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Soodakattilapaiva
45 v. juhla

Yhteensa

Ulkopuolinen rahoitus
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0
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35000
75 000

167 000

400 000

2000
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*Luvut ilman arvonlisaveroa



LITE 1

Sihteeriston tuntikertyma ja SKYREC-rahoitustilanne



Kumulatiivinen tuntikertyma 2010
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LITE NI

Mikael Forssén, Mikko Hupa, Abo Akademi
Viherlipedsakka — loppuraportti



Viherlipeasakan hiilipitoisuuden
riippuvuus soodakattilan ajo-olosuhteista

Tutkimusprojektin loppuraportti
Suomen Soodakattilayhdistykselle

Mikael Forssén, Mikko Hupa,
Abo Akademi, Turku

Raportin koonnut
Markus Nieminen
Suomen Soodakattilayhdistys

Loppuraportin sisallys




Tavolte

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Taustaa

* Viherlipedsakan maaraan ja suodattuvuuteen vaikuttaa
soodakattilasta sulan mukana kulkeutuvan palamattoman
(hiilen) méaara

— hiilen maaréa sakassa vaihtelee 1.5 % - 30 %

« Paaosa sakasta syntyy laihavalkolipedssa palaavan
karbonaatin seka kuidunvalmistuksesta tulevan
mustalipean epapuhtauksien johdosta.

— mikali Ca-pirssoniittia syntyy, sen nesteen lapaisy on myds huono.

 kokemusperaista tietoa on jonkin verran alan
kirjallisuudessa, mutta tieteellisten julkaisujen maara on
pieni




Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Tavoite ja
tulosten hyodyntaminen

* Luodaan ymmarrysta siitad kuinka soodakattilan ajo-
olosuhteet vaikuttvat ko. palamattoman hiilen maaraan.

— Tieto on erityisen kiinnostavaa uudemmista soodakattiloista joissa
mustalipean kuiva-ainepitoisuus on korkea

* Projektissa luotu tietamys, eli viherlipedasakan
hiilipitoisuuteen vaikuttavia keskeisia tekijoita,
raportoidaan SKY:n jasenyritysten kaytt6on

» Johtopaatoksia:
— soodakattiloiden ajo-olosuhteisiin vaikuttaminen siten etta
viherlipedsakan kokonaismaaraa voidaan pienentaa nykyisesta

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Toteutus

» Suoritetaan kirjallisuusselvitys jossa kirjallisuudessa oleva
tieto kerataan yhteen lyhyehkéna raporttina

« TyOssa kerataan mittaustietoa seka viherlipeé- ja
sulanaytteitd 4 eri soodakattilalta

— maaritetddn mm. viherlipedn reduktioaste, sakan hiilipitoisuus
seka samanaikaiset soodakattilan ajo-olosuhteet

— tutkitaan myds suodatinlaitteen prosessitietoja (suodattimen paine-
ero, pesuvali)

— sakan kidemuotojen tarkastelu (SEM) valituista naytteista

» Vihelipedsakan ominaisuudet (hiilipitoisuus, suodattuvuus)
tarkastelu soodakattilan ajoparametrien funktiona

= mahdolliset korrelaatiot ja trendit




Kirjallisuuskatsaus

Kirjallisuus (LTR 6.3.2007)

« Loytyy joitakin viherlipean hiilianalyyseja
— Uusin data - Saviharju 2006

« SK:n ajomalleista ei tietoa
— Clement et al 1995 tutki lipearuiskutuksen vaikutusta
(uudet suuttimet, lipea ulkolaidoille)
» Viherlipedsakan ominaisuuksia
— Empie et al., IPST 1999

« “GL settling, dregs filtration and removal”
» synteettisia ja tehdas sulanaytteita




Viherlipeasakan hiilipitoisuus — kirjallisuus

« Kirjallisuusselvityksessa loytyi

— ainostaan vahin numerotietoa sakkamaiansta

 Andritz: 04 -2g
« Clement: "ennen”: 2000-4000ppm; “jalkeen: 0-1000 ppm
+ Koukkunen: 180 — 760 mg ka / | (Adnekoski 2002)
* Keskinen: 24 — 4464 mog/l (Wisaforest 19595)
— ernttain vahan numerctietoa sakan hillimaarista
« Andritz: 0—50% C (ka:ssa)
+ Empie: 0-33 % C (ka:ssa)

— el tietoa miten sakan hillimaaraan pystyttaan polttoteknisin keinoin
valkuttamaan

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — kirjallisuus

« Kinallisuusselvityksessa loytyi mydskin

— Sakka+kuorifturve seos polttokokeet kuon/lejukattilassa

« VTT - AEL INSKO 2001
— Kymi — kaksi vilkkoa kuornkattizssa: sakan pavittainen lizays listieessen
— Sunila — vkei vuorckausi leijupediass
— Weiltsilucto — sakan maard vahainen

— Opinnaytetoita )
+ Vi-selkeytyksen tehostaminen (Aanekoski) - A. Koukkunsn (2002)
+« Vi-suodatus (Wisaforest) — H.Keskinen (1995)

— Sakan suodattuminen
« tegreettisia tutkislmiz IPFST:ss53
+ "Fundamentals of dregs removal”, IFST report FO1707 (1995
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Viherlipeasakan koostumus

Composition of green liquor dregs, 10.-15.4.2003
1250
1000 I valkaisusta/kuitulinjalta
Mg(CH), / Mg-silicate / Mg-aluminate
.‘_ 2
i 610 mg/l
g le Mn(OH,/ MnS 120 mgf% keiton vierasaineet
500
+— Ca-sulfate/-sulfite 200 mg/l
] kaustisoinnista
l+— CaCiB 220 mgl J
Pirssonite 20 mg/l
0 d: Carbon 50mgl ——| soodakattilan palamaton hiili
|

Kuva 3. Viherlipeasakan paalahde on happivaiheen Mg-sy&ttd, matala hillimaara sakas-

54
Saviharju, 2006

Saviharju 2006 Mg kuitulinjasta

Mg happivaiheesta Composition Mquor dregs, 29.09.2003
1730

L Mg(OH)s [ Mg-silicate | Mg-aluminate 330 mgil

e

Mg(CH},/ Mg-silicate / Mg-aluminate

610 mg/l 1500

— U CU WL SR

Mn({OH),/ MnS 120 mg/l

1
\ -— Crther NaiCalFe compounds 170 mgil
1000 H

\ -— CatoF 330 mgT

Ca-sulfate/-sulfite 200 mg/l

19/l

/S

e
7301 — Pirssonite B0 mgil
CaCO3 220 mgl \
Pirssonite 20 mg/l 0
Carbon_50 mg/l \ = Carbon £50 mgll

/

230
S
o

Kuva 4. Kuitulinjan Mg-annostus nakyy sakkamdaarassa, samoin la
Sulassa pesasta ulos tulevan hillen maara on suuri ja osuus sakasta !




Lane and Empie, Tappi JI Vol 4, No 10

Element
Present
Al
B
Ba
5
Ca
Cd
Co
Cr

Cu
Fe
H
K

Mg

Filter Clarifier Filter
Dregs, Dregs, Element Dregs,
mag/kg maglkn Present  mg/kp
3,000 3375 Mn 6,910
24 83 MNa 53,900
257 278 Mi 37
159,000 164,400 0 417,600
242,000 193,500 P 794
[} 7 Ph 49
12 14 s 18,960
34 38 Si (acid 580
sol.)

202 241 Si (total) 1,785
4,885 5,610 Sr 233
3,100 4,000 Ti 77
4,160 6,885 v 8
13,860 14,900 Zn 1,850

Chemical Filter | Clarifier
Present Dregs Dregs
CalCO), 56.60%  42.74%

Fe,0, 0.63% 0.68%
Mg (OH], 3.23% 3.33%
MNa,CO, 11.61%  17.8B5%
Metal 4.17% 5.66%
sulfides
MnQO, 1.00% 1.10%
Si0, 0.57% 0.59%:
ALD {1 B2 0 5455
[ C 7.80%  9.29% | |

Clarifier

Dregs,
mg/kg
8,225
80,600
41
405,400
473
50
28,400
659

2,120
228
g2
10
2,070

I. Elemental and chemical composition of green liquor dregs.
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Hiillen osuus viherlipeasakassa eri kattiloilla

Carbonin dregs - compiled from Saviharju et al, 2006

0% & FI[ )
50 % A
40 % ~ i T&ma tyo
30 % A= 3%C

_ N — B= 3%C
20 % i C =40%C
10 % - H D= 2%C
0% LI JJ_EJ RiAN - []

15

Kirjallisuus, suomalaisia diplomitoita

Erdan sellutehtaan viherlipe&selkeytyksen tehostaminen

— Atte Koukkunen, Satakunnan AKK, 2002 , DI Timo Hannelius ja DI Aimo Konola,
Adnekoski

— Sakan Na, P, Fe, Si, Mg, Al

Viherlipean kirkastaminen
— Anne Lukkari, LTY, 1992 , Prof. Lars Nystrém ja DI Jouni Jantti, Ahlstrém, Savonlinna
— Selkeytyskokeet
* Teollisus: d=10,5m,h=10,5m,V=906 m3
* Laboratorio: V=2 litraa
— Liuottajan virtausmallinnus 2-D ja3-D
Viherlipedn suodatus

— Pasi Vanttinen, LTY, 1994 | Prof. Lars Nystrom ja DI Pekka Térnikoski, Ahlstrém,
Savonlinna

— Kokeet
» Laboratoriosuodatin: V=20 litraa
+ Suodatinelementti
Viherlipeasuodatus ja sen vaikuus kaustistamo- ja meesauuniprosessiin
— Heikki Keksinen, OY, 1995, Prof. Kauko Leiviska ja DI Paavo Heikkila
— Teknillistaloudellinen katsaus esimerkkina/tapauksena: Wisaforest

16




Mittauskampanijat

Naytteenottokampanjat

* Nelja kampanjaa
» 24.4. StoraEnso, Enocell, Uimaharju
» 7.5. MetsaBotnia, Rauma
» 22-25.5 StoraEnso, Skoghall
* 14-15.6 UPM, Wisaforest, Pietarsaari

« Naytteet
« Sula
» Viherlipea
» Heikkovalkolipea
+ Sakka suotimelle

18




« StoraEnso - Enocell, Uimaharju
Otetut naytteet

Vihelipedsakka, sakka suotimelle,
sakka suotimelle - hiilipitoisuus
suodatinkakun uusintavali

poltto kattilalla

 Metsa-Botnia, Rauma
» Otetut naytteet
» Vihelipedsakka, sakka suotimelle
» suodatinkakun uusintavali
* poltto kattilalla

19

SE-Ui

Enocell, Uimaharju — Samples

Naytteet
Sakka kaapim. @ 2 kpl
Sula -+ A V//AN /AN A 15 kpl
Sakka 1O O O O O o O 7 kpl
LaihaVal. @ @ @ @ @ S kpl
Viheriped @ @ @® @ @ @ @ © @ ® ©® 11 kpl
14:00 16:00 18:00 20:00
20




Dregs in green liquor and
iIn GL sludge to dregs filter

A— Dregs in GL to dregs filter

8.0
JAN @ Dregs in green liquor
A A A A
6.0 A

o
o
|

Dregs in liquor (g /100ml)
N
o

3.0
2.0 A
1.0
0.0 O 0o 00 0o gfiod
12:00 15:00 18:00 21:00
Black liquor feed to boiler
One BL gun removed —— Polttoliped, virtaus (I/s)
Dregs in GL to dregs filter
39 Carbon in dregs
37 | 185 _
o 2
= =
£ <
S 31 1 33
g +70 B¢
29 . a2
3
27 + 6.5
25 I I I I 60

4:48 9:36 14:24 19:12 0:00 4:48




Black liquor to boiler and dregs in GL sludge

Dregs (g/100 ml) and
carbon in dregs (% of DS)

—— Polttoliped, virtaus (I/s)
A Dregs in GL to dregs filter
39 Carbon in dregs
37 185
g3 T ! 175
S 31
g + 70
29 A
AN
27 - AA + 6.5
A
25 I I I I 60
4:48 9:36 14:24 19:12 0:00 4:48
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Black liquor to boiler, dregs in GL sludge and
carbon in dregs

39

37 -
35
33
31

liquor flow (I/s)

—— Polttolipea, virtaus (I/s)

A Dregs in GL to dregs filter

@ Carbon in dregs

29

27

25

- 8.5

\ \
N o
(&) o

\
~
o

Dregs (g/100 ml) and
carbon in dregs (% of DS)

\
o
(&)

6.0

4:48

9:36

14:24

1%:12 0:00 4:48

Sulareduktio

95.7%

?
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Dregs in green liquor from dissolver

Dregs in green liquor

25

Renewal of filter cake on dregs filter

Kur_1 filtterikakku on uusi, niin kaavari on
aariulkoasennossa
* kakun paksuus 35-40 mm

Keraantynyt sakka kaavitaan kaapimella

Kaavari siirtyy sisdanpain maaratyin aikavalein
— Uimaharju:

+ sisdanpain siirto kestaa 1sekunnin

* siirto tapahtuu x sekunnin valein

K_un k_aavari on é_érisiséasennossa_ niin
viherlipedsakkavirtaus lopetetaan ja uuden (meesa)kakun
teko alkaa

26




Sludge f

Filtterikakun

ow to dregsfilter 18-29.4

o uusintavali
—~ 7 ]
2o :
25
2 3] L,
32
- WWW%WWWW’WWWM - H’Wfﬁ

018.4 26.4 22 4 24.4 26.4 25.4

Date
Ui
SE-Ui 27
Example: Dregs filter cake renewal time
Filtterikakun
uusintavali
6 24.4.2007 25.4.2007 Y.\
A

I F |
g 2 MMMVLWV LNWL«
Loy "

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

20:00 22:00 0:00 2:00 4:00 6:00 8:00 10:00

SE-Ui

28




SE-Ui

24 h

18 h

12 h

6h

Oh

Dregs filter cake renewal time

24-30.4

1.4

8.4

15.4

22.4

29.4

29

Dregs filter cake renewal time, 24-30.4

12 h

10 h

8h

6h

4 h

2h

Oh

24.04

25.04

27.04

28.04

29.04 30.04

SE-Ui

24.4.2007
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Total air flow to boiler, Uimaharju

Kokonaisilmavirtaus (laskettu) nm3/s
100 +
95
90
85
80 -
75 UMAL
70 T T T T T T T T T T 1
244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254
Ui 03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00
|
31
Cmbusti Ir to boill m3/
ustion air 1o polier, n S
Primaéri-ilma, virtaus nm3/s Alasekundaari-ilma, virtaus nm3/s
30 +
29 1 441
29 - 42
28 4 40 -
28 4 —— Polttoliped, virtaus (I/s)
27 | Dregs in GL to dregs filter
39 4 Carbon in dregs
27 4
37 | +85 _
26 0
T g
26 1 % 35 +80 &35
25 — e N £ —m ——
244 244 244 244 244 244 244 2 2 33 1 + 75 § g':’ 4 244 244 244 244 244 254
) 03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 1] & 31 C :00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00
Ui z W 1708%
. e 29 58 [
Ylasekundééri-ilma, virtaus n § | virtaus nm3/s
27 + 6.5
8 +
25 T T T T 6.0
8 4:48 9:36 14:24 19:12 0:00 4:48
" A 20 WMM M
7 | 18
lMM ‘*M"“ 16 - J ( " ”
6 i
14
6 12 J
5 T T T T T T T T T T { 10 T T T T T T T T T T {
244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254
Ui 03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00 Ui 03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00




Dissolver liquor flows, I/s

Laihavalkolipea (liuottajalle) I/s

160

140

- WWMNWMM
| 'f 4

244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254
03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00

Viherliped (liuottajalta), virtaus I/s

160

140

120

100

80 +

60 T T T T T T T T T T
244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254

MB-Ra

03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00 33
Rauma — Sampling
Sula +—2\ /AN /AN

Sakka - O O O O O

Laiha Va.L. o o o o

Viherlipea O O O O O

14:00 16:00 18:00 20:00
Ra
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Black liquor feed and dregs in green liquor

Liquor feed increased

Black liquor flow (I/s)

38 -
@ Dregs in green liquor
37 - o
+ 0.35
36 W 0.30
A + 0.25
3 i 0.20
mRE O O '

34 1 O + 0.15
-+ 0.10

33
-+ 0.05
32 | | | 0.00

12:00 15:00 18:00 21:00 0:00
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Total air flow and dregs in green liquor

Ra

130 +

125

120

115

110

105

100

Total air flow (Nm3/s)

@ Dregs in green liquor

12:00

15:00

18:00

21:00
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MB - Rauma green liquor reduction

VIHERLIPEA REDUKTIO KOEAJOA 7.5.07
Nayte Reduktio S tot.reduktio Vetysulfidi
klo % % g NaS./I
12:30 94.5 - 25.9
14:00 94.2 82.8 26.6
15:30 94.2 86.7 27.1
17:00 94.2 84.8 26.9
18:40 93.9 85.6 25.3
S tot. reduktio : S%/Tot S - Tot S = SO,? peroksidihapetuksen jalkeen
Reduktio : §2/ SO, - SO,% jonikromatografilla

37

Dregs (g /100ml) and reduction of green

liquor (%)
—— S tot.reduktio
—@— Reduktio (SO4) - 0.35
@ Dregs in green liquor 0
-+ 0.30
96
g4 |B—@ B B g +025
21 m - 1020
90 - mREE O O
O 1
88 - 0.15
86 | + 0.10
84 -
+ 0.05
82
80 : : ; : : u ‘ ‘ ; : : 0.00
12:00 15:00 18:00 21:00 0:00
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Sludge flow to dregsfilter 30.4-10.5, I/s

Flow to dregsfilter (I/s)
o - N w EEN (6)] » ~

i Ak

6.5

8.5 10.5

30.4 2.5 4.5
Ra
39
MB-Ra
Filter cake renewal time
13.4-14.5.2007
8h —
Average 3:32 h
° Stdev 0:52 h
6h
4:30 h
3:40 h
4 h
2:50 h

2h

0Oh
13.4 20.4 27.4 4.5 11.5
Ra
Kampanja
Seisakki ? |L/-2-2007
MB-Ra 1-3.5.2007 40




Laboratoriomittaukset

Sakan maara ja virtaus




Sakan maara

Sakka viherlipeassa

q/l kg'h C in dregs
« Uimaharju 3.6 1320 -
« Rauma 2.0 620 7.95 %
« Skoghall 5.3 850 23.1 %
« Wisaforest 2.6 1050 7.5%
Sakka suotimelle
g/l ka/h C in dregs
* Uimaharju 66 387 7.94 %
« Rauma 114 804 8.51 %
= Skoghall - - -
« Wisaforest 22 b22 7.6% TR 20.8.2007
43
Uimaharju

- Sakkavirtaus suotimelle ja viherlipeassa
seka hiilipitoisuus sakassa suotimelle.

