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Tulot vs. Menot v. 2014
(Tulot, budjetti 404 753 eur)
(Menot, budjetti 572 982 eur)
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Varsinainen toiminta (seminaarit, talous, vuosikokous) kustannuskehitys v. 2014
(budjetti 244 232 eur)
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Jatkuvaluonteiset tehtavit (sihteeristo, tyoryhmat) kustannuskehitys v. 2014
(budjetti 66 000 eur)
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KASSAVIRTA (Euroa)1.1.-31.12.2014
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Taloustilanne

Saamiset 31.8.2014

» 2061,85 eur, Stora Enso Varkaus jasenmaksu 2014, eré 2
e 1860,00 eur, ICRC nayttelypaikka, AF
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Opinnaytetyopalkinto

Palkintosumma on 2.000 €.

Opinnaytetyon tulee olla valmistunut 1. kesakuuta edellisen kalenterivuoden ja
31. toukokuuta meneilldan olevan kalenterivuoden valisena aikana.

Opinnaytetyon tulee liittya sulfaattisellutehtaan kemikaalien talteenottoon.

Tuomaristo koostuu kahdesta hallituksen jésenestd, jotka edustavat
massateollisuutta ja soodakattilavalmistajaa, seké yhdistyksen sihteerista.
Tuomariston kokoonpano voi olla myos edellisesta poikkeava.

Tuomaristo valitsee ehdotetuista opinnéytetoista mielestddn parhaimman.
Opinndytetdita arvosteltaessa tarkastellaan seuraavia seikkoja:

— Tekniset ansiot

— Tulokset

— Uutuusarvo
Hallitus voi valita voittajan myo6s tuomariston ehdotuksen ulkopuolelta tai
jattaa palkinnon jakamatta..

Palkinnon voittaja on velvollinen pitdm&&n opinndytetyostaan esityksen
syksyn Soodakattilapdivassa Soodakattilayhdistyksen kustannuksella.
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Opinnaytetyopalkinto

» Kolme hakemusta:

— Fanni Myllari, TTY: Gas—particle equilibrium of alkali metal
compounds studied in an aerosol test reactor

— Kalle-Valtteri Ukonaho, Aalto University, Forest products
technology: Methanol balance of digestion and evaporation plant
and methanol utilization possibilities for a kraft pulp mill

— Antti Kokkonen, University of Oulu, Control Engineering
Laboratory: Influence of Kraft recovery boiler’s main control
parameters on reduction degree
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Fanni Myllari, Gas—particle equilibrium of alkali
metal compounds studied in an aerosol test reactor

Ty0n tavoitteena oli rakentaa koelaite (reaktori) jolla voidaan tutkia
polttoprosessissa syntyvien epaorgaanisten kaasujen aerosolihiukkasten
muodostumisprosessia laboratoriossa.

Kehitetty reaktori mahdollistaa lampdtilan ja l&htdaineiden konsentraation
hallinnan. Mittalaitteiston tarkeimmaét osat ovat korkean lampdétilan
naytekammiot, seké hiukkasten ndytteenotto- ja mittalaitteet.

Ensimmadista kammiota kaytetaan lahtdaineiden hoyrystamiseen, toista
korkean lampdtilan ndytekammiota kaasu—hiukkastasapainon saavuttamiseen.
Kiinteat l&htoaineet syotetddn kammioon vesiliuoksena, jotta aineiden méaré
olisi helpommin kontrolloitavissa.

Néiden lisaksi kammioon johdetaan erilaisia kanto- ja reagenssikaasuja. Néayte
otettiin jalkimmaisesta kammiosta laimentamalla sita kolmessa vaiheessa
ennen hiukkasmittalaitteita. Téssa tydssa kaytettyjen lahtdaineiden (NaOH,
S02, KCI) maarat ovat valittu mustalipedn regenerointiprosessin perusteella.
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Fanni Myllari, Gas—particle equilibrium of alkali
metal compounds studied in an aerosol test reactor

Asiallinen ty6 ulkoasultaan, selkeé rakenne

Alkuosa sujuvaa tekstia aerosolihiukkasista ja soodakattiloista, yhteenveto jo
tiedetyistd asioista jai puuttumaan

Koejarjestely ja kaytetyt menetelmat on kuvattu hyvin

Menetelman luotettavuutta analysoitu mutta vertailu kirjallisuuteen jai
tekeméttd (onko mahdollista?)

Jatkotutkimusaiheita ja ehdotuksia laitteiston parantamiseksi esitetty

Tavoite koelaitteiston rakentamisesta saavutettiin ja laitteistoa kokeiltiin
muutamalla laht6aineella eri lampdotiloissa ja nahtiin muutos
hiukkasmuodostuksessa. Pelkélla NaOH-sy6tol1a muodostui huomattavasti
vahemman hiukkasia kuin NaOH,SO2-sy6toll&.

Aihe on hyvin kiinnostava kattilassa tapahtuvien hiukkasreaktioiden
ymmartamiseksi

Uutuusarvo?
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Kalle-Valtteri Ukonaho, Methanol balance of
digestion and evaporation plant and methanol
utilization possibilities for a kraft pulp mill

» Tyo0n tavoitteena oli muodostaan tehtaan keittdmon ja haihduttamon
kattava metanolitase. Taseen perusteella arvioitiin prosessin tehokkuutta
metanolin hallinnan suhteen. Tehtaalla on ollut ongelmia hajukaasujen
polttamisessa niille tarkoitetussa hajukaasukattilassa.

Hajukaasujen polttaminen on aiheuttanut kapasiteettiongelmia erillisessa
hajukattilassa ja ongelmien on oletettu aiheutuvan hajukaasujen (SOG)
suuresta metanolipitoisuudesta.
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Kalle-Valtteri Ukonaho, Methanol balance of
digestion and evaporation plant and methanol
utilization possibilities for a kraft pulp mill

Ulkoasultaan moitteeton ja selked
Kattava teoriaosuus, lahdeviitteitd on myos kattava maara

Kéytetyt menetelmét (analyysit) on kuvattu hyvin seka perusteltu. Liséksi
tuloksia on pohdittu tarkasti ja verrattu kirjallisuuteen, poikkeamat on myds
selitetty

Vierailtu muilla tehtailla ja haettu kokemuksia strippaus /
metanolinnesteytyslaitteistoista -> suositus metanolinnesteytyksesté

Asetetut tavoitteet saavutettiin eli metanolitase muodostettiin onnistuneesti,
lisaksi arvioitiin metanolin ja strippauksen tehokkuutta.

Jai kaipaamaan minkalaisia mahdollisuuksia vaikuttaa lauhteiden erottelun /
strippauksen toimintaan

Uutta tietoa ainakin kyseiselle tehtaalle ja vertailukohta muille Super Batch
tehtaille. VVoiko soveltaa jatkuvatoimisiin tehtaisiin?
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Antti Kokkonen, Influence of Kraft recovery boiler’s
main control parameters on reduction degree

» Tyon tarkoituksena oli tutkia soodakattilan tdrkeimpien ohjaussuureiden
vaikutusta reduktioasteeseen ja arvioida Metso Recovery Analyzerin online
reduktioastemittauksen suorituskykyd oikeassa soodakattilaymparistossa.

Tavoitteena oli selvittad, milla ohjaussuureella on ilmeisin vaikutus
reduktioasteeseen, ja kykeneekd analysaattorin reduktioastemittauksella
havaitsemaan prosessissa tapahtuvia muutoksia. Soodakattilan poltto-
olosuhteita muutettiin koesuunnitelman mukaisilla askelkokeilla.

Tutkittavat ohjaussuureet olivat lipeadn lampoétila (pisarakoko), primaari-
ilmamaéara ja sekundaari-ilmaméaéra. Askelkokeita tehtiin kahdella eri
soodakattilalla ja niiden liséksi selvitettiin myds lipedkuorman vaikutusta
reduktioasteeseen tutkimalla kattiloiden historia-ajodataa. Analysaattorin
suorituskykyé arvioitiin vertaamalla mitattuja reduktioastearvoja teorian
perusteella odotettavissa oleviin muutoksiin.
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Antti Kokkonen, Influence of Kraft recovery boiler’s
main control parameters on reduction degree

Selked ja helposti ymmarrettava tyo

Johdannossa esitelty olennaiset asiat lipeista sek& mustalipedn
palamisprosessista, lahdeluettelo kuitenkin melko vaatimaton

Menetelmat kuvattu selkedsti, koejarjestelyt mietitty hyvin

Haastava ty0 saada koejérjestelyt onnistumaan tuotannossa olevalla kattilalla -
> tulosten perusteella tdssé kuitenkin onnistuttiin

Mittaustulokset on esitetty selkedsti ja niisté tehdyt tulkinnat
seka johtopaatokset ovat johdonmukaisia

Vastaavia mittauksia ei ole tehty aikaisemmin julkisesti

Jatkuvatoiminen mittaus vahvisti jo ennestéén tiedettyja asioita, tulee varmasti
yleistymaan Kattiloilla

Osa tuloksista esitetty jo edellisilla Soodakattilapéivilla (onko ongelma?)
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Opinnaytetyopalkinto

 Kaikki kolme tayttivat hyvén tyon perusvaatimukset
vaikka olivat luonteeltaan erilaisia, yksi tehtiin
laboratoriossa, yksi puhtaasti tehtaalla ja yksi seka
tehtaalla etté laboratoriossa.

Kokkosen ja Ukonahon ty6t erottuivat Myllarin tyosta,
joten kumpi tahansa voidaan palkita hyvilla mielin.

Koska yksi ehdotus taytyy tehd&, tuomaristo ehdottaa
Kokkosen ty6ta palkittavaksi. Tyo oli selked ja helposti
ymmarrettdva soodakattilan parissa tyoskentelevalle,
kéytdnndn laheinen tyd myaos toi uutta tietoa reduktiosta.
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SKY 50v ja ICRC 2014
9.6-13.6.2014 Tampere-talo
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OSALLISTUIAMAARA
TAULUKOSSA ALVITTOMAT HINNAT!

MENOT
KIINTEAT

Tilavuokrat Tampere-talo 13780 €
Ke valot + koristaminen 2070€
Ke ohjelmanumero: Werner Bros. + tarjoilu 3550 €
Ke ohjelma: DJ 400 €
[Tampere talon henkildstd 5485 €
[Tampere talo saliavustajat 1728 €
Muita kuluja (palvelupisteet + nayttely) 465 €
Confedent Oy: perustamiskustannus 850 €
Confedent Oy: kongressipéallikkd 2325€
Confedent Oy: muut kulut 2033€
[TAPPI palvelut 7527 €
Sihteeristd 2012-2014 62915 €
Pakettiauto vuokraus 484 €
Jarjestajien majoitus 3308 €
Reppujen pakkausapu 80 €
50 v - konferenssikirja painatus 4745 €
50v CD poltto ja painatus 615 €
ICRC konferenssikirja painatus 4968 €
ICRC CD poltto ja painatus 615 €
Flyerin painatus 600 €
Paivalliskortti painatus 31€
Ohjelmalehtinen painatus 988 €
Osallistujalahja (reppu) 11 167 €
Muut lahjat 290 €
Puolisoiden turistikierrokset 626 €
Y hteensé 131643 €
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ICRC Budjetti

MENOT
MUUTTUVAT: HIomaara & hinta
Get together event 8.6. ruoka 109 8 € 860 €

Get together event 8.6. juoma 109 6€ 708 €

Ruokailu 9.6. 187 24 € 4511 €
Ruokailu 10.6. 190 24 € 4583 €
Ruokailu 11.6. 202 24 € 4873 €
Ruokailu 12.6. 192 24 € 4632€
Péivallinen 11.6. menu 200 46 € 9123 €
Péivallinen 11.6. juoma 200 25€ 4970€
Session chair tapaaminen 32€

Confedent Oy: rekisterdinti 241 15€ 3615 €
Confedent Oy: maksuliikenne 241 8€ 1928 €
Nimikortit 260 4€ 1092 €
Excursio 22 974 €

Y hteensd 41901 €

MENOT YHTEENSA 173544 €
MENOT PER HENKILO 765 €
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Osallistujamaksu

- Jasenhinta EARLY 16774 €

- Jasenhinta LATE 5806 €

- Ei-jasen hinta EARLY 10645 €

- Ei-jésen hinta LATE 11613 €

- Opiskelija EARLY 2419€

- Opiskelija LATE 242 €

- Jasen ryhmahinta EARLY 20887 €

- Jasen ryhméhinta LATE 3387€

- Ei-jasen ryhméhinta EARLY 5027 €

- Ei-jasen ryhméhinta LATE 2540 €

- Elékeldinen 645 €

- Jasenhinta, single day EARLY 1290 €

- Jasenhinta, single day LATE 2419€

- Ei-jdsenhinta, single day EARLY 1452 €

- Ei-jsenhinta, single day LATE 726 €

- Puhuja/Session chair, full conference EARLY 11290 €

- Puhuja/Session chair, full conference LATE 3387€

- Puhuja/Session chair, single day 0€

- Jarjestajat 0€

- SKY 50 puhuja 0€

- Puoliso 645 €

- Ke illallinen extralippu, normal 1226 €

- Ke illallinen extralippu, children 129 €

- Excursiomaksu, normal 1290 €

- Excursiomaksu, student 282 €

- Peruutusmaksut 1278 €

Lipputulot yhteensa 106 302 €
22
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ICRC Budjetti

Sponsorointi
- Get together event 8.6 1568 € 0€

- Avainkaulanauha sponsori 1000 € 1000 €
- Tauko sponsori 750 € 0€

- Ohjelmakirja mainos 500 € 500 €

- Tuote-esittely / nayttely 1500 € 18 000 €
Sponsorointi yhteensa 19500 €

Menot 173544 €
Tulot 125 802 €
Erotus -47 742 €
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Palautetta

Facilities worked

— the coffee break — vendors seemed OK
— lunch was fast with 4? Queues

— WiFi — was slowbut worked

— Presentor facilities worked great!

