu
Keiton kappaluku ennen happivalkaisua 28 4 Eukalyptus
Keiton kappaluku happivalkaisun jélkeen 14 5 Muu
Pesun tehokkuus valkaisemattomalla sellulla 99 %

Pesun tehokkuus valkaistulla sellulla 99 %

Suovan erotuksen tehokkuus 80 %

Puun happojen neutraloinnissa syntyvi vesi 100 Kkg/t valkaistua sellua
Lauhtumattomien kaasujen tuotanto keitossa 3 % puusta

Rikin méard lauhtumattomissa kaasuissa 2 kgt valkaistua sellua
Valkolipeid

Aktiivinen alkaliannos, Na20-% puusta 18,6 %

Valkolipean sulfiditeetti 35 %

Valkolipein kuiva-ainepitoisuus 15 %

Kaustisoituminen 80 %

Valkolipein reduktio 94 %

Mustalipeén kuiva-ainepitoisuus 75 %

Hapettunut valkolipeid

Hapettuneen valkolipein kaytto happivalkaisussa 200 kgt valkaistua sellua

Metanolin muodostuminen happivalkaisussa 0,2 kg/t valkaistua sellua

Keiton parametrit (Koivu)

Keiton puulaji 3 Puulaji
limakuivattu valkaisematon selluloosa 3000 t/24 h 1 Minty
Happivalkaisun saanto 95 % 2 Kuusi
Kuivatun valkaisemattoman sellun saanto puusta 51 % 3 Koivu
Keiton kappaluku ennen happivalkaisua 18 4 Eukalyptus
Keiton kappaluku happivalkaisun jélkeen 13 5 Muu
Pesun tehokkuus valkaisemattomalla sellulla 99 %

Pesun tehokkuus valkaistulla sellulla 99 %

Suovan erotuksen tehokkuus 80 %

Puun happojen neutraloinnissa syntyvi vesi 100 kg/t valkaistua sellua
Lauhtumattomien kaasujen tuotanto keitossa 3 % puusta

Rikin méard lauhtumattomissa kaasuissa 2 kgt valkaistua sellua
Valkolipei

Aktiivinen alkaliannos, Na20-% puusta 19 %

Valkolipein sulfiditeetti 35 %

Valkolipein kuiva-ainepitoisuus 15 %

Kaustisoituminen 80 %

Valkolipean reduktio 95 %

Mustalipeén kuiva-ainepitoisuus 75 %

Hapettunut valkolipeid

Hapettuneen valkolipein kaytto happivalkaisussa 200 kgt valkaistua sellua

Metanolin muodostuminen happivalkaisussa 0,2 kg/t valkaistua sellua
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Soodakattilan NOx-paaston riippuvuus puuraaka-aineen typpipitoisuudesta,
VTT - alustava raportti 24.5.2018
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3. NITROGEN IN WOOD — CONTENT AND DISTRIBUTION

The main contents of this Chapter is divided into four sections. The first section (3.1) briefly
covers pioneering studies from the late 19th century to year 1950. During this period, some
basic information on the total amounts of nitrogen in wood was accumulated. However, the
nature of the nitrogen compounds mainly remained unclarified.

Sections 3.2 and 3.3 review the total amount and distribution of nitrogen in softwood and
hardwood species, as reported in more recent literature. In these sections, the main attention is
on the most typical European fibre woods. However, several other species have also been
included (nitrogen in non-wood pulping raw materials is briefly covered in Chapter 4).

The numerous figures and tables shown in the Sections 3.2-3.3 demonstrate significant varia-
tion in the nitrogen content of different wood species, even within just one species. Most
probably, a lot of this variation can be explained by several natural and geographical reasons,
although the contributions of different applied analytical techniques are also obvious. In this
context it will not be possible to review critically the role of the analytical methods as these
have not always been described in detail. Despite certain inevitable inaccuracy in the absolute
nitrogen contents, it should be pointed out that most useful information is often found in
relative distribution figures reported in numerous publications. For example, the distribution
figures cover nitrogen variation within different parts of xylem. In addition, the distribution of
nitrogen between xylem and different parts of bark has also been frequently studied in detail.
Several such examples can be found in the Sections 3.2 and 3.3.

Although it was intended to discuss softwood and hardwood nitrogen in separate sections,
some overlapping could not be avoided (for example in the reproduced tables). The main
reason for the separate discussion was more extensive seasonal variation of nitrogen contents
in several hardwoods. This has been described in numerous publications speci-fically devoted
to this question.

Section 3.4 reviews main current information on the nature of known wood nitrogen com-
pounds, mainly amino acids and proteins. As will be shown, both xylem and bark of many
wood samples have been characterised for protein amounts and compositions. In addition to
the cited literature, there are also numerous reports on the nature and role of nitrogen com-
pounds in very young wood (including shoots and seedlings). For obvious reasons, such
reports have not been now included. A summary of the entire Chapter 3 is finally given Sec-
tion 3.5.

3.1 Pioneering studies

Elemental composition of wood began to attract chemists during the second half of the 19th
century. One of the first investigators was Konig, who in 1861 found that wood losses some
of its nitrogen by copper sulphate treatment (but no exact figures were given). More precise
data was later reported by Schroeder (1874), Gottlieb (1883), and Hartig (1888). According to
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Schroeder (1874), spruce and other woods always contain less than 0.3% of nitrogen. Slightly
lower nitrogen figures (Table 3.1) were reported by Gottlieb (1883), whose numbers are in
good agreement with the best current data.

Table 3.1. Elemental composition of birch, pine and spruce wood,
according to Gottlieb (1883). Nitrogen content varies from 0.04 to 0.1%.

Name des Holzes. ng;)ﬁn' VVSatLﬁsgr- Ssilocé.{ S:;ﬁ‘é%' Asche.

. 48,9 | 6,02 |
Birke No. 13 sss1 | o1t || 10 | 4467 | 029
Mittelzahl 48,88 | 6,06 0,10 | 44,67 | 0,29

f| 5045 | 590 |
Tanne No. 14 50,28 5,95 | 0,05 | 438,39 0,28
Mittelzahl 50,36 | 5,92 0,05 | 43,39 | 0,28

: (| 5021 | 624

Fichte No. 15 || 500 | g1 0,04 | 4308 | 8,37
Mittelzahl 50,31 | 6,20 0,04 | 43,08 k 0,37

Hartig (1888) studied seasonal variation of nitrogen content in beech wood and found the
lowest concentrations (0.01%) during heavy growth seasons. The highest numbers (up to
0.39%) were found during winter time.

During the first decades of the 20th century, total nitrogen content of different woods was
studied by Konig and Becker (1919), Schwalbe and Becker (1919, 1920), and Tinkler (1921).
Examples of the analytical results are provided in Tables 3.2-3.4. Tinkler (1921) analysed
nitrogen in several European and foreign oak species, finding typical concentrations from 0.3
to 0.4%.

Tables 3.2-3.3. Composition of selected European soft- and hardwoods, calculated as fresh (left) and
dry (right) wood (Schwalbe and Becker 1919). Nitrogen content typically varies from 0.1 to 0.15%. In
a separate study with alder, Schwalbe and Becker (1920) later found slightly higher nitrogen con-tent,
from 0.25 to 0.3%.
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i Fichte | Kiefer | Buche | Birke | Pappel " ief B Birke | P 1
. (Bicen | (inus | (Fagus | (Betula | (Popu- {Proos | (Pumas | (Fagus | (Botuta | (Papur
i ex sil- | silva- | verru- | lus tre- ex- sil- | silva- | verru- | lus tre-
: celsa) |vestris) | tica) cosa) | mula) celsa) | vestris) | tica) coss) | mula)
. . % der wasserhaltigen Substanz % der wasserfreien Substanz
Wasser . . . « . ¢ . . . . 10,76 | 5,63 | 10,82 | 6,82 | 4,08 ASChe » o v e e e " o77] 039 1.17] 039 0,32
Asche . v v v u o 060 0.37| 1041 036] 030 g o) Kpnoraugug . . . .| 078| L92| 031| 071| 1,08
N O] |
é"ﬁ a) Atherauszug . . . .| 0,70| 1,81| 0,28 0,66 | 1,01 EE b) Alkoholauszug . . .| 1,52| 1,53 1,74| 1,00| 2,08
Q) 4
_g?h b) Alkoholauszug . . .| 1,36 | 1,44| 1,31 | 1,02 | 1,94 52 o Summe von a) und b)! 2.30| 345 1,78| 1,80| 3,16
SE |©) Summevona)undb) 2,06 3,25 1,59 L68| 295 23 \g) Ankohol-Benzolausaug| 2,34 | 3,32| 1,20| 168 | 2,87
1\3“11 f) ﬂk"h"l'Be“Z"l““z“g z":z :(1): ;’21 ;:; z'iz Methylzahl. . . . . . . . . 236 220 296| 277| 2,57
Me hy]Z?k N o Loee| 0150|0170 Methylalkohol | nach von | 0:122| 0,111 | 0,175 | 0,161 | 0,182
Methylalkohol | nach yon | 0,109 | 0,105 0,156 0, 170 pektin daraus [Fellenberg| 190| 1,11| 1,75 1,61| 1,82
Pektin daraus [Fellenberg| 109 | 1,05/ 1,56| 1,50| 1,70 =

o Essigsiure (saure Hydrolyse;
Essigsiure (saure Hydrolyse nach Schorger) . . . .| 1,44| 1,40| 2,34 | 4,65| 4,17

nach Schorger) 1,29 | 1,32| 2,09| 4,35| 3,90

Stickstoff . . . . . . .. . | 010] 012] 0,15| 0,110,001 %ﬁ?&ﬁ"& “es) .l 8}1;3; 8:51;3 (1);(1); gﬁ 8:«13(3)
Protein (N X 6,25) . . . . . 4063 0,75| 0,94| 0,69 | 0,57

Fusturol , « + « .« . . 6.60 | 6641330 | 14,97 | 1181 Furfurol . . . . . . .. .. 7,49 | 7,04 | 14,90 | 16,08 | 12,64
Pentosan . . . . . . . . . 10,00 | 10,40 | 22,20 | 25,21 | 22,20 Pentosan . . . . . . . . . 11,30 | 11,02 | 24,86 | 27,07 | 23,75
Methylpentosan . . . . . . 2,68| 2,10 091| 0,78| 0,68 Methylpentosan . . . ... 3,00 2,23| 1,02| 084| 0,72
Gesamtpentosan . . . . . . 12,77 12,50 | 23,11 | 25,09 | 22,88  Cesamtpentosan . . . . . . 14,30 | 13,25 | 25,88 | 27,91 | 24,47
Cellulose nach Cross. . . .| 57,10 | 57,68 | 50,90 | 59,74 | 58,78 Cellulose nach Cross . . .| 63,95} 60,54 | 67,09 | 64,16 | 62,89
dgl. pentosanfrei . . . . . . 151,65 | 51,18 | 47,71 | 42,18 | 44,03  dgl. pentosanfrei . . . . . . 57,84 | 54,25 | 53,46 | 45,30 | 47,11
Lignin, . . . ........ | 25,26 | 24,86 | 20,05 | 18,21 | 17,06 Lignin. . . . . . . . . . . 28,29 | 26,35 | 22,46 | 19,56 | 18,24

Table 3.4. Composition of selected European woods, showing protein
contents of 1.14-2.29% (Ko6nig and Becker 1919).

g1 L8 Heml-

£81E=| 2 | 58 | oelluosen g Cellulose

Holzart ¢ 62| 5 | £8 |Hexor b R
&z 53 < 55 sane to::x;e A | rohe jreine

1. Tannenholz 1,21 2,8311,10|11,48!13,58| 8,67|29,17|43,44/ 40,62
2. Tannenholz A}1,2111,7110,42,11,63:13,00{ 9,74/27,98 45.95, 44,06
3. Kiefernholz |'1,27,3,17/0,53|10,80{12,78/ §,70:29,52/44.0141,93
4. Birkenhalz H!}1,29} 2,4710,6825,86| 4,61/23,20{28,27/44,53/41,85
5. Birkenholz A}2,29!1,88{0,46{24,01| 5.00 21,48]26,38/42,50{ 39,97
6. PappelholzH]|1,39! 2,660,84/22,71| 2,60,15,36(22,45/54,7147,36
7. Pappelholz A'1,14/2,3211,2121,88; 3,43.15,10|20,7556,06 49,27
8. Buchenholz {1,58}0,70(0,96(24,30| 4.36 17,79(22,69 51,93 45,41
9. Eschenholz |1,30,2,24[0,83123,68] 5,70 19,29,26,01144,64 40,24
10, Weidenholz {1,17/2,040,83 23,31| 5,05 16,75 24,70 49,461 42,91

11. Erlenbolz  ||1,89] 2,83 |0,40/22.04| 3,65 15,90/24,57,50,69] 43.64

In the 1940s, apparently the first investigations on the distribution of nitrogen between cam-
bium, sapwood, and heartwood were made (Allsopp and Misra 1940, Anderson and Pigman
1947). These revealed high nitrogen (protein) content in cambium, compared to mature sap-
wood or heartwood (Tables 3.5-3.6). These matters have later been thoroughly investigated
(Sections 3.2-3.3).