—— Sakka sakkasuodatimele
—@— Sakka wherlipsdssa

—i— Hifll pitcisuus [susdimelle) |

[g%]
n
[ ]
(=]

[g%]
_
[ ]
(=]

1500

1000

Sakan virtaus (kg hj

500

Hiili pitoisuus (% ka:sta)
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Uusinta-analyysit sakan maaralle

« Viherlipedsakalle tehtiin uusinta-analyysit

* Viherlipea pidetty 2 tuntia 95 °C:ssa

— Suodatus kolmella eri mentelmalla
A_ Kolme pesua * 15 ml tislattu vesi: Ty =95 °C
B. Kolme pesua * 12 ml tislattu vesi: Ty = 23 °C
C. Yksi pesu minimi maaralla vetta: T.n=25°C

45

Tuloksia — sakan maaran uusinta-analyysi

&= Hot waler
B= Cold water
Lol T T 18.12.2007 { MF
Filitration Fillirated Ciry dregs Compared o
Sample | method | vohema {(mi) {a) {af) o qinal
| S=04 | Original _ 85.7]
Sa0d A 200 12 3487 61.7 a4 %
Sa04 B 200 11.6300 582 29 %
Sa04 C 200 12.1701 60.9] 293 %
R-S=02 | Original 125.6
R-Sa02 A 200 19,6002 ag.0| 78 %
R-Sa02 =) 200 19,4811 a7.4 78 %
R-Sa02 C 200 212223 106.1 24 %
W-Sa01 | Original — i7.2] |
W-52-01 A 200 27173 136 79 %
W-582-01 =) 200 28513 14.3 23 %
W-52-01 C 200 31297 15.6] 21 %)
R-Vi-02 | Onginal 2.0]
R-VE-02 A 150 0.1467 1.0 49 %
RVl 02 B 150 0.0955 0.6 32 %]
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Uusinta-analyysin johtopaatokset

Sakka suotimelle
— arvot kuten aikaisemmin raportoitu

Sakka viherlipedssa
— arvot matalammat kuin aikaisemmin raportoidut

— uutta tasoa ei pysty maéarittdmaan
viherlipednaytteiden vahyyden takia
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Sakan maara - johtopaatoksia

Sakkamadran analysoiminen?
— Ma&ard mippuu kuinka paljon karbonaatiia liukenee otetusta sakkandytteestd
— Riippuu pesutavasta
— Standardimentelm&sza mydskin valinnan varaa

= " three or more rinses...."
» " phenclphtalein can be used. .

Pesun jalkesn sakka filtterille noin 90% viime kokouksen numeroista
— Sakan pitoizuus filtterille suuri:
— vaihtelee prosesaisia johiuen
» Selkeyitimen [Elkeen G0-100 g
= X-filtterilta wain ~10g

Pesun jdlkesn sakka viherlipedssa noin 20-50% viime kokouksen numeroista
— Sakan maard viherlipeassd pieni, noin 1-2 g/l
— Maarés vaikea analysoida
»  pesueaiheen tarkka sucritiaminen tarkea
— Orgaaninen- ja karbonaatiihiili pieni
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... Johtopaatoksia

Sakka viherlipeassa:

— MaEara: noin 1-2 g/

— Hiilimaara: ~8 % (Skoghall 23%)
Sakka suotimelle:

— MEara: 22-114 g

— Hiilimaara: ~ 8%

Limaharjulla

— Yl-sakan hiili pieneni kun lipedvirtaus pienzsni

— V0l-sakkamaara nousi hetkellizest kun lipedvirtausta nostettin
— Sakkavirtaus suotimelle tasaisempi (aika viiveet!)

Muut tehtaat
— gi sevia ergja mittauspaivin

Sakan ja sulan hiili vaikea korreloida prosessiparametreihin
* Naytteenotiojakso iyt
* Sakan hiili £ 7 = sulan reduktio < 7 = sulan hiili
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SEM tulokset




Sakan uusinta-analyysi

« Sakka er pesumenetelmista (A, B, C)

- SEM

« kemialliset analyysit

— XRD analyysit

» kristallianalyysi

51

SEM - elementary analysis of dregs to filter —

Method A

Ui-Sa-0d | R-5a-02 | W-5a-01

Wt % Wt % Wt %
O 42 3 40.5 472
C 26.0 24 .4 17.6
Na 0.2 17.8 3.9
Ca 10.8 47 Q5
Mg 3.3 3.2 10.2
S 3.1 42 3.3
Mn 2.7 1.3 1.9
Si 0.6 1.4 2.7
34 1.1 1.4 0.4
Fe 0.3 0.5 1.3
Al 0.1 0.3 1.6
Zn 0.6 0.4 0.5

O by balance
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Ui-Sa-04 (M1 100x area31) - Method A
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1109 o
1K)
=00 s
HK)
il
B0 iz

L]
=]
e i
K] 1
200 ][ \‘ k -3 (5]
e | R N 1

0,05 200 4.0 5,000 0] 10, Do

OAJICann
[ ]

53

Ui-Sa-04 (M2 100x aread40) - Method B
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Ui-Sa-04 (M3 100x area48) - Method C
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SEM analyysi —
Ui-Sa-04 suodatettu eri menetelmin

Method A | Method B | Method C
Wt % Wit % Wt %

0 44 9 46.1 423
C 16.4 17.7 26.0
Ca 13.3 13.8 10.8
MNa 10.7 10.0 g2
Mg 4.3 47 3.3
S 39 2.7 3.1
Mn 2.9 25 2.7
K 1.4 0.7 1.1
Si 0.8 0.8 0.6
Zn 0.7 0.3 0.6
Fe 06 0.5 0.3
Al 02 0.2 0.1

O by balance

€ € € “pesua lisdtdsn” €« «
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SEM analyysit

Sakan hiili vahenee kun pesua lisataan
— karbonaattihiili

Sakan Na ja K ei vahene, vaan nousee hiukan!
Mybdskin sakan Ca, O ja S nousee
Myodskin Mg, Mn, Si, Zn, Fe ja Al nousee

— CO,; vahenee jolloin muut nousee
— Pirssoniitti (Na,Ca(C0,),"2H,0) ei liukoista
— Eiliukoiset sulfidit
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Uimaharju, Rauma ja Wisaforest -
Viherlipeasakan SEM analyysit

— Ca 4-11%
— Mg 3-10%
-5 3-4%
— Mn ~2%
— S 0.5-3%
— Fe 0.3-2%
— Al 0.1-2%
- Zn ~0.5%
Sakassa laytyy (M. Lind, 2005) «  Sakassa loytyy (Bodk, 2007)
— Mn,Cd, Co, Ph, — Cr 30-200 mikrog
— W&han Cr, Cu, — Cu 50-200
— Erittdin vahan - Hg — Mn 2 000-25 000
— Wi 30-500
— Ph7-50

Erityisesti Cd, P ja Mn
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SEM — kemialliset analyysit
Pesutapa A = kuuma vesi
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XRD tulokset




Coar

XRD on sample Ui-Sa-04
Method C — minimum water

Fe _remcf_a -

Poakr [ e

Calcite CaCo3
Pirssonite:  Na2Ca(CO3)2'2H20
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Coar

XRD on sample Ui-Sa-04
Method B — 3 * cold water

Fe _retie_o
Calcite Cato3
Moissanite: SiC
F errite: Fe
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XRD on sample Ui-Sa-04
Method A — 3 * hot water

W

Poakr [ e

«  Calcite Cato3
« Moissanite: SiC
«  Ferrte: Fe
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XRD on sample Ui-Sa-04
Method A — 3 * hot water

(°2Theta 27-> 62)

i e 1L

.
Ll | |
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XRD - tulokset eri pesumenetelmille

Ui-Sa-04 — Kalsiumkarbonaattia, my&skin pirssoniittia [Gytyy

A CaCo3, crystal-H20, Coaulsonite] Fev204) ("Parus” XRD-analyysi)
A Pirssonite (Ma2Ca(CO32127H20), CaCo3 ("Tarkka® XRD-analyysi)
B: CaC03, SiC, Fe

C: CaCO3, Pirssonite (Na2Ca(CO3)212"H20

R-5a-02 - Pirssoniittia
= A: Pirssonite (Na2Ca(CO3)212"H20), Na2C 03
= B: Pirssonite (Na2Ca(CO3)212"H20)
» C: Pirssonite (Na2Ca(CO3)212"H20), Pyrmotite {Fe®0.955%1.05)

W-5a-01 - Kalsiumkarbonaattia
» A: CaC03-0.421
» B: CaCO3 - 0.809
+ C:CaC03 -0.134
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Hillen maara sulassa




Uimaharju,
Sulan kokonais- ja karbonaattihiili seka niiden erotus.
Ranni 2 (vasen) ja ranni 5 (oikea).

Spodl 2 Spout 5
Time | Carbon, total | Carbon, OO0y Cartion Time | Carbon,lodal | Carbon, O, Carton
(=3 (=35} il CO3 fw-%) =35} (=35} ot OO w26)
1420 796 % 721 % 0,065 % 1430 BAT kR 006 %
1424 77 % 733 % ) 5% 16102 751 % 7.45 % 0.06 %
14:27 7AZ % 738 % < 5% 16205 754 % 7.51 % <0.05%
1555 7AZ % 739 % < 5% 17:33 732% 7.27 % 0.05.%
55 T AR % TAG % 0 05 1735 726 % 7.23 % e
17:30 731 % 797 % 0.05% 19:42 742% 7.30 % <00, 0%
7.3 736 % 732 % ) 5%
153 664 % B61 % < 5%
19:40 718 % 7.15 % <0.05%
Rauma,

Total carbon and carbon in CO4* for smelt from

smelt spout 2 and 5; 7.5.2007
2

s Spout 5
Tim= Carbon, totzl |Carbon, C0324  Difference Tima Carbon, fotel [Carbon, 032 Difference
(-0 (=T {we-Th ) ) (- ) (-
=20 T % T % o7 % 1206 725 5% T21%  <0.05
1226 7.14 T 705 % 0.00 % 1226 7.01 % BO6%| 0.05%
14:34 7.10 % 714 % 0,05 %) 14:30] 7.15 % 7.10%|  0.05%
14:36 710 704 % 0.06 % 14:32 7.10 % 7.06 %] <=0.05%
1634 7.15 % 712 % <D 05, 16:30 607 % eod%| <no5%
16-35 1_11 o ]‘QE. T <10 05 % 1632 .18 % 714 % <005%
1834 7.15 % 711 % :ﬂml 1830 7.04 % 7.01%| <D05%
18:38 7T % 714 % <0 05 %] 18:32 7.00 % T.06%]  <005%
N Byte Reduktio S tot.reduktio Niyte Reduktio 5 tot.reduktio

i %, Yy, Yy, %

RS L0024, Sr.0 Ba.7 R-Su-01-5-A 935 B8 .1

RS u-0M-2-A, 5.8 207 R-Su-02 -5-A, 932 BB

RS L0824, o913 458 R-Su-06-5-A ) 936

R-Su082-A 6.0 543 |R-Bu07 -5-A S BS 6

[REu122A 5.6 w1 R-5u-10-5-A Gh G o0 0

RSu-13-2-A o657 B5.4 R-Su-11-5-A 953 a5 4

RSu-16-2-A 95.0 o0.3 |R-Sar14-5-A 5.3 103.4.

RSu-17-2-A o5 1 5.0 R-Su 1554 962 a7 A




MB- Rauma viherlipedn reduktiot

VIHERLIPEA REDUKTIO KOEAJOA 7.5.07
Mayte Reduktio 5 tot.reduktio Wetysulfidi
klo % % g NaSyi
12:30 84.5 259
14:00 842 82.8 26.6
15:30 842 BE.¥ 27.1
1700 842 B4.8 269
18:40 93.9 85.6 253
S tot. reduktio 5%/ Tot S Tot 5= 50, peroksidihapetuksen jalkeen
Reduktio » 52/80,% S0,% jonikromatografilla
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Skoghall,

Total carbon and carbon in CO.* for smelt from
smelt spout 2 (left) and 5 (right); 22-25.5.2007

T —
Eampia Tima | Carbon, tokal [oarbon, GOae-] DS emnce Earmp Tirre
(W) 1w 5] ]
Eu i ES % E7d % GEER R T 410
JENT FHE B 50 % [ N FH
S o T8 % 713 % Disw| [ Euns B
5010 o BST W GE1 016 % - Eu (5]
EEui3 HEE TG % (=R FEw| [E-EuiT 101
ELuid [IEE) IR B0 T R ) 55
ESui7 1331 EEO% 676 % BAT%| B 11408
ESu-iB 1322 735 % 701 % adEw| Bz =)
EEu 545 B TAT % EES % Ezw| [EEE 1518
EEu-30hs ] T3 % BE0 % ] N ST [ESE]
T (5] TAS W 7.0 W iZw| [EREEs B
O [[EE]
) (5]

70




Skoghall — sulanaytteiden reduktiot

AT
TR Dalurn analys | Redugrad | Ma25 gl | Ma2s gd
Datun analys | Red.grad | Ma25 g | Ma2s ga | Sw01-A 197 2007| @82 007 a7 |

SOFA 247 2007] @981 0.38 198 Sur02-A 2572007 970 081 194
Sur0L-4 2572007 980 13 18.5 Su-05-A 2552007 993 215 204
Sur08A 2572m07| 9.2 17 208 Su-0E-A 2572007 988 023 180
S 1A 2572m7| se0 .23 214 Sur0T-A 572007 983 15 133
ErTEA el ATy T (g ] Su-08-A 257 2007) 334 221 212
B ] Sl 257 2m7| 94.2 018 1a.8 Su-11-4 257 2007| 948 025 171
Sw17-A 2572007 100.0 20.3 Sw12-4 19.7 2007 100,00 14
B B as72m7l 1000 INE SBu-15-4 2572007 94T 025 184
Su245-1-A 267 2007| 986 0.25 7.1 2l g [ e Lk
Su24/5-5-4 2572007] 97.5 0.48 187 Su24U5-4-4 25.72007| 974 as2 132

S 2405-5-A 2672007 1000 202

71

Viherlipean reduktio - Skoghall

tum Tid Fed.grad % [*Jmft. Red grad
ma| 14: : :
16:20 ay.2|*ar. 2
18:10 98.7 |"98.8
23.maj 11:24 =Tk
1326 =L
24.maj 8:00 ar.s
10:00 a7 .6
12:00 96.5
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Sulanaytteet - johtopaatoksia

Orgaanista hiilta [Gytyy pieni maara sulassa
+ Limaharju ja Rauma ~0.05%

= Skoghall ~0.30%
— vaihtelee 0.12% - 0.62%

Suurin osa hillesta karbonaattina (CO,%)
+ ~B-T% CO,-C kaikissa naytteisss

Sulan reduktio

+ Rauma ~25% (vaihtelee 93 % - 97 %)
+ Skoghall~99% (vaihtelee 97 % - 100 %)

Ei selvid korreelaatioita esim. reduktio vs sulan hiili.
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Johtopaatokset ja yhteenveto




Sakan hiili

 Hiili Ioytyy sakassa koska
— sita tarvitaan sulassa sulfidin redusoimiseen

N
—4C + Nazsows +2CO,
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Viherlipeasakan maara, virtaus ja
orgaaninen hiili - nelja kattilaa

Uimaharju 0.6
Rauma 0.8
Skoghall 2.1
Wisaforest 1.0

sakka sakan hiili
g ka/l kg ka/h | C-org (% ka)
210 3 %
250 3 %
340 40 %
420 2%

76
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Sakan hiili - johtopaatokset

« Sakan hiili vaihtelee poltosta riippuen
— Hiili palaa kdkkareina sulan pinnalla

— Loppuhiili hienojakeista sulassa
« Loppuunpoltto vaikeaa - I6ytyy sakassa

— Orgaanista hiilta [6ytyy
e Sulassa 0.1 —0.4%
« Sakassa 2-50%

— Hiilta tarvitaan sulassa tietty maara jotta reduktio
pysyisi korkealla
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Johtop&atdksia ...

