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Tehty kehitystyd on parantanut soodakattilan gjettavuutta ja sen
ympéristoystavallisyyttd. On pystytty vastaamaan esitettyihin haasteisiin ja
toimittu viranomaista tyydyttavalla tavalla. Tama kaikki siitd huolimatta,
ettd poltettavan mustalipedn laatu on vain yha huonontunut, Taulukko 1-1.

TAULUKKO 1-1
Mustalipedn ominaisuudet, Vakkilainen, 2000c.

Ominaisuus 1982 1992 2002
Lipean kuiva-aine, kgkalts 1700 1680 1780
Sulfiditeetti, NapS/(NaxS+NaOH) 42 45 41
Mustaipea HHV, MJkgka 15,0 13,9 13,0
Lipean kuiva-aine, % 64 72 80
Elementaarianalyysi, m % C 36,4 34 31,6
H 3,75 3,5 34
N 0,1 0,1 0,1
Na 18 18,4 19,8
S 5,4 59 6
Cl 0,2 0,4 0,8
K 0,75 1,0 1,8
Cl/(Na+K), mol-% 0,70 1,37 2,49
K/(Na+K), mol-% 2,39 3,10 5,07
Nettolampd tulipesassa, kW/kgka 13600 12250 11200
Polttoilma®”, m*n/kgka 4.1 37 34
Savukaasu”, m*n/kgka 49 43 39

1)ilmakerroin 1,2

Merkittavimpia muutoksia ovat aiheuttaneet tehtaitten kiertojen
sulkeutuminen ja ympéaristoystavéllisyyden paraneminen. Ne ovat
erityisesti  lisnneet kaliumin ja kloorin pitoisuuksia tehtaiden
lipedkierrossa.

Nykyisin soodakattiloille rgjoitetaan padasiassa vain rikki ja polypéastoja.
Uusia normeja asetetaan voimalaitos- ja jétteenpol ttokattil oiden tapaan NOy
ja klooripdastéille.  Polypédastoja tullaan  vahentdméén  niiden
terveysvaikutuksen vuoksi. Ankarin paine tulee olemaan NOy pé&astdjen
rgjoittamiseksi. Mikali CO, rgoituksia yritetéan toteuttaa lainséd&danndllisin
keinoin, tulee soodakattilalla tuotetun energian  hinta yha
Kilpailukykyisemmaksi.

Erityisesti rikkipééstéjen osalta, Kuva 1/1 on menty erittdin hyvaan
suuntaan. Suomen tehtaiden rikkikuormitus on viimeisen kymmenen
vuoden aikana pudonnut noin viidesosaan. Padasiallisin syy on kohonnut
kuiva-aine. Kokemus on osoittanut, ettd kun mustalipedn kuiva-aine on yli
70 %, niin tulipesan lampotila voidaan pitéé tasolla, jolla vapautuva natrium
reagoi rikkidioksidin kanssa muodostaen natriumsulfaattia.  Talloin
rikkidioksidipdastd samoin kuin rikkivety kattilasta on |dhes nolla.
Tyypillisesti rikkivetypéastojen |ahde onkin hajapaastot erilaisista hongista
jalipedn kasittelysta.
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KUVA 1/1
Suomen selluteollisuuden rikkipaastojen kehitys, M etsdteollisuusry.
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Myos hiukkaspdastojen rajoittamisessa on paasty hyviin tuloksiin. Sellun
valmistuksen hiukkaspaastojen magra on laskenut merkittavasti joka vuosi.
Paine polypéastojen ja erityisesti pienpdlypdastojen rajoittamiseks tulee
jatkumaan. Terveydellistd haittaa on osoitettu aiheutuvan mikronien
kokoluokkaa olevasta polysta, mika voi keuhkoissa aiheuttaa monenlaista
ongelmaa. Soodakattiloiden omistajien tulisi kuitenkin pyrkia erottamaan
haitallisempi metallipdly ja haitattomampi natriumsulfaattipdly selkedmmin
toisistaan.