Having master slide from which hyperlink to presentation was good
Having 50 year seminar Wednesday worked
Too many cancellations for session chairmen; need to be worked more

Not enough major project presentations
— no big RB presentation
— no presentation of latest South American projects
— was this one of the reasons why low attendance from mills?

Not enough presentations — format
Large number of good causticizing presentations
Few evaporator presentations

Not enough presence from South America
— need more advertising
— need personal e-mails

But overall excellent technical content — good job technical chairmen
Only 20+ wanted to participate to the Friday mill excursion
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Palautetta

For next time, let’s be sure to look for potential content conflicts after
the session sequence is defined. The conflict could have been
minimized by changing the order of papers in one of the sessions.

Two lessons | learned that | would like to share with the committee:

— 2a) Before the program book and proceedings are published, someone needs to
cross check against the sequence of presentations we have agreed to.

2b) The paper on preliminary economics is arguably a commercial proposal, we
should have allowed only the experimental results paper in the program and
encouraged Hydro Quebec to purchase a booth in the exhibit area to share the
business case with interested parties.
Regarding content from South America. | endorse the suggestion
several have made to have 2 members of the committee be from South
America, especially if one has some involvement in ABTCP it would

help with marketing the ICRC to the Brazilian mills.
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Palautetta

Nice to see the feedback on large number of causticizing presentations.
There was a Caustic Plant session on Day 1 itself!!! This as | can recall
has never happened before in ICRC or for that matter in TAPPI!! |
will take the opportunity to thank the many contributors who agreed to
my request and submitted abstracts and presented.

South American mill presentations would have helped much

The Tampere facility was very good, convenient and had good
infrastructure

Session aids were a big help in streamlining the movement from paper
to paper as the sessions chairs were introducing the presenters

| may add, the backpack (courtesy of the Finnish Boiler Makers)—
was a great idea and functional. | am using mine for my laptop ! My
thanks to both the Boiler makers and ICRC
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Palautetta

| thought the conference was a good success, the entertainment at the
banquets was great.

Lunch was excellent, good quality and the multiple serving lines was
great.

Venue was also very good.

Despite smaller number of abstracts and papers to choose from the
technical content of the meeting was still very high.

But I agree that the meeting has a Scandinavian/North American focus,
we need to figure out how to get more presentations and attendees
from South America and Asia to the meeting. We risk becoming less
and less relevant if we do not get participation from the places where
the latest equipment is being installed and operated.
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Palautetta

Key note speaker: | would suggest to bring someone with a deep
strategic business vision to open the next conference;

Papers from Pulp mills: Sorting the program | found only two papers
from pulp mills, at ICRC 2010 we had three (Irving, Visy and Metsa-
Botnia) just on the plenary session;

South Amercian participation: Decreased. Let us blame on distance,
downsizing and cost reductions due economics; | did suggest at least
one more participant from SA at the TPC

Student program and poster sessions: It would be nice to have those
events back

Asia participation: Near zero.
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KTR: TOC-mittaukset Metsé Fibre Kemi, JP-analysis — loppuraportti
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TOC-MITTAUKSET, METSA FIBRE KEMI 12.3.2013 & 30.8.2013

TEKIJA: Jaakko Pellinen, JPanalysis

2.1

TAVOITE:

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittdd Kemin Metsa-Botnia-tehtaan soodakattilan
ioninvaihtosarjan yhteydessa olevan UV-laitteiston TOC-reduktiotehoa. TOC-
naytteitd varten otettiin ndytteet anioninvaihtosarjan (Al) jalkeen sekd sekavaihtimen
(MB1) jalkeen. Kuva ioninvaihtosarjasta on sivulla 4, johon on ympyroity kyseiset
naytteenottopaikat. UV-laitteiston jalkeen ei ollut naytteenottopaikkaa. Lisaksi
naytteet otettiin soodakattilan tulistetusta hoyrykierrosta. Jokaisesta néyttepaikasta
otettiin kolme rinnakkaista ndytettd. Naytteet analysoitiin Tekmar Pheonix 8000
analysaattorilla.

Mittauksia tehtiin kahdella eri kerralla 12.3.2013 sekd 9.8.2013. Erona oli etté
ensimmaisella kerralla (12.3) mittausta ei tehty UV-laite pois paalta.

TULOKSET

Mittaus 12.3.2013

nayte nro Nayte ppmC ppb ka
1 Anionivaihtosarjan (Al) jalkeen 233,0
2 Anionivaihtosarjan (Al) jalkeen 248,0
3 Anionivaihtosarjan (Al) jalkeen 2440 242
4 Sekavaihtimen (MB1) jalkeen 192,0
5 Sekavaihtimen (MB1) jalkeen 190,0
6 Sekavaihtimen (MB1) jalkeen 202,0 195
7 Tulistettu hoyry 674,0
8 Tulistettu hoyry 667,0
9 Tulistettu hoyry 674,0 672

TOC-reduktio on n. 20 % anioninvaihtimen ja sekavaihtimen vélilla. Reduktio vastaa
sekavaihtimen TOC-reduktiokykya.

Johtopéaatokset

Né&iden tulosten perusteella UV-kéasittely ei tehosta TOC-reduktiota. Kuitenkin,
tuloksista ei voida osoittaa UV-késittelyn tehoa. Lisaksi UV-laitteistosta oli muutama
lamppu pois kaytosta ndytteiden otto hetkella.

Uudet naytteet tulisi ottaa uudestaan kun kaikki lamput ovat kaytdssa. Lisaksi ndytteet
tulisi ottaa ilman UV-kasittelyd (UV-laite pois paaltd) ja kasittelyn kanssa. Tulistetun
hoyryn vesindytteiden TOC-pitoisuudet ovat poikkeuksellisen korkeat
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2.2 Mittaus 9.8.2013
nayte nro Nayte ppm C ppb ka
1 Anionivaihtosarjan (Al) jalkeen 0,1588 159
2 Anionivaihtosarjan (Al) jalkeen 0,154 154
3 Anionivaihtosarjan (Al) jalkeen 0,1452 145 153
4 Sekavaihtimen (MB1) jalkeen (UV pois) 0,1508 151
5 Sekavaihtimen (MB1) jalkeen (UV pois) 0,1569 157
6 Sekavaihtimen (MB1) jalkeen (UV pois) 0,1556 156 154
7 Sekavaihtimen (MB1) jalkeen (UV paallg) 0,1045 105
8 Sekavaihtimen (MB1) jalkeen (UV paalla) 0,1033 103
9 Sekavaihtimen (MB1) jalkeen (UV paallg) 0,122 122 110
10 Tulistettu hoyry 0,3593 359
11 Tulistettu hoyry 0,3406 341
12 Tulistettu hoyry 0,5143 514 405

Tuloksista voidaan sanoa, ettd sekavaihdin (MB) ei poista orgaanista hiilta laisinkaan
ilman UV-kasittelyd. UV-késittelyn kanssa néyttdisi, ettd kokonaisorgaanista hiilta
poistuu noin 30 % (50 ppm) sekavaihtimessa (MB).

Voidaan olettaa, ettd UV joko pilkkoo orgaanista hiiltd pienemmiksi yhdisteiksi, jotka
jadvat sekavaihtimeen tai UV ionisoi orgaaniset hiiliyhdisteet osittain, ja nama
virittyneet  yhdisteet jdavat sekavaihtimeen. Mielenkiintoista on  liséksi
hoyryvesikierron orgaanisen hiilen maaré. Orgaanisen hiilen maara lisaantyy kierrossa
eli konsentroituu. Tama viittaisi siihen, etta tulistuksessa orgaaninen hiili ei hajoa.

2.3 Mittausten vertailu

TOC pitoisuus (mittausten keskiarvot)
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Sekavaihdin (MB1) UV-valon vaikutus
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pvm

# Tulistettu hoyry, ndyte 1 M Tulistettu hoyry, ndyte 2 Tulistettu hoyry, ndyte 3

Jatkoprojekti

UV:n vaikutuksen seurantaa TOC:n reduktioon tulisi jatkaa, jotta raakaveden ja
ioninvaihtosarjan toimivuuden vaikutukset saataisiin selville. Naytteiden otto hetkell&
UV-laitteiston kaikki lamput oli toiminnassa ja juuri vaihdettu. UV-laitteiston tehoa
tulisi seurata ajan funktiona my0s sen takia, ettd saataisiin selville UV-lamppujen
intensiteetin laskun vaikutukset TOC:n reduktioon.

UV-lamppujen vaihdon jélkeen n&ytteitd otettaisiin viikottain tdyssuolapoistetusta
vedestd, anionin vaihtimen jalkeen sek& sekavaihtimen jdlkeen. Naytteista
maéaritettdisiin  kokonaisorgaanisen hiilen, kokonais epdorgaanisen hiilen ja
kokonaishiilen pitloisuudet. Naytteiden ottoa jatkettaisiin kunnes UV:lla ei ole
vaikutusta TOC:n reduktioon.
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Esipuhe

Tama raportti on osa Tekesin julkisen tutkimuksen projektia ” Polttoperdisten padstdjen ja nanohiukkasten

haitallisuuden maarittdminen uudella tutkimusmenetelmalld (POPE)” Padtosnumero 40469/10.

Hankkeen tavoitteena oli selvittdd soodakattilan ja hakekattilan hiukkaspaastdjen kemiallisen koostumuksen

ja toksikologisten ominaisuuksien vélistd yhteytta.

Hankkeessa keréttiin hiukkasnaytteet sellutehtaan soodakattilan savukaasuista 26.-30.11.2012 valisena
aikana ja lampolaitoksen hakekattilan savukaasuista 27.2-6.3.2013 vilisena aikana. Néaytteistd analysoitiin

hiukkaspitoisuudet, kokojakaumat ja kemiallinen koostumus seké toksikologiset vasteet.
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1. JOHDANTO

Soodakattilan hiukkasnéytteet kerattiin 26. — 30.11.2012 sellutehtaan soodakattilan savukaasuista kahdesta
pisteestd: (1) valittomasti sédhkodsuodattimen jalkeen ja (2) savukaasupesurin (yksivaiheinen, jokivettd
kayttava pesuri (liite 6)) jalkeen. Hakekattilan hiukkasndytteet kerattiin 27.2-6.3.2013 lampdlaitoksen
hakekattilan savukaasuista kahdesta pisteestd, ennen ja jalkeen sdhkdsuodattimen (ESP). Néaytteista laskettiin
PM,-paastot (alle 1um kokoiset hiukkaset) sekd kokonaispéastot. Lisaksi analysoitiin polysykliset
aromaattiset hiilivedyt (PAH) ja alkuaine- ja ionikoostumus. Padastdjen lisaksi tutkittiin hiukkasnaytteiden

aiheuttamia toksikologisia vasteita.

2. MITTAUKSET JA ANALYYSIT

2.1. Mittausjarjestelyt

Soodakattilan mittaukset suoritettiin sellutehtaalla 26.-30.11.2012. Hiukkasnéytteitd otettiin kahdesta eri
naytteenottopisteestd, niista ensimmainen sijaitsi savukaasukanavassa valittomasti sahkdsuodattimen jalkeen
ja toinen pesurin jalkeen savupiipussa. Séhkdsuodattimen jalkeen kerattiin yhteensa kuusi ndytettd, jotka
yhdistettiin analyyseja varten kahdeksi uutoksi (SOODA A ja SOODA B). Savukaasupesurin jalkeen kerétyt
kolme naytettd yhdistettiin yhdeksi uutoksi (SOODA Pesuri).