=akan maara viherlipeassa pieni
= nain 1 g/l {pesutapa huomiciu)
= pesuvaihe madnlyksesss ehlava tarkash muuten vol alhaultaa suuna haitloga

tuloksnn
— seawaitava pHia tal Nacia

= Uimaharulla

Sakka

— Vi-sskkamd3drd nousl hetkelizead on Bpsdviriaus nosistin
— Wi-zskan hill pleneni uon Bpsdvinaus pleneni
— Salis suotimells tasalzempd l3ai (alke wvest])

suctimelle
sakan plaasuus fillterilla suun

= Vaihteles prosesssta pohiien

— Saleyiimen jdlkeen S0-100 gd
— ¥-ibiend vain ~10g A

* Pasulapa el markitavas valkulusla madran analyysissa
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... Johtopaatdksia

« Sakan ja sulan hiili vaikea korreloida
prosessiparametreihin

« Sakan hiilli € 7 = sulan reduktio € 7 = sulan hiili
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Sulanaytteet - johtopaatoksia

« Orgaanista hiilta [6ytyy pieni maara sulassa
+ Limaharju ja Rauma ~0.05%

= Skoghall ~0.30%
— vaihtelee 0.12% - 0.62%

» Suurin osa hillesta karbonaattina (CO,%)
= ~B-T% CO,-C kaikissa naytteissa

« Sulan reduktio

+ Rauma ~25% (vaihtelee 93 % - 97 %)
+ Skoghall~99% (vaihtelee 97 % - 100 %)

« Eiselvid korreelaatioita esim. reduktio vs sulan hiili.
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Projektin johtopaatokset

Meljan kattilan vertailu antoi kolme samantapaista ja yhden erilaisen
tuloksen

Ainoastaan yksi "selvd” korrelaatio ajoparametnen ja tuloksien valilla

Sakan huli enttain pieni joten el selvinnyt jos sakan hilipitoisuus on
kattilan ilmajaosta johtuva

Fidempikestoinen selvitys tarpeellinen asian selvittamiseksi

— Esimerkiksi

Kahdella kattilalla VL-sakan ssuraaminen pidemmélla jaksolla jossa mukana
muutokzia ajomallizza

Tehdas lahetiasd VL- tai V0L-sakkandytieita jakson aikana Aboon
Ajoparametrien kerdaminen ajanjakaolta
Abo analysoi sakan karbonaatin ja hiilen
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Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)
1/9

Viherlipedsakan hiilipitoisuuden riippuvuus soodakattilan ajo-
olosuhteista.

Mikael Forssén

Tekninen raportti

Kuvat ja taulukot - kooste

Rauma, 20.9.2007




Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)

2/9

Uimaharju - 24.4.2007

sakka kaapim.' ]
sula- n
sakka’ O o O
laiha valkolipes! 2
viherlipea 0 © ¢ 006 o000 O
0 : :
14:00 16:00 18:00 20:00
Rauma - 7.5.2007
sula 1 A Y/ n Y/AN
sakka suodattimelle - (@) O O O O O
laiha valkolipes 7 @ @ ® ¢ o o
viherliped 1 @ @ @ o @ o ©
12:00 14:00 16:00 18:00 20:00
Skoghall — 22-24.5.2007
sula N A ¥ sula Y/ n sula A A A
sakka suodattimelle (e} @) sakka suodattimelle o) sakka suodattimelle
laiha valkolipea ® > laiha valkolipez @ @ laiha valkolipez
viherlipea @e © oo © r viherlipes @ viherliped @ o ]
sk 12:00 14:00 16:00 18:00 K 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 | [g, 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Wisaforest — 14-15.6.2007
14.6.200 15.6.200
sula———IA— D sula 4 A A A
sakka suodattimelle O O sakka suodattimelle - ®) @) e
taiha valkolipea 1 ® ® ® laiha valkolipea * <
viherlipea | o@®@eoe @ © viherlipea @ .T @
Wi 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 Wi 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00




Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)
3/9

Uimaharju - 24.4.2007

Dregs content (g DS/1)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0
12:00

—- Sakka sakkasuodattimelle
—@— Sakka viherlipedssa

14.00 16:00 18:00 20:00

Rauma - 7.5.2007

—m— Dregs in green liquor to dregs filter
—e— Dregs in green liquor

120 3.0
@ 100 25
2
= 80 20
g
5 60 15
=}
% 40 1.0
g X
[=)
20 05
0 0.0
12:00 14:00 16:00 18:00

Skoghall — 22-24.5.2007

—@—Dregs to dregs filter
—@—Dregs in green liquor

Dregs content (g DS/1)

—m—Dregs to dregs filter
—e—Dregs in green liquor

Dregs content (g DS/1)

Dregs in green liquor

—e— Dregs in green liquor

Dregs content (g DS/1)

0.0 0.0 0.0
12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 10:00 12:00 14:00 16:00 7:00 9:00 11:00 13:00
Wisaforest — 14-15.6.2007
—@— Dregs from X-filters —@— Dregs from X-filters
—@—Dregs in green liquor 3.5 30 —@— Dregs in green liquor 3.5
25 3.0 25 3.0
% 25 3 Y 25 3
2 2 2 8 20 8
L2} (=2} (=) (=)
2 20 :E’ E 20 E
g 15 8 g 15 ]
S 15 § s 15 §
o o o o
@ 10 [ 8 10 [
g 10 8 g 10 §
o =] a a
5 05 5 05
0 0.0 0 0.0
14:00 15:00 16:00 17:00 18:00 9:00 10:00 11:00 12:00 13:00  14:00




Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)

4/9

ViL=Viherliped,

Uimaharju - 24.4.2007

Aika Nayte Sakka viherlipedssa
virtaus | sakan maara sakan virtaus
IS gka/l gkal/s kg ka /h
14:05|ViL-01 98.74 3.10 305.6 1100
14:50|ViL-02 110.25 3.40 375.3 1351
15:10|ViL-03 118.91 2.88 342.0 1231
15:46|ViL-04 101.42 3.76 381.3 1373
16:20|ViL-05 89.95 4.04 363.2 1308
17:00|ViL-06 95.57 4.08 390.0 1404
17:28|ViL-07 99.64 3.67 365.5 1316
18:10|ViL-08 83.62 3.27 273.7 985
18:35|ViL-09 143.06 3.94 563.9 2030
19:00|ViL-10 117.86 3.42 403.4 1452
19:30]ViL-11 71.55 3.71 265.1 954
Rauma - 7.5.2007
Dregs in green liquor Dregs Flow of carbon
Time | Sample GL amount carbon [in green liquor
flow of dregs dregs flow content
IIs gDS/I gDS/s kg DS /h % of DS gls kg/h
12:30|R-ViL-01 88.20 1.6 137.1 493 8.37 11.5 41
13:25|R-ViL-02 80.66 2.0 159.5 574 8.16 13.0 47
14:00|R-ViL-03 83.81 1.8 151.1 544 7.76 11.7 42
14:45|R-ViL-04 83.28 1.9 1541 555 7.53 11.6 42
15:30|R-ViL-05 95.94 1.8 170.3 613 8.84 15.1 54
16:43|R-ViL-06 87.40 3.2 278.2 1002 8.19 22.8 82
17:42|R-ViL-07 93.05 1.8 164.7 593 7.57 12.5 45
18:40|R-ViL-08 92.80 1.8 163.9 590 7.20 11.8 42
Skoghall — 22-24.5.2007
Dregs in green liquor Dregs Flow of carbon
Time Sample GL amount carbon |in green liquor
flow of dregs dregs flow content
Is gDS/I gDS/s kg DS /h % of DS als kg/h
14:15(S-ViL-01 43.6 4.8 208 751 22.6 47 169
14:45|S-ViL-02 44.6 3.8 170 612 21.9 37 134
15:25|S-ViL-03 44.5 4.2 186 670 22.0 41 147
16:10(S-ViL-04 47.9 5.4 258 929 21.7 56 201
16:47|S-ViL-05 46.0 8.3 380 1369 21.4 81 293
17:27|S-ViL-06 46.8 5.4 251 903 22.5 56 203
18:05|S-ViL-07 45.9 5.2 238 855 22.9 54 196
11:20|S-ViL-08-23/5 41.3 4.4 181 653 22.8 41 149
13:25|S-ViL-09-23/5 45.1 6.5 292 1052 23.6 69 248
8:00|S-VilL-24/5-01 40.5 4.4 177 639 25.2 45 161
10:00{S-ViL-24/5-02 44.2 4.8 211 758 23.0 48 174
13:00|S-ViL-24/5-03 41.8 6.7 279 1005 28.0 78 282
Wisaforest — 14-15.6.2007
Dregs in green liquor Dregs Flow of carbon
Time Sample GL amount carbon [in green liquor
flow of dregs dregs flow content
I/s gDS/I gDS/s kg DS /h % of DS gls kg/h
14:23|W-ViL-01 97.30 0.4
15:00|W-ViL-02 104.30
15:06|W-ViL-03 108.80 2.7 292 1053 7.6 22 80
15:47|W-ViL-04 121.80 2.5 308 1108 7.7 24 86
16:32|W-ViL-05 113.20 25 286 1029 7.6 22 78
17:20|W-ViL-06 117.30 2.3 269 970 7.7 21 74
9:34|W-ViL-07 115.50 2.6 295 1063 7.6 22 80
9:53|W-ViL-08 120.20
9:55|W-ViL-09 119.30 25 300 1080 7.3 22 79
11:25|W-ViL-10 105.30 25 260 936 7.5 19 70
12:03|W-ViL-11 115.40 2.4 279 1005 7.6 21 76
12:04|W-ViL-12 116.00
13:05|W-ViL-13 111.20 3.0 334 1203 7.3 25 88
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Sa = Sakka, ViSa = Viherlipedsakka

Uimaharju - 24.4.2007

Aika Nayte Sakka sakkasuodattimelle Hiili* Hiili m&ara
virtaus | sakan maara sakan virtaus pitoisuus [suodattimelle
I/s gka/l gkals kg ka /h % ka:sta gls kg/h
14:10|Sa-01 1.61 67.5 108.6 391 8.42 9.1 33
14:58|Sa-02 1.63 66.4 108.0 389 8.43 9.1 33
15:51|Sa-04 1.62 65.7 106.5 383 7.73 8.2 30
17:06|Sa-06 1.63 74.9 122.0 439 7.87 9.6 35
18:15|Sa-08 1.60 64.3 103.0 371 7.76 8.0 29
19:12|Sa-10 1.61 64.9 104.6 377 7.68 8.0 29
19:50|Sa-11 1.61 61.5 99.1 357 7.67 7.6 27
*GTK.Kuopio
Rauma - 7.5.2007
Dregs in green liquor to dregs filter Filter dregs [Flow of carbon
Time | Sample GL amount carbon |to dregs filter
flow of dregs dregs flow content
I/s gDS/I gDS/s kgDS/h % of DS als kg/h
12:30|R-Sa-01 1.84 114.9 211.3 761 8.64 18.3 66
13:30|R-Sa-02 1.85 125.6 232.7 838 8.34 19.4 70
13:57|R-Sa-03 1.84 109.4 201.0 724 8.65 17.4 63
14:53|R-Sa-04 1.82 113.2 206.3 743 8.50 17.5 63
15:28|R-Sa-05 1.87 1134 211.6 762 8.25 17.5 63
16:48|R-Sa-06 2.74 1134 310.9 1119 8.47 26.3 95
17:46|R-Sa-07 1.83 106.9 195.9 705 8.53 16.7 60
18:46|R-Sa-08 1.83 119.0 217.7 784 8.68 18.9 68
Skoghall — 22-24.5.2007
Dregs to dregs filter Dregs Flow of carbon
Time Sample GL amount carbon  [in dregs to drfilter
flow of dregs dregs flow content
IIs gDS/I gDS/s kgDS/h % of DS als kg/h
14:00|S-ViSa-01 44.8 4.2 187 674 20.9 39 141
16:00|S-ViSa-02 46.7 5.4 254 915 21.6 55 198
18:00]S-ViSa-03 46.0 5.8 266 958 20.7 55 198
11:30|S-ViSa-04-23/5 41.7 5.2 215 774 22.2 48 172
14:00]S-ViSa-05-23/5 43.1 5.6 240 864 23.8 57 206
Wisaforest — 14-15.6.2007
Dregs from X-filters Dregs Flow of carbon in
Time Sample Flow from amount carbon |dregs from X-filter
X-filters of dregs dregs flow content
I/s gDS/I gDS/s kgDS/h % of DS gls kg/h
14:35|W-Sa-01 7.89 17.2 136 489 7.6 10 37
15:56|W-Sa-02 8.00 18.5 148 532 7.7 11 41
9:44|W-Sa-03 8.08 28.4 230 827 7.8 18 64
11:31|W-Sa-04 8.00 20.8 166 599 7.6 13 46
13:21|W-Sa-05 8.00 23.0 184 662 7.5 14 50
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Uimaharju - 24.4.2007
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Spout 2 Spout 5
Time Carbon, total [ Carbon, CO5™ Carbon Time Carbon, total | Carbon, CO;” Carbon
(w-%) (W-%) not CO3 (w-%) (W-%) (W-%) not CO3 (w-%)

14:20 7.26 % 721 % 0.05 % 14:30 6.87 % 6.81 % 0.06 %

14:24 7.37 % 7.33 % <0.05% 16:02 751 % 745 % 0.06 %

14:27 742 % 7.38 % <0.05% 16:05 7.54 % 751 % <0.05%

15:55 7.42 % 7.39 % <0.05% 17:33 7.32% 7.27 % 0.05.%

15:59 7.48 % 7.45 % <0.05% 17:35 7.26 % 7.23 % <0.05%

17:30 7.31 % 7.27 % <0.05% 19:42 7.42 % 7.39 % <0.05%

17:31 7.36 % 7.32% <0.05%

19:38 6.64 % 6.61 % <0.05%

19:40 7.18 % 7.15 % <0.05%

Rauma - 7.5.2007
Spout 2 Spout 5
Time Carbon, total |Carbon, CO32- Difference Time Carbon, total |Carbon, CO32- Difference
(W-%) (W-%) (W-%) (W-%) (W-%) (W-%)

12:26 7.04 % 6.97 % 0.07 % 12:26 7.25% 721 % <0.05
12:26 714 % 7.05 % 0.09 % 12:26 7.01 % 6.96 % 0.05 %
14:34 7.19 % 714 % 0.05 % 14:30 715 % 7.10 % 0.05 %
14:36 7.10 % 7.04 % 0.06 % 14:32 7.10 % 7.06 % <0.05%
16:34 7.15 % 712 % <0.05% 16:30 6.97 % 6.94 % <0.05%
16:36 711 % 7.08 % <0.05% 16:32 7.18 % 714 % <0.05%
18:34 7.15 % 711 % <0.05% 18:30 7.04 % 7.01 % <0.05%
18:36 717 % 714 % <0.05% 18:32 7.09 % 7.06 % <0.05%

Skoghall — 22-24.5.2007

Spout 2 (Sk.)

Spout 5 (Sk.)