KUVA 12
Suomen selluteollisuuden hiukkaspaastojen kehitys, Metsateollisuusry.

i Hiukkasia 1000 tonnia vuadessa

E Energian tuotannosta

n s m——————essessl. @ Sellun tuotannosta
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Sellun  valmistuksen NOx paastot eivdt ole vahentyneet. Vakka
kokonai spaéstd on vahentynyt, niin soodakattiloiden padstd on lisdantynyt.
Tama johtuu pédasiassa siitd ettd tuotantomaardt ovat lisdantyneet, eiké
vastaavaan vahenemadn ominai spadstissa ole paasty.
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KUVA 1/3

Suomen selluteollisuuden typenoksidipaastojen kehitys,
M etsiteollisuusry.

30 Typenoksideja 1000 NO.-tonnia vwodessa
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2 NOX -TASO SOODAKATTILOISSA

Typpioksidipéastot kattiloista ovat pagasiassa NO:ta. NO..n médra on
tyypillisesti luokkaa 1 — 2 % ja muiden typpiyhdisteiden tétékin pienempi.
Syntyva NO voidaan syntymekanismin mukaan jakaa

— polttoainetypesté syntyvaan NO
— termiseen NO
—  muuhun paéstoéon (prompt-NO, N2O, NO;, ...)

Soodakattiloilla "muu pdastd’ luokkaan kuuluva NO on erittdin pienta.
Termisen NO:n muodostumista ovat selvitelleet mm. Nichols, Thompson
and Empie, 1993. Termisen NOn muodostumismekanismi ja nopeus
tiedetéén muissa kattiloissa ja muille polttoaineille tehdyn tyon perusteella
varsin hyvin. Jos kaytetdan tavanomaista happipitoisuutta tulipesassi 3 —
8% ja lampdtilaa 1050 — 1350 °C, niin termisen NO:n ma&ra on vain
muutamia ppmi&, Kuva 2/1. Voidaan siis paétella ettda NO soodakattilassa
on pédasi assa polttoaine NO:ta.

KUVA 2/1
Laskennallinen termisen NO:n muodostuminen tulipesan viipyman ja
lampdotilan funktiona, Nichols et al., 1993, tavallinen toimintaymparisto
lisatty.
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Tutkittaessa samaa asiaa virtausmalleilla, Adams et a., 1993, ja termisen
typen muodostuksen osuus selvasti alle 10 ppm.
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2.1 Mustalipean typen reaktiot

Mustalipedn sisdltamien typpiyhdisteiden reaktioita ovat selvitelleet mm.
Aho, Kymaldinen ja Forssén. Suurin osa typpiyhdisteistd mustalipeéssa
vapautuu kuumennettaessa, Kuva 2/2, Forssen et al., 2000. Syntynyt
ammoniakki reagoi NO:ksi. Koksin typpi poistuu sulan kautta kattilasta
pal atakseen hajukaasuissa hévitettavaksi, Kymaéanen et a., 2002.

KUVA 2/2
Tyypillinen typpiyhdisteiden muodostumisreitistd soodakattilassa,
Forssén et al., 2000.

N
NO
NH; =« =====: NH,
N|3|
\ N ======== Nojur

cliar L
N.*Hl\.'ll

] —
L— N-_.'ruun i e N-_.-n.-uu liguar

NOx taso Suomalaisissa soodakattiloissa vaihtelee 70 - 120 ppm
3% Ozssa. Korkeimmat mitatut paastét ovat luokkaa 140 ppm ja
alhaismmat [uokkaa 50 ppm. On huomattava ettéd esim. alhaiset arvot ovat
usein yhteydessd samanaikaiseen korkeaan jonkin muun kaasumaisen
yhdisteen p&astoon.

2.2 NO soodakattilasta



16A0913-E0045

7

KUVA 2/3
Paastomittauksia Suomalaisista soodakattiloista.
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Eri lgisia puita keitettédessa saadaan mustalipedén eri méaré puusta peraisin
olevaa typped, jolloin soodakattilan NOx p&&sté muuttuu, Aho et a., 1994a.
Jos poltetaan lipedpisara uunissa ja korreloidaan siitd muodostuva NOXx
lipedpisaran typen kanssa huomataan, etta soodakattiloilla saadut tulokset ja
yksittéispolttokokeiden tulokset korreloivat hyvin toistensa kanssa. Kuva
2/4.