Hakekattilan mittaukset suoritettiin lampolaitoksella 27.2-6.3.2013. Laitoksen teho oli mittaushetkella noin
3-4 MW, kun kattilan nimellisteho on 10 MW. Hiukkasnéytteitd otettiin hakekattilan savukaasusta ennen
séhkosuodatinta ja séhkosuodattimen jalkeen. Ennen s&hkosuodatinta kerattiin nelja naytettd, jotka
yhdistettiin analyyseja varten kahdeksi uutoksi. Naytteeseen "HAKE ennen ESP PM1” uutettiin alle 1 pm
kokoiset hiukkaset ja naytteeseen "HAKE ennen ESP TSP” uutettiin kaikki hiukkaskoot. Sahkdsuodattimen
jalkeen keréttiin seitseman nadytettd, jotka yhdistettiin naytteeksi "HAKE jélkeen ESP TSP”.

Hiukkasnaytteet kerattiin  DGI-kerdimelld (Dekati Gravimetric Impactor). DGI on viisiasteinen
gravimetrinen kaskadi-impaktori, jolla pystytddn keradmaén toksikologisten analyysien vaatimia suuria
naytemaaria (Ruusunen ym. 2011). DGI jaottelee hiukkaset viiteen kokoluokkaan aerodynaamisen
halkaisijan mukaan (>2,5 um, 2,5-1 um, 1-0,5 um, 0,5-0,2 um ja <0,2 pum). Keréysalustoina DGI:ssa
kaytettiin teflonsuodattimia (PTFE, valmistaja Millipore, huokoskoko 3 pm, mallit FSLWO04700 ja
FSLW09025).

Néaytteen laimentamiseen kaytettiin huokoisen putken laimenninta (PRD) (Lyyranen ym. 2004), johon
syotettiin - paineilmaa. Soodakattilamittauksissa paineilma tuotettiin  sellutehtaan laitteistolla ja se
puhdistettiin  6ljypisaroista ja hiukkasista paineilmalinjaan asennetulla s&&dettavalla Wilkerson
paineenalennin/pisarasuodattimella ja Wilkerson aktiivihiilisuodattimella. S&hkosuodattimen jalkeisissé
néytteenotoissa kaytettiin jokaisen kerdyksen aikana noin kaksinkertaista laimennusta. Pesurin jalkeisissa
néytteenotoissa laimennusta jouduttiin  nostamaan savukaasun runsaan kosteuden vuoksi noin

seitsenkertaiseksi. Hakekattilamittauksissa paineilma tuotettiin lampolaitoksen laitteistolla. Se kuivattiin
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Winkler-kuivaimella ja puhdistettiin 6ljypisaroista ja hiukkasista paineilmalinjaan asennetulla sédédettavalla
Wilkerson paineenalennin/pisarasuodattimella ja Wilkerson aktiivihiilisuodattimella. N&ytteenotossa

kaytettiin noin viisikertaista laimennusta.

Hiukkaskerayksen mittausjarjestely on esitetty kuvassa 1. Soodakattilamittauksissa ndytelinja lammitettiin
ennen laimenninta 110 °C:n lampdtilaan. Liséksi DGI ja laimentimen jalkeinen linja [ammitettiin 60 °C:n
lampotilaan. Hakekattilamittauksissa néytelinjan [&mpdétila ennen laimenninta oli n. 90 °C. DGI:n lampétila
oli n. 63 °C. Laimennusilman tilavuusvirtaus séédettiin ennen kerdystd sopivaksi. Kokonaisvirtaus
(ndytevirtaus + laimennusilma) pidettiin kerdyksen ajan noin 70 I/min sdatdméll virtausta neulaventtiilin
avulla siten, ettd alipaine ennen kriittistd aukkoa pysyi vakiona (Kuva 1). Ennen sdhkodsuodatinta alipaineen
kasvaessa niin suureksi, ettei sitd voinut endd venttiilia sadtdmalla rajoittaa katsottiin  DGI:n
pohjasuodattimen tayttyneen ja kerdys lopetettiin. Hakekattilan sahkdsuodattimen jalkeisessd kerdyksessa
suodattimet eivat tayttyneet. Soodakattilan kerdysten pituudet vaihtelivat sédhkosuodattimen jélkeisissa
naytteenotoissa 120 minuutista 155 minuuttiin ja pesurin jalkeisissa kerdyksissa naytettd otettiin
pisimmillaan yli 17 tuntia. Hakekattilan kerdysten pituudet vaihtelivat ennen sahkdsuodatinta 47 minuutista
73 minuuttiin ja sahkdsuodattimen jalkeen 555 minuutista 902 minuuttiin. Kerdysten valissa DGI

puhdistettiin 70 %:lla etanoliliuoksella.
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Niyte
l Paineilma
Tyhjis-
pumppu
T Alipainemittaus
Kriittinen aukko
————— = Lammitys
= Limpétilan
mittaus

Kuva 1. Hiukkasmittausjarjestelma.

Soodakattilan ndytteet keréttiin taulukon 1 mukaisesti. Lisaksi analyyseihin otettiin mukaan kaksi blank- eli
kontrollindytettd. Blank-naytteenotossa osat asetetaan kerdimeen kuten tavallisesti, mutta ndytettd ei keréatéa.

Taulukko 1. Soodakattilasta keratyt naytteet

Paivamaara Mittauspiste Néayte Kerdysaika
26.11.2012 Séhkdsuodatin POPEO19 klo 15:23-17:53
26.11.2012 Sahkdsuodatin POPE020 klo 18:00-20:30
27.11.2012 Séhkdsuodatin POPEO21 klo 10:10-12:10
27.11.2012 Sahkdsuodatin POPE022 klo 12:25-15:00
27.11.2012 Sahkdsuodatin POPE023 klo 15:15-17:30
27.11.2012 Sahkdsuodatin POPE024 klo 17:35-20:05
28.11.2012 Pesuri POPE026 klo 14:11-21:01
28.-29.11.2012 Pesuri POPE027 klo 21:15-9:15
29.-30.11.2012 Pesuri POPEO031 klo 21:25-15:00

Néaytteet yhdistettiin seuraavasti:

e POPEOQ19, POPEOQ20 ja POPEO021 yhdistettiin ndytteeksi SOODA A
e POPEO022, POPE023 ja POPE024 yhdistettiin ndytteeksi SOODA B
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e POPEQ26, POPEQ27 ja POPEOQ31 yhdistettiin naytteeksi SOODA Pesuri
e Blank-naytteet: SOODA Blank ja SOODA Blank 2

Hakekattilan naytteet kerattiin taulukon 2 mukaisesti. Lisdksi analyyseihin otettiin mukaan kaksi blank- eli

kontrollindytetta.

Taulukko 2. Hakekattilasta keratyt naytteet.

Paivamaara Mittauspiste Néyte Kerdysaika
27.2.2013 ESP:n jélkeen POPEO61 klo 10.05-20.40
27.2.2013 ESP:n jélkeen POPE062 klo 21.00-10.05
28.2.2013 ESP:n jalkeen POPE063 klo 10.20-10.43
28.2.2013 ESP:n jalkeen POPEO064 klo 19.55-11.15

1.3.2013 ESP:n jalkeen POPEO065 klo 11.30-21.10
1.3.2013 ESP:n jalkeen POPE066 klo 21.35-11.50
1.3.2013 ESP:n jalkeen POPEQ72 klo 22.00-11.05
5.3.2013 ennen ESP POPE043 klo 18.50-19.37
6.3.2013 ennen ESP POPE044 klo 8.45-9.55
6.3.2013 ennen ESP POPE045 klo 10.05-11.02
6.3.2013 ennen ESP POPE046 klo 11.20-12.10
6.3.2013 ennen ESP POPE048 klo 13.47-15.00
6.3.2013 ennen ESP POPE042 klo 15.15-16.16
6.3.2013 ennen ESP POPEOQ77 klo 16.29-17.23
6.3.2013 ennen ESP POPEO78 klo 17.32-18.21

- Blank POPE047 -

- Blank POPE069 -

Néaytteet yhdistettiin seuraavasti:

e POPE043 ja POPEO048 yhdistettiin (tasot 1,2 ja 3) naytteeksi HAKE ennen ESP PM1

e POPEO042 ja POPEQ77 yhdistettiin (kaikki tasot) ndytteeksi HAKE ennen ESP TSP

e POPE061, POPE062, POPE063, POPE064, POPE065, POPE066 ja POPE072 yhdistettiin (kaikki tasot)
naytteeksi HAKE jalkeen ESP TSP

e POPEO047 (kaikki tasot) naytteeksi HAKE Blank

o POPEO069 (kaikki tasot) naytteeksi HAKE Blank 2

2.2. Naytteiden kasittely

Suodattimet punnittiin tdysmikrovaa'alla (tarkkuus 10 pg) ennen ja jalkeen kerdyksen hiukkasmassan
madrittdmiseksi. Suodattimet sdilytettiin -20 °C:ssa kerdysten ja punnitusten valilla. Hiukkaset uutettiin

suodattimilta metanoliin ultradénivesihauteessa ja uutos jaettiin lasiputkiin massaperusteisesti. Ylimaaréinen

LUOTTAMUKSELLINEN



metanoli haihdutettiin hiukkasnaytteista pois typpivirrassa. Naytteet sdilytettiin -20 °C:ssa toksisuuskokeita

ja kemiallisia analyyseja varten.

2.3. Paastdjen maaritys

Soodakattilan péaastdjen laskemisessa kaytettiin sellutehtaan toimittamia arvoja savukaasun kosteudelle ja
happipitoisuudelle. Pitoisuudet (mg/m?®) normitettiin 3 % happeen, 0 °C lampétilaan ja kuivaan savukaasuun.
Tulokset laskettiin myds massana tuotettua energiayksikkéa kohti (mg/MJ), laskennassa kaytettiin

mustalipedn tehollisena lampoarvona kiintedé arvoa 10,7 MJ/kg.

Hakekattilan paastojen laskemisessa kaytettiin edellisissd mittauksissa mitattuja arvoja savukaasun
kosteudelle (Kaivosoja ym. 2013). Happipitoisuudelle ja savukaasun lampotilalle kéytettiin lampdlaitoksen
mittaamia arvoja. Pitoisuudet (mg/m®) normitettiin 6 % happeen, 0 °C lampétilaan ja kuivaan savukaasuun.
Tulokset laskettiin my6s massana tuotettua energiayksikkéd kohti (mg/MJ), laskennassa kaytetty hakkeen
tehollinen l&mpoarvo laskettiin Iampolaitoksen ilmoittaman polttoaineen kosteuspitoisuuden avulla.

2.4. Hiukkasanalyysit

PAH-analyysit

Néaytteiden uutto aloitettiin lisadmalla Kimax-putkiin 1 ml dikloorimetaania, minka jalkeen naytteitd pidettiin
kylmigssa yon yli. Seuraavaksi néytteisiin lisattiin 0,5 ml:a (500 nanogrammaa) sisdistd deuteroitua
PAH-standardia (tuote Z-014J, AccuStandard Inc.) sekd 2 ml:a dikloorimetaania. Naytteitd uutettiin
ultradénelld 15 minuutin ajan. Naytteisiin lisdttiin 15 tippaa nonaania. Putkissa oleva dikloorimetaani
haihdutettiin typpivirrassa niin, ettd ndytteen tilavuudeksi jdi noin 100 pl, tdmén jalkeen naytteisiin liséttiin 2
ml heksaania. Néaytteiden heksaaniuutteille tehtiin kolonnikromatografinen puhdistus
alumiinioksidikolonnilla. Aluminioksidikolonnit esikasiteltiin valuttamalla niiden I&pi noin 10 ml heksaania,
mink& jalkeen naytteet vélittomasti eluoitiin kolonnien I&pi. Kolonnit puhdistettiin ensin noin 10 mi:lla
heksaania ja sitten noin 10 ml:lla dikloorimetaania omiin kimax-putkiinsa, jolloin PAH-yhdisteet eluoituivat
kolonnien lapi. Lopuksi naytteiden dikloorimetaanifraktiot haihdutettiin vield typpivirtauksessa noin 100

ul:an ja siirrettiin vial-pulloihin. Nollanéyte tehtiin k&sittelemall& tyhja Kimax-putki kuten edella.

Néaytteiden ajoon kaytettiin kaasukromatografi-massaselektiivinen detektori — laitteistoa (6890N GC-5973
INERT MSD, Agilent Technologies) ja valittujen ionien seurantaa (SIM). Kvantitointi tehtiin sisdisen
standardin menetelmalld (naftaleeni-d8, asenafteeni-d10, fenantreeni-d10, kryseeni-d12 ja peryleeni-d12).
Ulkoisena standardina ajoissa kaytettiin 30 PAH -yhdisteen standardiliuosta, joka sisélsi myos kaytetyn

siséisen standardin. Menetelman mdéritysraja on 0,1 ng/mg.
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Alkuaineiden ja ionien maaritys

Alkuaineet ja ionit analysoitiin Eurofins Scientific Finland Oy:n laboratoriossa. Alkuaineet (Li, Be, B, Na,
Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Mo, Ag, Cd, Sb, Ba, Tl, Pb, Bi, Th, U)
madritettiin ICP-MS (Inductive Coupled Plasma — Mass spectrometer) —menetelmalld (laite Agilent 7700),
standardin EN 1SO 17294-2 mukaisesti. lonit (anioinit) (Br, CI, NO3, SO, F, PO,%) méaritettiin 1C (lon
Chromatography) menetelmélla (laite Metrohm, malli Compact 882 ICplus, kolonni Metrosep a SUPP5-
150/4.0), standardin EN 1SO 10304-1/2 mukaisesti. Menetelmien mé&aritysrajat olivat seuraavat: Be, B, V,
Cr, Co, Ni, Cu, As, Se, Rb, Sr, Mo, Cd, Sb, Ba, Tl, Pb, Bi, Th ja U 0,005 ug; Li, Al, Ti, Mn, Zn ja Ag 0,025
ug; Fe 0,075 ug; Mg ja Ca 0,25 pg; Na, K, Br, CI. NOs', SO,” 1 pg; F 2 pg.