Time Carbon, total [Carbon, CO32{ Difference Time Carbon, total |Carbon, CO32-{ Difference
(W-%) (w-%) (w-%) (w-%) (w-%) (w-%)
14:13 6.93 % 6.74 % 0.19 % 14:10 6.61 % 6.44 % 0.17 %
14:14 6.30 % 5.92 % 0.38 % 14:11 7.59 % 7.31 % 0.28 %
18:03 7.28 % 713 % 0.15 % 16:02 7.22 % 7.03 % 0.19 %
18:04 6.97 % 6.81 % 0.16 % 16:03 6.14 % 6.02 % 0.12 %
11:12 7.16 % 6.90 % 0.26 % 18:01 6.86 % 6.64 % 0.22 %
11:13 7.01% 6.50 % 0.51 % 18:02 717 % 6.90 % 0.27 %
13:21 6.93 % 6.76 % 0.17 % 11:08 7.02 % 6.88 % 0.14 %
13:22 7.36 % 7.01 % 0.35 % 11:09 712 % 6.59 % 0.53 %
8:00 7.47 % 6.85 % 0.62 % 13:18 7.01 % 6.51 % 0.50 %
10:00 7.35% 6.80 % 0.55 % 13:19 7.06 % 6.79 % 0.27 %
12:00 7.45 % 7.33 % 0.12 % 8:00 7.32 % 7.07 % 0.25 %
10:00 7.43 % 7.05 % 0.38 %
12:00 7.32 % 7.15 % 0.17 %
Wisaforest — 14-15.6.2007
Smelt spouts
Time Spout Carbon, total |Carbon, CO32{ Difference
(w-%) (W-%) (w-%)

14:38 3 6.94 6.90) <0.05

14:40 3 6.85 6.81 <0.05|

14:43 5 6.82) 6.77] 0.05]

14:45 5 6.89) 6.85) <0.05

16:35 1 6.75 6.70 0.05}

16:36 3 6.86) 6.82) <0.05

16:37 5 6.95) 6.90) 0.05]

16:38 7 6.73 6.70 <0.05

16:39 3 6.86) 6.82) <0.05

16:40 5 7.05) 7.01 <0.05

9:25 1 6.77 6.73 <0.05|

9:26 3 6.74) 6.70) <0.05

9:27 5 6.88] 6.84 <0.05

9:28 7 6.88) 6.83) 0.05}

11:41 1 6.78 6.73 0.05}

11:42 3 6.83) 6.80) <0.05

11:43 5 6.91 6.88) <0.05

11:44 7 7.07| 7.04 <0.05

13:10 1 6.72) 6.69) <0.05

13:11 3 6.80) 6.76) <0.05

13:12 5 6.80) 6.77| <0.05

13:13 7 6.90) 6.87] <0.05
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SEM naytteet

R-Sa-03

R-Sa-06

Sa-04-Fi

Sa-10-Fi

W-Sa-04-Fi

W-Sa-02-Fi
ELEMENT Wt%

Ca Na S Mg K Si Al
R-Sa-03_30xarea09 9.1 23.1 9.4 3.3 3.3 1.6 0.5
R-Sa-03_01kx_spot11 26.2 22.6
R-Sa-03 02,5kx_spot10 53.5 6.8 3.1 1.2 1.7 0.4 1.4
R-Sa-06_30x_spot12 7.8 27.3 10.0 3.4 3.6 1.6 0.5
R-Sa-06 01kx spot13 25.8 20.2
R-Sa-06 _01kx_spot14 21.6 12.9 1.9 13.0 1.2 5.1
R-Sa-06_01kx_spot16 32.2 18.4 0.7 0.4 0.2 0.2 0.2
R-Sa-06_2.5kx_spot15 80.0 18.9 0.4 0.4 0.1 0.3
Sa-04-Fi 30x area01 12.9 16.8 9.3 4.9 3.9 1.0 0.4
Sa-04-Fi_5kx_spot02 30.7 2.0 0.7 0.5 0.3 0.1
Sa-04-Fi_5kx_spot03 2.1 6.7 8.0 14.9 1.9 2.3 0.6
Sa-10-Fi 30x_area04 11.5 18.1 9.3 5.2 4.1 1.1 0.3
Sa-10-Fi_2.5kx_spot05 221 8.7 25 72 11
Sa-10-Fi_2.5kx_spot06 35.6 2.9 1.7 0.7 2.5 0.2 0.9
Sa-10-Fi_5kx_spot07 43.7 0.9
Sa-10-Fi_5kx_spot08 1.3 11.3 8.7 7.9 3.5 1.4 0.4
W-Sa-04-Fi_30xarea25 13.2 10.4 7.8 9.0 2.0 2.5 1.4
W-Sa-04-Fi_5kx_spot26 43.5 1.5 0.6 0.6 0.2 0.2
W-Sa-04-Fi 5kx spot27 24.9 3.2 3.2 8.2 0.8 2.3 1.0
W-Sa-04_Fi 7.5kx_spot28 36.2 16
W-Sa-04-Fi_7.5kx_spot29 3.1 4.8 10.2 17.4 1.9 5.9 3.5
W-Sa-02-Fi 30x areal17 13.8 7.9 6.7 10.4 1.8 2.9 1.7
W-Sa-02-Fi_5kx_spot18 45.4 3.3 1.3 3.8 0.7 0.9 0.6
W-Sa-02-Fi_5kx_spot22 64.4 0.7
W-Sa-02-Fi 5kx spot23 40.8 1.4 1.7
W-Sa-02-Fi_5kx_spot24 36.2 0.7
....ELEMENT Wt%
Mn Fe Zn Fe Cl O

R-Sa-03 30xarea09 3.1 46.7
R-Sa-03 01kx spot11 51.1
R-Sa-03 02,5kx spot10 31.9
R-Sa-06 30x spot12 45.9
R-Sa-06_01kx_spot13 54.0
R-Sa-06 01kx spot14 444
R-Sa-06_01kx_spot16 47.7
R-Sa-06 2.5kx spot15
Sa-04-Fi 30x area01 6.5 0.4 43.9
Sa-04-Fi 5kx spot02 65.7
Sa-04-Fi_5kx_spot03 12.3 51.2
Sa-10-Fi_30x_area04 5.8 447
Sa-10-Fi_2.5kx_spot05 58.4
Sa-10-Fi 2.5kx_spot06 44.8 10.8
Sa-10-Fi_5kx_spot07 55.4
Sa-10-Fi 5kx spot08 25.9 39.8
W-Sa-04-Fi_30xarea25 3.8 3.6 46.3
W-Sa-04-Fi_5kx_spot26 1.5 52.0
W-Sa-04-Fi_5kx_spot27 2.9 3.2 50.4
W-Sa-04_Fi_7.5kx_spot28 4.2 58.0
W-Sa-04-Fi 7.5kx_spot29 9.5 10.3 33.5
W-Sa-02-Fi 30x areal7 4.2 3.2 47.2
W-Sa-02-Fi_5kx_spot18 1.3 42.8
W-Sa-02-Fi 5kx_spot22 34.9
W-Sa-02-Fi_5kx_spot23 56.1
W-Sa-02-Fi_5kx_spot24 63.1
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Pattern List: (Bookmark 4)

Visible Ref. Code Score  Compound  Displacemen Scale Factor Chemical
Name t [°2Th.] Formula
* 00-024-1065 55 Pirssonite, 0,000 0,315 Na2 Ca ( C O3
syn )2!12H20

* 00-037-0451 30 Natrite 0,000 0,240 Na2 C O3




T

XRD kooste

3/7

Counts
400 -|{ R-Sa-03-Fi
100 |
“ m! Il Ul
O TTTTTTTTT‘TTTTTTTTT‘TT TTTTTTTTT‘TTTTTTTT{TTTTT\TTT‘TT\TTTTTT
20 30 40 50 60
Position[°2Theta]
Pattern List: (Bookmark 4)
Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula
* 01-072-1651 12 Calcite 0,000 0,213 CaCO3
* 00-036-0531 16 Calcium 0,000 0,292 Ca2 Mn2 05
Manganese
Oxide
* 00-001-1166 9 Sodium 0,000 0,069 Na2 C O3
Carbonate

Oxide
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Pattern List: (Bookmark 4)
Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula
* 00-025-0284 16 Graphite, syn 0,000 0,111 C
* 01-078-0390 7 Manganese 0,000 0,705 Mn2 O3
Oxide
* 01-073-1664 11 Silicon 0,000 0,795 SiC

Carbide
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Pattern List: (Bookmark 4)

Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula
* 01-081-2027 80 Calcite, syn 0,000 0,714 Ca(CO3)

* 00-037-0451 16 Natrite 0,000 0,043 Na2 C 03




XRD kooste
6/7

cowns I B | |

W-Sa-02-Fi

400

100 H

‘ Uk u,)l‘ 'n“v Illl..@ ‘

0 xxxwxxxwx{xw\xwxwxw{xwxwxxxx{xxxxxwxx{xxwxwxw\x{xw\xwxwxw{xwxwxw\xw

20 30 40 50 60 70
Position[°2Theta]

Pattern List: (Bookmark 4)

Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula

* 01-072-1937 63 Calcite 0,000 0,565 CaCO3
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Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula

* 01-072-1937 60 Calcite 0,000 0,731 CaCO3
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Viherlipeasakan hiilipitoisuuden riippuvuus soodakattilan ajo-
olosuhteista.

Mikael Forssén

Tekninen raportti

Reduktio analyysit - Rauma ja Skoghall

Rauma, 20.9.2007
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VIHERLIPEA REDUKTIO KOEAJOA 7.5.07
Nayte Reduktio S tot.reduktio Vetysulfidi

klo % % g NaS,/I
12:30 94.5 - 259
14:00 94.2 82.8 26.6
15:30 94.2 86.7 271
17:00 94.2 84.8 26.9
18:40 93.9 85.6 253

Rauman viherlipedreduktiot

Sulan liuotus Reduktio maaritys
Nayte Sulamaara Vesimaara |Reduktio| S tot.reduktio | Vetysulfidi| Vetysulfidi S04 S tot.
g ml % % g NaS,/I g S/l g S04/l | g S04/l
R-Su-01-5-A 3.5063 500 93.5 88.1 1.87 0.771 0.161 2.624
R-Su-02-5-A 3.7585 500 93.2 81.6 1.96 0.805 0.175 2.958
R-Su-03-2-A 3.6351 500 97.0 89.7 2.12 0.874 0.081 2.922
R-Su-04-2-A 3.5107 500 96.8 89.7 2.04 0.839 0.084 2.806
R-Su-06-5-A 3.7615 500 96.0 93.6 2.10 0.866 0.107 2.775
R-Su-07-5-A 3.4543 500 95.6 85.6 1.90 0.872 0.108 2.730
R-Su-08-2-A 3.3333 500 91.3 45.8 0.49 0.202 0.058 1.322
R-Su-09-2-A 3.7969 500 96.0 94.3 2.20 0.905 0.114 2.878
R-Su-10-5-A 3.4148 500 95.8 90.0 1.96 0.808 0.106 2.694
R-Su-11-5-A 3.5533 500 96.3 95.4 2.06 0.847 0.097 2.663
R-Su-12-2-A 3.6559 500 96.6 92.1 2.07 0.853 0.090 2.779
R-Su-13-2-A 3.6823 500 95.7 86.4 2.14 0.880 0.120 3.055
R-Su-14-5-A 3.5544 500 96.3 103.4 2.04 0.839 0.098 2.435
R-Su-15-5-A 3.3218 500 96.2 97.4 1.94 0.798 0.095 2.457
R-Su-16-2-A 3.692 500 96.0 90.3 2.06 0.846 0.105 2.810
R-Su-17-2-A 3.7669 500 95.1 86.9 2.11 0.870 0.135 3.003
Huomautus, naytettd R-Su-05... ei ole olemassa.
Rauman sulandytteiden reduktiot
Nayte Na2S S S04 Stot
mmol S/|
R-Su-01-5-A 43.0 24 .1 1.7 27.3
R-Su-02-5-A 451 25.2 1.8 30.8
R-Su-03-2-A 48.7 27.3 0.8 30.4
R-Su-04-2-A 46.9 26.2 0.9 29.2
R-Su-06-5-A 48.3 27.1 1.1 28.9
R-Su-07-5-A 43.7 27.3 1.1 28.4
R-Su-08-2-A 11.3 6.3 0.6 13.8
R-Su-09-2-A 50.6 28.3 1.2 30.0
R-Su-10-5-A 451 25.3 1.1 28.1
R-Su-11-5-A 47.4 26.5 1.0 27.7
R-Su-12-2-A 47.6 26.7 0.9 28.9
R-Su-13-2-A 49.2 27.5 1.3 31.8
R-Su-14-5-A 46.9 26.2 1.0 25.4
R-Su-15-5-A 44.6 24.9 1.0 25.6
R-Su-16-2-A 47.4 26.4 1.1 29.3
R-Su-17-2-A 48.5 27.2 1.4 31.3

Rauman sulanidytteiden analyysiarvot laskettuna (mmol/l)
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Analys av reduktionsgrad

Proverna var uttagna fran lIosare SP5
Proverna ar dokumenterade i Winmops se s6kvéag bild nedan.

Datum Tid Red.grad % [*Jmf. Red grad
22.maj 14:26 98.41*98,4
16:20 97.2|*97,2
18:10 98.7]*98,8
23.maj 11:24 97.9
13:26 98.2
24.maj 8:00 97.5
10:00 97.6
12:00 96.5

* Jamférande berakning med svaglut fran 21-maj 08:00

Ovriga &r berdknade med svaglut fran 23-maj 08:00.

Svaglutens inverkan har enligt ovan i princip ingen inverkan pa grénlutens red.grad.

Skoghall — Viherlipedn reduktiot

Datum analys |Red.grad | Sulfat rs. Na2S g/l | Na2S g/l
22.5.2007|Su-01-A 19.7.2007| 98.2 0.07 3.7
Su-02-A 25.7.2007| 97.0 0.61 194
Su-03-A 24.7.2007| 98.1 0.38 19.6
Su-04-A 25.7.2007] 99.0 0.19 18.5
Su-05-A 25.5.2007| 99.3 0.15 20.9
Su-06-A 25.7.2007| 98.8 0.23 19.0
Su-07-A 25.7.2007| 98.9 0.15 13.3
Su-08-A 25.7.2007] 99.0 0.21 21.2
Su-09-A 25.7.2007| 99.2 0.17 20.8
Su-10-A 25.7.2007| 99.0 0.22 21.4
23.5.2007|Su-11-A 25.7.2007| 98.6 0.25 171
Su-12-A 19.7.2007| 100.0 1.8
Su-13-A 25.7.2007] 99.2 0.16 18.9
Su-14-A 25.7.2007| 99.2 0.16 19.8
Su-15-A 25.7.2007| 98.7 0.25 18.4
Su-16-A 25.7.2007| 98.5 0.29 18.6
Su-17-A 25.7.2007| 100.0 20.3
Su-18-A 25.7.2007| 100.0 20.6
24.5.2007|Su-24/5-1-A 26.7.2007| 98.6 0.25 17.1
Su-24/5-2-A 26.7.2007| 97.9 0.39 17.9
Su-24/5-3-A 26.7.2007| 9741 0.58 19.4
Su-24/5-4-A 26.7.2007| 97.4 0.52 19.2
Su-24/5-5-A 25.7.2007| 97.5 0.48 18.7
Su-24/5-6-A 26.7.2007| 100.0 20.2

Skoghall — Sulandytteiden reduktiot
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1 Projektin tarve

Energiantuotanto ja liikenne tuottavat pienhiukkas- ja kaasupddstdja, joiden koostumus ja
pitoisuudet vaihtelevat erilaisten polttolaitosten, polttolaitteiden ja polttoaineiden valilla. Erityisesti
biomassan poltossa vaihtelu on suurta: Suurimpien polttolaitosten ominaispééstot ovat alhaisia
johtuen tehokkaista puhdistustekniikoista, mutta pienet laitokset ovat erityisesti hiukkasten osalta
merkittavid padstoléhteitd suhteessa tuotettuun energiaan (Sippula et al., 2007; Ohlstrém et al.,
2000). Lisaksi pienpolton ja liikenteen matala paastdkorkeus liséa altistumista palamisperaisille
ilmansaasteille pientaloalueilla ja liikennevaylien ldheisyydessa.

Uutta tutkimustietoa tarvitaan palamisperéisten paastdjen vahentdamismahdollisuuksista perustuen
kokeelliseen tutkimukseen pienhiukkasten fysikaalis-kemiallisista ominaisuuksista ja niihin
liittyvista terveysvaikutuksista. Tdma on erityisen térkedd, koska ilmansaasteita pidetddn ihmisen
terveydelle haitallisimpana ymparistoaltisteena. Huoli ilmansaasteiden terveysriskeistd on
entisestaan korostumassa, silla l&hivuosina seka kansallisesti ettd koko EU:n alueella merkittavasti
lisddntyva bioenergian tuotanto ja kéayttd voi lisata pienhiukkaspéaéstoja. Myos uudet polttotekniikat
ja pééstojen jalkikéasittelytekniikat muuttavat péastdjen ominaisuuksia tuntemattomaan suuntaan.
Tama koskee erityisesti pienpolttoa ja pienid bioenergialaitoksia. Pelkan paastomaéran perusteella
terveysriskeja ei kuitenkaan voida ennustaa, sill& paastoistd muodostuneilla kemiallisilla yhdisteilla
voi olla odottamattomia yhteisvaikutuksia. Lisaksi uusien materiaalien, kuten nanohiukkasten,
voimakkaasti kasvava kayttd esim. erityispinnoitteissa, materiaaleissa ja autoteollisuudessa
aiheuttaa kasvavaa huolta niiden mahdollisista terveyshaitoista.

Kansainvalisen suuntauksen mukaisesti on selvaa etté jatkossa toksikologinen terveystutkimus tulee
olemaan Kiinted osa uusien, terveydelle turvallisten teknologioiden ja prosessien kehitystyota. Taméa
edellyttdd monialaista tutkimusymparistod, jossa voidaan luotettavasti kokeellisesti tutkia paastojen
haitallisuutta ja siihen vaikuttavia tekijoitd perustuen niiden fysikaalis-kemiallisiin ja
toksikologisiin ominaisuuksiin.