KUVA 2/4
Paastotaso typpioksidina verrattuna lipean typpipitoisuuteen.
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Clement ja Barna, 1993, kokeilivat urean lisdamista mustalipeadn joukkoon.
Ureasta konvertoitui n. 10 % lineaarisesti NOX:ksi.

Lehtipuusellun tuotannossa typpimaaré lipedssa on 0,10 .. 0,14 p-% ja
havusellun tuotannnossa typpimaara lipegssa on 0,06 ..0,10 p-%.



2.3 Paasttt tehtaista

TAULUKKO 2-1
Paastttietoa Suomesta v. 2001 (Padasiassa | Imansuojelun vuosikirja)
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Paastolukuja eri pohjoismaisista tehtaista on esitetty Taulukossa 2-1
Suomesta ja Taulukossa 2-2 Ruotsista.

Tuotanto NOx SO,
[ADt/a] [t/a] [t/a]
AANEKOSKI (707670) 397000 963 465
SUNILA (706200) 300000 594 106
KASKINEN (707650) 368000 705 587
JOUTSENO (705100) 334000 618 377
KARIHAARA, KEMI (324770) 443000 801 22
VARKAUS (323730) 178000 323 322
VALKEAKOSKI (327500) 142000 243 107
PIETARSAARI (326100) 527000 852 155
KUUSANKOSKI (324950) 420000 666 69
UIMAHARJU (705000) 560000 844 155
LAPPEENRANTA (324730) 678000 1011 392
RAUMA (324780) 470000 681 433
KEMIJARVI (706400) 178000 248 69
VEITSILUOTO, KEMI (327100) 312000 421 10
IMATRA (323800) 727000 981 410
NUOTTASAARI, OULU (705700) 299800 353 24
KOTKA (323950) 121000 83 280
Yhteensa 6454800 10387 3983
Keskiarvo 379694 611 234
TAULUKKO 2-2

Paastotietoa Ruotsista v. 2001 (Padasiassa tehdaskohtaisia tietoja)
Tuotanto NOx SO,
[ADt/a] [t/a] [t/a]
HUSUM (718050) 591000 1199 768
VAROBACKA (720000) 327000 660 400
PITEA (316600) 395000 743 126
BILLINGSFORS (317000) 50621 93 49
IGGESUND (318600) 308000 558 508
MUNKSUND (321700) 215000 360 76
SKARBLACKA (317900) 395000 654 356
KARLSBORG (316500) 275000 449 377
ASPABRUK (718200) 159555 243 87
VALVIK (71880) 169400 256 142
NORRSUNDET (717200) 245000 351 384
OBBOLA (321050) 241000 336 271
GRUVO, GRUMS (316900) 630000 871 109
OSTRAND (721300) 395000 541 537
MORRUM (719900) 390000 520 360
SKUTSKAR (720200) 467000 613 602
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Tuotanto NOx SO,

[ADt/a] [t/a] [t/a]

MONSTERAS (719800) 658000 770 350
FROVI (323300) 222400 213 61
GAVLE, KORSNAS (319700) 654500 622 196
SKOGHALL (323050) 528000 489 321
Yhteensa 7316476 10541 6081
Keskiarvo 340776 524 309
Ensmméisekss huomataan ettd Ruotsalaiset tehtaat raportoivat n.

15 prosenttia pienemmasta NOx péadststa keskimaarin kuin Suomalainen
tehdas. Vaikka osa johtuu pienemmasta keskimaaraisesta tuotannosta on
ominaispdastd kuitenkin yli 10 % aempi. Tama siitd huolimatta etta
Ruotsin keskimadrdainen ominaispaéstd nous vuoden 2000 luvuista yli
10 % vuonna 2001, kun Suomen keskimaaréinen ominai spaasto pysyi lahes
samana

Kun vertaillaan kattilakohtaisia lukuja Ruotsista, Kuva 2/5, huomataan etta
paéstétaso on varsin normaali ja vastaa edtettyja Suomalaisia arvoja
Keskimaarainen NO paasto on hieman alle 100 ppm.