Table 3.5. Chemical composition of cambium, newly-formed wood and mature sapwood of common
ash, common elm, and Scots pine (Allsopp and Misra 1940).



CUSTOMER REPORT VTT-CR-XXXX-YY

V7] 7 (50)

Ash Elm Pme
Material ... Cambmm New wood Sap\\ood Camblum New wood Sap“ ood Cambxum Sapwood
Cellulose 20-2 51-9 58-3 20-7 530 575 25-1 61-8
Lignin 4-60 232 209 135 255 24-8 8-56 26-1
Pectin 21-6 3-85 1-58 991 3-72 1-68 16-6 0-96
Protein 29-4 556 1-37 30-0 5-19 1-73 20-8 0-83
Total furfuraldehvde 10-6 17-3 15-2 10-3 151 14-2 13-0 6-42
F urfuraldehvde not m cellulose 704 6-10 6-16 6-64 5-00 552 10-67 3.49
Xylan in cellulose as ©; cellulose  26-9 337 245 26-3 29-8 23-8 150 7-9
Mannanin cellulose as 9, cellulose  — — — — — —_ 21.9 6-16
Total uronic anhydride 20-2 820 525 12-5 7-86 6-44 15.7 3.71
Uronic a.r.hwdrlde not extracted 490 5-48 4-10 16 5-23 525 400 3.03
by ammonium oxalate
Furfuraldehyde in hemicellulose 1-66 413 495 3-66 3-12 4-04 6-148 2.64

Table 3.6. Analytical results of black spruce fractions (Anderson and Pigman 1947).

Cam- {Young

Outer | Inner : Sap- | Heart-
bial | sap-

bark | bark zone | wood wood | wood

Ash, %.ccvvvninnnnnnn.... 1.20| 3.18| 3.57| 0.37] 0.30 | 0.28
Nitrogen (Kjeldaht), %...| 0.32| 0.60| 1.09 | 0.26 | 0.05| 0.06
“Protein” (N X 6.4), % 2.05| 3.84| 7.06| 1.66] 0.32] 0.38

Pentosans, %............. 11.80 | 12.03 | 6.30 | 8.12 | 12.05 | 12.45
Uronic anhydride (CO: X

) R/ S 8.56{10.00| 4.60] 3.80}{ 3.72 3.92
Lignin (Klason method) in:

Unextracted material, %| 33.9 6.6 1.83| 24.9 26.3| 26.1
Extractive-free material,

L/ 9.00{ 6.03
Methoxyl, %............. 4.00 | 2.19{ 0.72 4.73] 4.89] 4.7
Tannin (A.0.A.C.

method), %.......... 1.9 7.6 | Neg. | Neg. | Neg. | Neg.

Starch test (iodine color) | Neg. | Pos. | Neg. | Neg. | Neg. | Neg.

3.2 Nitrogen in softwood

In this section, results from a relatively large number of investigations will be presented. The
main attention will be in the studies describing both total content and distribution of nitrogen
(sometimes expressed as protein-content) in different parts of softwood. Most of such studies
are reviewed in simple chronological order, starting from the late 1950s. After the distribu-
tion-related investigations, figures for just total nitrogen contents from numerous other reports
will be summarised.

Although the focus is now on softwood species, it cannot be avoided that some of the repro-
duced tables occasionally also show hardwood-relating data (more specific hardwood-nitro-
gen studies will be reviewed in Section 3.3).

In the late 1950s, Ovington (1957) investigated nitrogen distribution in several softwood and
hardwood species, whereas Wright & Will (1958) concentrated in Scots and Corsican pines.
Selected main results (Tables 3.7-3.10 and Figs. 3.1-3.4) indicate, for example, that the
nitrogen contents in wood typically increase from base to top, and that the nitrogen content in
bark is higher than in xylem. Generally, the total nitrogen content in pine xylem seems to vary
from 0.06-0.11% (according to both of the cited studies).
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Table 3.7. The nitrogen contents of complete cross sections of tree boles as percentages of the oven-
dry weight (Ovington 1957). The figures for each tree show, in descending order: age of the tree
(years), nitrogen content at 1-m height, nitrogen content at apical height, and average nitrogen con-

tent.

Betula  Betula  Pseudo- Pseudo- Larix lep- Larix lep- Alnus Alnus Pinus Pinus
alba A alba B tsuga taxi- tsuga taxi- tolepis A tolepis B incana A incana B nigra A nigra B
folia A folia B
22 22 22 22 22 22 22 22 22 22
0.12 0.12 o.11 o.10 o.10 o.I1 0.25 0.24 o.11 o.11
0.29 0.29 0.33 0.29 0.33 0.33 0.45 0.52 0.37 0.33
0.14 o.15 0.12 Q.13 o.14 0.12 0.27 0.26 0.12 o.12
] ) ) . Chamae-
Picea  Picea Abies Pinus Larix Thuja Pseudo- Tsuga cyparis Casta- Notho- Quercus Quercus
abies omorika grandis mnigra eurolepis plicata tsuga hetero- lawso- mnea  fagus petraea rubra
taxifolia phylla niana sativa obliqua
20 21 21 18 23 22 21 23 21 — 22 21 21
0.14 ©0.I12 ©0.I9 O.II OJII ©0.I0 009 ©0.10 0.0 ©0.I12 0.16 0.23 o0.1§
0.53 ©0.45 0.57 ©0.48 0.24 o0.21 026 o0.27 026 036 o047 0.36 0.37
0.17 0.7 017 03 QII O.I Oo.I ©0.I3 ©0.I0 ©0.I4 0.22 0.25 ©0.I19
Pseudo-
tsuga  Pinus  Pinus  Picea  Picea  Abies  Larix Quercus Quercus Fagus Castanea
taxifolia sylvestris nigra abies (5) abies (8) grandis decidua ~ robur sp. sylvatica sativa
47 47 46 47 47 24 46 47 44 39 47
0.08 0.06 o.11 0.1I 0.07 O.II 0.08 o.10 0.12 0.14 0.10
0.25 0.32 0.41 0.43 0.46 0.53 0.27 0.35 0.44 0.33 0.32
0.08 0.07 o.11I o.10 0.07 0.12 0.07 o.14 o.15 0.13 o.11
30
i \
]
B I
I
q !
4 ! E
. F s —_
£ . s
s |} .- 15l
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Figs. 3.1-3.2. Nitrogen contents in the bole (solid lines) and canopy (broken lines) of balsam fir
(Pseudotsuga taxifolia, left) and an oak (Quercus robur, right), according to Ovington (1957).



Figs. 3.3-3.4. Nitrogen content in the wood of
a 64-year-old Scots pine (left) and a 48-year-
old Corsican pine (Wright and Will 1958).
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Table 3.8. Contents of nitrogen and other nutrients in pine branches (Wright and Will 1958).

Percent. oven-dry sample

Crown | Dry weight
position (g) N P K Ca Mg Na
Corsican pine Top 2,720 037 | o050 | 036 | 045 | o095 | oorg
48 years Base 6,370 0-21 0020 | o14 | o045 | oobo | o025
Scots pine Top 2,740 o049 | ocbo | o34 | 030 | o080 | o030
64 years Base 17,670 022 | o025 | o14 | 020 | o050 | o-025
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Table 3.9. Contents of nitrogen and other nutrients in pine barks (Wright and Will 1958).

Height of | Dry wetgbt Percent. oven-dry sample
sample per sq. in.
(fe.) (g) N P K Ca Mg Na
Corsican pine 34 073 036 | o055 | o029 | o025 | o120 | ororg
48 years 27 112 028 | o045 | 027 | o20 | o075 | o020
15 214 020 | o020 | 014 | o'10 | o040 | o020
o 587 o017 | o015 | 004 | oo5 | o015 | o020
Scots pine 44 063 o052 | o070 | 030 | o095 | o130 | o025
64 years 30 056 o0§3 | o085 | 036 | 145 | o130 | o040
I5 055 052 | o075 | ©0°30 | I'45 | 009§ | 0035
o 326 025 | o025 | o007 | 045 | ©020 | 0035

Table 3.10. Seasonal variation in contents of nitrogen and other nutrients
in different parts of two pine species (Wright and Will 1958).

Corsican pine Scots pine
4 PO percent. dry weight percent. dry weight
g‘ £ o
(years) date N P K N P K
Needles 18 June 95 o105 047 () o100 04§
Dec. o-86 o130 063 106 0120 o061
28 June 067 o080 045 1°40 0135 73]

Dec. o-86 o160 069 1°46 o183 059
48, 64* June 095 010§ 045 120 o123 038

Dec. o89 0120 o-81 142 0150 061

Branches 18 June o34 0055 032 032 0°045 033
Dec. 038 0035 o'19 o-21 0025 o'16

28 June 020 0035 022 049 007§ 040

Dec. 024 o030 o-20 0°40 0°040 020

48, 64* June 028 0050 029 o-30 0040 020

Dec. 030 0'040 026 026 0030 018

Bark 18 June 032 o063 02§ 037 o060 038
Dec. o-61 0035 020 077 0050 o026

28 June 024 0040 o18 048 o075 043

Dec. 027 0035 o024 o-6o o-08s 047

48, 64* June 026 004§ 025 038 0070 027
Dec. 028 0040 023 052 0075 032

Wood 18 June o102z | oo165 | o106 | o083 oo110 | o084
Dec. 0076 | cco50 | 0037 | 0085 | ooobs | o083
28 June o060 | oco55 | 0048 | oogo | oorrs | o-obs

Dec. o065 | oco55 | 0043 | 0096 | o0080 | o064

48, 64 June ooyt | 00080 | 009z | 0081 | 00085 | ooy0
Dec. 0092 | o0ogs | 0076 | o101 | oorro | o066

In the 1960s, a number of comprehensive studies on nitrogen distribution in pine wood were
carried out (Nickel 1960, Orman and Will 1960, Becker 1962, Merrill and Cowling 19664,
Popovi¢ 1966, Ziegler 1968). Some of these works also report nitrogen data for additional tree
species. Below, their selected main results are shown.