2.5. Toksikologiset analyysit

Koejérjestelyt

Ennen varsinaisia toksisuuskokeita hiukkasnaytteet liuotettiin pieneen méarddn DMSO:ta ja steriilid vetta.
Naytteitd sonikoitiin  ultradénivesihauteessa 30 minuuttia ennen solujen altistamista.  Hiiren
makrofagisolulinjaa RAW264.7 altistettiin 24 tunnin ajan hiukkasnaytteille kdyttden neljad aikaisempien
kokeiden perusteella valittua annosta (15, 50, 150 ja 300 pg/ml) (Jalava ym. 2010) ja kontrolleja
(positiivinen ja negatiivinen kontrolli sek& blank-suodatinnéyte). Toksikologisten kokeiden annosvalinnalla
tulee varmistaa sigman muotoinen annosvastekayrd; alin annos aiheuttaa vain véhéisen vasteen ja ylin annos
voi aiheuttaa mitattavan reaktion. Maksimivastetta kyseisessa koejarjestelyssd kontrolloitiin kayttéen
positiivikontrollireagenssia.

Kaikki altistukset toistettiin kolmena itsendisena kokeena. Altistuksen jalkeen mitattiin solususpensiosta
akuuttia solukuolemaa MTT-testill4 ja propidiumjodidi (PI) varjaykselld. Solusyklin vaiheet ja ohjelmoitu
solukuolema madritettiin  virtaussytometrilla etanoli-fiksatuista soluista. Tulehdusvalittdjdainetuotanto
mitattiin  myohemmin pakastetuista kasvatusmediumeista entsyymivalitteinen immunosorbenttimaaritys
(ELISA) menetelmalla.

Soluviljely

Hiiren RAW264.7 monosyyttimakrofagisolulinjaa (ATCC, American Type Culture Collection) kasvatetaan
RPMI 1640 kasvatusliuoksessa (sis. 10 % inaktivoitua FBS:44, 2 mM L-glutamiinia ja 100 U/ml penisilliini-

streptomysiinid) + 37 °C:ssa ja 5 % hiilidioksidipitoisuudessa.

Solutoksisuus

Solukuolema ja kudosvauriot liittyvat hengitystie- ja sydansairauksien syntyyn. Solutoksisuus on yhdistetty
mm. astman patogeneesiin ja muihin keuhkosairauksiin kuten esim. keuhkoahtaumatautiin. Liséksi

viimeaikoina solutoksisuudella on myds osoitettu olevan yhteyksié sydan- ja verisuonisairauksiin.
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Solutoksisuus (nekroosi, apoptoosi) on yksi tarkeimmistd mekanismeista pienhiukkasten aiheuttamien
terveyshaittojen takana. Pienhiukkasten koko vaikuttaa niiden kulkeutumiseen hengitysteissad (kuva 2).
Karkeat pienhiukkaset (PM10; aerodynaaminen halkaisija < 10 um) pysahtyvat ylahengitysteihin, hienot
hiukkaset (PM2.5; < 2.5 um) padsevat bronkusten (keuhkoputki) tasolle ja pienhiukkaset joiden halkaisija on
alle 1 um, paatyvat alveoleihin (keuhkorakkuloihin) asti. Hyvin pienet nanohiukkaset (halkasija alle 10 nm)
jaavat osin jo ylahengitysteihin ja osin keuhkoputkiin. N&in pienid nanohiukkasia ei kuitenkaan yleensé

esiinny polton paastoissa. Kuvassa 2 on esitetty hiukkasten depositiotehokkuus hiukkaskoon suhteen.

o [=] [=] [=]
o ~ =] =} —_
| |

Deposited fraction
=] =]
S o

o
w

DFAL ===DFTB ===DF | |

o
~
T

=

i
-1 0

10
Particle diameter [um]

Kuva 2. Kokonaisdepositiosuus ((=DF); ylahengitysteiden depositio-osuus (DFHA); keuhkorakkula-alueen
depositio-osuus (DFAL) ja keuhkoputkialueen depositio-osuus (DFTB) hiukkaskoon funktiona

Kuvassa 3 on esitetty hengitysteista havaittujen hiukkasten tyypillisia kokoja.
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Kuva 3. Hengitysteista havaittujen pienhiukkasten tyypillisia kokoja.

Nekroottisessa solukuolemassa solut turpoavat ja hajoavat, jolloin vapautuva solunsiséltd aiheuttaa
tulendusreaktion. Né&in ollen nekroosiin liittyy myo6s tulehdusreaktio. Apoptoottisessa (ohjelmoidussa)
solukuolemassa solun DNA fragmentoituu, solu kutistuu ja kuolee. Apoptoosiin ei yleensa liity tulehdusta.

MTT - elévyystesti: Solujen eléavyys mitattiin spektrofotometrisesti maarittdmall& toimivien mitokondrioiden
ja endoplasmakalvoston madraa altistetuissa soluissa ja vertaamalla vastetta kontrollisoluihin.
Toimintakuntoisen solun mitokondriot muuttavat MTT:n valoa absorboivaksi formazaaniksi, joka voidaan

mitata aallonpituudella 570 nm.

Nekroottisten tai apoptoosin myo6hdisessa vaiheessa olevien solujen osuuden madrittaminen:
Propidiumjodidi (PI) lapaisee nekroottisten ja apoptoosin (ohjelmoitu solukuolema) myodhaisessd vaiheessa

olevien solujen solukalvon. Naiden solujen osuus voidaan maarittaa virtaussytometrisesti tuoreista soluista.

Solusyklianalyysi: Solusykli ja apoptoottisten solujen osuus analysoitiin virtaussytometrilla PI:11a varjatyista

soluista, joiden solukalvo on heikennetty ennen vérjdysta Pl:a lapdisevaksi etanolilla.

Tulehdus

Tulehdusreaktioiden avulla elimistd pyrkii pé&sem&an vierasaineista eroon ja korjaamaan vaurioita
kudoksessa. Tulehdusreaktiota saatelevat mm. sytokiinit ja solujen typpioksituotanto. Sytokiinit ovat pienia
polypeptidejd, jotka muodostavat monimutkaisen verkoston elimiston puolustusjérjestelmassa. Nama

signaalimolekyylit sadtelevat tulehdusvasteita ja ovat térkeitd elimiston puolustautuessa haitallisille
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altisteille, kuten pienhiukkasille seka myrkyllisille kemikaaleille. Useat elimistén puolustussolut (esim.
makrofagit) voivat altistuessaan aktivoitua tuottamaan typpioksidia. Kohonneet typpioksidipitoisuudet
liittyvat tulehdussairauksiin esim. astmaan, keuhkoahtaumatautiin, allergiaan ja sydansairauksiin.

Sytokiinituotannon madrittaminen: RAW267.4 solujen sytokiinituotanto (TNFa ja MIP2) analysoitiin
soluviljelymediumista kaupallisen ELISA (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay) — Kkitin avulla
spektrofotometrisesti.

Typpioksidituotannon maérittdminen: Tulehdusvasteisiin ja solukuolemaan vaikuttavan typpioksidin (NO)

tuotanto madritettiin spektrofotometrisesti Griess:n reaktion kautta soluviljelymediumista.

LUOTTAMUKSELLINEN



13

3. TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

3.1. PM;-paastot

Soodakattila: PM;-pitoisuudet olivat ndytteessa SOODA A 7,4 £ 0,3 mg/m3, naytteessd SOODA B 6,9 +
0,4 mg/m? ja naytteessé SOODA Pesuri 1,0 + 0,3 mg/m®. Paastot energiayksikkod kohti olivat vastaavasti
2,3 + 0,1 mg/MJ, 2,1 + 0,1 mg/MJ ja 0,1 £ 0,0 mg/MJ. Néaytteiden massakokojakaumat ovat esitetty
kuvassa 4. Pesurin erotustehokkuus on esitetty liitteessa 5.

14

) A
A
// \\ ——SOODA A

\\ SOODA Pesuri
4 /

[
o

dM/dlogDp (mg/m3, 0,=3%)
[o2] [ee]

0,1 1 10
Dp (um)

Kuva 4. Hiukkasmassakokojakaumat ja niiden vaihteluvélit sekd sahkdsuodattimen ettd pesurin jalkeisista
néytteista.

Hakekattila: Ennen sahkdsuodatinta PM;-pitoisuus oli 54,0+3,4 mg/Nm? ja kaikkien hiukkasten pitoisuus
63,5+4,3 mg/Nm3. Sahkosuodattimen jalkeen PM;-pitoisuus oli 2,6+0,8 mg/Nm3 ja kaikkien hiukkasten
pitoisuus 3,6+1,1 mg/Nm?®. Paastot energiayksikkod kohti olivat ennen sahkésuodatinta 22,6+1,4 mg/MJ
(PM,) ja 26,6+1,8 mg/MJ (kaikki hiukkaskoot). Paastdt sahkodsuodattimen jalkeen olivat 1,1+0,4 mg/MJ
(PM,) ja 1,5+0,5 mg/MJ (kaikki hiukkaskoot). Massakokojakaumat ennen ja jalkeen sahkdsuodatinta on

esitetty kuvassa 5.
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Kuva 5. Hiukkasmassakokojakaumat ja niiden vaihteluvalit ennen ja jalkeen sahkOsuodattimen otetuista

naytteista.

Hakekattilan s&éhkdsuodattimen erotustehokkuus oli véalilla 89,6-95,9 % (kuva 6).

100%

80%

60%
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Removal efficiency

20%
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Kuva 6. Sahkodsuodattimen erotustehokkuus.
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3.2. Hiukkasten koostumus

PAH-yhdisteet

Soodakattila: PAH-yhdisteiden kokonaispitoisuudet olivat nédytteessa SOODA A 29,8 ng/mg, naytteessa
SOODA B 22,9 ng/mg, naytteessd SOODA Pesuri 52,9 ng/mg ja ndytteessa SOODA blank 0,6 ng/mg (liite
X). Genotoksisten PAH-yhdisteiden pitoisuudet olivat 27,2 ng/mg (SOODA A), 20,9 ng/mg (SOODA B) ja
48,6 ng/mg (SOODA Pesuri) ja 0,1 ng/mg (SOODA blank). Naytteiden SOODA A, SOODA B ja SOODA
Pesuri suhteelliset koostumukset olivat hyvin yhdenmukaisia (liite 1).

Hakekattila: PAH-yhdisteiden kokonaispitoisuudet olivat ennen sahkdsuodatinta kerétyissa ndytteisséa
(HAKE ennen ESP PM1 0,3 ng/mg ja HAKE ennen ESP TSP 0,6 ng/mg) samaa luokkaa kuin blank-
naytteessd (HAKE blank 0,3 ng/mg). Sahkdsuodattimen jalkeen keratyssa naytteessd (HAKE jalkeen ESP
TSP 41,4 ng/mg) pitoisuudet olivat yli 70 kertaa suuremmat. Genotoksisten PAH-yhdisteiden pitoisuudet
olivat naytteessa HAKE jalkeen ESP TSP 40,2 ng/mg ja naytteissa HAKE ennen ESP PM1, HAKE ennen
ESP TSP ja Hake blank 0,1 ng/mg (liite 2).

Tuloksia verrattiin - vuonna 2010 hakekattilasta kerattyihin naytteisiin  (Kaivosoja ym. 2013).
Soodakattilandytteiden PAH-pitoisuudet (sahkdsuodattimen ja pesurin jalkeen) olivat samaa luokkaa kuin
hakekattilandytteiden PAH-pitoisuudet sahkosuodattimen jalkeen ja samaa luokkaa kuin vuoden 2010
hakekattilandytteiden PAH-pitoisuudet ennen sédhkdsuodatinta. Vuoden 2010 hakekattilandytteiden PAH-
pitoisuudet séhkosuodattimen jalkeen olivat huomattavasti (noin 30 kertaa) suuremmat (kuva 7). Ennen
sdhkosuodatinta otettujen hakekattilandaytteiden PAH-pitoisuudet olivat pienid, samaa luokkaa kuin blank-
néytteen. Ennen sdhkdsuodatinta otettujen ndytteiden PAH:t on esitetty kuvassa 8 ja sahkdsuodattimen

jalkeen otettujen naytteiden kuvassa 9.
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Kuva 7. Soodakattila ja hakekattilandytteiden PAH-pitoisuudet.
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Kuva 8. PAH-yhdisteiden pitoisuuden ennen sdéhkdsuodatinta otetuissa ndytteissa
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Kuva 9. PAH-yhdisteiden pitoisuudet sahkdsuodattimen jalkeen otetuissa ndytteissa.
Kemiallinen koostumus

Soodakattila: Alkuaine- ja ionimadrityksissa saanto oli naytteelle SOODA A 50,6 %o, néaytteelle SOODA B
65,5 % ja naytteelle SOODA Pesuri 82,0 %. Paakomponentit olivat sulfaatti (SO,%), natrium (Na), kalsium
(Ca), kalium (K), fosfaatti (PO,*) ja nitraatti (NO3). Kaikki naytteet olivat koostumukseltaan samankaltaisia,

lukuun ottamatta SOODA A:n muita korkeampaa kalsiumpitoisuutta (liite 3).