KUVA 2/5
NOx pé&asto Ruotsalaisista soodakattiloista tuotannolla skaalattuna.
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Kun vertaillaan tehtaiden ominaispddstbd Suomessa ja Ruotsissa,
tuotantoon suhteutettuna, Kuva 2/6, huomataan ensinnakin laskutapojen
kirjavuus. Ruotsissa NOx soodakattilasta on |ahes sama kohdassa 20 % ja
kohdassa 80 %. Sen sijaan tuotantoon suhteutettu ominaispadstdé on
kohdassa 20 % noin puolitoistakertainen verrattuna kohtaan 80 %. Taman
aiheuttaa ensinndkin se miten muuta kuin kemiallista selluntuotantoa
kasitellddn ja toiseks se miten kuorikattilaa kasitelldan. llmeisesti
alhaisimman tehtaan ominaispdastdon saa aikaan tehdas, joka e raportoi
kuorikattilaa selluntuotannon ominai spaastoi hin.
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KUVA 2/6
Ominaispaastotaso NOx:lle selluntuotantoa kohti suomalaisista ja
ruotsalaisista tehtaista tuotannolla skaalattuna.

—+—Finland
- B -Sweden

1,5 m _

NOx kgNO2/Adt

0 20 40 60 80 100
Production (Scaled to 100%)

Kuitenkin huomataan my@s, ettd Suomessa on ehka enemman isomman
ominaispdaston tehtaita kuin Ruotsissa. Suomen soodakattiloiden NOx on
todennakoisesti keskimaarin korkeampi kuin ruotsissa, koska

— poltetaan korkeamman kuiva-aineen livetta

— pohjarasitus on korkeampi

— nayttéasilta, etta Ruotsissa poltetaan enemman pelkkaa havua,
Kuva2/7.
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Katsottaessa Ruotsalaisten soodakattiloiden mustalipedn typpipitoisuuksia,
(kuva 2/7) huomataan, ettd ne ovat suomalaisiin verrattuna hieman
alhaisemmat. Tama johtunee tuotannon laadusta ja mahdollisesti myo6s
eroista mittaustavoissa.

KUVA 2/7
Ruotsalaisten soodakattiloiden mustalipeén typpipitoisuuksia, AF-1PK.
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TAULUKKO 2-3
Tehtaiden NOx ominaispaastotasoja, kg/ADt.

Vaihtelu ka med
Suomi 1,2-2,0 1,61 1,59
Ruotsi 1,0-2,0 1,44 1,40
USA (Pinkerton, 1998) 1,38
BAT 1,0-15
Uusi talteenotto, koivu/seka 1,4
Uusi talteenotto, manty 1,2




2.4 Paastotasot uusilla suurilla kattiloilla
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Eniten on suhtauduttu varauksella korkean kuiva-aineen ja suuren
kattilakoon aiheuttamiin mahdollisiin p&dstbtasomuutoksiin. Taulukossa 2-

TAULUKKO 2-4

Soodakattiloiden NOx passtétasoja, mg/mn (kuiva, 3% O»).

L ghde koko, tka/d| Kuiva-aine, % | mg/m*n

Jones ja Stewart, 1992 1100 74 210
1100 80 300

MannolajaBurelle, 1995 2600 74 170
3300 75 210
3000 75 265

Haaga, 1997 2700 74 150

Vakkilainen et al., 2001 3150 80 190

Mantyniemi and Haaga, 2001 2600 82 130
2800 71 185
3000 72 125
2500 72 105
3300 70 125
3800 74 250

Wallen et a., 2002 2500 72 145
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3 NOx-VAHENNYSKEINOT

Soodakattilatoimittajat ovat teollisessa mittakaavassa kokeilleet seuraavia
NOx vahennyskeinoja:

- [Imaj&rjestelmén ja polttoaineen sy6ton optimointi

- llman vaiheistus

- Ammoniakin sy6tto tulipesan ylaosaan

Soodakattiloiden NOx vahentamiskeinoina on harkittu, mutta el
demonstroinut suuressa mittakaavassa yleisestd kattilateollisuudesta
tunnettuja mm. seuraavia NOx vahentamistapoja:

- elektronisuihkumenetelma

- hapetus-/pelkistysprosessit

- katalyyttiprosessit

Paineita NOx vahentamiseen on luonut
- nouseva kuiva-aine

- hajukaasujen poltto

- liuottimen honkien poltto

3.1 Ilmajarjestelmén ja polttoaineen sy6ton optimointi

Laitetoimittajien takaamat pééstdarvot perustuvat uusimpaan tietoon
optimaalisesta ilman jaosta, ilmojen |ampdtilasta, kaytettavasta lipedpisaran
koosta ja lipedsuuttimesta. Soodakattilassa poltto on tapahtunut jo pitk&an
osittain redusoivasti ja voimakkaalla vaiheistuksella.