Nickel (1960) investigated nitrogen and protein contents in a 100-year-old pine wood and
found a steep decrease from the utmost sapwood towards the heartwood, followed by a small
rise in the inner heartwood zone towards the centre (Fig. 3.5). Orman and Will (1960) found a
similar distribution pattern in a 26-year-old radiata pine.
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Fig. 3.5. Nitrogen and protein concentrations in a 100-year-old Scots pine (Nickel 1960).
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Becker (1962) investigated in detail nitrogen contents (expressed as proteins by multiplying
with 6.25) in Scots pine and other softwoods (Figs. 3.6-3.11). The results support (and widen)
those from the previous investigations.
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Figs. 3.6-3.7. Protein concentrations over cross sections in Scots pine (left) and Italian spruce (Picea
excelsa, right) at three different heights (oben, Mitte, unten) corresponding to 2.5, 5, and 7.5 metres
(Becker 1962). Similar distribution was also found (figure not reproduced) for a nobel fir (Abies
pectinata).
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Fig. 3.11. Protein concentrations (%) over cross sections in two Scots pine trees (Becker 1962).
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Investigations on nitrogen concentrations over cross sections of tree were extended by Merrill
and Cowling (1966a), by studying several softwood and hardwood species (cf. Cowling and
Merrill 1966, Merrill and Cowling 1996b, Cowling 1970). The distribution patterns (Figs.
3.12-3.21, Tables 3.11-3.13) are in good general agreement with those already shown
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Figs. 3.12-3.13. Nitrogen content over cross sections in eastern white pine (Pinus strobus, left) and
red oak (Quercus rubra, right), according to Merrill and Cowling (1966a).
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Figs. 3.14-3.15. Nitrogen content over cross sections in eastern white pine (Pinus strobus, left) and
Norway spruce (right), according to Merrill and Cowling (1966a). The pine tree is not the same as that

in Fig. 3.12.
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Figs. 3.16-3.17. Nitrogen content over cross sections in aspen (Populus grandidentata, left) and white
ash (Fraxinus americana, right), according to Merrill and Cowling (1966a).
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Fig. 3.18. Nitrogen content in different parts of tree xylem of Pinus strobus (Merrill and Cowling
1966a).

Nitrogen contents in different tree species are also summarised in Tables 3.11-3.13, taken
from Merrill and Cowling (1966a). On the basis of the results, wood maturation and the
corresponding nitrogen contents could be divided into four separate phases or areas, as shown
in Fig. 3.19. In addition, Merrill and Cowling (1966a) studied dissolution of wood nitrogen
into different solvents (Figs. 3.20-3.21). Some of these findings, indicating an easy removal
of nitrogen under alkaline conditions, are also discussed in Section 4.1.
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Table 3.11. Gross distribution of nitrogen and nitrogen content of various tissues in cross
sections of tree stems (Merrill and Cowling 1966a).

White pine Ash
Type of tissue Spruce (tree No. 3) (tree No. 1) Oak
Gross distribution of nitrogen, % of total nitrogen in each cross section
Heartwood 17.8 11.0 27.6 21.6
Sapwood 28.2 29.3 31.0 37.8
Whole wood 46.0 40.3 58.6 59.4
Inner bark 38.7 56.4 21.8 33.8
Outer bark 15.3 3.3 19.6 6.8
Whole bark 54.0 59.7 41.4 0.6
Nitrogen content, %, dry weight of tissue

Heartwood 0.06 0.05 0.09 0.08
Sapwood 0.09 0.09 0.11 0.20
Whole wood 0.07 0.07 0.10 0.12
Inner bark 0.58 0.50 0.31 0.31
Outer bark 0.54 0.24 0.45 0.59
Whole bark 0.57 0.47 0.36 0.33
Whole cross section 0.14 0.14 0.14 0.17

Table 3.12. Percentage nitrogen content of earlywood and latewood in sapwood of
eastern white pine (Pinus strobus) and white ash (Fraxinus americana), according
to Merrill and Cowling (1966a).

Eastern white pine White ash
Annual Earlywood: Annual Earlywood:
incre- latewood incre- latewood
ment* Earlywood Latewood ratio ment* Earlywood Latewood ratio
2 0.066 0.059 1.12 4 0.138 0.080 1.72
4 0.061 0.045 1.35 5 0.143 0.078 1.83
S 0.051 0.048 1.06 6 0.128 0.073 1.75
6 0.055 0.045 1.22 7 0.125 0.063 1.98
7 0.054 0.046 1.17 8 0.137 0.077 1.78
9 0.036 0.031 1.16 9 0.134 0.081 1.65
10 0.043 0.037 1.16 10 0.132 0.075 1.76
11 0.041 0.034 1.21 11 0.135 0.076 1.78
13 0.043 0.042 1.02 12 0.132 0.081 1.69
14 0.039 0.028 1.40 13 0.137 0.074 1.85
Average 0.049 0.042 1.17 Average 0.134 0.076 1.77

*Measured from the cambium.

Table 3.13. Nitrogen content of several African and American
angiosperms (Merrill and Cowling 1966a).

Nitrogen content

Sapwood Heartwood
Species (% dry weight) (¢, dry weight)

Anacardium excelsum (Bert. & Balb.)

Skeels 0.13
Bombacopsis quinata (Jacq.) Dugand 0.19
Cedrela tonduz1i C. DC. 0.12 0.06
Ceiba pentandra (L..) Gaertn. 0.39 0.11
Cordia alliodora (R. & I’.) Cham. 0.20
Diplotropis purpurea (Rich.) Amsh. 0.23
Eriodendron anfractuosus DC. 0.31
Jacaranda copaia (Aubl.) D. Don 0.16 0.14
Licaria cavennensis (Meissn.) Kosterm. 0.11 0.11
Lithocarpus densiflora (H. & A.) Rehder 0.08
Ochroma lagopus S\V'. 0.18 0.05
Populus grandidentata Michx. 0.05 0.04
Simaruba amara Aubl. 0.16
Swartsia bannia Sandw. 0.16
Svymphonia globulifera 1.. f. 0.19 0.05
Vouacapona americana Aubl. 0.13 0.12
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Fig. 3.19. Hypothetical graph of changes in nitrogen content during various stages in the maturation
and aging of tissues within the xylem cylinder of a typical gymnospermous tree stem (Merrill and
Cowling 1966a).
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Fig. 3.20. Nitrogen content of sapwood of sweetgum (Liquidambar styraciflua)
after extraction with various solvents (Merrill and Cowling 1966a).
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Fig. 3.21. Nitrogen content of eastern white
pine (Pinus strobus) and white ash (Fraxinus
americana) sapwood and heartwood after
extraction with different solvents or solvent
systems (Merrill and Cowling 1966a).
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Popovi¢ (1966) studied nitrogen content in very old pine trees, finding distributions patterns
(Fig. 3.22) similar to that outlined in Fig. 3.19. In a more detailed study, Ziegler determined
distributions of free nitrogen and protein-bound nitrogen in two softwood and two hardwood
(Figs. 3.23-3.26) stems. Further data on gross distribution or concentrations of nitrogen (or
protein) in softwood and other tree species was reported by the late 1960s by Stewart (1957),
Thornber and Northcote (1961), Allison et al. (1963), Haas and Kremers (1964), Bletchley
and Taylor (1964), Young and Guinn (1966), and Bletchly (1969). As compiled in Tables
3.14-3.20 and Fig. 3.27, higher nitrogen content in cambium and bark became well substan-
tiated by several workers. In addition, typical average nitrogen contents in wood are in the
same level (0.05-0.15%) for most of the analysed tree species.

Stickstoffqehalt,
01007 % in T.S.
0.090 A1 Altersqruppe von 270 Jahre I

=== A2 » » » » I . A;
ooso{ — g; - . 11:0 . 1II
0070
0.060
0050
0.040
0030 TN
0.020
0.010

1650 70 190 1710 1730 1750 1770 1790 1810 1830 1850 1870 190 W13 1%5 1962 Jahr

Fig. 3.22. Examples of nitrogen contents in some old Scots pine trees, across the stems (Popovi¢
1966). The original publication gives similar data for several other trees grown on different localities.
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Figs. 3.23-3.26. Concentrations of free nitrogen (- - -), protein-nitrogen (---), and protein (—) in
separate growth rings of pine (Pinus strobus, top left), beech (top right), larch (Larch decidua, bottom
left), and acacia (Robinia pseudoacacia, bottom right), according to Ziegler (1968).

Table 3.14. Composition (%) of different zones in various trees, as reported by Thornber and
Northcote (1961). Note the highest protein concentrations in cambium.

Region of plug
Phloem Cambium Sapwood Heartwood

Ash Water content 454 83-8 284 28-9
Ash 7-6 10-6 0-5 0-6
Protein 10 94 0-5 0-5
Phosphorus 0-55 0-30 0-10 0-05
Water-soluble material 351 653 91 6-8
Ethanol-benzene-soluble material 2:5 1-9 2-1 0-2

Birch Water content 38:2 86-7 49-8 486
Ash 4-9 8-0 03 0-2
Protein 35 10-6 06 05
Phosphorus 011 0-24 0-08 0-04
Water-soluble material 185 49-6 11-6 35
Ethanol-benzene-soluble material 83 37 1-4 1-0

Outer Inner

Sycamore Water content 380 515 90-0 436 439
Ash 9-8 7 17-9 0-6 05
Protein 2:0 99 172 1-2 0-8
Phosphorus 002 005 111 0-06 0-03
Water-soluble material 9:8 154 65-6 8:6 72
Ethanol-benzene-soluble material 14 1.6 37 1.2 0-5

- —

Pine Water content 576 84-9 42-2 48-0
Ash 13 31 0-2 0-2
Protein 31 74 06 03
Phosphorus 0-07 0-15 0-06 0-03
Water-soluble material 34-7 61-0 57 43
Ethanol-benzene-soluble material 9-0 53 2:5 33
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Table 3.15. Protein concentrations in various zones of selected tree species (Stewart 1957).

Softwoods Hardwoods—-——————— —_

Pinus Picea Fraxinus Ulmus Eucalyptus

Zone sylvestris, % mariana, % elatior, % sativa, % regnans, %

Outer bark 2.1 o . 2.9 (3.7)
Inner bark 3.8 1.9 (2.1)
Cambial zone 20.8 7.1 29.4 30.0 13.0(14.8)
Developing sapwood 1.7 5.6 5.2 3.3 (3.7)
Sapwood 0.8 0.3 1.4 1.7 0.4 (0.6)
Heartwood 0.4 0.2 (0.3)

Table 3.16. Carbon and nitrogen contents of selected American woods (Allison et al. 1963).

C N C N
Kind of Wood Kind of Wood
% % % %
Softwoods Hardwoods

Calif. incense cedar........ 51.1 | 0.097 Black oak................. 47.3 | 0.070
Cypress. . .....oovvvvennnnn. 50.3 | 0.057 White oak................. 46.9 | 0.104
Redwood.................. 49.9 | 0.060 Redoak................... 47.4 | 0.099
Western larch. ............ 48.6 | 0.180 Postoak.................. 47.2 | 0.096
Eastern hemlock. . ........ 48.5 | 0.106 Hickory.......coovvvvunnn. 46.8 | 0.100
Redfir.................... 48.2 | 0.227 Redgum.................. 46.7 | 0.057
White fir. . ................ 44.8 | 0.045 Yellow poplar............. 47.1 | 0.088
Douglas fir................ 48.1 | 0.051 Chestnut.................. 47.1 | 0.072
Red cedar................. 50.8 | 0.139 Black walnut.............. 47.0 | 0.100
Engelman spruce. . ........ 48.5 | 0.118
Ponderosa pine. ........... 45.1 | 0.052 Avg. 47.1 | 0.087
Shortleaf pine............. 45.0 | 0.130
Western white pine. ....... 48.9 | 0.113
Loblolly pine.............. 48.7 | 0.068
White pine................ 48.3 | 0.087
Slash pine................. 49.2 | 0.050 Wheat straw 42.6 | 0.400
Lodgepole pine............ 46.9 | 0.071
Sugar pine................ 50.1 | 0.124
Longleaf pine............. 49.9 | 0.038

Avg. 48.5 | 0.095

Table 3.17. Nitrogen contents (%) in different parts of several American wood species (Young and

Guinn 1966).

Tiny
branches Tiny
Needles Branches Trunk Roots Toots

or Wood

Species leaves and bark Wood Bark Wood Bark Wood Bark Wood and bark

Red spruce 0.97 0.52 0.084 0.30 0.059 0.16 0.062 0.22 0.27
Balsam fir 1.15 0.39 0.085 0.34 0.078 0.27 0.087 0.25 0.28
Hemlock 1.37 0.52 0.084 0.37 0.064 0.28 0.075 0.30 0.26
White pine 1.64 0.54 0.114 0.27 0.076 0.20 0.092 0.24 0.30
White birch 1.32 0.94 0.129 0.71 0.094 0.54 0.085 0.35 0.24
Red maple 1.40 0.86 0.131 0.85 0.083 0.47 0.090 0.41 0.26
Aspen 2.01 1.36 0.096 0.68 0.106 0.34 0.089 0.29 0.26

As part of their studies on nitrogen contents in wood materials, Young and Guinn (1966) also
noted that moderate differences in drying temperatures do not affect the results (Table 3.18).