Hakekattila: Alkuaine- ja ioniméaarityksissa saanto oli naytteelle HAKE ennen ESP PM1 56,6 %, naytteelle
HAKE ennen ESP TSP 56,5 % ja ndytteelle HAKE jalkeen ESP TSP 58,9 %. Ennen sahkdsuodatinta ja
sdhkodsuodattimen jalkeen otettujen ndytteiden padkomponentit olivat K ja SO,. Naytteiden koostumukset
olivat melko yhdenmukaiset, mutta alle 1 um hiukkaset siséaltava ndyte sisalsi vahemman kalsiumia (HAKE
ennen ESP PM1 12,4 pg/mg) kuin kaikki hiukkaskoot sisaltdvat naytteet (HAKE ennen ESP TSP 57,3
pg/mg ja HAKE jélkeen ESP TSP 36,1 pg/mg). Lisdksi sahkdsuodattimen jalkeen otettu nédyte sisélsi
enemman nitraatteja (HAKE jalkeen ESP TSP 42,0 ug/mg), kuin ennen sahkdsuodatinta otetut ndytteet
(HAKE ennen ESP PM1 ja HAKE ennen ESP TSP 7,0 pug/mg) (liite 4).

Soodakattilasta keratyt ndytteet sisalsivat natriumia ja fosfaatteja huomattavasti enemmén kuin hakekattilasta
otetut naytteet. Hakekattilan néytteet taas sisélsivat kaliumia huomattavasti soodakattilandytteitd enemman.
Tuloksia verrattiin myds vuonna 2010 hakekattilasta kerdttyihin naytteisiin (Kaivosoja ym. 2013).
Hakekattilandytteiden koostumuksen olivat samankaltaiset v. 2010 ja 2013 naytteissd. Kummankin vuoden
néytteistd séhkdsuodattimen jalkeen kerdtyt ndytteet sisdlsivdt enemmén nitraatteja kuin ennen
sdhkosuodatinta kerétyt ndytteet (kuvat 8 ja 9).
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Kuva 11. Alkuaineiden ja ionien suhteelliset osuudet.

3.3. Toksikologiset analyysit

Solukuolema

Kaikki tutkitut paastohiukkasnaytteet (Hake ennen ESP, PM1, Hake ennen ESP, TSP ja Hake jalkeen ESP,
TSP, SOODA A, SOODA B, SOODA pesuri) aiheuttivat solukuolemaa annosvasteisesti hiiren
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makrofageissa. Nédytteet Hake ennen ESP, PM1 ja Hake ennen ESP, TSP, SOODA A, SOODA B aiheuttivat
vain lievan solukuolemaa, toisin kun naytteet Hake jélkeen ESP, TSP ja SOODA pesuri. Ndyte Hake jalkeen
ESP, TSP aiheutti annoksessa 150 pug/ml 38 %:n ja annoksessa 300 mg/ml 53 %:n solukuoleman. Néyte
SOODA pesuri aiheutti jo annoksessa 15 pg/ml merkitsevaa (17%) solukuolemaa, annoksessa 50 pg/ml luku
oli 32 %, annoksessa 150ug/ml 46 % ja annoksessa 300 pg/ml solukuolema oli perdti 58 %. Pl-testin
solukalvon l&péisevyyttd mittaavien vasteiden suunta oli samankaltainen kuin MTT -testissg, kuitenkin
paljon lievempi. Makrofagien solukuolema saattaa heikentd4d immuunipuolustusjérjestelmaa ja lisata mm.

mikrobien aiheuttamia infektioita keuhkoissa.

Solusyklianalyysi

Virtaussytometrilla maédritetyssd ohjelmoidussa solukuolemassa (apoptoosi) eikd solusyklissd havaittu

biologisesti merkitsevia eroja naytteiden ja kontrollin vélilla (liite 7).

Tulehdusvaélittajaainetuotanto

RAW264.7 hiiren makrofagi solut tuottivat vain erittdin pienia tulehdusvasteita altistettaessa naytteille Hake
ennen ESP, PM1, Hake ennen ESP, TSP, SOODA A ja SOODA B. Sitd vastoin RAW264.7 hiiren
makrofagit tuottivat annosvasteisesti  merkittdvia ~maaria  tulehdusvalittdjaaineita  altistuessaan
sdhkosuodattimen jalkeen keratyille hiukkasille, eli naytteelle HAKE jalkeen ESP, TSP, sekd ndytteelle
SOODA pesuri (Kuva 13 A ja B). Naytteelle Hake jalkeen ESP, TSP altistettaessa hiiren makrofagit tuottivat
annoksessa 50 pg/ml 136 pg/ml sytokiinistda TNFa sekd 173 pg/ml kemokiinistda MIP-2; annoksessa 150
pg/ml 300 pg/ml TNFa sekéd 911 pg/ml MIP-2; ja annoksessa 300 pg/ml 608 pg/ml TNFa seka 987 pg/mi
MIP-2. Naytteelle SOODA pesuri altistettaessa RAW?264.7 hiiren makrofagit tuottivat annoksessa 15 pg/ml
153 pg/ml sytokiinid TNFa sekd 368 pg/ml kemokiinid MIP-2; annoksessa 50 pg/ml 274 pg/ml TNFa seké
594 pg/ml MIP-2; annoksessa 150 pg/ml 882 pg/ml TNFa seké 1334 pg/ml MIP-2; ja annoksessa 300 pg/ml
1264 pg/ml TNFa sekéd 2345 pg/ml MIP-2. Altistuksessa kaytetty positiivikontrolli lipopolysakkariidi (LPS)

aiheutti samanlaisia tulehdusvasteita hiiren makrofagisoluilla kuin ndyte SOODA pesuri.

Makrofageista mitatussa typpioksidituotannossa ei havaittu muutoksia kontrollisoluihin verrattuna.
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Kuva 12: Pdaastohiukkasten aiheuttama solukuolema A) MTT-testilld ja B) Pl-menetelmélld hiiren
RAW264.7 makrofageissa hiukkasannoksilla 15-300 ug/ml
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TNFa pitoisuus, RAW264.7 solut
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Kuva 13: Hiiren RAW264.7 makrofagien tuottamat A) TNF-a, B) MIP-2 tulehduksen valittdjaaineet
paastohiukkasille (annokset 15-300 pg/ml).
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4, JOHTOPAATOKSET

Soodakattilamittaukset

PAH-yhdisteiden pitoisuudet sahkdsuodattimen jélkeen otetuissa naytteissa (SOODA A 29,8 ng/mg,
SOODA B 22,9 ng/mg) olivat hieman suuremmat kuin esimerkiksi pellettitakan poltossa, mutta
huomattavasti pienemmat kuin esimerkiksi puutakan ja raskaan polttodljyn poltossa (Lamberg 2011,
Kaivosoja 2013). Pesurin jalkeen kerattyjen hiukkasten PAH-pitoisuudet (52,9 ng/mg) olivat hieman

korkeammat kuin ennen pesuria otetuissa ndytteissa.

Néytteiden kemiallinen koostumus oli samankaltainen sahkdsuodattimen jalkeen ja pesurin jalkeen

keratyissé naytteissa.

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

Sen sijaan pesurin jalkeen kerétty hiukkasnadyte laski merkittavasti hiiren makrofagien elavyyttéd jo 50 pg/ml
annoksella. Lisaksi ndissé soluissa nahtiin altistuksen jalkeen merkittavasti kohonnut tulehdusvélittajdaine
tuotanto (TNFa and MIP-2) pesurin jalkeen kerdtyille hiukkasille. SOODA A ndyte aiheutti kuitenkin
kohonneen typpioksidituotannon soluissa. Ennen pesuria ja pesurin jalkeen keréttyjen hiukkasten
kemiallinen koostumus poikkesi vain lievasti toisistaan ja erot eivét selitd vasteiden merkittavid eroja. On
mahdollista ettd makrofagisolujen eldvyyden lasku ja kohonnut tulehdusvélittijaaineen tuotanto aiheutuvat
maapera- tai bakteeriperdisten komponenttien joutumisesta hiukkasmassaan esimerkiksi pesurissa kéytetyn
jokiveden mukana tai pesurin vesikierrossa syntyvasta bakteerikontaminaatiosta. Paatelmia tukee pesurin
jalkeen keratyn ndytteen k&ynnistama vasteprofiili, joka muistuttaa bakteerien aiheuttamia vasteita néissé
soluissa. Liséksi pesurin jalkeen keratystd hiukkasndytteestd l0ytyi teetetystd endotoksiinianalyysissa
huomattava pitoisuus (5,8 EU/mg = endotoxin units) bakteeriperdistd komponenttia, sitd vastoin pitoisuus oli

vain < 0.002 (EU/ mg) sahkdsuodattimen jalkeen otetuissa naytteissa.

Nain ollen vaikka pesuri vahensi hiukkaspadston maaraa, oli se massayksikkda kohti toksisempaa
kuin péadosin alkalisuoloista koostuva hiukkaspaastd sahkodsuodattimen jalkeen. On tarkeaa etta

jatkotutkimuksilla selvitetédan pesurin jalkeisten hiukkaspaastdjen toksisuuden lahde.

Hakekattilamittaukset

Kumpikaan néytteistd Hake ennen ESP, PM1 ja Hake ennen ESP, TSP ei ollut merkittavasti toksinen hiiren
makrofageille (RAW264.7) alle 150 pg/ml annoksilla. Sen sijaan ndyte Hake jélkeen ESP, TSP laski
merkittavasti hiiren makrofagien elavyytta annoksilla 150 pg/ml ja 300 pg/ml. Liséksi ndissa soluissa nahtiin
altistuksen jalkeen merkittdvasti kohonnut tulehdusvélittdjdaine tuotanto (TNFa and MIP-2)
séhkosuodattimen jalkeen keratyille hiukkasille. Koska ennen séhkgsuodatinta ja sahkgsuodattimen jalkeen

keréttyjen hiukkasten kemiallinen koostumus poikkeavat vain lievésti toisistaan, syyt vasteiden eroihin ovat
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vield toistaiseksi tuntemattomat. PAH-pitoisuudet olivat suuremmat sdhkdsuodattimen jalkeen otetuissa
néytteissa ja yksi eroja selittdva vaihtoehto on, etti séhkosuodattimeen rikastuu esimerkiksi oksi- tai nitro-
PAH-yhdisteitd. Nitro-PAH:n olemassaoloon viittaa myos korkeampi nitraattipitoisuus sahkdsuodattimen
jalkeen otetuissa naytteissd. Endotoksiinit mitattiin my0s hakendytteistd ja endotoksiinia ei 10ytynyt
kummastakaan naytteesté.
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Liite 1. Soodakattilan PAH-pitoisuudet

SOODA A SOODA B SOODA Pesuri  SOODA Blank

Compound ng/mg ng/mg ng/mg ng/mg
Naphthalene 0,2 0,1 n.d. 0,1
Acenaphthylene <DL <DL n.d. <DL
Acenaphthene <DL <DL n.d. <DL
Fluorene <DL <DL n.d. <DL
Phenanthrene 0,1 0,1 1,1 0,3
Anthracene <DL <DL n.d. <DL
1-Methylphenanthrene * <DL <DL 0,9 <DL
Fluoranthene * 1,6 1,1 1,9 0,1
Pyrene 2,5 19 3,2 0,1
Benzo[c]phenanthrene * 1,7 1,4 2,1 <DL
Benzo[a]anthracene * 5,2 4,0 11,2 <DL
Cyclopenta[c,d]pyrene * 3,2 2,5 6,3 <DL
Triphenylene * 1,0 0,6 1,1 0,0
Chrysene * 7,8 6,5 10,6 <DL
5-Methylchrysenen * <DL 0,0 n.d. <DL
Benzo[b]fluoranthene * 2,7 2,0 6,4 <DL
Benzo[k]fluoranthene * <DL <DL 1,6 <DL
Benzol[j]fluoranthene * 1,9 1,4 3,1 <DL
Benzo[e]pyrene * 1,5 1,2 3,0 <DL
Benzo[a]pyrene * 0,4 0,2 n.d. <DL
Perylene * <DL <DL 0,4 <DL
Indeno[1,2,3-cd]pyrene * <DL <DL n.d. <DL
Dibenzo[a,h]anthracene * <DL <DL n.d. <DL
Benzo[g,h,ilperylene * 0,2 <DL n.d. <DL
Anthanthrene * <DL <DL n.d. <DL
Dibenzol[a,l]pyrene * <DL <DL n.d. <DL
Dibenzo[a,e]pyrene * <DL <DL n.d. <DL
Coronene * <DL <DL n.d. <DL
Dibenzol[a,i]pyrene * <DL <DL n.d. <DL
Dibenzo[a,h]pyrene * <DL <DL n.d. <DL
Total 29,8 22,9 52,9 0,6
Tox 27,0 20,8 48,6 0,1
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Liite 2. Hakekattilan PAH-pitoisuudet