Hankkeen tarvetta korostaa olemassa oleva EU:n REACH lainsaadanto (esim. nanohiukkaset) seka
kehitteilld oleva muu kansallinen ja kansainvélinen lainsadadantd, joiden tavoitteena on suojella
vaestod hengitettavien altisteiden terveyshaitoilta. Saksassa on jo tullut voimaan vuoden 2010 alusta
aikaisempaa tiukemmat péastorajat hiukkasille, hdkapitoisuuksille ja hyotysuhteelle. Hiukkasille
raja on nyt 75 mg/m°, mutta v. 2015 alusta se tiukkenee edelleen ja tulee olemaan 40 mg/m? ja
pellettipoltolle 20-30 mg/m?®. Saksassa tulee voimaan my®ds vanhojen tulisijojen vaihto-ohjelma
porrastetusti alkaen 2014 niille tulisijoille, jotka eivét taytd maardyksid. Myos EU valmistelee
direktiivia (Directive 2009/125/EC) pienpolttolaitteiden paastdille ja siind suunnitellut rajat
vastaavat melko tarkasti Saksan jo asettamia rajoja. EU direktiiviin ei kuitenkaan sisally vanhojen
pienpolttolaitteiden vaihtovelvollisuutta. Koska EU-direktiivin méaaraykset tulevat koskemaan myds
Suomea, on tarkead, ettd suomalaiset alan yritykset pystyvat séilyttdmaan kilpailukykynsa. Jatkossa
lainsdddannossa tullaan  Kiinnittimdadn huomiota paédstomaarien lisaksi myds niiden
terveyshaittoihin. Siten tdma tulee vaikuttamaan polttoaineiden, -laitteiden ja jéalkikasittelytekniikan
tuotekehitykseen.

Hanke toteutetaan uudessa tutkimuslaboratoriossa, joka liittdd olemassa olevat polttotekniikan
ja inhalaatiotoksikologian laboratoriot kiintedksi, samassa tutkimushallissa toimivaksi, yhdeksi
kokonaisuudeksi. Tama& mahdollistaa erilaisten ilmapédéstdjen (biomassojen pienpoltto,
liikennepolttoaineet, nanohiukkaset) kemiallisten ja toksikologisten ominaisuuksien sek& syy-
seuraus-suhteen  selvittdmisen todellista altistumista vastaavissa oloissa, sekd auttaa
testausmenetelmien kehitystd. Taman haasteellisen tutkimuksen toteuttamisen mahdollistaa
hakijoiden jo vuosia jatkunut monitieteinen yhteistyd aerosoli- ja polttotekniikan, toksikologian ja
mallinnuksen alalla 1td&-Suomen yliopistokampuksella Kuopiossa sek& laaja koti- ja ulkomaisten
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yliopistojen ja tutkimuslaitosten sekd yritysten muodostama yhteistydverkosto. Ryhmat ovat
toteuttaneet useita Tekesin, Suomen Akatemian ja kansainvaliselld rahoituksella olleita hankkeita,
joissa on selvitetty mm. biomassan pienpolton ja uusiutuvien moottoripolttoaineiden paastoja seka
terveyshaittoihin liittyvid toksikologisia vasteita. Tdhdan mennessé saadut tulokset osoittavat, etta
paastdjen maardadn ja niiden toksikologiin ominaisuuksiin voidaan selkeésti vaikuttaa
polttoainevalinnoilla ja uusimmalla polttotekniikalla.

Pohjois-Savon liitto on teemaohjelmassaan linjannut energia- ja ympéristéteknologian yhdeksi
kehittdmistarpeeksi t&k-toiminnan toimintaedellytysten kehittdmisen ja verkostoitumisen. Alueella
toimii merkittavia sek& alojen t&k:n asiantuntijoita ettd energiateknologian tai siihen laheisesti
liittyvia alan yrityksid. Hanke luo alueen yrityksille paremmat Kilpailuedellytykset alati Kkiristyvilla
markkinoilla.

2 Projektin tavoitteet

Tassa projektissa tutkitaan soodakattilan, hakevoimalaitoksen, pienpolton (tulisija ja arinakattila)
paastoja ja jalkikasittelytekniikoiden vaikutusta dieselajoneuvon péaastoihin sekd paastdjen
fysikaalis-kemiallisia ja toksikologisia ominaisuuksia. Liséksi tutkitaan teollisten nanohiukkasten
vastaavia ominaisuuksia.

Projektin tuloksena syntyy uusi kokeellinen tutkimusmenetelmad, jonka avulla voidaan luotettavasti
arvioida péaastojen haitallisuutta ja haitallisuuteen vaikuttavia tekijoitd perustuen niiden
fysikaalisiin ja kemiallisiin sekd toksikologisiin ominaisuuksiin. Na&itd tekijoitd ovat mm.
polttoaineen laatu, polttolaitteen toiminta ja kayttotapa. Tutkimusmenetelmén avulla voidaan myds
verrata poltosta vapautuvien pienhiukkasten ja teollisten nanohiukkasten haitallisuutta keskenaan.
Uudessa menetelméssa kaytettdva laitteisto perustuu alan viimeisimpdan osaamiseen ja
vastaavanlaisia laitteistoja on maailmassa vain muutamia.

Tutkimus toteutetaan laboratorio-olosuhteissa, misséd pystytddn simuloimaan todellisia
altistusolosuhteita. Aiemmin naytteet paastdjen toksikologisen haitallisuuden tutkimuksia varten on
tehty kerd&malld hiukkasia suodattimille, joilta ne on uutettu ja tdman jalkeen kaytetty
solualtistuksiin. Talldin naytteenkerdyksen ja -kasittelyn aikana osa todennakdisesti vaikuttavista
haitallisista tekijoistd haviad (kuten kaasut) tai niiden ominaisuudet muuttuvat (kuten hiukkasten
koko, muoto ja kemiallinen koostumus).

Yksityiskohtaiset tavoitteet:

1. Kehittdd malli, jolla voidaan ennustaa polttolaitteen, polttotavan ja polttoaineen vaikutus polton
paastoihin, paéstojen kemiaan ja terveysriskeja kuvaaviin indikaattoreihin. Tutkimuskohteena
ovat polttoperaiset aerosolit ja nanohiukkaset.

2. Madrittaa tutkittavista paastolahteista kerattavien paastdjen toksiset ominaisuudet ja verrata
naita samojen naytteiden kemialliseen koostumukseen ja paéstotietoihin. Tietojen avulla
voidaan arvioida eri l&hteista peréisin olevien paastdjen haitallisuutta.

3. Madrittaa ilmakehdssa tapahuvan laimenemisen ja muutunnan vaikutusta paaston
haitallisuudelle kokeellisesti.

4. \ferrata nykyisin kdytossa olevaa hiukkasmassan suodatinkerdysmenetelmaé ja hankkeessa
kaytettavaa uutta suoraa altistusmenetelmaa toisiinsa.



Strategiset tavoitteet:

e \Vastata tulevaisuuden lainsaddanndn vaatimiin tutkimus- ja tuotekehitystarpeisiin (sisaltaen
paastohiukkaset, synteettiset nanohiukkaset, yhdyskuntailman pienhiukkaset).

o Edistaa yritystoiminnan kansainvalista Kilpailukykya ja kansainvalistymista tarjoamalla
erinomaiset puitteet haasteellisten tutkimus- ja kehityshankkeiden toteuttamiseksi.

e Edistad Itd&-Suomen alueen omien uusiutuvien energialdhteiden kayttoa ja
energiaomavaraisuuden nostamista kestavélla tavalla.

3 Projektin toteutus

Projektissa tutkitaan seuraavia polttolaitteistoja ja polttoaineita seka erilaisia polttotapoja:

Tutkittava laite Polttotapa Polttoaine Ei- Ikéd&nnytetty  Suodatinkerays

ikdannytetty (perinteinen
menetelma)

Selluteollisuus Soodakattila Mustalipeé X - -

Energiantuotanto- Hakekattila Puu/kuori X - -

laite 1

Energiantuotanto- Avrinapoltto Puu/kuori X X -

laite 2

Pienpolttolaite: Panospoltto Puu X X X

Takka

Ajoneuvo Dieselmoottori Diesel, fossiilinen X X X

ilman jalkikasittelya
Ajoneuvo Dieselmoottori Diesel, fossiilinen X X -
jalkikasittelylla

Liséksi hankkeessa tutkitaan, miten kokonaispaasto, eri hiukkaskokoluokat ja kaasumaiset yhdisteet
vaikuttavat yhdessé ja erikseen tutkittaviin vasteisiin.

Projekti toteutetaan kayttden uutta laitteistoa, jossa hengitystien soluja altistetaan polttolaitteiden
ilmapéastoille (Kuva 1). Laitteistossa polttolaitteiden pééstdt laimennetaan ja johdetaan
muutuntakammioon, joka simuloi ulkoilmassa tapahtuvaa fysikaalista ja kemiallista muutuntaa.
Sieltd pdaastd johdetaan solualtistuslaitteistoon, jossa viljellyt hengitysteiden solut altistuvat
halutuille hiukkasfraktioille tai kaasuille. Solutason vaikutukset madritetddn Kattavilla
toksikologisilla menetelmilld. Vastaavanlaisia testauksia voidaan tehd& teollisuudessa tuotetuille
nanohiukkasille. Soluista méadritetyt toksikologiset vasteet voidaan yhdistdd paastostd maaritettaviin
fysikaalisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin.
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X x

Paaston Paaston ('/ \ ( Solujen )
toksikologiset
bl el

Polttolaitteiden

' [ Solujen altistaminen
pa&stot laimentaminen

paastolle

muutunta

Kuva 1. Itd-Suomen vyliopiston polttotutkimuslaboratoriossa sijaitseva tutkimuslaitteisto
ilmapéé&stojen haitallisuuden arviointia varten. Laitteistokokonaisuuden vaiheet: 1. Palamisperaisten
paastdjen tuottaminen, 2. Paastdjen laimentaminen, 3. Paastdjen ikadnnyttdminen
muutuntakammiossa, 4. Solujen altistaminen pdaastossa oleville aerosoleille, 5. Solujen
toksikologinen karakterisointi ja 6. Paastojen fysikaaliset ja kemialliset analyysit.

Hankkeen toteutuksessa kaytettavan menetelman eri vaiheet on kuvattu seuraavassa:

Vaiheet 1 ja 2: Palamisperdisten paastdjen ja nanohiukkasten tuottaminen ja laimentaminen
Vastuuhenkil6: Professori Jorma Jokiniemi (UEF), Pienhiukkas- ja aerosoliteknologian laboratorio

Puunpolton paastdt tuotetaan kontrolloidusti uudella polttoreaktorilla, joka koostuu
arinapolttimesta, tulipesasta ja lammonvaihtimesta. Reaktorilla simuloidaan polttotapahtumia
pienpoltosta suuren luokan voimalaitoksiin ja erilaisia palamisoloja téydellisestd palamisesta
hyvinkin epataydelliseen palamiseen. Naitd normaalisti hyvinkin lyhytkestoisia tapahtumia (mm.
panospoltossa) voidaan yllapitdd uudella reaktorilla jatkuvatoimisesti ja pitkakestoisesti, mika
mahdollistaa kunkin polttotapahtuman ja palamisen vaiheen entistd tarkemman tutkimuksen.
Liséksi tutkitaan ilmajaon vaiheistuksella varustetun takan paastoja.

Ajoneuvojen paastdja tuotetaan seka RotoTest alustadynamometrilld, jolla voidaan tutkia
ajoneuvojen pééstoja tasaisen kuorman ja kiihdytyksen tilanteissa, sekd 1SO 8178 standardin
mukaan rakennetussa testipenkissd. Ajoneuvojen paasttja seka erilaisten jalkikasittelytekniikoiden
(esim.  hiukkassuodatin DPF) vaikutusta pdastoihin  tutkitaan kytkemalld ajoneuvo
alustadynamometriin (max. 350 kW, 2000 Nm, 350 km/h) ja ottamalla néyte ennen jalkikasittelya
(esim. katalysaattori  tai  hiukkassuodatin) ja sen jdlkeen. Naytteistd mé&é&ritetddn
jalkikasittelemattoman  ja  jalkikasitellyn  paaston  hiukkasmuodostuspotentiaali  seka
terveysvaikutukset.

Paastojen laimentamiseen kéytetd&n erilaisten laimennusmenetelmien yhdistelmid (kokonais-
/osalaimennus; lammin/kylmd; laimennustunneli, ejektorilaimennin, huokoisputkilaimennin)
simuloimaan ilmakehé&ssa tapahtuvia laimenemisprosesseja.

Nanohiukkasia tuotetaan laminaarivirtausreaktorilla (Sippula et al., 2009). Tuotettavat hiukkaset
ovat mm. KClI, K;SOy4, Zn0O, ZnCls,.

Prosessiperdisia  hiukkasia  tutkitaan  uudelleenpdlyttdmalld  soodakattilalaitoksen  ja
energiantuotantolaitosten séhkdsuodattimelta kerattyd polya.



Vaihe 3: Palamisperaisten paastojen ikdannyttaminen
Vastuuhenkild: Professori Kari Lehtinen (IL), Kuopion yksikkd

Valittujen padstoléhteiden laimennettu padstd johdetaan muutuntakammioon (Teflon, tilavuus 25
m?), jossa se altistetaan ultraviolettivalolle ja otsonille. Paastohiukkasten ja kaasufaasin fysikaaliset
ja kemialliset ominaisuudet muuttuvat jaljitellen ulkoilmassa tapahtuvaa muutuntaa. Kammion
olosuhteita muuttamalla voidaan jaljitelld ulkoilman normaalia séteilyvaihtelua. Kammio
puhdistetaan kokeiden vélilla huolellisesti. P&&aston ikaantymisen (0-6 h) aikana kammiosta
mitataan  jatkuvatoimisesti  hiukkasia  (aerosolihiukkasten  kokojakauma, massa- ja
lukumaarépitoisuus ja kemiallinen koostumus), kaasujen pitoisuuksia (NOy, O3, SO, SO;) ja
olosuhteita (lampétila, suhteellinen kosteus, séteily). Ikaantyneelle aerosolille maaritetdan
alkuperdisen (primé&éarisen) aerosolin, alkuperdisiin hiukkasiin muodostuneen (sekundaarisen)
orgaanisen  aerosolin  sek& kammiossa muodostuneiden  aerosolihiukkasten  osuudet
kokonaisaerosolista lahdetiedoksi solualtistukselle. 1kd&ntymiskokeiden perusteella mé&é&ritetdan
kunkin valitun paaston hiukkasmuodostumispotentiaali.

Vaihe 4. Solujen altistaminen
Vastuuhenkil@: Professori Maija-Riitta Hirvonen (UEF), Inhalaatiotoksikologian laboratorio

Solualtistukset tehddan johtamalla tutkittavat paastét muutuntakammiosta linjastoja pitkin Vitrocell-
laitteistoon. Altistuksissa kaytetaan hiiren ja ihmisen hengitysteiden puolustusjarjestelman soluja,
jotka ovat olennaisia hengitettaville paastdille altistuttaessa. Laitteistossa soluja altistetaan suoraan
hiukkas- ja kaasumaisille paastoille matalassa nédytevirtauksessa tarkoitusta varten valmistetuissa
moduleissa. Ennen kokeita solut kasvatetaan ensin 6-kuoppalevyille asetettavissa siirteissé. Siirteet
asetetaan altistuksia varten kerdysjarjestelman moduleihin, jossa on soluille suotuisat olosuhteet.
Altistuksen (1/2-3 h) jalkeen siirteissa kasvavat solut laitetaan kuoppalevylle hiilidioksidi-
inkubaattoriin halutuksi ajaksi. Laitteistossa voidaan tutkia ja testata kokonaispaastdjen, seka eri
hiukkaskokoluokkien ja kaasumaisten yhdisteiden roolia kdynnistyvissa terveyshaittoihin liittyvissa
toksikologisissa  vasteissa. Tat4 uutta suora-altistusmenetelmd& verrataan perinteiseen
kerdysmenetelmaan, jossa hiukkaset on kerétty ensin suodattimille, uutettu niiltd ja vasta tdman
jalkeen kaytetty solujen altistamiseen. Kaikista néytteista tehdadn kattavat toksikologiset analyysit,
joiden tuloksia verrataan samojen naytteiden kemiallisiin koostumuksiin.

Vaihe 5. Paastojen toksikologiset analyysit
Vastuuhenkild: Professori Maija-Riitta Hirvonen (UEF), Inhalaatiotoksikologian laboratorio

Solukokeista tehtdvat toksikologiset analyysit kattavat keskeisid terveyshaittojen mekanismeja,
mukaan lukien tulehdukselliset, solukuolemaa aiheuttavat, perimamyrkylliset ja hapettavan stressin
mekanismit. Syddn- ja hengityselinsairauksiin liittyvida tulehdusvalittdjaaineita tutkitaan
spektrofotometrisella ELISA-menetelmalla seka uudella kayttoonotettavalla
elektrokemiluminesenssiin  perustuvalla “multiplexing” menetelmall&, joilla voidaan mitata
samanaikaisesti pienestd naytemadrasta useita erilaisia valittajaaineita. Kéaytettavat "multiplexing”
tekniikat edustavat alan uusinta kehitystd ja avaavat uusia tutkimusmahdollisuuksia erilaisten
paastdjen toksikologiassa. Altistuksen aiheuttamaa hapettavaa stressid, johon liittyy solunsiséisen
happiradikaalituotannon nousu ja joka johtaa solukuolemaan, DNA vaurioihin sek&
tulehdusreaktioon, tutkitaan virtaussytometrilla sekd spektro- fluoro- ja luminometrisilla
menetelmilla. Solukuolema mééritetddn useilla eri menetelmilld mukaan lukien apoptoosi/nekroosi
(Pl-vérjays, virtaussytometri, MTT) ja solusyklin muutokset (Pl-vérjdys, virtaussytometri) seka
“multiplexing” tekniikalle kehitettdvat menetelmat. SyOpariskiin liittyvda perimamyrkyllisyytta
tutkitaan "Comet assay” menetelmélld, joka mittaa DNA:n juostekatkoksia ja niihin johtavia DNA-
vaurioita solutasolla.