Table 3.18. Effect of drying temperature on the determination of nitrogen contents in wood materials
(Young and Guinn 1966).

Red spruce Balsam fir Hemlock White pine White birch Red maple Aspen
70°C  106°C  70°C 106°C  70°C  106°C 70°C 106°C 70°C 106°C 70°C 106°C  70°C 106°C
Needles 0.73 0.79 1.08 1.07 0.83 0.92 1.18 1.22 2.26 2.18 1.85 1.97 2.42 2.32
Small branches
wood and bark 0.39 0.42 0.48 0.47 0.42 0.45 0.57 0.59 0.51 0.55 0.47 0.57 0.89 0.88
Bole bark 0.22 0.20 0.23 0.24 0.31 0.32 0.28 0.27 0.33 0.32 0.44 0.47 0.16 0.15

Bole Wood

0.034 0.034 0.044 0.044 0.054 0.054 0.038 0.036 0.052 0.059 0.067 0.065 0.045 0.055
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Table 3.19. Percentage composition of different hardwoods and softwoods (Haas and Kremer 1964).
Most of the analysed trees were 25-100 years old.

Pectic N Protein

acid Arabi Galact. Gl Mannan Xylan Lignin Ash X 6.26
Aspen, quaking, 1957
Xylem scrapings 10.8 4.2 6.2 19.8 1.1 7.2 1.4 10.4 20.0
Soft xylem 10.3 3.3 4.3 34.8 1.3 12.3 2.8 7.0 16.2
Stringy xylem 3.3 1.4 1.6 42.8 1.7 18.0 8.2 3.3 6.2
’57 (new) xylem 2.6 0.7 1.2 45.8 2.1 16.0 16.0 1.1 1.9
’56 (1-yr) xylem 0.7 0.5 0.6 46.4 2.4 16.2 19.1 0.4 0.6
Aspen, bigtooth, 1959
Xylem scrapings 4.8 6.8 7.7 0.9 2.5 0.2 13.9 37.5
Soft xylem 6.1 6.9 19.4 0.9 8.7 1.4 9.1 21.9
Stringy xylem
’59 (new) xylem 0.7 1.0 44 9 1.7 16.3 17.4 0.6 0.6
’58 (1-yr) xylem 0.7 1.2 45.0 2.4 18.9 16.9 0.5 0.6
Maple, sugar, 1959
Xylem scrapings 7.9 5.3 9.5 13.3 0.6 5.2 0.7 10.1 41.2
Soft xylem 7.6 5.0 8.0 22.2 1.1 11.0 2.0 7.5 20.0
Stringy xylem 3.8 2.1 2.9 36.7 2.1 18.8 13.1 3.5 7.5
’59 (new) xylem 1.2 1.1 1.2 41.9 2.5 16.5 19.4 1.0 2.5
’58 (1-yr) xylem 0.8 0.9 0.8 42.8 2.3 15.3 22.9 0.3 0.6
Maple, sugar, 1960
Xylem scrapings 5.1 8.4 6.9 0.3 1.7 0.2 11.7 50.0
Soft xylem 5.1 8.4 20.6 0.8 8.5 1.0 7.6 20.0
Stringy xylem
’60 (new) xylem 0.8 1.0 41.7 2.9 18.0 19.8 0.5 1.3
’59 (1-yr) xylem 0.9 0.9 41.0 2.8 16.9 21.1 0.5 0.8
Fir, balsam, 1959
Xylem scrapings 3.9 4.6 5.5 9.8 2.3 0.9 0.6 12.1 33.7
Soft xylem 2.0 3.0 4.3 40.2 10.0 5.5 7.5 3.1 9.4
Stringy xylem 1.2 1.5 3.5 43 .4 11.4 5.1 19.6 1.5 3.7
’59 (new) xylem 0.6 1.4 2.1 41.5 10.9 5.8 28.1 0.5 0.9
’58 (1+yr) xylem 0.8 1.4 1.9 42.3 10.9 5.6 28.7 0.3 0.4
Fir, balsam, 1960
Xylem scrapings 4.4 4.5 12.0 3.0 1.8 1.3 9.4 42.5
Soft xylem 4.4 4.5 32.2 6.8 5.6 5.0 4.3 15.6
Stringy xylem
’60 (new) xylem 1.4 1.7 45.0 11.8 4.3 28.0 0.3 0.6
’59 (1-yr) xylem 1.6 2.0 44.1 11.3 5.4 28.5 0.3 0.5
Pine, jack, 1959 -
Xylem scrapings 5.4 7.2 7.4 9.5 1.8 1.7 0.5 7.2 44.6
Soft xylem 4.7 5.7 6.7 33.2 6.7 6.9 8.1 2.8 13.2
Stringy xylem 1.6 2.6 4.5 41.8 10.0 7.5 18.4 1.3 4.4
’59 (new) xylem 1.0 1.8 2.8 41.6 9.0 7.3 26.6 0.5 1.3
’58 (1-yr) xylem 0.9 1.7 2.6 42.3 10.0 6.9 27.7 0.3 0.4
Pine, jack, 1960
Xylem scrapings 7.2 7.5 11.1 2.1 1.5 1.0 6.5 40.6
Soft xylem 8.3 9.1 23.4 4.3 4.4 3.8 3.5 20.0
Stringy xylem ..
’60 (new) xylem 1.9 3.8 43.3 11.0 6.8 26.4 0.4 1.3
’59 (1-yr) xylem 2.0 3.5 42.2 9.9 7.0 27.9 0.3 0.3

Table 3.20. Nitrogen content in Scots pine outer zone sapwood in relation to time of felling
(Bletchly 1969).

Nitrogen content (per cent dry weight of wood)

Month of Number

Felling of trees Bottom discs | Top discs Overall
sampled mean

Max. Min. Mean Max. | Min. Mean

February 1964 2 0-115 0-074 0-092 0-108 0-081 0-092 0-092
March = 1964 2 0108 | 0-084 | 0095 | 0019 | 0088 | 0099 | 0097
April 1964 3 0100 | 0067 | 0083 | 0097 | 0073 | 0-089 | 0086
May 1964 3 0-093 0-048 0-069 0-091 0-056 0-070 0-070
November 1964 3 0-092 0-062 0-075 0-086 0-070 0-079 0-077
February 1965 3 0-093 0-065 0-080 0-110 0-086 0-098 0-090
March 1965 3 0-088 0-066 0-074 0-086 0-076 0-081 0-078
April 1965 3 0-089 0-068 0-075 0-097 0-068 0-083 0-079
May 1965 3 0082 | 0072 | 0077 | 0110 | 009 | 0-102 | 0-090
0-09
0.08
Fig. 3.27. Nitrogen content (%) in four growth 007
rings of Sitka spruce (Picea sitchensis), num- 006
bered from bark inwards (Bletchley and Taylor 005
1964). Three separate stems were analysed. 004
0-03

1234 1234 1234
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In the 1970s, only a few studies on nitrogen content and distribution in any softwood species
were apparently published (Grozdits and Ifju 1973, King 1974, Adelsberger and Petrowitz
1976, Marutzky and Roffael 1978). In eastern hemlock (Tsuga canadensis) Grozdits and Ifju
(1973) found nitrogen distribution patterns (Figs. 3.28-3.29) which are in good agreement
with that discussed by Merrill and Cowling (1966a), cf. Fig. 3.19.
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Fig. 3.28. Nitrogen content in different parts of a 52-year-old eastern hemlock stem (Grozdits
and Ifju 1973). The shaded portion of the polygons represents water soluble nitrogen.
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Fig. 3.29. Weight percent distribution of proteins across the differen-
tiating xylem of eastern hemlock (Grozdits and Ifju 1973).
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Similar results were also reported by King et al. (1974) for pine and spruce woods (Fig. 3.30).
The latter investigation is also one of the first pointing out redistribution of nitrogen
(compounds) during wood drying, and possible role of proteins in colour-forming reactions. A
number of further studies have been carried out since 1990 and they will be discussed later.
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Fig. 3.30. Distribution of total nitrogen along the radius of pine and spruce stems, showing the loss
of soluble nitrogen materials (particularly in sapwood) as a result of extraction (King et al. 1974).

Adelsberger and Petrowitz (1976) also analysed total nitrogen and protein (Table 3.21, cf.
Figs. 3.23-3.26) in different parts of pine wood stem, and confirmed earlier findings on
reduced protein concentrations in heartwood. The determined protein compositions are dis-
cussed in more detail Section 3.4.

Table 3.21. Concentrations of total nitrogen and protein-nitrogen in different annual growth rings of a
pine wood stem (Adelsberger and Petrowitz 1976).

Lagerungsdauer Gesamt-N Protein-N Protein-N « Protein
(Kjeldahl) (AS-Analyse) Gesamt-N '

[Jahre] [rglg T. G.] [uglg T. G.] [%] [% T.Gl]
0,8% 830 720 87 0,45
1,5% 590 480 82 0,30
8% 660 450 68 0,28
6o** 580 340 58 0,21
100** 900 440 49 0,28
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Concentrations of nitrogen in bark (compared to xylem) was subject of studies by Marutzky
and Roffael (1978), Young (1971), and Magnusson et al. (1979, 1980). The results (Tables
3.22-3.25) confirm earlier findings on higher nitrogen content in the barks, but they also
reveal high concentration ranges.

Table 3.22. Average concentrations of nitrogen in xylem, bark, and green biomass
of selected European soft- and hardwoods (Marutzky and Roffael 1977).

Baumart Holz % Rinde ®/o Biomasse %
Kiefer 0,07 0,37 1,21
Fichte 0,07 0,46 1,01
Buche 0,18 0,75 1,21
Erle 0,25 1,19 1,11
Eiche 0,26 0,56 0,98
Birke 0,14 0,38 1,10
Pappel 0,11 0,70 0,71

Table 3.23. Average and actual range of nitrogen content in the bark of several American woods
as a percent (Young 1971).

N% N%

Species Component(s) Ave. Range Species Component(s) Ave. Range
Red Branches and 0.26 0.17-.33 Northern Branches and .38 .33-.40
Spruce unmerch. top White unmerch. top

Merch. bole 15 .13-17 Cedar Merch. bole 28 .22-.33

Stump and roots .22 .19-.24 Stump and roots .31 .24-.42
Balsam Branches and .31 .22-.36 White Branches and .67 .56-.89
Fir unmerch. top Birch unmerch. top

Merch. bole .28 .22-.37 Merch. bole .53 41-.65

Stump and roots .25 .23-.29 Stump and roots .35 .30-.39
Hemlock  Branches and .39 .32-.43 Red Branches and .69 .35-1.05

unmerch. top Maple unmerch. top

Merch. bole .24 .16-.35 Merch. bole .51 .32-.88

Stump and roots .31 .29-.32 Stump and roots .41 .39-.42
White Branches and .50 .19-.85 Aspen Branches and .57 .34-.95
Pine unmerch. top unmerch. top

Merch. bole 37 .26-.61 Merch. bole .34 .24-.54

Stump and roots 24 .23-.24 Stump and roots .29 .27-.30

Table 3.24. Estimated amount of nitrogen and other elements in bark (a percent of amount in complete
tree), according to Young (1971).

Elements

Species Al Mn Mo Ca P Mg Zn Cu Fe B N K
Red Spruce 48 25 39 40 17 24 35 20 28 25 14 25
Balsam Fir 28 23 34 34 30 25 30 13 45 31 14 30
Hemlock 34 25 50 42 18 19 37 21 34 21 14 16
White Pine 74 43 55 63 46 44 49 22 57 57 21 39
Northern White Cedar 82 29 58 54 34 33 37 26 31 18 29 31
White Birch 25 45 55 59 23 23 36 14 43 40 32 17
Red Maple 59 49 70 64 34 30 30 24 40 46 38 25

Aspen 59 39 69 67 41 43 55 28 53 53 34 40
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Table 3.25. Typical ranges of selected non-process elements in Swedish wood samples (Magnusson et
al. 1979). The concentrations are given as mg/kg.