27

* Genotoxic
HAKE ennen ESP PM1 HAKE ennen ESP TSP HAKE jalkeen ESP TSP HAKE blank
ng/mg ng/mg ng/mg ng/mg

Naphthalene 0,2 0,2 0,3 0,2
Acenaphthylene <DL <DL <DL <DL
Acenaphthene <DL <DL <DL <DL
Fluorene <DL <DL <DL <DL
Phenanthrene <DL 0,2 0,2 0,1
Anthracene <DL <DL <DL <DL
1-Methylphenanthrene * <DL <DL <DL <DL
Fluoranthene * <DL <DL 0,4 <DL
Pyrene <DL <DL 0,7 <DL
Benzo[c]phenanthrene * <DL <DL 1,3 <DL
Benzo[a]anthracene * <DL <DL 6,9 <DL
Cyclopenta[c,d]pyrene * <DL <DL 2,8 <DL
Triphenylene * <DL <DL <DL <DL
Chrysene * 0,1 0,1 3,1 <DL
5-Methylchrysenen * <DL <DL 0,5 <DL
Benzo[b]fluoranthene * <DL <DL 10,5 <DL
Benzo[k]fluoranthene * <DL <DL <DL <DL
Benzo[j]fluoranthene * <DL <DL 5,5 <DL
Benzo[e]pyrene * <DL <DL 5,7 <DL
Benzo[a]pyrene * <DL <DL 2,5 <DL
Perylene * <DL <DL 0,3 0,1
Indeno[1,2,3-cd]pyrene * <DL <DL <DL <DL
Dibenzo[a,h]anthracene * <DL <DL <DL <DL
Benzolg,h,i]perylene * <DL <DL 0,7 <DL
Anthanthrene * <DL <DL <DL <DL
Dibenzo[a,l]pyrene * <DL <DL <DL <DL
Dibenzo[a,e]pyrene * <DL <DL <DL <DL
Coronene * <DL <DL <DL <DL
Dibenzol[a,i]pyrene * <DL <DL <DL <DL
Dibenzo[a,h]pyrene * <DL <DL <DL <DL
S 0,3 0,6 41,4 0,3
tox 0,1 0,1 40,2 0,1
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Liite 3. Soodakattilan alkuaine- ja ionipitoisuudet
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SOODA A SOODA B SOODA Pesuri SOODA Blank
Be pg/mg <DL <DL <DL <DL
B pg/mg 0,3 0,2 0,2 0,1
Na pg/mg 145,0 208,2 254,4 57
Mg ug/mg <DL <DL 0,6 <DL
Al pg/mg 0,3 0,1 <DL <DL
K ug/mg 25,6 35,1 43,3 <DL
Ca pg/mg 31,8 2,1 4,0 0,9
Ti ug/mg <DL <DL <DL <DL
Y pg/mg <DL <DL <DL <DL
Cr ug/mg <DL <DL 0,1 <DL
Mn pg/mg <DL <DL <DL <DL
Fe ug/mg 0,6 0,5 0,8 0,9
Co pg/mg <DL <DL <DL <DL
Ni ug/mg 0,1 <DL <DL <DL
Cu pg/mg <DL <DL 0,6 0,1
Zn ug/mg 0,2 0,1 0,4 <DL
As pg/mg <DL <DL <DL <DL
Se pg/mg <DL <DL <DL <DL
Rb pg/mg 0,1 0,2 0,2 <DL
Sr pg/mg <DL <DL <DL <DL
Mo pg/mg <DL <DL <DL <DL
Ag pg/mg <DL <DL <DL <DL
cd pg/mg <DL <DL <DL <DL
Sb ug/mg <DL <DL <DL <DL
Ba pg/mg <DL <DL <DL <DL
Tl ug/mg <DL <DL <DL <DL
Pb pg/mg <DL <DL <DL <DL
Bi ug/mg <DL <DL <DL <DL
Th pg/mg <DL <DL <DL <DL
u pg/mg <DL <DL <DL <DL
bromide (Br) pg/mg <DL <DL <DL <DL
chloride (CI) pg/mg 6,0 5,0 9,0 <DL
nitrate(NOj3) ug/mg 3,0 4,0 14,0 <DL
sulphate (5042‘) pg/mg 274,0 391,0 487,0 <DL
fluoride (F’) ug/mg <DL <DL <DL <DL
phosphate (PO;*)| ug/mg 19,0 9,0 5,0 4,0
Total ug/mg 506,2 655,4 819,6 11,6
Recovery % 50,6 65,5 82,0 1,2
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Liite 4. Hakekattilan alkuaine- ja ionipitoisuudet

HAKE blank HAKE ennen ESP PM1

HAKE ennen ESP TSP

31

HAKE jélkeen ESP TSP

Ag ug/mg 52 <DL 7,6 <DL

Al ug/mg 2,9 2,0 2,6 2,8

As ug/mg 0,1 0,0 0,0 0,0

B ug/mg <DL <DL <DL <DL

Ba ug/mg 0,1 0,1 0,2 0,5

Be ug/mg <DL <DL <DL <DL

Bi ug/mg <DL <DL <DL <DL

Ca ug/mg 1,5 12,4 57,3 36,1

Ccd ug/mg <DL 0,0 0,0 0,0

Co ug/mg <DL <DL <DL <DL

Cr ug/mg 0,0 0,0 0,0 0,1

Cu pg/mg 0,0 0,3 0,2 0,3

Fe ug/mg 1,8 1,3 1,4 1,8
K ug/mg <DL 280,0 240,0 240,0

Li ug/mg <DL <DL <DL <DL

Mg ug/mg <DL 1,6 4,2 3,8

Mn ug/mg <DL 0,8 1,8 2,2

Mo ug/mg <DL <DL <DL <DL

Na ug/mg <DL 7,6 7,9 13,8

Ni ug/mg 0,1 <DL 0,6 <DL

Pb ug/mg 0,0 0,2 0,2 0,1

Rb ug/mg <DL 1,5 1,3 1,3

Sb ug/mg <DL <DL <DL <DL

Se ug/mg <DL <DL <DL <DL

Sr ug/mg <DL 0,0 0,1 0,1

Th ug/mg <DL <DL <DL <DL

Ti ug/mg 0,3 0,2 0,2 0,3

Tl ug/mg <DL 0,0 0,0 0,0

u ug/mg <DL <DL <DL <DL

\Y ug/mg 0,2 0,3 0,3 0,3

n ug/mg 0,2 5,5 57 7,2
bromide (Br-) ug/mg <DL 7,0 7,0 7,0
chloride (Cl-) ug/mg 2,0 22,0 21,0 27,0
nitrate (NO3-) ug/mg 6,0 7,0 7,0 42,0
sulphate (S042-) ug/mg 6,0 206,0 187,0 191,0
fluoride (F-) ug/mg <DL <DL <DL <DL
phosphate (PO43-) ug/mg 10,0 10,0 11,0 11,0
Total ug/mg 36,5 566,0 564,6 588,7
Recovery % 3,7 56,6 56,5 58,9

LUOTTAMUKSELLINEN



32

700

600

500

7 Other analyzed
mK
[ PO43-
1 S042-
400
M NO3-
ug/mg mcl-
300 W Br-
HZn
200 ¥ Na
ECa
100 HAg
ol ,
HAKE blank HAKE ennen ESP PM1 HAKE ennen ESP TSP HAKE jalkeen ESP TSP
100% -
90% -
’ 7 Other analyzed
80% - K
70% - " PO43-
60% mS042-
4 -
mNO3-
50% -
mCl-
40% I ] Br-
30% - WZn
20% | W Na
mCa
10% -
HAg
0% -

HAKE blank HAKE ennen ESP PM1 HAKE ennen ESP TSP HAKE jalkeen ESP TSP

LUOTTAMUKSELLINEN



Liite 5. Soodakattilan pesurin erotustehokkuus ja pitoisuudet pesurin jalkeen

keratyista naytteista.

Scrubber removal efficiency
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Liite 6. Tietoja savukaasupesurista (ote Toni Oravan ja llpo Nuutisen valisesta
sahkopostikeskustelusta 3.7.2013)

1)  Mika malli oli kéytdssa laitoksessa? Savukaasu on suoraan kosketuksessa lammitettavaan veteen.
Pesurissa on taytekappalekerros ja pisaraneroittimet. Toisin sanoen savukaasu virtaa alaosasta

taytekerroksen lapi ylospain kohti savupiippua.

Onkao siis tuolla teidan savukaasupesurilla joku malli/tyyppinimi tms. kenen valmistama esim?

Yksivaiheinen savukaasupesuri. Valmistaja on Metso Power.

Loytyykd jotain toiminta-arvoja? Kuumavesi pesurista ulos n. 60-65 C. Savukaasu ennen pesuria n.
175-183 C. Savukaasujen I-tila 40-60 C riippuen tuotantotasosta pesurin jélkeen. Maksimiteho on noin
100 MW.

2)  Onko jokivesi kasitelty ennen kun sité laitetaan pesuriin? Ja jos on késitelty, milla tavalla? Jokivesi
suodatetaan mekaanisesti rumpusuotimilla tiheén terasverkon lapi. Desinfiointi tarkoituksessa
raakaveden joukkoon annostellaan klooridioksidia ennen pumppausta tehtaalle.

Tuleeko vesi suoraan Kymijoesta? Vesi otetaan Kymijoesta edelld mainittujen toimenpiteiden kera.

3)  Mahdollistavat olosuhteet pesurin sisall& bakteerien kasvua? Klooridioksidin annostelulla

raakaveteen yritetddn torjua bakteerikantojen muodostumista. Katso kohta 2.

Eikds pesuriin tule se 170C-lampdéinen savukaasu, joka jaahtyy 100C -> 60C ja keratty vesi oli noin 60C-

lampotilaltaan? Vastaus on kohdassa 1.
4)  Onko pesuri nesteeseen lisatty biosidi? Jo on lisatty, mika biosidi? Ei lisata biosideja.

Eli onko jotain kemikaaleja lisétty veteen? Klooridioksidi on ainoa kemikaali, jota pesurissa olevassa

vedessa on liséttyné.
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Liite 7. Solusyklianalyysi ja RAW267.4 solut
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1 LAHTOKOHTA

1. Tausta ja tarve

Sellun valmistuksen padstdjen mahdollisten haitallisten ominaisuuksien ymmartdmiseksi on
tarkedd selvittdd sekd soodakattilan ettd meesauunin péddstdjen fysikokemialliset ja toksiko-
logiset ominaisuudet. Sellunkeitossa kemikaalien talteenotolla on suuri merkitys prosessin
kannalta. Soodakattila on sellun tuotantoprosessin osa, jonka tehtdvinid ovat kemikaalien tal-
teenotto ja regenerointi (uudelleen muodostaminen), mustalipedn polttaminen sekd poltossa
syntyvian ldmmon talteenotto. Soodakattilassa erotetaan mustalipedstd rikki ja saadaan natri-
umsulfidia, natriumkarbonaattia ja natriumsulfaattia. Samalla poltetaan mustalipeédn siséltima
biomassa, josta saadaan hoyryé, joka kiytetddn sdhkontuottoon. Meesauunissa tehtaan proses-
sissa karbonatisoituneesta kalkista tehddén uudelleen poltettua kalkkia. Meesauunin polttoa-
neena on polttodljy tai maakaasu, jolla meesa poltetaan. Toisin sanoen soodakattila kéyttaa
polttoaineenaan biomassaa ja meesauuni 6ljyd. Molemmat prosessit liittyvit olennaisesti ke-
mikaalien ja kalkin kierrdtykseen sulfaattisellumenetelmassa.

Aikaisemmissa tutkimuksissa on havaittu, ettd 6ljyn polton ja biomassan polton hiukkasten
kemiallinen koostumus ja toksisuus ovat toisistaan hyvin poikkeavia (Kaivosoja et al. 2013).
Oljyn polton hiukkaset ovat olleet huomattavasti toksisempia kuin vastaavan mittakaavan
biomassan polttolaitoksen padstohiukkaset. Alustavissa tutkimuksissa soodakattilan padstoistd
kerétyissd niytteissd toksisuus on ollut suhteellisen matalalla tasolla, joka johtuu paistojen
kemiallisesta koostumuksesta. Soodakattilaan liitetyt puhdistusjdrjestelmit voivat kuitenkin
vaikuttaa toksisuusprofiiliin huomattavasti.