Vaihe 6. Hiukkasten ja kaasujen fysikaaliset ja kemialliset analyysit
Vastuuhenkil@: Professori Jorma Jokiniemi (UEF), Pienhiukkas- ja aerosoliteknologian laboratorio

Aikaisemmat tutkimukset ovat osoittaneet, ettd mm. PAH yhdisteill4, metalleilla, noella ja
hiukkaskoolla on yhteys niiden toksikologisin vasteisiin ja sitd kautta ihmisten terveyteen (Jalava
ym. 2010). Naytteistd mitataan seuraavat ominaisuudet: Massakokojakauma (DLPI, DGI),
lukuméarakokojakauma (SMPS, FMPS, ELPI), massa (TEOM, suodattimet), lukumaara (CPC,
elektrometri), orgaaninen ja epdorgaaninen hiili (Thermal-optical method), PAH (GC-MS), kaasut
(FID, FTIR, kaasuanalysaattorit) ja epdorgaaniset aineet (ICP-MS, XRF, PIXE, SEM/EDX, XRD).

Vaihe 7. Mallintaminen
Vastuuhenkil6: Professori Kari Lehtinen (IL), Kuopion yksikkd

Seka koelaitteiston eri vaiheissa ettd ulkoilmassa todellisissa olosuhteissa tapahtuu prosesseja, jotka
muuttavat paastdon olomuotoa ja ominaisuuksia. Laimentuessaan ja jaahtyessédan padston
kaasukomponentit voivat reagoida kesken&d&dn muodostaen toisia tiivistymiskykyisid kaasuja tai
tiivistyd itse hiukkasten pinnoille. Ne voivat myds muodostaa uusia hiukkasia. Hiukkaset voivat
tormailla keskenddn, jolloin niiden pitoisuus pienenee ja keskikoko kasvaa. Ne voivat lisaksi
kiinnittya koelaitteiston kammioiden tai linjojen seinille tai luonnossa maanpinnalle, kasvillisuuteen
tai rakennusten seiniin. Namé& prosessit voivat muuttaa merkittdvasti paaston kaasujen ja/tai
hiukkasten kemiallista koostumusta seka hiukkasten pitoisuutta ja kokojakaumaa.

Mallinnuksella on kolme paatavoitetta: 1. ymmartdd ja kvantitoida koelaitteistossa tapahtuvat
paastdjen olomuotoon ja ominaisuuksiin vaikuttavat prosessit, 2. kehittdd tyokalu, jolla
solualtistuskammiossa soluihin pé&étyva annos saadaan ennustettua, kun p&&ston ominaisuudet ja
laitteiston  yksityiskohdat/sdddot tunnetaan, ja 3. optimoida Kkoelaitteisto vastaamaan
mahdollisimman hyvin todellisia olosuhteita.

Projektikonsortion toimesta on aiemmin kehitetty —menetelmid hiukkasten koko- ja
koostumusjakaumien dynamiikan kuvaamiseen eri sovelluskohteisiin (Korhonen ym. 2004;
Kokkola ym. 2008). Té&ss& hankkeessa yhdistetadn hiukkasmalli, kemiallisia reaktioita kuvaava
malli ja virtausmalli yhdeksi kokonaisuudeksi, jolloin hiukkasten dynamiikka ja muutunta
laboratoriolaitteiston kaikissa osissa saadaan mahdollisimman hyvin kuvattua.

4 Projektin aikataulu

Hankeaika: 1.1.2011 - 31.12.2013. Hankkeen toteuttaminen ajoittuu seuraavasti:

Hankkeen aikataulu

Laitteiston testaaminen ja validointi
Dieselajoneuvo

Arinapoltto

Panospoltto

Soodakattila

Hakekattila

Mallintaminen

Tulosten késittely ja raportointi

Projektin tarkastuspisteind toimivat ohjausryhmén kokoukset, jotka jarjestetddn vuosittain touko- ja
marraskuussa (kk 5, 11, 17, 23, 29 ja 35).



5 Projektin voimavarat

5.1 Projektiryhma

Hankkeeseen osallistuvat tutkimusryhmat edustavat alansa huipputasoa Euroopassa. Ne ovat
koordinoineet ja osallistuneet useisiin Euroopan Unionin puiteohjelmien kansainvélisiin
tutkimushankkeisiin sekd Suomen Akatemian ja Tekesin rahoittamiin ohjelmiin, hankkeisiin ja
tutkimuksen huippuyksikaihin.

1) Ita-Suomen yliopisto (UEF): ymparistotieteen laitos, Pienhiukkas- ja aerosoliteknologian
laboratorio, Kuopion kampus

Jorma Jokiniemi, FT, professori (pitkd kokemus hiukkasten ja kaasujen mittaamisesta,
palamisesta, ja mallinnuksesta)

Olli Sippula, FT, erikoistutkija (hiukkaspaastomittausten suunnittelu)

Jarkko Tissari, FT, erikoistutkija (hiukkaspéaastomittausten suunnittelu ja skenaariot)

Kari Kuuspalo, FM, tutkija (dieselajoneuvomittaukset)

Kati Nuutinen, FM, tutkija (PAH-yhdisteiden p&&stdjen mittaus)

Heikki Lamberg, FM, tutkija (paastomittaukset)

2) Ita-Suomen yliopisto (UEF): ymparistotieteen laitos, Inhalaatiotoksikologian laboratorio,
Kuopion kampus

Maija-Riitta Hirvonen, FT, professori (pitkd kokemus toksikologisista solu- ja eldinkokeilla)
Pasi Jalava, FT, erikoistutkija (Uuden solualtistusmenetelmén kdyttoonotto ja kokeiden suunnittelu)
Maija Tapanainen, FM, tutkija (toksikologiset kokeet, tulehdus, solutoksisuus- ja
happiradikaalitutkimus)

Oskari Uski, FM tutkija (toksikologiset kokeet, hapettavan stressin ja solukuoleman tutkimus)
Jorma Méki-Paakkanen, FT, erikoistutkija (genotoksikologian asiantuntija)

3) llmatieteen laitos (IL): Kuopion yksikko

Kari Lehtinen, TKT, professori (pitka kokemus aerosolimallintamisesta)

Jim Smith, PhD, professori (ilmakemiallinen asiantuntemus kammiomittauksista)

Ari Leskinen, FT, erikoistutkija (aerosolihiukkasten muutuntakokeet, aerosolimittaukset)
Mika Komppula, FT, ryhmapéaéllikko (aerosolimittaukset)

Harri Kokkola, FT, dosentti (ilmakehdprosessien mallintaminen)

Emmi Laukkanen, DI, tutkija (kammiokokeiden mallintaminen)

5.2 Projektin yhteistyoverkostot

Ryhmilla on laajat, oman alan kansalliset ja kansainvéliset yhteistydverkostot. Projekti toteutetaan
yhteistydssa Hannoverin Fraunhofer Instituutin (Saksa), Karlsruhen teknillisen Instituutin (Saksa) ja
Paul Scherrer Instituutin (Sveitsi) kanssa. Lisdksi yhteisty6td menetelmankehityksessd tehdaan
Lundin ja Uumajan yliopistojen (Ruotsi) kanssa.

Hanke  kohdistuu  Pohjois-Savon  Energia- ja  ympdristdteknologian-teemaohjelman
Energiateknologian ja Biopolttoaineiden tuotanto, kaytté ja jalostus painopistealoille. Hanke
kuuluu myos Itd&-Suomen yliopiston koordinoimaan KANTIVA Bioenergian tuotannon ja kayton
vaikutukset -tutkimuskeskukseen ja kohdistuu sen keskeisiin strategisiin tavoitteisiin.
Tutkimusryhmaét kuuluvat llmasto, ilmanlaatu ja terveys (1IT) —teknologiaverkostoon, joka on
valtakunnallisen osaamiskeskusohjelman (OSKE) ympéristoteknologiaklusterin yksi karkihanke.



6 Hankkeen kustannusarvio ja rahoitussuunnitelma

Hankkeen kokonaiskustannukset ovat 840 000 €. Alla on yksityiskohtainen erittely hankkeeseen

osallistuvien organisaatioiden kustannuksista ja rahoitussuunnitelmista.

Kustannusarvio

Koko hankkeen kustannusarvio (€)

Kustannuslaji 2011 2012 2013 Yhteensa
Palkat 78 000 79500 71100 228 600
Henkilosivukustannukset 39155 | 39924 | 35941 115 020
Y leiskustannukset 114 372 | 116539 | 103 762 334672
Matkat 9 000 11 500 10 322 30 822
Aineet ja tarvikkeet 51 000 32 000 27 276 110 276
Ostettavat palvelut 4000 4000 4000 12 000
Laiteostot 5000 1000 1000 7 000
Muut kustannukset 1150 230 230 1610
YHTEENSA 301677 | 284693 | 253631 840 000

Itd-Suomen yliopiston Pienhiukkas- ja aerosolitekniikan laboratorio tydosuuden kustannusarvio (€).

Projektissa tydskentelevét tutkijatohtori ja projektitutkija.

Kustannuslaji 2011 2012 2013 Yhteensd
Palkat 25500 25500 23000 74000
Henkildsivukustannukset (48 %) 12240 12240 11040 35520
Y leiskustannukset (102 %) 38495 38495 34721 111710
Matkat 5000 5000 4000 14000
Aineet ja tarvikkeet 13000 11000 8770 32770
Ostettavat palvelut (kemialliset analyysit) 4000 4000 4000 12000
YHTEENSA 98235 96235 85531 280000
Itd-Suomen yliopiston Inhalaatiotoksikologian laboratorion tydosuuden kustannusarvio (€).
Projektissa tydskentelee erikoistutkija.
Kustannuslaji 2011 2012 2013 Yhteensd
Palkat 28000 | 28800 | 22200 79 000
Henkildsivukustannukset (48 %) 13440 | 13824 | 10656 37920
Y leiskustannukset (102 %) 42269 | 43476 | 33513 119 258
Matkat 4 000 4 000 3822 11 822
Aineet ja tarvikkeet 12000 | 10000| 10000 32 000
YHTEENSA 99709 | 100100| 80191 280000

IImatieteen laitoksen tyéosuuden kustannusarvio (€). Projektissa tyoskentelee erikoistutkija. Aineet ja
tarvikkeet ja laiteostot sisdltdvat kammiota varten hankittavan puhdasilmajarjestelman sekéa

pienmittareita ja tarvikkeita.

Kustannuslaji 2011 2012 2013 Yhteensa
Palkat 24500 25200 25900 75600
Henkildsivukustannukset (55 %) 13475 13860 14245 41580
Yleiskustannukset ( 88,5 %) 33608 34568 35528 103704
Matkat 0 2500 2500 5000
Aineet ja tarvikkeet 26000 11000 8506 45506
Laiteostot 5000 1000 1000 7000
Muut kustannukset (ALV:it) 1150 230 230 1610
YHTEENSA 103733 88358 87909 280000
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Rahoitussuunnitelma

Koko hankkeen rahoitussuunnitelman osuudet eri rahoittajien kesken vuosille 2011-2013 ovat:
Tekes 95 %, yritykset 5 %.

Koko hankkeen rahoitussuunnitelma (€)

Rahoittaja €

Tekes (95 %) 798000

Yritykset (5 %) 42000
Yhteensa 840000

Yritysrahoituksen muodostuminen:

Yritys €
Energiateollisuus ry 15000
Soodakattilayhdistys 15000
Tulikivi Oyj 9000
Symo Oy 3000
Y hteensé 42000
Muu yritystuki

e Ecocat Oy, jalkikasittelylaitteet ja -jarjestelméat (ml. suunnittelu, raaka-aineet ja valmistus) seké
tyOpanos, arvo 10000 €

e Savon Voima Qyj, tydpanos (noin 3 henkildtydpdivaa naytteenottoon valittujen tuotantolaitosten
tuhkapdadstoistd), arvo 1000 €

e Symo Oy, tyOpanos, arvo 3000 €

e Tulikivi Oyj, tulisijan toimitus tutkimuksiin (neuvottelut kdynnissa)

Itd-Suomen yliopiston Pienhiukkas- ja aerosolitekniikan laboratorion ty6osuuden rahoitussuunnitelma (€)

Rahoittaja €

Tekes (95%) 266000

Yritykset (5%) 14000
Yhteensa 280000

It&-Suomen yliopiston Inhalaatiotoksikologian laboratorion tydosuuden rahoitussuunnitelma (€)

Rahoittaja €

Tekes (95%) 266000

Yritykset (5%) 14000
Yhteensa 280000

IImatieteen laitoksen tydosuuden rahoitussuunnitelma (€)

Rahoittaja €
Tekes (95%) 266000
Yritykset (5 %) 14000

Yhteensa 280000




11
7 Projektin riippuvuudet

Haettava projekti liittyy olennaisesti v. 2010-2011 k&ynnissd olevaan EAKR infrastruktuurin
vahvistamishankkeeseen ’llmansaasteiden haitallisuuden tutkimus- ja testauslaitteisto’. Hankkeessa
rakennetaan 25 m® muutuntakammio ja linjat paastoldhteen  laimennuslinjastosta
muutuntakammioon ja sieltd edelleen solujen altistuskammioon. Hankkeessa ostetaan kaupallinen
solujen altistuslaitteisto, jota tullaan jatkokehittdmadn kansainvélisten yhteistyokumppanien kanssa
sekd useita muita mittalaitteita mm. kaasujen ja hiukkasten mittauksia varten. Lisaksi hankkeessa
tehdddn mittavia tilojen muutostditd: mm. muutuntakammiolle on rakennettu tutkimushalliin toinen
kerros ja solujen altistamista ja analyyseja varten on rakennettu korkeat laatukriteerit tayttava

puhdas tila. Hankkeen rahoitus kattaa vain investointi- ja rakentamiskuluja.

Lisédksi hanke liittyy mm. alla listattuihin k&ynnissa oleviin kansainvélisiin ja kotimaisella
rahoituksella oleviin hankkeisiin. Ndmé& hankkeet tukevat tdmén hakemuksen hanketta, mutta ovat
siita selkeasti erillisid. Niissé tehtavat toksikologiset analyysit on tehty solualtistuksista, joissa solut
on altistettu suodattimelta uutetuille hiukkasnaytteille.
- ERA-NET Biohealth: Tutkitaan biomassan polton paastjen fysikaalis-kemiallisia ja
toksikologisia ominaisuuksia.
- Heatox: Grazin yliopiston kanssa yhteistydssa selvitetddn eri polttolaitteiden pééstojen
fysikaalis-kemiallisia ja toksikologisia ominaisuuksia solu- ja eldinkokeilla.
- Nanopoltto:  Selvitetddn  nanokokoisten lisdaineiden  hyédyntdmismahdollisuuksia
polttoaineiden tuhka-aineista aiheutuvien ongelmien vahentdmisessa.
- Bioher (Suomen Akatemia): Tutkitaan mm. suurten aluelaitosten ja raskaanpolttodljyn
paastdjen toksikologisia haittoja.
- Starship (Suomen Akatemia): Tutkitaan eri energiatuotantovaihtoehtojen hyvyytta
huomioiden kasvihuonekaasupaéstojen lisdksi myos terveysvaikutukset.

8 Riskien tunnistaminen ja niihin varautuminen

e Muutuntakammion kontaminaatio-ongelmat. Kammion kontaminaatioastetta seurataan kayttden
tunnettua reaktiota. Kun mitattu vaste kammiossa muuttuu selvésti ja kontaminaatiotaso
todetaan hairitsevaksi, Teflon-kammio vaihdetaan uuteen vastaavaan.

e Solualtistusvaiheeseen liittyva kontaminaatioriski. Laboratorio on ylipaineinen ja se tayttaa
steriilin tyoskentelyn vaatimukset. Lisaksi kontaminaatiota seurataan jatkuvin tausta-analyysein.

e Projektin toteuttaminen vaatii kolmen ryhman valistd saumatonta yhteisty6td. Yhteistyota
edistetddn pitdmalld projektipalavereja sekd sé&nndllisen aikataulun mukaan ettd tdman lisaksi
aina tarpeen vaatiessa. Lisaksi yhteishenked vahvistetaan vapaamuotoisin lounain ja illallisin.