Norwegian spruce Pine (Pinus silvestris) Birch (Betula verricosa)
Component N P K Ca Mg N P K Ca Mg N P K Ca Mg
Stem with 690 7
bark - 0- 330- 900- 150- 660 70- 420- 570- 160-f 590- 80 330- 1060- 160-

1650 200 1140 1620 220 1330 180 870 1470 300 | 1540 230 670 2780 360

Stem bark 2500- 260- 600- 3100- 740- | 2000- 130- 600 1600- 200-| 3200- 300- 800- 1300- 600
8900 900 3100 13700 2000 4500 600 2700 7500 770 | 4800 440 19300 5300 920

Branches 3800 460- 1300- 2200- 470- | 2700-220- 900- 1300- 380-] 2900- 250- 1100 4800- 410-
6800 950 3900 5400 550 4300 550 2700 3000 640 11600 570 1300 6600 500

Crown 6600- 1000- 2600- 3600- 650- | 5200-550- 2200- 1500- 570-| 5300- 380- 2200- 5300- 610-
Foliage 10800 1260 5700 7700 1190 (110001120 5300 4300 950 (12000 820 4200 7200 1250

The most recent studies, carried out during the past 20 years, have especially focused on the
following questions:

1.  Concentrations and distribution of nitrogen in pine wood (Madgwick and Frederick
1988, Siltala 1988, Wong and Wilkes 1988).

2. Behaviour of nitrogen during drying of pine wood (Boutelje 1990, Theander et al. 1993,
Terziev 1995, Kreber et al. 1998, McDonald et al. 2000).

3. New analytical methods for total nitrogen determination (Keller and Nussbaumer 1992,
1993).

In addition to the above studies, supplementary information on total (average) nitrogen con-
tents of pine and other softwood species has been published by several workers, such as Wes-
termark et al. (1986), Varhimo (1988), Hedenberg (1996), Telkkinen (1996, 1999), Stripple
(1997), and Anon. (1999).

Apparently the most comprehensive of the above-mentioned distribution-related studies is
that by Siltala (1988). In his M.Sc. Thesis, he investigated distribution of nitrogen in pine
seedlings, young trees, and mature trees, paying attention to xylem, inner bark, outer bark,
seasonal changes, and soil fertilisation (Figs. 3.31-3.36).
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Fig. 3.31. Horizontal distribution of nitrogen in pine wood (xylem) at relative heights of 20% and
60%, according to Siltala (1988). Ik& refers to number of growth rings; e indicates pine grown in a
fertilised area; and O refers to pine grown in a non-fertilised area.
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Fig. 3.32. Vertical distribution of nitrogen in pine wood grown in a fertilised (left) and non-fertilised
(right) area, according to Siltala (1988). Korkeus refers to relative tree height; O indicates xylem; =
indicates inner bark, and e indicates outer bark.
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Fig. 3.33. Vertical distribution of nitrogen in pine wood grown in different localities, according to
Siltala (1988). Symbols as in Fig. 3.32.
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Fig. 3.34. Seasonal variation of nitrogen content in pine wood xylem (left), inner bark (middle), and

outer bark (right), according to Siltala (1988). O indicates seedlings; ® indicates young forest, and e
indicates mature trees.
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Fig. 3.35. Seasonal variation in vertical nitrogen content in inner bark of pine: mature trees (left),
young trees (middle), and seedlings (right), according to Siltala (1988). Sampling in February (x),

May (O), July (®), and September (+).

100 100 100 4
80 60 80
60 60 60
40 40 40
20 204 20
N ppm N ppm N ppm
o T 1 L T [} T T T T T ] e T T T T T o
0 400 800 1200 1600 2000 2400 0 400 800 1200 1600 2000 2400 O 400 600 1200 1600 2000 2400

Fig. 3.36. Seasonal variation in vertical nitrogen content in outer sapwood of pine: mature trees (left),
young trees (middle), and seedlings (right), according to Siltala (1988). Sampling in February (x),

May (O), July (&), and September (+).

The above Siltala’s (1988) figures for Scots pine clearly confirm earlier findings on higher
nitrogen content in wood bark, and also reveal some seasonal variation. This type of variation
is, however, much more typical for hardwood (Section 3.3).

Based on the analysis of 196 wood and 136 bark samples of radiata pine of different ages,
Madgwick and Frederick (1988) found nitrogen concentrations and distributions as repro-
duced in Figs. 3.37 and 3.38. The corresponding data for other nutrients are also given. Since
the lates 1980s, additional detailed analyses on the distrubution of nitrogen in different parts
of softwood species have apparently not been carried. out.
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Fig. 3.37. The relationship between nitrogen and nutrient concentrations by tree age-class and stem
diameter for radiata pine (Pinus radiata) stemwood (Madgwick and Frederick 1988).

10 o1 0151 00
Mg = Mn

g N & P g §

c c ~ B—

2 2 3 <

[ c - =

® 13 [

¢ g 8 §

Q 8 sr c

o o 8

o e c e 0 J c J

o Diameter (cm) 45 o Diameter (cm) 4% 0 Diameter (cm) 45 0 Diameter (cm) 45
10 04 70
K = Ca ~ Zn

g b -

= § a O 8 years

_5 ‘é s @ 29 years

sl €} =

o

& 8 g

© 38

c ] c —d o -l

° Diameter (cm) 45 0 Diameter (cm) 45 70 Diameter (cm) 45

Fig. 3.38. The relationship between nitrogen and nutrient concentrations by tree age-class and stem
diameter for radiata pine (Pinus radiata) stembark (Madgwick and Frederick 1988).

Other type of data on concentrations and distribution of nitrogen in pines comes from several
studies on the effect of drying on nitrogen compounds. For example, Boutelje (1990) analysed
a large number of pine plank samples (at different locations) with both Antek and Dumas
methods (Table 3.26). The latter method always gave somewhat higher nitrogen figures. The
results are also discussed by Theander et al (1993).

Table 3.26. Nitrogen content 32 samples taken from two Scots pine planks (A and B), according to
Boutelje et al. (1990). IS, inner sapwood; H, heartwood. See the original work for the sampling details
and for the effects of drying on the nitrogen content. The original work also gives some nitro-gen
concentrations for Norway spruce.
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Sample Origin and location N, % of dry weight
No
Dumas Antek

1 - A; IS; 0-2 mm fr. original end surface 0.083 0.057

2 A; IS; 2—4 mm fr. original end surface 0.075 0.057

3 B; IS; 0—2 mm fr. original end surface 0.092 0.057

4 B; IS; 2—4 mm fr. original end surface 0.097 0.063

5 A; H; 0-2 mm fr. original end surface 0.073 0.055

6 A; H; 2—4 mm fr. original end surface 0.070 0.048

7 B; H; 0-2mm fr. original end surface 0.060 0.053

8 B; H; 2—4 mm fr. original end surface 0.068 0.049

9 A; IS; 750-760 mm fr. original end surface 0.057 0.047

10 A; - 0.057 0.046 ¢ duplicates
11 A; - 0.058 0.045

12 B; IS; 750—-760 mm fr. original end surface 0.061 0.044

13 B; —; - 0.046 ; duplicates
14 B; —; 0.073 0.047

15 A; H; 750-760 mm fr. original end surface 0.036 0.036

16 A; - 0.044 0.039 } duplicates
17 A - 0.045 0.039

18 B; H; 750-760 mm fr. original end surface 0.042 0.046

19 B; - ; 0.039 0.039 } duplicates
20 B; —; 0.041 0.034
21 A; IS; 0- 1 mm fr. radial surface 0.061 0.053
22 A; IS; 1- 2mm fr. radial surface 0.062 0.048
23 A; IS; 2- 3 mm fr. radial surface 0.053 0.044
24 A; IS; 15-16 mm fr. radial surface 0.057 -
25 B; IS; 0- 1 mm fr. radial surface 0.087 0.069
26 B; IS; 1- 2mm fr. radial surface 0.079 0.079
27 B; IS; 2- 3 mm fr. radial surface 0.063 0.058
28 B; IS; 15-16 mm fr. radial surface 0.058 0.049
29 B; IS; 0- 1 mm fr. tangential surface 0.061 0.059

30 B; IS; 1- 2 mm fr. tangential surface 0.087 0.075

31 B; IS; 2- 3 mm fr. tangential surface 0.064 0.060

32 B; IS; 15-16 mm fr. tangential surface 0.061 0.042

The above studies, substantiated by that of King et al. (1974), also reveal some re-distribution
of lignin during drying. This was studied in more detail by Terziev (1995) and Kreber et al.
(1998). Selected examples shown in Figs. 3.39-3.44 show the tendencies of (soluble) nitrogen
to migrate from deeper layers towards the surface, particularly during kiln drying. There is
also some stain formation, believed to be caused by Maillard-type reactions between amino
acids and carbohydrates. This has also been evidenced in a more detailed study of the nitrogen
compounds (Donald et al. 2000). Selected results of that study are later discussed in Section
3.4, in connection of amino acids.
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Fig. 3.39. Concentration of nitrogen in unedged planks of Scots pine during kiln drying at 80 °C, as a
function of moisture content. (Terziev 1995). Note the increase of nitrogen content in the surface
layers, as a result of nitrogen migration from deeper layers. Similar tend was not found during air
drying (see the original publication for that).
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Fig. 3.40. Concentration of nitrogen in edged planks of Scots pine during kiln drying (Terziev 1995).

Fig. 3.41. Sampling regime used by Kreber ST LT Guter sample
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kiln drying of radiata pine. ==
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Fig. 3.42. Kiln brown stain formation observed by Kremer et al (1998) during the drying of radiata
pine at 120/70 °C. The most likely cause of the stain are Maillard-type reactions between nitrogen and
carbohydrates.
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Figs. 3.43 and 3.44. Total nitrogen content determined by Kremer et al. (1998) in the centre and outer
samples (cf. Fig. 3.41) during the drying of radiata pine at 90/60 °C (left) and 120/70 °C (right). The
nitrogen content in the outer layers clearly increases (cf. Fig. 3.41).

Scattered additional data on total nitrogen content in wood (particularly in Nordic fibrewood
species) have been provided by several other groups. Annotated selected main results are
given in Tables 3.27-3.31 and in Fig. 3.45. In addition to the reproduced figures, Wong and
Wilkes (1988) give nitrogen content of 0.090 and 0.15% for inner and outer sapwood of
radiata pine.

Fraction Lignin N N x 6.25
Table 3.27. Lignin and nitrogen content in o, o %
different fractions of Norway spruce (Wester-
mark et al. 1986). High nitrogen content in the Whole wood 26 003 02
fines fraction is noteworthy. Middle lamella

fraction 43 0.18 1.1

Fines 39 2.4 15
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Table 3.28. Nitrogen content of selected Finnish softwood (xylem) samples (Varhimo 1988).
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Wood type Locality Nitrogen, %

Scots pine (Pinus sylvestris) Punkaharju 0.045
Kannus 0.040
Kivalo 0.043
Laanila (1) 0.060
Laanila (2) 0.050

Norway spruce (Picea abies) Punkaharju 0.043
Kannus 0.054
Kivalo 0.049

Table 3.29. Nitrogen content in Finnish pulping raw materials (Telkkinen 1996, 1999).

The figures are in good agreement with those shown in Table 3.28.

Wood material

Nitrogen content, % (dry weight)

Pine
Spruce

White birch (Betula pubescens)
Silver birch (Betula pendula)

0.048
0.049
0.096
0.080

Table 3.30. Content of nitrogen and phosphorus in xylem and bark of

Swedish spruce, pine and birch (Hedenberg 1996).