Kaytetty tekniikka on lahes téydellisesti eliminoinut ns. termisen NOXx:n.
Voimakkain vaikutus soodakattilan NOx tasoon onkin polttoaineen
ssdtaman typen vapautumisessa syntyvala pédstolla. Optimaalisella
pisarakoolla on saatu jonkin verran lisdreduktiota rikin ja typen yhdisteiden
keskindi sté pel kistysvaikutusta hyvaksikayttamalla.
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[Iman vaiheistus
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Jos gjetaan kattilaa tilassa, jossa SO, on selvasti 0, menetetéan rikin,
todennakoisesti H,S:n pelkistysvaikutus, Kuva 3/1.

KUVA 3/1

Rikkiyhdisteiden ja typpiyhdisteiden ristikkainen vaikutus.
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Prouty, et al., 1993, raportoi merkittavistd NOx tason muutoksista primaari-
ilman osuuden ja kattilakuorman muuttuessa. Suomessa eri toimittgjat ovat

tutkineet kolmitasoilmalla primééari-

ja sekund&ari-ilman vaikutusta

soodakttilan NOx tasoon. Merkittavia reduktioita tai edes eroja el tééla ole

saatu aikaan.

KUVA 3/2

Koedataa eri ilmajakojen vaikutuksesta NO paastoon.
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3.3 Uudet polttotekniikat

Andritz on kehittanyt ns. vertikaali-ilmajarjestelman, jolla voidaan jonkin
verran alentaa NO paésttja. Kvaerner on erityisesti Ruotsissa kehittanyt NO
alennuksia perustuen neljannen ilmatason kayttoon.

Selkedsti NO tasoa aentavia tuloksia on saatu toteuttamalla soodakattilassa
neljdnnen ilmatason tai ylatertidéri-ilmatason lisdyksen. Investoinnilla
saavutetaan 15 - 25 % reduktio riippuen go-olosuhteista. Suurin investointi
on soodakattilan compound seinien jatkaminen 6-16 metria sekd vaaditun
lisdtason rakentaminen.

KUVA 3/3
Koedataa neljannen ilmatason vaikutuksesta typpioksidipaastoon,
Kvaerner.
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KUVA 3/4
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K oedataa ylatertidarin typpioksidipadstoon, vasemmalla NO arvot kun
ylatertidari el ollut kaytossa ja oikealla kun se oli kdytéssa, Andritz.
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Ylatertidgdrin kaytté e ilman erityistoimenpiteitd ole mahdollista kun
kattilan kuorma menee ale 13 ...14 tka/lm, 24h. Tdloin tertidéri-ilman
osuus on liian pieni jarkevéan reduktion saavuttamiseksi.

Taattava taso on luokkaa
Mustalipeén typpi, p-%
Normaali

Pa&sto, ppm (mg/m>n)
mg/MJ

Ylailma

Paasto, ppm (mg/m>n)
mg/MJ

0,08

97(200)
65

80(165)
54

0,10 0,14
117(240)  156(320)
78 104
97(200)  129(265)
65 86
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3.4 NO:nvahennystulipesdolosuhteita muuttamalla
NO:tavoi vahentdd mm. seuraavien reaktioiden avulla

— Redusointi hiilivetyjen avulla

— Redusointi CO avulla

— Redusointi H,avulla

— Redusointi H,Savulla

— Redusointi koksin avulla

— kaanteinen Zeldovich mekanismi

Ernolaym. 89, ovat tutkineet NOy:n vahennysta hiilen poltossa kdyttamalla
CHEMKIN mallia. Heidén mukaansa H, ja CO ovat tehokkaita redusoivia
yhdisteita. he paéttelivat paareduktioreaktioiden olevan

NO + CO - N+ CO,

NO+ H, > N+ H,0

Chen ym. On tutkinut H, vaikutusta NOx redusoijana pilottimitassa
putkiuunissa. Heidan mukaansa vety ei ollut niin tehokas kuin metaani.