9 Projektin tulosten hyddyntaminen

Projektista saatavien tulosten avulla voidaan arvioida eri lahteistd perdisin olevien paastdjen
haitallisuutta sek& saadaan tietoa siit4, mitkd tekijat vaikuttavat haitallisten komponenttien
esiintymiseen pééstoissd ja miten haitallisten komponenttien maaradan voidaan vaikuttaa. Nain
projektissa mukana olevat yritykset voivat ennakoida lahitulevaisuudessa tiukentuvia
paastomaarayksia omassa tuotekehitystoiminnassaan, mika parantaa paitsi mukana olevien
yritysten, niin jatkossa my0s muiden yritysten Kkilpailukykyd kansainvalisilla markkinoilla.
Markkinointihyotya saavutetaan jo projektin aikana ja se on maksimaalinen vélittdmasti projektin
paatyttya.
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Table 3.44 Examples of achieved NOx-emission levels to air in some
pulp mills in Europe

BAT/BREF-dokumenttiluonnos

sivu 290



Chapter 3

NOx process emission in kg NO/ADt and mg/Nm’ (expressed as NO,) including reference %-0; content, as yearly average values (source: questionnaires 2007 and 2009, statistics from Swedish EPA and Finnish

Environment Institute). The total process emissions do not include the auxiliary boilers

Wood raw material

N-content of the wo

“"NO, emission control techniques applied

. Recovery boiler Lime kiln Separate furnace Total from . .
E(;:::‘;x“'::gs (mglnl‘;mkigg Z»D(t)z)) a(nn(llg(/lljg m}: (()n/}’,?lz))t)() a(lrlr‘llggjg m; gﬂ;;)lz))z) (kg%‘())“/fn 0 use?n:]r‘:lgftcu::(f P black liquor N I ﬁl;h(inK;? Zfﬁ?lﬁiff?ﬁﬁﬂ:ﬂ'&'h"ﬁ
2 * ¥ ¥ {bleached/unbleached) yet mentioned

NG
Zellstoff- und Papierfabrik BL{&” g&%gG 295 (no 02 SG, M, LO, NG 1.14 kg Softwood, bleached RB: 3rd air level
Rosenthal (Questionnaire '07) 0.98 k NCO)x/ ADt reference) NOx/ADt pulp LK: None

IEXB 0.16 kg NOX/ADt
NG, LO
Zellstoff Stendal BL]’SI(‘)I% ’%06:’)"6 413 (0 O 144 kg Softwood, bleach RB: 4th air level
(Questionnaire '07) reference) NOx/ADt pulp LK: Low NOx technique,
1.26 kg NOx/ADt 0.16 kg NOX/ADt 0.02 kg NOx/ADt
Stora Enso Enocell (Finnish 1.37kg
statistical data '06) NOx/ADt
Stora Enso Oulo (Finnish 1.14kg
statistical data '06)
Oy Metsa-Botnia Ab, Rauma
mill (Questionnaire '09)
UPM Wisaforest (Finnish
statistical data '06)
Stora Enso Veitsiluoto (Finnish
statistical data '06)
Sodra Cell AB, Monsteras
Bruk (Swedish statistics '07) 0.76 0.28
Sodra Cell AB, Morrum Bruk
(Swedish statistics '07) 087 015
Sédra Cell AB, Varroe Bruk 102 020
{Swedish statistics '07) ) ’ NOx/ADt
Billerud AB, Karlsborgs bruk 105 0.08 1.16 kg
{Swedish statistics '07) ) ) NOx/ADt
Stora Enso, Skoghalls Bruk 102 1.13kg
(Swedish statistics '07) 0 0.07 NOX/ADt
g:e‘l:llx;%seF]iSe‘;:rI:g:sthzal 132 (8% Oy) 205 (8 % O, 1.18 kg Eucalypth:ls bleached E}E I%Irgnilr level
), FIBUEIT: 0.92 kg NOX/ADt | 0.17 kg NOX/. 09 kg NOX/ADt NOx/ADt pulp -

{Questionnaire '09) ;
Celtejo, Figueira da Foz 149 (8 % Oy) 298 (8 %.0;5 1.05 kg Eucalypthus bleached RB: 3rd air level
(Questionnaire '09) 0.91 kg NOx/ADt 0.14 kg NOx/ADt NOx/ADt pulp LK: None
Portucel, Fabrica de Cacia 121 (8 % 0,) 245 (8%.0,) 097kg Eucalypthus bleached RB: 3rd air level
{Questionnaire '09) 0.73 kg NOx/ADt : NOx/ADt pulp LK: None

Abbreviations for the fuels used that are indicated in columns2 to 4
Black liquor (BL), Strong odour gases (SG), Weak odour.gases (¥

Table 3.44: Examples of achieved NQ

G), Methanol, (M), Turp

Natural gas (NG), Light oil (LLO), Heavy oil (HO), Tall oil (TO), others (please specify)

ion levels to air of some pulp mills in Europe
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23.06.2010
Marja Heinola

Soodakattilan savukaasun loppulampotila

Tyon tarkoituksena on 16ytaa soodakattilan savukaasun matalin taloudellinen loppuldampétila. Tama
on tullut tarkedksi viime vuosina, kun sdhkdsuotimen jélkeen on kytketty savukaasun jaahdyttimet.
Kéaytetyt materiaalit jadhdytysprosessin jalkeen ovat hiiliterasta.

Kuinka hyvin soodakattilan savukaasujen happokastepiste osataan madrittad, aiheutuuko todellista
korroosiota hiiliterékselld, kun olemme lahelld ko. pistettd. Kuinka pitkat SO,/SO3-emissiojaksot
riittdvat aiheuttamaan huomioonotettavaa korroosiota.

Tutkimus kasittda kokeellisen osuuden | seké teoreettisen osuuden, joista jalkimmaisessa vertaillaan
olemassa olevien happokastepisteen laskentakaavoja. Lisaksi teoreettisessa osuudessa voisi olla
Iyhyt Kirjallisuusselvitys selvitettdvan ongelman taman hetkisesta tietamyksesta.

Kokeellinen osuus | kasittdd happokastepistemittaukset toimivalla soodakattilalla, jossa hetkittéin
esiintyy myds SO,:ta. Savukaasuanalysaattoreilla mitataan savukaasun SO,,SO3, O, , HCI. My0s
lauhtuvan kaasun pH mitataan, sikali kun sovellettava mittausmenetelma l6ytyy. (Menetelmaé voisi
olla sovellus pélymittauksesta, jossa imetdan kaasu pH saddettyyn nesteeseen ja liuoksesta mitataan
lauhtuvan kaasun pH vrt. Dekatin Na-, K-spesifiset ionimetrit.)

My6hemmin toteutettava:

Kokeellinen Il osuus késittdd korroosiosondin, jossa kolmeen eri lampétilaan sdédettya
materiaalikomponenttia on toimivan soodakattilan savukaasukanavassa séhkosuotimen jéalkeen
altistettuna korroosiolle. Ladmpdtilat 200°C, 110 °C ja mahdollisimman matala riippuen jaahdyttavén
valiaineen lampdtilasta.

Korroosiosondin altistuksen ajan savukaasuanalysaattoreilla mitataan savukaasun SO,,S03, O,
HCI. Liséksi mahdollinen happokastepistemittari otetaan rinnalle mittausjakson ajaksi.
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; . TARJOUS OM 108866

VTT EXPERT SERVICES OY 7.9.2010

LUOTTAMUKSELLINEN

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Lipeatydryhma/Markus Nieminen

1. Mustalipeédn viskositeetti

1990-luvulla on tehty laaja selvitys mustalipeista ja niiden ominaisuuksista (LIEKKI 2-ohjelmassa).
Lipedtydryhman kokouksessa I1/2010 5.5.2010 todettiin, ettd nyt saattaisi olla aika paivittaa esim.
viskositeettikayrat ja selvittda onko tilanne jotenkin muuttunut 15 vuodessa. Vertailun tekeminen
vanhoihin arvoihin on vaikeaa, koska viskositeettilaitteisto on vaihtunut ja nyt mittaus tehtaisiin
polttolipedsta. Mutta todettiin, etta mittauksilla kuitenkin voitaisiin saada selville lipeiden
keskindinen jarjestys viskositeetin suhteen ja verrata sita 90-luvulla saatuihin arvoihin.

2. Aikataulu

Jos kaikista Suomen sellutehtaista otetaan yksi polttolipednayte (eli 15 naytettda), menee niiden
viskositeettimaarityksiin 4-6 viikkoa.

3. Hinta

Edellda mainitut 15 viskositeettimaaritysta yhdessa lampdétilassa tulevat maksamaan yhteensa 9750
EUR (+ALV) eli 650 EUR/nayte.

Jos viskositeetit halutaan useammassa eri lampétilassa, maksavat lisalampétilat naytetta kohden
360 EUR (+ALV)/Iampétila.

4. Raportointi
Tulokset raportoidaan viskositeettikayrana kuiva-aineen funktiona seka Excel-taulukkoina.

Tyo laskutetaan, kun tulokset on toimitettu asiakkaalle.

Tarjous on voimassa: 31.12.2010 sakka.

Maksuehdot: 14 pv netto FIN

Viivastyskorko: 9,5 %

Toimitusehdot: VTT Expert Services:n yleiset sopimusehdot.

ALV lauseke: Hinnat ovat arvonlisdverottomia, niihin lisataan laskutettaessa

toimitushetkella voimassa olevan verokannan mukainen arvonlisavero.

Toivomme tarjouksen sopivan teille ja johtavan tilaukseen.
VTT Expert Services Oy /ﬂim Az -

Jorma Torniainen

Senior Consultant

Puh: 040-8294669

e-mail: jorma.torniainen@uvtt.fi

VTT EXPERT SERVICES OY

Tekniikantie 2 Puh. 020 722 111 etunimi.sukunimi@vtt.fi
PL 1001, 02044 VTT Faksi 020 722 7604 www.vttexpertservices.fi
Y-tunnus 2297513-2
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/ PROCESS CHEMISTRY CENTRE

Finnish Recovery Boiler Committee
SkyRec

Utilization of Pyrolysis Gases from the Recovery Boiler
Proposal for preliminary studies, project plan 2010
07.06 2010

Mikko Hupa, Nikolai DeMartini and Anders Brink
Abo Akademi University

Background

There is an interest to replace fossil fuels in pulp mills. One theoretical possibility is to
extract gases from the lower part of the recovery boiler. These gases potentially have a
high enough heating value to be used in the lime kiln. In addition, extracting pyrolysis
gases can also potentially increase the recovery boiler capacity.

Offer
The Laboratory of Inorganic Chemistry, Abo Akademi, Turku, offers to do the work
described in the attached research plan for the Finnish Recovery Boiler Committee.

The price of the work is:

8 500 euro + VAT

This work will be finished by 31.12 2010 and reported at a common meeting and as a
presentation handout. The report will explain the calculation procedures and result

concerning heating value of the extracted pyrolysis gas and the upper and the lower limits
for fume content.

Abo Akademi Process Chemistry Centre, Inorganic Chemistry
FI - 20500 Turku / Abo - Finland - Tel: +358 2 215 31 - Fax: +358 2 215 4962

0
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ABO AKADEMI
UNIVERSITY
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ABO AKADEMI
UNIVERSITY

“Utilization of Pyrolysis Gases from the Recovery Boiler”
Mikko Hupa, Nikolai DeMartini ad Anders Brink

Extracting pyrolysis gas from the lower part of the recovery boiler could possibly be used
to replace fossil fuels in the lime kiln. This study will use mass balance and energy balance
calculations to study possibilities for extracting pyrolysis gases from the lower part of a
recovery boiler. The extracted amount will be assumed to be such that it would cover the
need of the lime kiln. In addition to the mass and energy balances, existing CFD
calculations of two Kraft recovery boilers will be investigated. The aim of this latter part is
to establish typical variation in the gas composition in the lower part of existing boilers as
well as to discuss the amount and role of the particulate matter in the lower gas
atmosphere.

Mass balance and energy balance calculations of pyrolysis gas extraction.

This part of the study includes basic mass and energy balance calculations of the lower
part of the furnace. In the calculations the assumption will be that the remaining water will
be released together with the pyrolysis gases. The amount of pyrolysis gases will be
based on experience from the Abo Akademi Single Particle Furnace. The composition of
the pyrolysis gases will be determined assuming reasonable values for the unknown
parameters (pyrolysis heat etc.). Further, calculations will be performed where the
released pyrolysis gas is allowed to react to equilibrium with various amounts of air. In this
calculation, a constant temperature of 900 °C will be assumed.

Analysis of the gas composition above the bed in two recovery boilers using
existing CFD results.

In this part the local composition of the gas above the bed will be examined and the
heating value of the gas extracted from different locations in the lower furnace will be
calculated. In addition, some general conclusion will be drawn on how favorable conditions
can be obtained.

Dust content in the pyrolysis gas.
The upper and the lower limits for fume content in the lower part of the boiler will be
estimated using relevant experience at Abo Akademi.

Abo Akademi Process Chemistry Centre, Inorganic Chemistry
FI - 20500 Turku / Abo - Finland - Tel: +358 2 215 31 - Fax: +358 2 215 4962
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Business from technology

SKYREC
Tulipesan sondinaytteiden analysointi
- Alustavia tuloksia sondista 4

KTR 31.8.2010
VTT Technical Research Centre of Finland

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND 08/09/2010 %

Korroosionopeuden maaritys — alkuperaiset suunnitelmat

Perustuu massamuutosten seka naytepaksuuden ja
paksuusprofiilin maarityksiin

A. Painohéviét/massamuutokset - tehdaan kaksivaiheisena:
I.  Ennen néytteiden sondiin asennusta:
= Naytteiden tarkka punnitus & pinta-alamittaus
II. Kokeenjalkeen naytteiden sondista irrotuksen jalkeen:
= Pienen ndytepalan irroitus edustavasta kohdasta, palan punnitus & pinta-alamittaus
=  Painohavié/massamuutos saadaan laskettua pinta-alan skaalauksen avulla

B. Paksuusmittaukset
I.  Ennen sondiin asennusta:

=  Kohdistuspisteet ndytteen takapinnalle & paksuusmittaus hiotusta pinnasta (6
pistettd). Hiotulla pinnalla 0,005 mm vaatimus ei ole ongelma.

II. Kokeenjalkeen naytteiden sondista irrotuksen jalkeen:
= 2 poikkileikkaushiettd takapinnalle merkittyjen kohdistuspisteiden kohdalta

=  Paksuusmittaukset poikkileikkaushieistd joko optisella metalli-/mittamikroskoopilla
tai hieistd kuva-analyysilla. Tarkkuutta heikentavat mm. poikkeamat
kohdistuspisteista, kallistusvirheet sekd paksut naytteet.

= (0,005 mm vaatimus ei ole mahdotonta, mutta saavuttaminen
vaatii tarkkuutta (= tyota).




VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND
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Ennen naytteiden hitsausta sondiin Kokeen jalkeen
* Naytteiden hionta * Naytteiden irroitus sondista timanttileikkurilla
* Nollakohta-/kohdistusmerkinnat takapinnalle + Pienen naytepalan irroitus painoh&viémitatuksia
(naytteet hitsataan kiinni, jolloin reunat menetetaan) varten, naytteen tarkka pinta-alan maaritys ja
» Paksuusmittaus 6 kohdasta korroosionopeuden punnitus
laskentaa varten « 2. poikkileikkaushiettd samoista kohdista samoista
* Tarkka pinta-alan mé&aéritys ja punnitus kohdista kuin I&htomittaukset seka
painohavién maaritysté varten paksuusmittaus/-profiili poikkileikkaushiesta
Korrosiotuotteet/
oksidikerros

E A .