Ved Bark

N (%) P (%) N (%) P (%)

Gran
Mérrum, normal 0,050 0,0031 0,41 0,036
-"- , frodvuxen 0,047 0,0025 0,58 0,059
lggesund 0,044 0,0013 0,33 0,035
Lévholmen 0,039 0,0016 0,24 0,025

Tall

Mérrum 0,078 0,0068 0,35 0,065
Iggesund 0,048 0,0027 0,21 0,014
Lévholmen 0,068 0,0026 0,29 0,044

Bjork
Maorrum 0,068 0,0036 0,49 0,024
lggesund 0,083 0,0039 0,42 0,022
Lévholmen 0,073 0,0042 0,45 0,027

Table 3.31. Nitrogen content in Swedish pine and spruce wood, as determined during
program "Ecocyclic pulp mill" (Anon. 1999). The figures are somewhat higher than
those compiled, for example, in Tables 3.28-3.30. The high numbers from the second

set of samples (the bottom row) may be a misprint.

Max Median
Spruce 0.25 0.22
Pine 0.24 0.19
2.0 1.7

31 (50)
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Fig. 3.45. Variation of nitrogen content in pine (o) and spruce (x)
wood grown at six different locations in Sweden (Anon. 1999). The
figures represent averages for samples along the trunk.

As a final example in this Section, results from different analytical approach by Keller and
Nussbaumer (1993) are provided (Table 3.32 and Fig. 3.46). Instead of more frequently used
Kjeldahl, Antek or Dumas methods, they applied a method based on chemiluminescence.

Table 3.32. Nitrogen content of several wood materials, as determined
by Keller and Nussbaumer (1993) by high-temperature oxidation and
detection of nitrogen oxide with a chemiluminescent analyser.

Probe Stickstoffgehalt
[Gew.-%)]
Tanne* (Abies alba) 0,067
Fichte* (Picea abies) 0,065
Waldfohre* (Pinus silvestris) 0,060
Buche* ( Fagus silvatica) 0,120
Eiche* (Quercus robur) 0,109
Kirschbaum* ( Prunus avium) 0,108
Rinde von Tanne 0,463

* Proben von Stammbholz ohne Rinde und Astholz
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3.3 Nitrogen in hardwood

tables pion. stud. sect 3.1: 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5
sect 3.2: tables 3.7, 3.11, 3.12, 3.13, 3,14, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.19, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25,

figs. 3.2, 3.13, 3.16, 3.17, 3.20, 3.21, 3.24, 3.26

Table 3.28. Nitrogen content of selected Finnish hardwood (xylem) samples (Varhimo 1988).

Wood type Locality Nitrogen, %
Silver birch (Betula pendula) Punkaharju 0.096
Kannus 0.093
White birch (Betula pubescens) Kannus (1) 0.092
Kannus (2) 0.113
Kivalo 0.083
Aspen (Populus tremula) Punkaharju 0.064
Kannus 0.049
Grey alder (Alnus incana) Punkaharju 0.206
Kannus 0.166
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list tables in 3.2 where hardwood

ziegler-68:

3.4 The nature of nitrogen in wood

List 3.1. Studies on characterisation conifer proteins and free amino acids.

Holmes and Kurth (1961), Barnes (1963), Fukuda (1963), Laidlaw and Smith (1965), Durzan
and Steward (1967), Hodges et al. (1968), Ziegler (1968), Clark and Mills (1970),
Adelsberger and Petrowitz (1976), Butcher and Fountain (1987), Fukuda et al. (1988), Wetzel
and Greenwood (1989), Harms and Sauter (1991), Roberts et al. (1991), Pietildinen and
Lahdesmaéki (1995), Lahdesmaki and Pietilainen (1996), Donald et al. (2000), Sudachkova et
al. (2000).

List 3.2. Studies on characterisation of conifer bark proteins and free amino acids.

Holmes and Kurth (1961), Hodges et al. (1968), Clark and Mills (1970), Lankila (1994).

List 3.3. Examples of studies on characterisation of hardwood proteins and amino acids.

Mittler (1953), Reuter and Wolffgang (1954), Bollard (1957), Mugg (1959), Lamport and
Northcote (1960), Barnes (1963), Dickson (1989), Dietrchs and Funke (1967), Sauter (1981),
Titus et al. (1982), Cleve et al. (1988), Putman et al. (1989, 1991), Wetzel and Greenwood
(19914, 1991b), Harms and Sauter (1992), Sauter and van Cleve (1994), Stepien et al. (1992,
1994), Close (1996), Sauter and Wellenkamp (1998), Sauter et al. (1989, 1999).

List 3.4. Studies on protein-lignin complexes in wood.
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Whitmore (1982), Dill et al. (1984), Fukuda et al. (1988).

List 3.5. Studies on protein-polysaccharide complexes in wood.
Heath et al. (1971), Karacsonyi et al. (1996, 1998).

List 3.6. Studies on miscellaneous organic low-molecular weight nitrogen compounds in wood. Alka-
loid-related studies are excluded.

Mothes and Engelbrecht (1952), Reuter and Wolffgang (1954), Bollard (1957), Stewart
(1957), Sauter (1981), Funada et al. (2001).
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Naume SymBOL FormuLA
Glycine Gly CH,(NH,)CO.H
Alanine Ala CH;CH(NH,)CO.H
Valine Val (CH;).CHCH(NH.,)CO.H
Leucine Leu (CH;).;CHCH,CH(NH)CO.H
Isoleucine Ileu CH3CH2CH(CH3)CH(NH2) CO.H
Phenylalanine Phe CeH;CH,CH(NH,)CO.H
Tyrosine Tyr p-HOCH,CH,.CH(NH,)CO.H
Proline Pro

[ ,COH
NH
Hydroxyproline Hypro HO
\ ,COH
NH
Serine Ser HOCH2CH(NH2) CO.H
Threonine Thr HOCH(CH;)CH(NH,)CO.H
Cysteine CySH HSCH,CH(NH;)CO.H
Cystine CyS.SCy [-SCH.CH(NH,)CO.H]|.
Methionine Met CH;SCH.CH.CH(NH,)CO,H
Tryptophane Try O:j CH,CH(NHy)CO,H
NH
Aspartic acid Asp HO,CCH.CH(NH.)CO.H
Glutamic acid Glu HO.CCH,CH.CH(NH,)CO,H
Arginine Arg HN\ H
/CNCHchQCHch(NH2)002H
H:N
Lysine LyS H2NCH2CH2CH2CH2CH(NHQ)CO‘_)H
Histidine His ——— CH,CH(NH,)CO.H
Ny NH

Fig. 3.xx. Structures and symbols of the principal amino acids in proteins.

3.5 Summary

4. BEHAVIOUR OF WOOD NITROGEN IN KRAFT PULPING

black liquor/pulp (residual lignin...?)
other treatments (pioneering ones), ammonia reactions with
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4.1 Known nitrogen compounds from kraft pulping

4.2 Model compound studies

reactions of proteins, deamination, identified compounds in black liquor, dissolution of lignin
defoamers etc, model experiments with amino acids, ammonia formation and ammonia in
methanol (1910s-), lampdokasittely, maillard-

5. FATE OF NITROGEN IN CHEMICAL RECOVERY CYCLE

6. SUMMARY AND CONCLUSIONS
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Hajukaasujen polttosuosituksen paivitys, LUT — uudet kappaleet 5.9.2018



1 SOIHDUT JA HAJUKAASUKATTILAT SEKA YHTEISTOIMINTA (UUSI)

Tyypillisesti tehtailla, joilla on soihtu, toimii soihtu pelkille véikeville hajukaasuille
varapolttopaikkana. Joskus vikevien lisdksi soihtua kdytetddn my0s tehtaan laimeille
hajukaasuille varapolttopaikkana. Laimeiden hajukaasujen suuri tilavuusvirta on
huomioitava jos soihtua halutaan kéyttda niiden varapolttopaikkana.

Soihdut eivit ole millddn tehtaalla koko ajan péélld. Joissakin tehtaissa on minimoitu
soihdun kéynnistyksen ja hajukaasujen kddnnon vilistd aikaa pitdmilld soihdun
palamisilmapuhallin koko ajan pédlld ja minimikierroksilla. Té&lld toiminnolla
pitkdkestoinen tuuletussekvenssiosio voidaan hypitd yli soihdun kéynnistyksessé
(automatisoitu) ja nopeuttaa ndin soihdun polttimen kéynnistysaikaa jolla saadaan
minimoitua hajukaasujen mahdollista ulosajoaikaa. Liséksi jatkuva palamisilmalla
tuuletus pitdd soithdun sisuskalut kuivana.

Joillakin tehtailla vikevid hajukaasuja voidaan myds pantata putkistossa tietyn aikaa,
kun ké&intd soihdulle on mahdollista. Tama edellyttdd koko vidkevien kerdilyn
suunnittelua siten, ettd kaasun panttaus on koko kerdily- ja siirtoputkiston ja laitteiston
mahdollisena paineennousuna huomioitu.

Soihtutoimittajia on haastatelluilla tehtailla ollut paisdéntdisesti kahta eri toimijaa.
Joillakin tehtailla on kokemusta historian saatossa molemmista toimijoista. Tehtailla
on myds erityyppisid soihtuja kéytossd: ulkovaipan jddhdytys on hoidettu joko
pakkojddhdytykselld tai luonnonvetojddhdytykselld. Jos soihdun poltin sijaitsee
rakennuksen sisitiloissa, on kyseessd pakkojdéhdytteinen, ja jos soihtu sijaitsee tdysin
ulkona, on kyseessd yleenséd luonnonvetojaahdytteinen ulkovaippa.

Useilla tehtailla on myos vikevien ja laimeiden hajukaasujen polttoon tarkoitettu
hajukaasukattila.

1.1  Soihdun kaytostd huomioitavaa

Soihtu on nykyddn useimmiten varapolttopaikka.

1.2 Hajukaasukattilan kiytostid huomioitavaa

Hajukaasukattilat ovat tyypillisesti jatkuvia polttopaikkoja.
2  VAARANARVIOINNISSA HUOMIOITAVAA (UUSI)

Vastuu hajukaasujérjestelmidn toimivuudesta ja prosessiratkaisuista on laitteiden
suunnittelijoilla. Vastuu hajukaasujérjestelmén oikeasta ja huolellisesta kdytdstd on
laitoksen kayttdjilli. Soodakattilayhdistys suosittelee ettdi ennen jarjestelmén
hankkimista toimittaja ja loppukdyttdjd suorittavat laitoksen poikkeamatarkastelun
(HAZOP) ja kayvdat yhdessd 1dpi  vaaranarvioinnin  vaatimat tiedot.
Soodakattilayhdistys ~ on  raporttisarjassaan  julkaissut  raportin  11/2001
”Soodakattilalaitoksen vaaranarviointi”.

Vaaranarvioinnin helpottamiseksi Soodakattilyhdistys on koonnut tyypillisid haasteita.
Kullakin tehtaalla pitdisi hajukaasujérjestelmid auditoitaessa tarkastella onko
mahdollista ettd esitetyt vaarat toteutuvat ja kuinka hajukaasujérjestelméssi on niihin
varauduttu.

2.1 Keittaimo

Keittdmon vékevien hajukaasujen kerdilystd tulevat painepiikit ovat selked
hajupééstdjen aiheuttaja. Painepiikkeji syntyy mm. keittimen
paisunta/pasutushoyryjen lauhdutuksen riittdmattomyydestd, sddtopiirin hitaudesta,
lauhduttimen lauhdelastiin joutumisesta ja riittdméttomédn lauhteenpoiston vuoksi.



Téllainen painepiikki kumuloituu muihin vékevien hajukaasujen kerdilyn
prosesseihin. Etenkin, jos yli-/alipainesuojaratkaisussa keittimon ja haihduttamon
alueen vikevien hajukaasujen kerdilyssi on hajukaasut viety yhteiseen
vesilukkoastiaan, pddsee painepiikki purkautumaan niistd keittdmon ja haihduttamon
tyhjokaivon vesitoimisista yli-/alipainesuojista taivaalle aiheuttaen ympéristoon
merkittdvidkin hajuhaittoja.