Jos savukaasuissa on CO:ta ja lampétila on yli 1000 °C, muodostunut NO
reagoi typeksi melko nopeasti (alle 100 ms), Aho et al, 1990.

Jones ja Stewart, 1992, raportoivat Arkansas Kraft tehtaalla suoritetuista
korkean kuiva-aineen polttokokeista. Heiddn mukaansa NOx paésto
kattilasta kasvoi kun SO, paasto kattilasta vaheni.

Palamiseen, kaasujen koostumukseen ja mustalipedstd vapautuvan typen
paikkaan tulipesdssa voidaan vaikuttaa ruiskutusta muuttamalla.
Tavallisessa ruiskutuksessa typpiyhdisteet vapautuvat |dhella lipeéruiskua,
Kuva 3/5, Vakkilainen et al., 1998. Samanlaisen profiilin ovat havainneet
my6s Nichols ja Lien, 1993 laboratorioputkiuunissa. My6s heidan
tulostensa mukaan typpiyhdisteet vapautuvat nopeasti palamisen alussa.
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KUVA 3/5
Mustalipedn sisdltaman typen vapautuminen ammoniakkiprofiilina,
Vakkilainen et al.

ppm

1&00
T

100D

3.5 Ammoniakin sy6tto tulipesan ylaosaan

Ahlstrom Machinery ja Gotaverken ovat kokeilleet eréissi soodakattiloissa
ammoniakin syéttbéa tulipesdn yldosaan 90-luvun alussa. Tekniikalla
saavutettiin 15 - 35 % reduktio riippuen syotettdvan ammoniakin ja NOx:n
moolisuhteesta. Jos halutaan rajoittaa ammoniakki paasto 5 ppm tasolle on
saavutettava reduktio 25 %. Paéreaktiomekanismi on

2NH3+ 2NO+%OZ—) N2+ 3H20

Mahdollinen taattavataso olis

Mustalipean typpi, p-% 0,08 0,10 0,14
Pa&sto, ppm (mg/m°n) 78(160)  87(180) 117(240)
mg/MJ 52 58 78

Ammoniakin ruiskutuksella saadaan Ahlstrom Machineryn kokemuksen
mukaan aikaan ruiskutuksen/NOx pitoisuuksien epatasaisuudesta johtuvia

lisdavia vaikutuksia ekon ja séhkosuotimen alueel la.
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Esimerkki

Soodakattila tuottaa NOx tason 100 ppm kuivissa savukaasuissa ja kuivia
savukaasuja 3,86 mn/kgka Ruiskutettavan ammoniakin maira on
100 ppm/m®n. Ruiskutustaso ammoniakille on 1 ppm NHz:a 1 ppm NO:ta
kohti. 1ppm NHs; = 0.771 mg(asNHz)/m°n. Ammoniakin tarve
vuorokaudessa on gjovauhdilla 3000 tka/24h

NH3 kg/24h = 3000* 3,86* 0,771* 100/1000 = 893 kg/24 h
Poistettu NOx maara on
NO, kg/24h = 3000* 3,86* 2,053* 25/1000 = 594 kg/24 h

Tarvittava ammoniakkimaara on noin 1,5 tonnia NHza per poistettava tonni
NO ta.

Laskennallinen kaytttkustannus typen reduktiosta on 2 000 — 2 500 euroa/t
NO,. Vesiliukoisen ammoniakin kustannus on oletettu olevan luokkaa
2,5 euroalkg.