£ T T T T Hieet 1...3

N~ /

c Paksuusmittaukset Paksuusmittaukset

/ \ poikkileikakushiesta
/ Y
—> —
0 0 0 0 0 0

£ £ ‘a-: ayte ‘::

g g I pala T

0 T}

=) 0 0 0 =) 0 0 0

< < —> —>

50...60 mm 50...60 mm
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Naytteiden karakterisointi - toteutusehdotus

Karakterisointi:

= Korroosiomuoto, korroosiotuotekerrosten
koostumus ja rakenne poikkileikaushiesté (samat
kuin paksuusmittauksissa),

o Optinen metallografia,
o SEM/EDS koostumusanalyysit

= Pinnoitteiden huokoisuus, rakenne (ruisku- ja
hitsauspinnoitteet)

o Optinen metallografia,
o SEM/EDS koostumusanalyysit
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Sondi 4 - Alustavia tuloksia
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Sondi 4 — Naytteet ennen koetta/hitsausta sondiin
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Sondi 4 - Naytteet ennen koetta/hitsausta sondiin

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND 08/09/2010 %

Sondi 4 - Naytteet ennen koetta/hitsausta sondiin

~ SAN 38

Yvar em
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Sondi 4 - Naytteet ennen koetta/hitsausta sondiin

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND 08/09/2010 _fw

Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin
(Mikes)

XY-taso (otsapinta)

= Koko néaytteen keha (100 mittapistetta)
= Kolme kohtaa 15 mm, 25 mm ja 32 mm
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin
(Mikes)
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin

(Mikes)
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin
(Mikes)

Probe 4 - Specimen 3R12
(WTaye 7,11481 mm, WT,;, 7,08199 mm, WT,,., 7,14926 mm)
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin
(Mikes)

Probe 4 - Specimen 3RE28
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin
(Mikes)
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Wall thickness [mm]

Probe 4 - Specimen 3RE28
(WTaye 7,056722 mm, WT,, 6,93374 mm, WT,,., 7,16608 mm)
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin

(Mikes)

Wall thickness [mm]

Probe 4 - Specimen 3RE28
(WTaye 7,07198 mm, WT,;, 7,03218 mm, WT,,z, 7,08914 mm)
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin
(Mikes)
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin

(Mikes)
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin

(Mikes)

Wall thickness [mm]

Probe 4 - Specimen San28
(WTaye 7,11480 mm, WTmin 7,07333 mm, WT;,a, 7,15563 mm)

Measurement point at the circumference
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin

(Mikes)
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin
(Mikes)
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset ennen hitsausta sondiin

(Mikes)
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Sondi 4 — Kokeen jalkeen ennen paloittelua
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Sondi 4 — Kokeen jalkeen ennen paloittelua
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Sondi 4 — Naytteiden sisdapinnat kokeen jalkeen
ennen paloittelua
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Sondi 4 - Naytteet

1,709mm;'_ '

1,860mm

1,681mm |

1,695mm
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset kokeen jalkeen

XY-taso (ot F pinta)

» Poikkileikkaushiesta optisella metallimikroskoopilla ja kuvankasittelyohjelmalla

v'3R12, 3RE28 ja SAN 28 naytteiden huipusta (~ Mikes S40...S60)
ja "syvyydesta” Z 15mm

v"SAN 38 huipun lahelta (~ Mikes S60...S80) ja "syvyydesta” Z 25mm

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND 08/09/2010
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset kokeen jalkeen

Material/ Wall thickness (at pos. 15 mm) Decrease in wall thickness in 1000 h
Measurement location

Measurement position Initial [mm] After the 1000 h test [mm] [mm] [um]
(Measured by Mikes) (OM from cross section)
Note: min./max. values are not
used in calculations
3R12 - Z15mm At the apex Average 7,11481 Average 7,0318 Average 0,0830 83
min. 7,08199 min. 7,0045 max. 0,1103 110
max. 7,14926 max. 7,0479 min. 0,0669 67
3RE28 - Z15mm At the apex Average 7,07198 Average 6,9604 Average 0,115 112
min. 7,03218 min. 6,9499 max. 0,1221 122
max. 7,08914 max. 6,9791 min. 0,0929 93
Sanicro 28 - Z15mm At the apex Average 7,11480 Average 7,0889 Average 0,0259 26
min. 7,07333 min. 7,0653 max. 0,0495 49
max. 7,15563 max. 7,1104 min. 0,0044 4
Sanicro 38 - Z25mm | 20° from the apex |Average 7,12462 Average 7,1009 Average 0,0237 24
min. 7,10291 min. 7,0687 max. 0,0559 56
max. 7,14489 max. 7,1242 min. 0,0004 0
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Sondi 4 - Paksuusmittaukset kokeen jalkeen

SKYREC - PROBE TESTS IN LOWER FURNACE
(Probe 4, T, = 432...435 °C, 1006 h)
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3R12 - Z15mm 3RE28 - Z15mm Sanicro 28 - Z15mm Sanicro 38 - Z25mm
TEST MATERIAL

o
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Sondit4ja 5

v'Poikkileikkaushielld ei saada luotettavaa/tarkkaa tietoa
seinamanpaksuudenmuutoksista eikéd siten mydéskaan korroosionopeuksista

v Kokeillaan naytteiden paksuusprofiilien mittausta vk. 36
= Enemman mittapisteitd, kohdistusongelman merkitys pienenee(?)
= Sondi 4
+ 3R12, 3RE12 ja SAN28 — kohdat Z25 mm ja Z32 mm)
* SAN38 - kohta Z32 mm (vain tdma jaljelld)

= Sondi 5 — kaikki naytteet (3R12, HR11N, SAN38, Super 625)
= Poikkileikkaushieet vk 36/37 (Z15 mm)
= Paksuusprofiilit (Z25 mm ja Z32 mm) vk. 36
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Aktiivihiilisuodatuksen, UV-kasittelyn ja kdanteisosmoosin
vertailu soodakattilalaitoksen lisaveden orgaanisen aineen
vahentamisessa: tilanne 21.9.2010

1. Aktiivihiili

Tehty:

Kesékuusta 2010 asti séannoéllinen TOC-tasojen mittaus TSP-vedestd ja AC-suodattimen
jalkeen

— AC + MB -kytkennan vaikutus TOC-reduktioon

— Online-johtokykymittausten kayttoonotto ja datan kerdaminen

— Aktiivihiilipatjan biologisen toiminnan herétyskoe (kdytetyn hiilen lisédminen suodattimeen)
— Biologisen suodatuksen merkityksen arviointi (kuuman lauhteen suodatus)

— Virtaaman vaikutus TOC-reduktioon ja johtokykyyn

— Pesékelukumaarityksia

— BET-méarityksia hiilesta

— Molekyylien kokojakaumamaéaritykset (SEC) vedenpuhdistusprosessista

— Téaysimittakaavaisen suodattimen mitoituslaskelma yhteistydssa Vesi-Paulin kanssa

Tekematta:

— lonikromatografiaméaaritykset

— Orgaanisen aineen karakterisointi LC-OCD-menetelméll&

— Suodatuskoe Pietarsaaressa

— Suodattimen, aktiivihiilen ja hiilen regeneroinnin kustannusten selvitys
— Pitk&n aikavalin suodatuskoe (hiilen kapasiteetin selvitys)

2. UV

Tehty:

— Selvitetty TOC-poistoon soveltuvien laitteiden valmistajat ja maahantuojat
— Saatu varmistettua koelaitteen saaminen Hanovialta

Tekematta:
— UV-koe ja siihen liittyvat TOC- ja johtokykymaaritykset

— UV-koe Pietarsaaressa
— UV-laitteen ja kdyton kustannusten selvitys



Tero Luukkonen 21.9.2010
JP-analysis

3. Kaanteisosmoosi

Tehty:
— Tarjouspyyntdjen l&dhettdminen (21.9. mennessa saatu yksi tarjous)
Tekematta:

— (Mahdollinen koeajo)



Aktiivihiili, UV-kasittely ja
kéanteisosmoosi
soodakattilalaitoksen lisaveden
TOC:n poistossa

Tero Luukkonen, 31.8.2010

Esityksen sisalto

1. Aktiivihiilikokeiden tuloksia
— TOC-tulokset
— Pesakelukumaaritykset
— Aktiivihiilen biologisen toiminnan heratyskokeet
— Aktiivihiili ja sekavaihdin
— Johtokykymittausten tuloksia
— Muut kokeet

2. UV-kokeiden tilanne
3. RO-selvityksen tilanne




« Toiminta epatehokasta verrattuna ed. projektin

TOC-tulokset, 1/3

 Aktiivihiilisuodattimessa sama hiilipatja 24.2. - 28.6.2010

yhteydessé havaittuihin TOC-reduktioihin

= TOC ennen aktiivihiilisuodatinta

B TOC aktiivihiilisuod. jalkeen

==TQOC-reduktio

450 35,00
400 7 1 30,00
350 +
+ 25,00
- 300 - S
el o
2 250 - + 20,00 %
©
8 200 1 15,00 &
a 150 8
+ 10,00 F
100
50 + 5,00
0 0,00
24.2.2010 16.4.2010 21.6.2010 24.6.2010
3 TSP-vesi mm Aktiivihiilisuodatettu vesi = TOC-reduktio
[ OC-tulokset, 2/3
« 28.6. kaytt6on otetun hiilipatjan tulokset
400 60,00
350 | / \— ]
150,00
\ y
300{ / \
[ ] ] 1 40,00
250 + \ = =
g \ S
2 200 1] 30,00 3
o °
et \ S
150 1 o
12000 &
100 1
110,00
50 |
0 : : : : : : L 0,00
3062010 172010 272010 672010 772010 972010 1172010 1272010 1672010 19.7.2010  21.7.2010




TOC-tulokset, 3/3

« 28.6. kayttdéon otetun hiilipatjan toiminta
parempaa kuin 24.2. - 27.6.2010, mutta
reduktio el silti ole yhta hyva kuin vuoden
2009 lopulla tehdyissa kokeissa

 Mahdollinen syy: raakaveden korkeampi
TOC tai TOC:n erilainen koostumus

Pesakelukumaaritykset

 Pesadkelukuméaara kasvaa
aktiivihiilisuodattimessa — suodattimessa
biologista aktiivisuutta

Nayte Pesakeluku Pesakeluku
(36 °C, 48 h) |[(22°C, 68 h)

TSP-vesi, 2.7.2010 |0 4

Aktiivihiilisuodatettu, |3 I

2.7.2010




Aktiivihiilen biologisen
aktiiviisuuden heratys, 1/2
« Kokeiltu siirtda suodatin aiempaan
prosessivaiheeseen (ennen suolanpoistosarjaa):

todennakdisesti veden desinfiointiin kaytetty
Kloori hairitsee

Nayte TOC (ppm)

Kem. puhd. vesi, ennen | 2,21
valisailiéta

Aktiivihiilisuodatettu 2,63

Aktiivihiilen biologisen
aktiiviisuuden heratys, 2/2

» Uuden aktiivihiilipatjan joukkoon kokeiltiin lisata
kaytdssa ollutta aktiivihiiltéd (Oulun Veden
Hintan puhdistuslaitokselta)

« Tarkoitus oli saada kaytetyn hiilen mukana
aktiivista mikrobikantaa

 Hiilen lisayksella ei kuitenkaan havaittu olevan
vaikutusta puhdistustulokseen




Aktiivihiili + sekavaihdin, 1/4

« Koejarjestelyt:

Johtokyky Johtokyky

TSP-vesi Aktiivihiilisuodatin > Sekavaihdin
(181) (181) —: >

! I

Nayte Nayte Nayte

TOC (ppb)

Aktiivihiili + sekavaihdin: TOC-
mittausten tulokset, 2/4
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Johtokyky (mS/m)
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3 TSP-vesi johtokyky I Aktiivihiilisuodatettu, johtokyky

1 MB-vaihtimen jélkeen, johtokyky TOC-reduktio aktiivihiilisuodattimessa

Aktiivihiili + sekavaihdin: johtokyky, 3/4
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Aktiivihiili + sekavaihdin, 4/4

Ed. kuvaajassa nakyy 12.8. kayttoon
otettu kaytetty hiili jontokyvyn piikkina
Johtokyky laskee kokeen edetessa

Johtokyvylla ei ole selkeaa korrelaatiota
TOC-reduktion kanssa (ed. kuvaajan
perusteella)

Aiheesta tehdaan lisdkokeita




Muut kokeet

 Aktiivihiilen osalta tullaan tekemaan myads
seuraavia kokeita:
— BET-analyysit hiilesta
— Kokojakaumamaaritykset vesinaytteista

— lonikromatografiamaaritykset: asetaatti- ja
formiaattipitoisuudet

— LC-OCD: tarkat veden orgaanisten aineiden
karakterisoinnit
 Joitain maarityksia jo tehty, esim. kokojakaumien
osalta

UV-kasittely, 1/3

» TOC-poistoon soveltuvien laitteiden
valmistajia:

— Hanovia (maahantuoja IP-Produkter)

» Edustaja tavattu 25.8., kokeiden toteutus selviaa
viikolla 36, koelaite ollaan saamassa

— Aquafine (maahantuoja Sarlin)
« Saatu hintatietoja, ei koelaitetta saatavissa




UV-kasittely, 2/3

« Hanovialta tarjotut laitteet

(séhkopostikeskusteluissa):

— TOC 200 ppb — 100 ppb, kahdeksan
lamppua, budjettininta 54 000 €

— Pienimman testilaitteen budjettihinta 11 700 €

UV-kasittely, 3/3

Aquafinelta tarjotut laitteet:

1. 2kpl SCD 1450 H
— Virtaus 118,2 m3/h
— TOC sisdan max. 300 ppb, TOC ulos < 100 ppb
— Hinta 86 500 €
2. SCD 1200 H
— TOC siséan 300 ppb, TOC ulos 200 ppb
— Hinta 42 200 €
3. SCD 1000H
— TOC sisaan 200 ppb, TOC ulos 150 ppb
— Hinta 34 500 €




Kaanteisosmoosi, 1/2

» Tiedustelu lahetetty:
— HyXo: tarjouspyynto tulee syyskuun alussa

— Prominent: lahetetty esitteitd, mahdollista vuokrata
koekayttéon soveltuva laitteisto (perakarryssa)

— HOH: tarjouspyynt6 lahetetaan lahiaikoina,
mahdollista saada referenssitietoa Pietarsaaren
Ahlholmens Kraftilta (siella kaytdssa HOH:n
toimittama RO-laitteisto), myds koelaite saatavilla

Kaanteisosmoosi, 2/2

* Vuokrattava koelaitteisto perakarryssa:

-

 Vuokrahinta n. 200 € / vko




Kysyttavaa, kommentoitavaa?

Tero Luukkonen
tero.luukkonen@jp-analysis.fi
0445353695
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Muistio Hanovia-kokouksesta

Aika: 25.8.2010 klo 9.00- 14.00

Paikka: Stora Enso, Oulu, kokoushuone NH215

Paikalla: Tero Luukkonen (JP-analysis), Jaakko Pellinen (JP-analysis), Reijo Hukkanen (Stora
Enso), Halim Mirza (Hanovia), Felix Tallgvist (IP-Produkter)

Kokouksen aluksi esiteltiin lyhyesti tutkimusprojektiin osallistuvat tahot, tutkimuksen tavoitteet,
ongelmanmaéérittely ja UV-késittelylta toivottavat tulokset. Esityksen piti Tero Luukkonen.

Halim Mirza esitteli Hanovian taustoja ja joitain case-esimerkkejé. Kasiteltiin tulevia kokeita.

Hanovian omistaa Halma Group. Hanovia kuuluu Halma Group:in Halma UV Group -osaan, joka
keskittyy erilaisten UV-sovellusten kehittdmiseen. Hanovia vastaa teollisuusmittakaavan UV-
laitteiden tutkimuksesta, suunnittelusta ja valmistamisesta. Hanovialla on oma R&D-osastonsa ja se
tekee runsaasti yhteisty6td tutkimusten osalta mm. yliopistojen kanssa. UV-laitteita valmistetaan
desinfiointia ja TOC:n poistoa varten. UV-tekniikkaa TOC:n poistossa on kéytetty jo noin 20 — 25
vuotta, padasiassa esim. mikroelektroniikka- ja laaketeollisuudessa ultrapuhtaan veden
valmistamiseen. Pelkan UV-valon lisdksi on mahdollista kdyttada hapettimia tehostamaan prosessia.

Case-esimerkkind tarkasteltiin Thaimaassa sijaitsevaa voimalaitosta, jossa UV-kasittelya kaytetaan
alentamaan Kattilan lisdveden TOC-pitoisuutta. Aiemmin voimalaitoksella oli kdytdssa RO-kasittely
TOC:n alentamiseksi, mutta sen avulla saavutettiin vain 0,27 ppm:n TOC-taso. RO-péésti lavitseen
pienen koon orgaanisia yhdisteitd. UV-késittelyn avulla saavutettiin noin 50 ppb:n taso.

Hanovialta on saatavissa joustavasti monille eri virtaamille soveltuvia laitteita. Laitteet koostuvat
kammiosta, joka on desinfiointi- ja TOC-poistoon sama, sekd sopivasta méaarasta UV-lamppuja
(aallonpituusprofiili riippuu kayttotarkoituksesta). Laitteissa on optiona automaattinen UV-
lamppujen puhdistin. Kéyttépaineista esimerkkiné erdd&n kammion paine on noin 10 bar.

UV-kaésittely hajottaa orgaanisen aineen valohapetuksen kautta. UV-kasittelyn jalkeen orgaaninen
aines hajoaa karbonaateiksi ja pienemmiksi orgaanisiksi yhdisteiksi. Orgaanisista yhdisteistd osa on
séhkoisesti varautuneita, joten UV-késittelyn jalkeen havaitaan kohonnut johtokyky. Tdman vuoksi
UV-kaésittelyn jalkeen prosessissa tulee sijaita MB-vaihdin. UV-lamppujen ja kammion valinnalla
voidaan estdé neutraalien orgaanisten yhdisteiden muodostuminen UV-kasittelyssa.

Hanovia tiedusteli mahdollisuutta saada lista Soodakattilyhdistys ry:n jasenistd sekda mahdollisuutta
liittyd yhdistykseen.

Keskusteltiin tulevista kaytannon kokeista. Hanovian edustaja lupasi toimittaa ilmaiseksi sopivan
UV-kammion ja lamput kokeita varten. Sovittiin, ettd kokeen tuloksia luovutetaan Hanovialle
vastineeksi yhteistyostd. Kaytdnndssa koe suoritetaan sijoittamalla UV-laite suolanpoistosarjaan
anioninvaihtimien jalkeen (ennen MB-vaihdinta) noin 40 m*/h virtaamalle. Kayttamalla suurempaa
laitetta ja virtaamaa saadaan edustavampi tulos kuin pienelld laitteella ja virtaamalla. UV-laitteen
jalkeen otetaan sivuvirtauksesta vettd pilot-kokoluokan MB-vaihtimeen. Johtokykyd mitataan
online-mittauksella. Kokeen kesto voi hyvinkin lyhyt, silla UV-laitteen ei tarvitse olla kaytossa
pitkid aikoja, jotta sen toiminta voidaan todeta — talloin myos hukkaan menevén veden maara jaa
kohtuulliseksi, vaikka virtaama on suurehko.
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