Meesauunin pddstdjen osalta ei ole aikaisempaa tutkimustietoa, joka yhdistdisi kemialliset
analyysit ja toksikologian. Kuitenkin 6ljyn polton hiukkasten on havaittu aiheuttavan voimak-
kaitakin toksisuusvasteita kaupunki-ilmassa (Jalava et al. 2009). Meesanpolttoprosessissa
tulee my0s jonkin verran kalkkihdviditd ja on mahdollista, ettd kalsiumia pédédtyy myos péas-
toon. Kalsiumhiukkaset ovat kaupunki-ilmatutkimuksissa olleet yhteydessd lisdéintyneisiin
tulehdusvaikutuksiin (Happo et al. 2008). Niin ollen meesauunin pédstdjen selvittiminen ja
niiden toksisuuden médrittdminen on tirkedi arvioitaessa paperitehtaan paistdjen kokonais-
vaikutusta.

2 Projektin tavoitteet

Téssé projektissa tutkitaan sellutehtaan pédéstdjen terveydelle haitallisia toksikologisia ominai-
suuksia ja nithin liittyvié fysikaalisia tekijoitd ja kemiallisia komponentteja sekd soodakattilan
ettd meesauunin osalta. Hankkeessa testataan seuraavia hypoteesejd

Tutkimushypoteesit:

1. Soodakattilan ja meesauunin padstot poikkeavat toisistaan sekd kemiallisesti ettd
toksikologisilta ominaisuuksiltaan. Lisdksi kokonaispééstot kaasujen ja hiukkasten osalta
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sekd hiukkaskoko ovat hyvin erilaiset.
2. Meesauunin péddstdt muistuttavat raskaan polttodljyn tai maakaasun pééstoja
3. Suodatintekniikalla voidaan estdd em. haittoja molemmissa prosesseissa

Strategiset tavoitteet:

e Vastata tulevaisuuden lainsdédddnndn vaatimiin tutkimus- ja tuotekehitystarpeisiin
e Edistdd yritystoiminnan kansainvilisti kilpailukykya ja kansainvilistymistd toteuttamalla
haasteellisia tutkimus- ja kehityshankkeita.

3 TOIMENPITEET
3.1 NAYTTEEN KERAYKSET (PROF. JORMA JOKINIEMI)

Kokeissa mitataan/kerdtdan soodakattilan ja meesauunin kaasumaiset paistot, hiukkaspaastot
(TSP, PM2.5) ja ndiden hiukkasten fysikaalis-kemialliset ominaisuudet. Lisdksi kerdtddn
ndytteet toksikologisia kokeita varten.

Péastoistd mitataan hiukkasten massakokojakaumat impaktorilla, lukumiirikokojakaumat
ELPI:1la (sdhkdinen alipaineimpaktori, Dekati Ltd) ja/tai SMPS/FMPS:114 (Mobility Particle
Sizer, TSI Ltd.) sekd hiukkasten orgaanisen ja alkuainehiilen méiérat (OC/EC). Liséksi keré-
tadn toksisuusniytteet UEF:n FINE laboratoriossa kehitetylld sykloni-impaktori-menetelmalla
sekd analysoidaan néistd ndytteistd PAH-pitoisuudet ja epidorgaanisen aineksen koostumus.
Kaasumaiset pdéstot analysoidaan FTIR laitteistolla.

Pienhiukkasndytteet kerdtddn teflonsuodattimille. Ennen kerdyksid suodattimet pestdén me-
tanolilla, kuivataan ja punnitaan.

Kerdysten jdlkeen suodattimet punnitaan ja suodattimelle kerétyt pienhiukkaset uutetaan me-
tanolilla ja kuivataan kemiallisia ja toksikologisia analyysejd varten. Metanoliuuton jalkeen
suodattimet punnitaan vield kerran ja lasketaan uuttotehokkuus.

3.2 PAASTOJEN KEMIALLINEN KARAKTERISOINTI ( PROF. JORMA JOKINIEMI)

Kerittyjen ndytteiden epdorgaanisen aineksen koostumus analysoidaan IC:11d (ionikromato-
graafi) (K, Na, Cl, SO,), karbonaatit méaritetdén termisoptisella menetelmélla. Metallit analy-
soidaan ICP-MS:114 (inductive coupled mass spectrometer) ja PAH yhdisteet GC.MS mene-
telmalla.

3.3 TOKSIKOLOGINEN KARAKTERISOINTI (PROF. MAIJA-RIITTA HIRVONEN )
Keridttyjen nidytteiden toksikologiseen karakterisointiin kdytetddn nisdkédssolumallia, jossa

eliston puolustusjérjestelmin soluja altistetaan pienhiukkasille ja mitataan hengitys—ja sydén-
sairauksien riskid kuvastavia tulehduksen ja solukuoleman biokemiallisia merkkiaineita. Li-
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sdksi mitataan periméén liittyvad myrkyllisyyttd (genotoksisuus).— Hiukkasten kemian (PAH-
yhdisteet, alkuaineet ja, ionit) ja toksisuuden yhteydet analysoidaan (Taulukko 1)

Taulukko 1 : Analysoitavat néytteet, solualtistukset ja toksikologiset analyysit

Kattila 1 Kattila 1 Kattila 2 Kattila 2 Blankit Yhteensa
sooda 1 sooda 2 meesa 1 meesa 2
Nayttteet
PM 1 | 1+Blank |1 [1 [1 |3 | 6
Solualtistukset
Altistukset tulehduksen ja solukuoleman markkereiden maarityksiin
4 annosta /ndyte 4 4 4 4 12 24
3 altistuskertaa 12 12 12 12 36 72
Indyte
Altistukset genotoksisuuden maéarityksiin
4 annosta /ndyte 4 4 4 4 12 24
2 altistuskertaa/ 8 8 8 8 24 48
nayte
Analyysit
Tulehdus
e Sytokiinit 72 72 72 72 48 264
Solukuolema
o Nekroosi 24 24 24 24 12 84
o Apoptoosi 24 24 24 24 12 84
e Solusykli analyysit | 24 24 24 24 12 84
Genotoksisuus
o Comet assay 24 24 24 24 12 84
Analyysien koko- 284 852
naisméaard

3.3.1 Solualtistus
Hiiren RAW264.7 makrofageja (ATCC, American Type Culture Collection) kasvatetaan hii-

lidioksidi-inkubaattorissa (+37 °C, CO; 5 %) RPMI1640 soluviljelymediumissa (10 % FBS-
seerumi, 2 mM I-glutamiini ja 100 U/ml penisilliini-streptomysiini). Soluja altistetaan annos-
vasteisesti (37 °C, 5 % CO,) vuorokauden ajan, jonka jilkeen ndyte sentrifugoidaan (380 g,
10min) ja supernatantti pakastetaan sytokiiniméarityksia varten (-70 °C). Altistetut solut kéy-
tetddn solujen eldvyyden ja solukuoleman selvittimiseen.

3.3.2 Mitattavat terveyshaittoja indikoivat biokemialliset vasteet

Tulehdus

e Typpioksidimaaritys (NO): Solujen typpioksidituotanto mitataan maérittamalla stabiilia
metaboliittia nitriittid spektrofotometrisesti Griess:n menetelmalla.

e Sytokiinimaaritykset: Altistetuista ndytteistd maéritetddn seuraavat kdynnistyneesta tu-
lehdusreaktiosta kertovat sytokiinit solujen tuottamina proteiineina. (IL-1, IL-6, MIP-2
TNFa) ELISA (enzyme-linked immunosorbent assay)—kitin avulla (R&D systems, MN,
USA). Tulokset mitataan spektrofotometrisesti ja niitd verrataan altistamattomien kontrol-
lisolujen tuottamiin tulehdusvilittdjdaineisiin.
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Solukuolema

MTT-testi. Solujen eldvyys mitataan spektrofotometrisesti maarittdmalld toimivien mito-
kondrioiden méadréa altistetuissa soluissa.

Solusyklianalyysi. DNA:n méard soluissa analysoidaan propidiumjodidi (PI) vérjétyista
permeabilisoiduista soluista virtaussytometrin (Beckman Coulter) avulla. Analyysisti saa-
daan selville makrofagien solusyklin vaiheet.

Ohjelmoitu solukuolema (Apoptoosi). Solusyklianalyysistd saadaan selville myGs apop-
toottisten solujen osuus kokonaissolumaérasti

Hallitsematon solukuolema (Nekroosi). Nekroottisten solujen osuus maédritetddn PI-
vérjétyistd tuoresoluniytteistd virtaussytometrilla (Beckman Coulter). Tuorevirjdyksessi
Pl-viriaine vérjad nekroottisten solujen sisdltimdan DNA:n, mutta ei ldpdise muiden solu-
jen solukalvoa.

Genotoksisuus

Altistetuista soluista analysoidaan perimévaurioita ns. komeettatestilld. Tdma genotoksisuus-
testi mittaa DNA-vauriota juostekatkoksina.

3.4. RAPORTOINNIT

Tuloksista raportoidaan projektin seurantakokouksissa ja véliraporteissa. Tutkimustuloksista
laaditaan tieteellisié julkaisuja ja kansantajuisia lehtiartikkeleja. Tuloksia esitellddn kansalli-

sissa ja kansainvilisissd seminaareissa. Julkaisujen sisdllostd sovitaan hankkeeseen osallistu-
vien kanssa.

5 AIKATAULU

Tutkimus toteutetaan vuosina 2014-2015 taulukon 2. mukaisesti.

Taulukko 2. Tutkimusaikataulu 12 PM naytteelle.

2014 2015
Kuukausi 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12|11 2 3 4 5 6

Tulehduksen merkkiaineiden maaritykset

Naytteiden kerdykset
Naytteiden uutto analyyseihin
Kemialliset analyysit
Solualtistukset

Solukuoleman maaritykset

Genotoksisuuden maaritykset
Data-analyysit
Raportointi

6 Kustannusarvio

Hankkeen kokonaiskustannukset ovat 107 612 EUR plus arvonlisavero 25 827 EUR eli yh-
teensd 133 438 EUR siséltden henkilosto-, laite-, materiaali- , tila- ja matkakustannukset sekd
arvonlisdveron (24 %).
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I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS KYSELY 16A0913
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Markus Nieminen 1.9.2014

JAKELU: Soodakattilayhdistyksen yhdyshenkil6t

SOODAKATTILAN KAYNNISTYS-, PYSAYTYS- JA HAIRIOJAKSOJEN MAARITTELY
- PROJEKTI

Tama kysely on osa Suomen Soodakattilayhdistyksen ymparistotyoryhmén projektia, joka koskee
valmistautumista uusitun BAT-referenssiasiakirjan (BREF) péatelmien voimaantuloon. BAT-
paatelmét otetaan ldhtokohdaksi lupaehtoja maaritettaessé seuraavalla ymparistolupakierroksella.

Yleisen kasityksen mukaan BAT-pédételmisséd annetut parhaan kaytettavissa olevan tekniikan
mukaiset padstotasot koskevat vain normaaliajoa, eivat kattilan k&ynnistys-, pysdytys- ja
hairitjaksoja. Tamé on tarkeda koska esimerkiksi soodakattilan SO, pé&astd on normaalisti l&hes
nolla, mutta ylds/alasajossa SO, paéstot kasvavat.

Kyseisten jaksojen madrittely tullaan tekemé&n jonkun toimesta, muun muassa IE-direktiivin
komission taytantdonpanopéétoksessa 2012/249/EU (ei sovelleta soodakattiloihin) on madritelty
periaatteet kaynnistys/pysaytysjaksoille.

Soodakattilayhdistys on paattanyt tehdd selvityksen Kkyseisista jaksoista. SelvitystyOta varten
kerddmme tehtailta ehdotuksia ja mielipiteitd kaynnistys-, pysaytys ja hairidjaksojen maarittelyista.
Pyyddmme ldhettdmaddn tdytetyn kyselykaavakkeen soodakattilayhdistyksen sihteerille Markus
Niemiselle viimeistdén 1.10.2014 sahkdpostilla markus.nieminen@poyry.com.

Soodakattilan ylosajojakso paattyy kun (voi luetella useita kriteereja):
esim. sulaa tulee liuottajaan
esim. mustalipedvirtaus, prosenttiosuus mustalipedn virtauskapasiteetista

Soodakattilan alasajojakso alkaa kun (voi luetella useita kriteereja):
esim. hoyryvirtaus, prosenttiosuus hdyryn virtauskapasiteetista

Miten maaritella soodakattilan hairidjakso (voi luetella tyypillisimpia tapauksia):
esim. polttolipedn parametrien avulla (lampétila, paine), jos liian suuri tai pieni -> héirid
esim. sdhkdsuodattimen toiminta (jannite ja virta)




I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS KYSELY 16A0913
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Markus Nieminen 1.9.2014
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Mustalipean ei-Newtonilaisuus

AALTO&Labtium



Tehtavat

Tehdaan naytteenottolaite

Otetaan nayte estaen hoyryn karkaaminen
Mitataan alustava viskositeetti tehtaalla
Mitataan viskositeetti laboratoriossa
Havu-, lehtipuu, seka- ja eucalyptuslipea
Mietitaan tulosten merkitysta pisaroihin ym.