Tarkastettava:
1. Keittdmon alttius paineen heilahteluille

2. Vikevien kerdilyjarjestelmén toiminta painepiikilld 4 kPa
2.2 Avoin laimeiden keriily

Sidilidalueiden laimeiden hajukaasujen kerdilysysteemit ovat usein ns. avoimella
kerdilylld toteutettuja. Télloin laimeiden hajukaasujen kerdily-yhteet on kytketty
sdilidalueilla siilididen keskeltd kattoa ldhtevin pystysuuntaisen huokausputken
kyljestd. Kerdilyyn ldhtevddn linjaan on asennettu kisi- tai automaattitoiminen
venttiili, jolla on kdyntiinajon yhteydessd sdddetty riittdva alipaine kohteeseen niin,
ettd sdilio ei hongi ulos ajon aikana. Télloin vedetddn tarkoituksella koko ajan hieman
ilmaa huokauslinjan kautta kerailyyn.

Tarkastettava:
1. Mittauksin onko suljettu laimeiden kerdily etenkin haihduttamoalueen

vahvamustalipedsiilioiltd ja tuhkan sekoitussdilioltd aina alle LEL:n
pitoisuuksissa.
2. kestavitkd sdiliot mahdollisen hajukaasujirjestelmén aiheuttaman yli- tai

alipaineen. ettei aiheuteta sdilididen lommahtamista
2.3 Vesipatsaalla toteutetut yli- ja alipainesuojat seki lauhteenpoistot

Yli-/alipainesuojien nestetdyttdiset suojaukset perustuvat hydrostaattisen paineen
muodostamaan painesuojaan yli- ja alipainetta varten, joka aikaansaadaan vesipatsaan
korkeudella. Tehtaan osastojen vililld vesipatsaiden korkeudet voivat vaihdella
suurestikin eri yli-/alipainesuojissa.

Uusimmissa sellutehdasratkaisuissa pyritddn védkevien ja laimeiden hajukaasujen
kerdilyjirjestelmét suunnittelemaan ja toteuttamaan tdysin suljettuna. Néin pystytdan
minimoimaan turhat kanavisto- ja laitekokoja kasvattavat vuotoilmat ja myds
hajuhaittoja aiheuttavat honkimiset taivaalle. Jos sellutehtaat haluavat modifioida
olemassa olevaa avointa laimeiden hajukaasujen kerdilyd suljetummaksi/suljetuksi,
tulee etenkin olemassa olevien siilididen yli-/alipaineenkestot tarkistaa huolella, onko
kerdilyd mahdollista toteuttaa  suljetummaksi, ettei aiheuteta sdilididen
lommahtamista.

Tarkastettava:
1. Vesipatsaat eivit kiyton aikana voi kuivua

2. Vesipatsaan poistumisesta on hdlyytys

3. vesipatsaan korkeus vastaa suunniteltua yli-/alipainetta



2.4 Haihduttamon tyhjokaivo vikevissi hajukaasuissa

Haihduttamoissa on tyhjokaivoja, joissa on ns. putkivesilukko ylikaadolle. Riippuen
ylikaadon putkivesilukon vesilukkokorkeudesta ja ajettavasta vikevien hajukaasujen
alipaineesta tyhjokaivon kaasuille voidaan aiheuttaa tilanne jossa vedetdén ilmaa
vikevien hajukaasujen jérjestelmiin ja aiheutetaan mahdollisuus
hajukaasuréjahdyksille.

Tarkastettava:
1. Vesilukon pinnankorkeus

2. Kaasunkerdilyn alipaine

3. Alipaineensdiddon sddtoparametrit.
2.5 Likaislauhteiden kisittely

Pédsdantoisesti syntyneet likaislauhteet kerdtdén ja kasitellddn likaislauhteiden
stripperilld. Osalla tehtaista stripperiltd tulevat metanolipitoiset kaasut johdetaan
metanolinnesteytyslaitokselle. Joskus stripperikaasut johdetaan omana kaasulinjanaan
polttoon. Eri puhtausasteella omaavia lauhteita hyddynnetddn kuitulinjalla ja
kaustistamolla pesuvesina.

Tarkastettava:
1. Tarpétin ja metanolin erotuksen toiminta

2. mahdollisuus lauhtumiseen syntyville kaasuille

2.6 Haihduttamon likaislauhdesiilio

Haihduttamoalueen likaislauhdesiilio kerdd erilaisia palavia jakeita jotka saattavat
erottua lauhteen pintaan ja rikastua sdilion yldosaan. Likaislauhteen pinnalle
kevyempidnd jakeena nouseva tdrpidtti voi pddstd tietyissd sdilion ajotilanteessa
sekundiérilauhteen joukkoon.

Tarkastettava:
1. Yli-/alipaineenkestot

2. ettd sdilion ylikaato on vikevien kerdilyyn soveltuva

3. onko varustettu/tarvitaanko dekantoivaa véliseinda

4. ovatko tulevat linjat varustettu kiintoaineen poistolla / kuinka kiintoaineen poisto
huomioidaan

5. onko sidilion ylikaato varustettu joko mekaanisella ldpélld tai nestetdyttoiselld

vesilukolla
2.7 Lipeén paisunta haihduttamoalueella

Vahvamustalipeédsiiliot ovat paineettomia, vapaasti hengittdvid séilioitd, jotka otetaan
laimeiden hajukaasujen kerdilyyn. Kun puhutaan soodakattilaan polttoon menevén
vahvamustalipedn varastosdiliostd, on tirkedd tiedostaa hajukaasujen kerdilyn osalta,
onko tehtaalla kyse paineellisesta polttolipedsiiliostd vai vahvamustalipedsdiliosta
josta polttoon menevé liped pumpataan.

Haihduttamoalueen lipedsdilididen kerdilyssd on ilmennyt vahvamustalipedséiliiden
(ka. 30-60%) selkedd honkimista taivaalle. Yhdeksi runsasta honkimistd aiheuttavaksi



syyksi on selvinnyt lipeédn riittimaton paisunta haihduttamon sarjoilla. Liped ei padse
paisumaan syystd tai toisesta haihdutinsarjojen paisuntasiilioilld jolloin liped tulee
litkka kuumana vahvalipedsiiliolle. Kuuma liped paisuu sdiliossd aiheuttaen
ympiéristdlle tuntuvia hajuhaittoja ja kohonneita TRS-pitoisuuksia haihduttamon
laimeissa hajukaasuissa.

Tarkastettava:
1. Haihduttamon paisunnan toiminta

2. Siilioon syotettidvin lipedn lampotila

2.8 Polttolipeisiilio ja vahvamustalipeisiilio

Johtuen kohonneesta polttolipedn kuiva-ainepitoisuudesta (>75%DS) polttolipedsiilio
on tehty paineelliseksi. Paineellisen polttolipedsdilion ldmpdtila on kdyton aikana
korkea, mm. sekoittimen kdytto tuo sdilioon seisokin aikana lisdenergiaa pitden sdilién
lampotilan korkealla, sdilion lampdétilan laskiessa mustalipedn polton ylldpito ja sen
kdynnistys vaikeutuu, niin siksi séilion polttolipedsdilion 1ampdtilaa pidetddn seisokin
aikanakin korkealla. Korkea lampdtila ja alkalin ldsndolo pitdéd ylld keittoreaktioita
jotka tuottavat vikevid hajukaasuja. Siksi polttolipedsdilio on kytkettdvd vikevien
hajukaasujen kerdilyjarjestelmain.

Paineellisen lipedséilion hajukaasujen poiston sulkeminen seisokin ajaksi on johtanut
paineen nousuun ja sdilion rdjdhtamiseen ylipaineesta. Joskus on paineellisia
polttolipedsdiliditd kytketty tehdasseisokin aikaisen kaasausmahdollisuuden takia
myo0s laimeiden hajukaasujen kerdilyyn. Tdmai kytkentdmalli on aiheuttanut laimeiden
hajukaasujen vikevoitymistd seisokin aikana putkistoihin ja laitteistoihin, ja tehtaan
osastojen kdynnistyksen yhteydessd pahimmillaan hajukaasurdjdhdyksid. Tallainen
kytkentdmalli on aiheuttanut lisdksi mm. lipedn kulkeutumista haihduttamon
laimeiden hajukaasujen kerdilyn pesurille ja sitd myo6td aiheuttanut ongelmia
lauhdutuksen nestekierrossa.

Vikevit ja laimeat hajukaasut tulee aina pitdd erillddn niin kaasu- kuin
likaislauhdepuolilla. Paineellista polttolipedsdiliotd ei tule koskaan kytked laimeiden
hajukaasujen kerdilyyn missdén tilanteessa.

Normaali kytkentd hajukaasuille paineellisesta polttolipedsdiliostd on haihduttamon 3.
tai 4. yksikkoon, ja tehtaan ylos- ja alasajotilanteita varten kytkentd vikevien
hajukaasujen kerdilyn vesilukkoastialle lauhdutuksen kautta.

Tarkastettava:
1. Paineellisen polttolipedsdilion ylipainesuoja

2. Paineellisen polttolipedsiilion seisokin aikainen hajukaasujen poisto
3. Paineellisen polttolipedsiilion aiheuttaman ylipaineen vaikutus

lauhdejérjestelmiin

2.9 Soodakattilan liuottajan hongit

Liuottajan honkdpesurit ovat hajuhaittojen ldhteend silloin, kun tehtaan honkipesurin
honkid ei ole kytketty soodakattilan palamisilmasysteemiin. Joillakin tehtailla
livottajan hongét ainoastaan johdetaan polypesurin kautta taivaalle tai soodakattilan
savukaasupesurin kautta taivaalle.



Nykyaikaisissa tehtaissa liuottajan, sekoitus- ja vuotosdilion hongdt késitellddn
erityyppisilli lauhduttavilla pesureilla ja johdetaan soodakattilan sekundiiri-
ilmasysteemiin.

Tarkastettava:
1. Liuottajan honkien ??77?

2.10 Laimeat hajukaasut soodakattilan eri ilmatasoille

Erdilld tehtailla laimeita hajukaasuja johdetaan erillisille ilmatasoille. Tilanteissa,
joissa soodakattilan kuormaa joudutaan muuttamaan, saattaa myos erillisilman
kokonaismddrdn muutoksiin tulla vaateita jolloin laimeat hajukaasut joudutaan tilloin
kadntdmadn pois taivaalle tai varapolttopaikkaan.

Tarkastettava:
1. Hajukaasujen polttomahdollisuus koko kattilan kdyntialueella

2.11 Hajukaasujen esilimmittimien lAmmonsiirtopintojen likaantuminen

Joillain tehtailla on ajoittain ongelmana hajukaasujen esildmmittimen (hdyrypatteri)
tukkeutuminen, jolloin laimeat hajukaasut joudutaan johtamaan ohiajolinjan kautta
taivaalle. N4iilld tehtailla tukkeutuville esilimmittimille tulee mm. soodakattilan
liuottajan ja sekoitusséilion honkid tehtaan laimeiden hajukaasujen liséksi.

Hajukaasupesureiden ja lauhduttimien jilkeiselld kaasun ldmpdtilalla on merkitysté
kosteuspitoisuuteen.

Tarkastettava:
1. Esildmmittimien ajonaikainen pesumahdollisuus

2. Kaéidntomahdollisuus ldmmittimien pesun ajaksi

2.12 Lauhteiden piisy soodakattilaan
Lauhteiden (hajukaasuista, kéyttohOyrystd) péadsy hajukaasujirjestelmien kautta
soodakattilaan on aiheuttanut useita tulipesdrijihdyksié.

Kappaleesa 5 on kuva 5-1, joka on esimerkki laimeiden hajukaasujen kanavistosta.
Kuvan systeemissd ilmarenkaasta otetaan niin yldpuolelta kuin alapuolelta ilma-
aukkoihin palamisilmaa/laimeita hajukaasuja. Jos kanavistoon padsee lauhdetta/vetta,
jonka puhallin kuljettaa eteenpdin, niin kaikki vesitys tapahtuu ilmarenkaan alaosan
alimmasta kohdasta eli ilma-aukoille johtavista otoista.

Tarkastettava:
1. Vesitykset hajukaasukanavissa

2. Vesitykset mahdollisissa hoyrylinjoissa
2.13 Hajukaasupesurien liimmonsiirtimen likaantuminen

Hajukaasujen kerdilyssd kéytetddn tyypillisesti hajukaasupesureita kerdtyn kaasun

tilavuusvirran alentamiseksi ja lauhdelastiongelmien vélttdmiseksi.
Hajukaasupesureiden niin pesukierron kuin jiadhdytysvesikierron puolella on ollut
likaantumisongelmia.