3.6 Elektronisuihkumenetelma

Elektronisuihkumenetelméa on kehitellyt mm. Lappeenrannan Teknillinen
Korkeakoulu. Menetelmassi saadaan aikaan vapaita ionga, jolloin NOx
voidaan saada reagoimaan ammoniumnitraatiksi. Vastaavaan prosessiin
perustuvia laitoksia on toteutettu ja niitd on kaytdssd, e kuitenkaan
soodakattil aympéri stossa. Laitoksen investointikustannus ja
kayttokustannus osoittautuivat  kuitenkin - muulla tavoin toteutettuja
poistotapoja  kaliimmiksi. Muina haittoina voi mainita vaadittu
séteilysuojaus.

Laskennallinen kayttokustannus typen reduktiosta on 1 700 — 3 000 euroa/t
NO,. Saatavalle ammoniumnitraatille ei ole laskettu nettohintaa..

3.7 Hapetus-/pelkistysprosessit

Kattilateollisuudesta on tunnettua useat NOx:n hapettamiseen NO,:ks ja
sitten pelkistdmiseen perustuvat menetelmét. Tunnettuja hapettimia ovat
peroksidi, otsoni ja klooridioksidi. Kaikille prosesseille on ominaista
saavutetun reduktion riippuvuus gjotilanteesta. Lisdksi sellutehdasta
gjatellen ne lisdavét tehtaan vedenkul utusta ja samoin vesi paastoja.

Laskennalliset k&yttokustannukset ko. prosesseille vaihtelevat vélilla 2 200
— 3100 euroalt NO,.

Jos pelkistimend kaytetdan klooridioksidia, aiheutuu tastd sellutehtaan
lipedkiertoon merkittava lisékloorivirta, joka nostaa klooripitoisuutta
mustalipedssd. Aiheutuvat klooripitoisuuden nostot rgjoittavat helposti
soodakattilan kapasiteettia 10 .. 20 % ja aheuttavat merkittavaa
lisdkorroosiota mm. pesureissa.
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Klooridioksidin lisdystarve on parhaimmilaan noin 4 ppm yhtd ppméaa
NOxia kohti.

ClO; kg/24h = 3000* 3,86* 3,149* 400/1000 = 14586 kg/24 h

Poistettu NOx mééré on

NO; kg/24h = 3000* 3,86* 2,053* 75/1000 = 1786 kg/24 h

Tarvittava klooridioksidiméaéra on 8 tonnia poistettua tonnia NO, kohti.
Kloorin lisdys kiertoon on

Cl kg/t sellua= 14586 kg/24 h / 1670t/ 24h =9kg/ t sellua

Normaali kloori inputti sellutehtaaseen on valilla 1 - 2 kg/ t sellua, jolloin
ko. lisdys nostaa klooritasoa tehtaassa 4 - 5 kertaiseks.

On tunnettua, etta useita el katalyyttisid NOx vahennysmenetel mia saadaan
parannettua kayttdmalla sopivaa katalyyttia toimittajat ovat tutkineet
mahdollisuuksia katalyytin l6ytamiseksi usean kemianteollisuuden alan
yrityksen kanssa. Esimerkiks Alstom Power toimittanee ko. laitoksia
hiilikattiloille. Koska soodakattilan savukaasut sissltavat 10 - 30 g/ m°n
alkalipitoista polya e sopivaa katalyyttid ole |0ytynyt.

NOXx vahenee pesurissa kun NO, peseytyy. NO, osuus NOx.staon 1 .. 5%.
Nain ahainen taso e vaikuttane mitattavasti.
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3.10 Lipean lampokasittely tai muu polttoaineen kasittely

Polttoaineen késittelylla voitaisiin - alentaa  soodakattilaan  tulevaa
typpiméddrad. Esimerkiksi lipedn lampokasittely vaikuttaa typpipdastoon,
Aho. Aihetta on tutkittu vahan sen potentiaalista huolimatta.

KUVA 3/6
Mustalipedn sisdltdman typen vaheneminen koivulle ja mannylle LHT
kasittelyn aikana, Aho et al.