Naytteenotin




Naytteenottimen kiinnitys




Viskositeetin mittaus tehtaalla




Hagen-Poeiseuille

Hagen-Poiseuillen yhtdlé on muotoa:

128nlq,

wd?

AP =
Missa:

AP on painehivio
n on nesteen dynaaminen viskositeetti
[ on putken pituus
q,, on tilavuusvirta

d on putken halkaisija
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Polymeerin viskositeettimittaukset
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OpenFoam laskenta




width/height

Rihman “vetaytyminen”

T : T
Newtonian 8 mm ———
non-Newtonian 8 mm ————

time [s]



Viskositeettiyhtalo?

w(d) = k3" for n < 1.



Mustalipean ei-Newtonilaisuus

Johdanto

Tausta

Mustalipean ei-Newtonilaiseen viskositeettiin vaikuttavat tekijat
Mustalipean ruiskutuksen vaiheet ja vastaavat leikkausnopeudet
Pisaran muodonmuutoksen simulointi (OpenFoam-ohjelmalla)
Leikkausnopeudet pumpuissa, putkistoissa ja haihduttimissa
Kokeet neljalla mustalipealla

Koelaitteisto

Kalibrointi

Tulokset

Johtopaatokset



Seuraavaksi

Analysoidaan eucalyptuslipean viskositeetti
Kayransovitus leikkausnopeuden funktiona
Simuloidaan 3-D pisarat (OpenFoam, Oulu)
Raportti suomeksi

Julkaisu englanniksi
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CFD Modeling of Reduced Lignin
Black Liquor Combustion

Markus Engblom, Niko DeMartini,
Abo Akademi

SKY Lipeatydryhma meeting 3.9.2014

Objective and CFD runs 1-3

CFD modeling for studying what operational changes may
be needed when firing reduced lignin black liquor

CFD modeling of Wisaforest recovery boiler
Run 1: Base Case, 100% MCR, flue gas O, 3% (wet)
Runs 2 and 3: 10% and 20% lignin removed, total air

adjusted for flue gas O, 3% (wet), other variables
unchanged — presented here

Runs 4-7: 10% & 20% lignin removed, modifications to
air distribution and liquor spraying — to be run this fall

9/3/2014



Modeled Black Liquors (1/3)

C 32.2 64.5 Composition of
reduced lignin BL
H 3.3 0 based:
N 0.09 0.1
Na 21.4 0.3 + Lignin content
K 2.4 0.05 of BL: 36 wt-%
Cl 0.3 0 + 175 kg H,SO,/ton
Tot. S 6.4 25 lignin precipitated
1
504 5.4 0 ]
OH 1.74 0
HHV
(MJ/kg d.s.) 13.2 26.5

1 Tomani, P. The lignoboost process. In Proceedings to The 2" Nordic Wood Biorefinery Conf., 2-4 Sept. 2009,
Helsinki, Finland, pp. 181-188.

Modeled Black Liquors (2/3)

C

32.2 30.9 28.9
H 3.3 3.2 3.03
N 0.09 0.09 0.09
Na 21.4 22.8 23.9
K 2.4 2.6 2.7
Cl 0.3 0.32 0.34
Tot. S 6.4 7.0 7.5
SO4 5.4 6.7 7.87
OH 1.74 1.4 11
HHV
(MJ/kg d.s.) 13.2 12.4 11.6

9/3/2014



Modeled Black Liquors (3/3)

Liquor d.s. (wt-%)

Volatiles (kg/kg d.s.) 0.337 0.337 0.337
Char-C (kg/kg d.s.) 0.143 0.103 0.074
Inorganics (kg/kg d.s.) 0.516 0.555 0.585
Na,S (kg/kg d.s.) 0.115 0.120 0.121
Na,S0, (kg/kg d.s.) 0.080 0.101 0.118
Na,CO, (kg/kg d.s.) 0.320 0.335 0.345
HHV (MJ/kg d.s.) 13.2 12.4 11.6

Liquor feed and combustion air

Liquor feed (tds/d) 5320 5160 5000
Of MCR (%) 100 97 94
Air (kg/s) 272 256 232
Air (Nm3/s) 211 199 180
Primary 23% 23% 23%
Secondary 43% 43% 43%
Tertiary 35% 35% 35%
Target flue gas O,
(% wet) 3.0 3.0 3.0

9/3/2014



CFD calculation strategy

Set up Base Case
Liquor and air mass flows
Droplet size for C-balanced situation

Reduced ligning cases
liquor to 10% or 20% reduced lignin
total air for target 3% O, (wet flue gas)
Other variables remain the same

AA CFD Recovery Furnace Model

* Fluent based
-AA sub-models for droplets and char bed

Gas phase combustion

F
i Char bed burnin

R
N

e

9/3/2014



9/3/2014

Char bed burning model
Char carbon

Carbon input
by droplets

\

|

N ey il
% N7
S

conversion
| L RS ==t g

[ 4

(g/s-m?) Carbon accumulation

30
I 25
20

CFD results




Wisa liquor gun locations

Guns on left and right wall; 5 guns/wall

T(°C)

1500
1400
1300
1200
1100
1000

Temperature

Original liquor 10% reduced lignin 20% reduced lignin

=

Side
view

b B =2 .
£
Front
view
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O,

(mole fraction)

0.21
0.20
0.19
0.18

0.17
0.16
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0.14
0.13
0.12
0.11

o010
0.09
0.08
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0.06

0.05
0.04
0.03
0.02
0.01
0.00

O, concentration

Original liquor 10% reduced lignin 20% reduced lignin

(gCl/s/m?)

Carbon to walls/bed

Original liquor 10% reduced lignin 20% reduced lignin

Left wall, back wall, and char bed

9/3/2014



(gCl/s/m?)

Carbon to walls/bed

Original liquor 10% reduced lignin 20% reduced lignin

FEHITN
LELN

Right wall and front wall

Furnace carbon loading
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Bullnose
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5
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Carbon loading (kgC/s/m)
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Furnace carbon conversion

Bullnose

N
o

w
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N
o

Tertair

Base Case
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15
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Carbon conversion (kgC/s/m)

Fate of char carbon

In liquor feed 8.81 6.19 4.30

in-flight conversion 3.90 2.60 1.79

to bed/walls 491 3.59 2.51
conversion on

bed/walls 4.70 4.37 4.10

carbon accumulation 0.21 -0.78 -1.59

9/3/2014
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Fate of char carbon

In liquor feed 100.0 100.0 100.0
in-flight conversion 44.3 42.0 41.6
to bed/walls 55.7 58.0 58.4
conversion on
bed/walls 53.4 70.5 95.5
carbon accumulation 2.3 -12.5 -37.1

Carbon accumulation and comb. air

carbon accumulation
(kg/s) 0.21 -0.78 -1.59

Air to balance carbon
(kg/s) 2.4 -8.9 -18.2

10



Conclusions - Runs 1-3

Less char-C with lignin removal
Lower furnace less loaded with char-C

Dynamic situation of more carbon
conversion than delivery
Operational changes
Reduce prim/sec air (runs 4 & 5) and/or
Change spraying — larger droplets (runs 6 & 7)

Time Line

Sept 3, 2014: ppt presentation for runs 1-3 at the
Lipeatyéryhma meeting as well as suggestions for how to
proceed with runs 4-7.

Sept 17, 2014: Comments and suggestions from the
Lipeatyéryhma and SKY boards given to AAU

Sept 24, 2014: AAU will provide a revised plan for runs 4-7 as
needed based on the board’s comments.

Sept 31, 2014: Final comments by the board for the plan for
runs 4-7

Final reporting to be agreed upon in the Sept 3, 2014
meeting.

Suggest we move all dates back one week

9/3/2014
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Runs 4 & 5 — Reduced air

Primary and secondary air need to be
reduced to reflect the reduced char carbon

load to the lower furnace

Recommended Air Distribution —

Runs 4 & 5

| R4 | Run5
Lignin Removed 10% 20%
Total Air (kg/s) 256 232
Primary (kg/s) 50 35
Secondary (kg/s) 110 100
Tertiary (kg/s) 96 97
Primary (%) 20 15
Secondary (%) 43 43
Tertiary (%) 37 42

9/3/2014
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Runs 6 & 7 — Larger Droplets

Larger droplets will result in more carbon
reaching the lower furnace. The droplet size
distribution has been proposed to provide a
carbon balance based on the original primary,
secondary and tertiary air distribution

In practice this larger particle size distribution
would be achieved by reducing the firing
temperature or changing the spray angle or
nozzle

9/3/2014
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Understanding Low
Temperature Corrosion in
BL Combustion

Nikolai DeMartini, Niklas Vaha-Savo

Background

Low temperature corrosion has been observed
historically — ex. in the economizer headers

The cause of this low temperature corrosion
was not been established

General observation was that flue gases
needed to be kept ~ 140 °C

Recent measurements have found no
SO,/H,SO, or acid dew point in the flue gases
from recovery boilers




Objectives

Long-term: to provide industry with corrosion
information that can be utilized to recover
additional heat from flue gases

Short term: test a hypothesis that hygroscopic
salts lower the water dew point resulting in
dew point corrosion if surface temperatures
drop too low

Dew point temperature (°C)
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-weew Dew point over Nay;CO;
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Water vaporin flue gas (vol %)




Deliverables — Yr 1 project

Development of a method to study corrosion at low
temperature flue gas conditions (~85-140 °C)

Completion of 8 runs (2 salts, 4 temperatures, 1
humidity) that will provide some initial information
and be the basis for the planning of follow up work
next year

Status

Reactor system set-up and is undergoing
testing

Reactor test time will be established (2h
expected to be sufficient)

Experimental tests will be started after system
testing is complete
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Sample holder — 5 coupons in one run:
4 for weight measurements after washing
1 for SEM analysis if corrosion observed

Experimental Matrix
Run

- Na,SO, 60% 125 Carbon Steel
Na,SO, 60% 115 Carbon Steel
Na,SO, 60% 105 Carbon Steel
Na,SO, 60% 85 Carbon Steel
NaHSO, 60% 125 Carbon Steel
n NaHSO, 60% 115 Carbon Steel
NaHSO, 60% 105 Carbon Steel
n NaHSO, 60% 85 Carbon Steel

Gas will be a mix of CO,, H,0, O, and N,




Summary

This first project is expected to validate a
method for measuring low temperature
corrosion at different temperatures and
humidities

System is set up

Initial system testing is under way
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Proposal: Black Liquor Evaporation Book

Prepared by: Nikolai DeMartini

This is a proposal to write a book on black liquor evaporation with Jim Frederick. This proposal to SKY is for
covering Niko DeMartini’s portion of the work. The money for Jim Frederick’s time is being proposed to
AF&PA. The Table of Contents for the proposed book is attached. The book provides introductory text to
the basic principles of black liquor evaporation for young engineers in chemical recovery and detailed black
liguor properties and scaling chapters which will serve as both a reference, and as a guide to
troubleshooting and resolving scaling problems. This keeps the scope within the areas of expertise of the
authors and also allows us to deliver the completed manuscript by 30 June 2015.

Black liquor evaporation will likely be affected by lignin removal in a number of ways. Boiling point,
viscosity, solubility limit and the first salt to precipitate may all be affected by lignin removal. This book will
include the available public knowledge on the properties of reduced lignin black liquor and evaporator
scaling in evaporation of reduced lignin black liquor. Additionally, the available scaling and fouling
knowledge can be utilized to predict potential changes in the scaling behavior of reduced lignin Kraft black
liquor. A first estimate of solubility limits can be made from the literature and the salt expected to
precipitate can be determined from the CO3/SO, ratio. These can be compared to results from Chalmers
which will be presented at the ICRC and included in the literature review. This information will provide a
first indication of how black liquor evaporation load should be adjusted, in particular to avoid upsets due to
fouling. This is a small, but important part of the preparations for full scale implementation of lignin
removal.

The cost for Niko’s part in this proposed work is 14 750€ not including VAT. This includes a 1000€
honorarium for a European reviewer as well as some money for travel/reporting in Finland. We would
suggest Lars Olauson. The proposal to AF&PA will include money for a reviewer in N. America. We would
suggest David Clay. This proposal does not include publishing. We will work with SKY and AF&PA to find an
agreeable method of publishing. The timeline can be adjusted if necessary to accommodate spreading the
budget over two years for example.

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

0

A\

ABO AKADEMI
UNIVERSITY
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