Jadhdytysveden puolella likaantumista on aiheuttanut mm. kesélld raakaveden
lampoétilan nousun aikaansaama limoittuminen. Pesurin pesukierron puolella



tukkeentumista ovat aiheuttaneet kiintoainepartikkelit, joiden kulkeutumisreittejd ei
ole saatu selvitettya.

Tarkastettava:
1. Hajukaasupesurien pesumahdollisuus kdyton aikana

2. Mahdollisuudet likaavien aineiden joutumiseen kerdilyyn

2.14 Kaustistamon laimeat hajukaasut

On vield tehtaita, joissa kaustistamon laimeiden hajukaasujen kerdilyldhteet eivét ole
100% kerdilyssd. Esim. kaustistamon alueilla voi olla kohteita joita ei ole otettu
kerdilyyn tai alueen hajukaasut on kerdilty osittain mutta johdettu esim.
lammontalteenoton jélkeen vain taivaalle.

Nykyaikaisilla moderneilla tehtailla kaustistamon laimeiden hajukaasujen kerdily on
tdysin suljettu ja hajukaasut johdetaan joko muiden tehtaan laimeiden hajukaasujen
kanssa soodakattilalle palamisilmaksi tai meesauunille sekundédéri-ilman joukkoon.

Tarkastettava:
1. Kaustistamon kerddmattomien kaasujen hajupitoisuus

2.15 Mintyoljykeittimon hongit

Havupuutehtailla on maéntydljylaitos. Mantyodljylaitokselle voidaan rakentaa H,S
pesuri tai miantydljykeittdmon rikkivetypitoiset kaasut johdetaan laimeiden
hajukaasujen pesurille esim. haihduttamon laimeiden pesurille, joka on varustettu
pH:n sdadolla H,S:n pesua varten.

On syytd huomioida, ettd méntydljykeittimon suovan rikkihappopalstoituksessa
syntyvéa rikkivety (H,S) ei ole rdjahtavillad pitoisuudella vaan ainoastaan tappavalla
tuhansia ppm:ia siséltidvilld pitoisuudella, mm. tistd syystd mintydljykeittdmon
hongit on hyva alkalipestd ennen kytkentdd muiden laimeiden hajukaasujen joukkoon.

My0s putkiston materiaalivalinta méntydljykeittimon honkélinjojen osalta on syyté
tarkistaa, ettei kaasuputkisto pddse syOpymdiin ja aiheuttamaan etenkddn sisitiloihin
vuotovaaroja ennen kaasujen alkalipesua.

Tarkastettava:
1. Linjojen materiaalit

2. Kaasujen alkalipesun tarve

3. Kaasujen turvallinen johtaminen mm. mahdolliset seisokit huomioiden
2.16 Hakesiilon hongiit

Perinteisesti hakesiilon hongét johdetttiin tdysin kisittelemittoméni taivaalle ilman
mitdin esikasittelyd (polyn/hakkeen poistoa) ja mahdollista tarpattilauhdutinta (alentaa
tarpéttisaantoa). Prosessiratkaisuissa jossa hakesiilolla hyodynnetddn hakkeen
pasutuksessa keittimen mustalipedn paisunnan TRS-pitoisia hdyryjd aiheuttavat
hakesiilon ulos vapaasti johdettavat hongét hajuhaittoja ymparistoon. tyypillisesti
hakesiilon hongit kerdtdin laimeiden hajukaasujen kerdilyjérjestelmaan.

Uusimmissa tehtaissa kiytetddn keittimeltd poistuvan mustalipedn lampoOenergiaa
hakkeen pasutuksessa kéytettivin puhtaan tuorehdyryn valmistamiseen. Tdméd on
toteutettu erityyppisilli (hdyry-neste, neste-neste) hdyryn kichuttimilld eli ns.



reboilereilla sen sijaan, ettd johdettaisiin paisunnan TRS-jakeita siséltidvid hoyryjé
suoraan hakesiiloon.

Hakesiilolle hakkeen pasutusta varten johdettavat paisunnan hoyryt ovat olleet
padsiallisina  tekijoind  useissa  laimeissa  hajukaasuissa  tapahtuneisiin
hajukaasurdjahdyksiin niin Suomessa kuin maailmallakin. Laimeiden hajukaasujen
pitoisuudet ovat pddsseet nousemaan yli alemman rijahdysrajan (LEL) mm.
hakesiilon héiriotilanteissa.

Tarkastettava:
1. Miten hakesiilo toimii kun hakkeen korkeus on matala

2. Voiko hakesiilon honkien TRS pitoisuus ylittdd LEL-rajaa alemman varmuusrajan

2.17 Tarpitti

Ainakin muutamalla tehtaalla on havaittu tiarpittijaetta kuitulinjan massan pesussa, ja
ainakin yhdelld tehtaalla oli tullut vastaan térpéttijakeen paédsy sekundiirilauhteiden
joukkoon ja sitd kautta muualle tehtaalle sekunddirilauhdetta hyddyntaviin
prosesseihin.

Tarpitin kulkeutumista likaislauhteiden kisittelyn kautta puhtaampien lauhteiden
joukkoon tulisi tarkastella niin sdiliokuvien (soveltuuko sdilio havupuutehtaille, onko
véliseindd tarpétin dekantoimiselle) kuin putkistokytkentjen osalta (mahdollisia
kaantoventtiileitd).

Tarkastettava:
1. Mahdollinen tarpitin kulkeutuminen lauhteissa

2.18 Laimeiden hajukaasujen lauhteet

Padsddntoisesti laimeiden hajukaasujen lauhteet johdetaan kerdilyyn. Jos laimeiden
hajukaasupesurin lauhteet johdetaan kanaaliin, niin aiheutetaan hajuhaittaa.

Nykyaikaisissa tehtaissa kunkin osaston (kuitulinja, haihduttamo, kaustistamo,
soodakattilan liuottaja) lauhdutusjéirjestelmien lauhteet johdetaan kullakin osastolla
takaisin prosessikiertoon. Kuitulinjan mahdolliset kuitupitoiset lauhteet palaavat
takaisin kuitulinjan prosessiin ja kaustistamon meesapitoiset lauhteet takaisin
kaustistamon prosessiin. Haihduttamon laimeiden hajukaasujen pesurin lauhteet
johdetaan laimeiden hajukaasujen pesureilta haihduttamon likaislauhdeséilioon.
Lauhteiden erilliskdsittely véhentdd stripperille tulevaa laimeiden hajukaasujen
likaislauhdeméérad ja viahentdd myds likaantumista, joka on aiemmin johtunut esim.
kulkeutuneista kuiduista tai meesasta.

Tarkastettava:
1. Lauhdejirjestelmien toiminta kun mukaan tulee kiintedd ainetta

2.19 Haihduttamon kiyntiinajo

Kun haihduttamoa ajetaan kdyntiin, on lipedn kuiva-ainevahvuuksilla merkitysté
etenkin havupuutehtailla haihduttamon perdpdin kuohaamiselle ja sitd myo6ta vikevien
hajukaasujen kerdilylle haihduttamon tyhjopumpun kautta. Havupuuajossa suopaa on
padssyt jollain tehtaalla vikevien hajukaasujen kerdilyyn ja polttoon asti.

Liséksi kdyntiinajon yhteydessd on tullut tehtailla vastaan suuret kerdilyyn tulevat
vikevien  hajukaasujen  kaasumiidrdt.  Tehtailla ~on  pohdittu  ovatko



kdyntiinajotilanteiden  suuret védkevien hajukaasujen kaasumiidrit (etenkin
haihduttamon  tyhjojirjestelméstd)  pitoisuuksiltaan  vikevien  hajukaasujen
madritelméan eli yli ylemmaén rdjdhdysrajan alueella vai rdjahtévilla alueella.

Tarkastettava:
1. Viékevien hajukaasujen polton kapasiteetin riittdvyys erityisesti haihduttamon

kéynnistyksen yhteydessa

2. Vikevien hajukaasun linjojen toiminta jos nithin pddsee kuohaa

2.20 Soodakattilan vikevien polttimen ongelmat

Yhdelld tehtaalla on ollut soodakattilan vikevien hajukaasujen polttimella
tukkeentumisongelmia liekinestinelementin otsapinnalla ja itse vdkevien hajukaasujen
polttimessa olevien hajukaasuaukkojen osalta tietylld osaa aukkoja. Tukoksista on
16ytynyt jonkinlaista kiintoainetta, jota ei ole vield tarkemmin analysoitu. Tehtaalla on
epdilyksend haihduttamon tyhjokaivon kautta tuleva suopa tai keittdimoltd asti tuleva
hienonhieno kiintoaines.

Vikevien polttimen stabiilisuus on ollut ongelma usealla tehtaalla. Vékevien poltin
asennetaan tyypillisesti lipedruiskujen alapuolelle jossa se joutuu toimimaan yhdessa
sekundidri-ilmajdrjestelmdn kanssa ja on alttiina lipedpisaroille. Eri ajomalleilla
saattaa tulipesdn alaosassa olla polttimen kuorman vaihdellessa epéstabiilisuutta
jolloin poltin tukkeutuu.

Tarkastettava:
1. Mahdollisten esildammittimien tukkeutumisen hallinta

2. Mahdollisten liekinestimien tukkeutumisen hallinta

3. Mahdollinen vékevien polttimen ja ilmajarjestelmén epéstabiilisuus

2.21 Varapolttopaikkojen hiiriot

Useammalla tehtaalla on etenkin vékevien hajukaasujen poltossa soodakattilan
vikevien hajukaasujen polttimen lisédksi varapolttopaikkana yksi tai useampi
erityyppinen varapoltin, esim. soihtu soodakattilan katolla ja erillispolttokattila.
Joillakin ~ tehtailla ~ védkevien  hajukaasujen ja  laimeiden  hajukaasujen
varapolttopaikkana toimii meesauuni tai biokattila. Laimeiden hajukaasujen
varapolttopaikkana toimii erillispolttokattilat. Kaikkien polttopaikkojen ollessa
hiiridssd voidaan hajukaasut johtaa piippuun.

Eraalla tehtaalla soihdulle polttoon kddnnon yhteydessi olleet
kaasunvirtaamattomuusongelmat  johtuivat  kdytettdvin  matalapainehdyrylinjan
lauhteenpoiston riittdmittomyydestd ja hdyrynlauhteenpoistimen toimimattomuudesta.
Kaasulinjaan johdettu hyrynlauhde esti polttimelle menevén kaasuvirtauksen. Liséksi

polttimen vesityslinjan koko oli kyseiselle lauhdeméérdn poistamiselle liian pieni
(DN25).

Liséksi itse soihtupolttimelta l&htevien vesityksien kerdilyille ja lauhteiden
johtamiselle erilliseen pumppausastiaan on erilaisia putkivetomalleja. Tarkedd olisi
tiedostaa, missd prosessin ajopaineissa polttimelle tulevat eri vikevien hajukaasujen
(jatkuvatoiminen prosessi, erdkeitto, erillinen vikevditin, likaislauhteiden strippauksen
kaasut SOG) linjat ovat ja onko niiden vesitykset kytketty samaan
lauhteenkerdilytukkiin, onko tukissa aina riittdivd nestepinta erottamaan eri
ajopaineessa olevat kaasut ja palamisilmat (ettei paineta vékevid esim.



alhaisempipaineiseen  palamisilmalinjastoon = tai  pdinvastoin  palamisilmaa
laimentamaan vidkevien tulolinjaa, jolloin kaasun palaminen voi tapahtua jo
siirtoputkessa).

Tarkastettava:

1.

A

Hajukaasujérjestelmien (DNCG, CNCG) lauhteenpoistolinjojen riittdvd koko
(>DN50), koskien niin putkistoa kuin laitteitakin (polttimet, puhaltimet, jne.).
Soihdun pitdminen ldmpiméni varallaolon aikana

Lauhteen mahdollinen kertyminen polttimeen varallaolon aikana

Hoyrylinjojen lauhteen poistot

Hajukaasujen kdénnon automaatio
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