N-content| N released % NO *
% DS. % of N ppm % 8% ©
|__Birch 017 . 15.1 95
Birch LHT 0.17 14.9 73
Pine 0.12 12.6 48
Pine LHT 0.11 10.1 31

* Calculated NO if released NH3 and HCN converted to NO

Niemela et a., 2002 ja Niemela ja Ulmgren, 2002 raportoivat EU
projektista, jossa pyrittiin pédstdjen vahentamiseen. Heldan mukaansa el
keitto-olosuhteilla juurikaan pystytda muuttamaan typen madraa
mustali pedssa.
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NO-LISAYSVIRRAT

Liuotinhoéngét

Hajukaasujen poltto ja liuottimen honkien poltto lisdavét typpiyhdisteitten
maaraéd polttoon. Samalla tehtaat lisddvat lehtipuusellun tuotantoa, jolloin
typpimaara lipeéssa nousee.

Typen esintymista tehtaan lipedkierrossa on tutkinut Kymaléinen.
Huomattavia typpivirtoja erityisesti anmoniakkina voi esiintya tehtaassa.

KUVA 4/1
Esimerkkitehtaan typpivirrat, Kymalainen.
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Liuotinhonkien m&éra on noin 0,25 m>n(kuivaa)/kgka. Liuotinhtngissa on
typped 1ahinna ammoniakkina 100 ppm/m°n(kuivaa). Voitaneen olettaa,
etta poltossa enintédn 50 % ammoniakista muuttuu NOx:ksi. Taloin lisdys
typpitasoon on enintaéan

NOx+ % = (3,67*100 + 0,25*100*0,5)/(3,67*100) * 100 -100 = 3 %

Laimeat hajukaasut

Laimeitten hajukaasujen médra polttoon on 5 .. 20 % ilmaméarasta
Laimeiden hajukaasujen typpipitoisuudesta ei ole tietoa, mutta typpi on
|ahinna ammoniakkina. Oletettu taso on 10 ppnymn(kuivaa). Voitaneen
ol ettaa ettd poltossa enintéddn 50 % ammoniakista muuttuu NOx:ksi. Tall6in
lisdys typpitasoon on enintéan

NOx+ % = (3,67*100 + 0,2* 3,67+ 10* 0,5)/(3,67* 100) * 100-100=1 %

Laimeiden hajukaasujen e ole raportoitu lisddvan NOx paastoa.
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4.3 Vékevat hajukaasut

44 Muut lisavirrat

Vékevien hagukaasujen maard polttoon on 5 .. 10 % ilmamaarésta
Vakevien hgjukaasujen typpipitoisuudesta ei ole tietoa, mutta typpi on
lahinna ammoniakkina. Oletettavasti voi typpipitoisuus olla useampi sata
ppm/mn(kuivaa). Voitaneen olettaa ettd poltossa enintdédn 50 %
ammoniakista muuttuu NOx:ksi. Tall6in lisdys typpitasoon on enintdan

NOx+ % = (3,67* 100 + 0,10* 3,67* 200* 0,5)/(3,67*100) * 100 -100 = 10 %

Janka et al., 2001, raportoi ettel mitatussa NO tasossa tapahtunut muutosta
kun vakevien hgjukaasujen poltin otettiin pois kéytosta 5 tunniks ja taas
takaisin paédle. Selityksend on haukaasujen sisdltdmien hiilivetyjen
reburning-efekti eli hiilivetyjen palaessa syntyvien radikaalien aikaansaama
NOn vahennys.

Biolietteen mukana tulee paljon typpiyhdisteita. Kyméaldinen et al., 2000b
on tehnyt mittauksia ja taseita. Ndiden mukaan biolietettéd poltetaessa
mustalipedn sisdltama typpimaara lisdantyy 20 — 25 %. Selkeédta kasitysta
vaikutuksista ei ole. Ainoa raportoitu kohde on MB Kemi, jossa selvéa
muutosta e havaittu, Harila 1993. Kattilatoimittajat ovat viimeaikaisissa
projekteissaan nostaneet NOx takuutaan jos biolietettd poltetaan
soodakattil assa.

Metanolin mukana tulee paljon typpiyhdisteitd Selkedtd kasitysta
vaikutuksista e ole. Joutsenossa e raportoitu tason noususta
Kattilatoimittajat ovat viimeaikaisissa projekteissaan nostaneet NOX
takuutaan jos metanolia poltetaan soodakattilassa.

Tarpétin polton e ole havaittu liséédvan NOta.

Crawford ja Jain, 2002 tutkivat stripperin kaasujen polttoa. He havaitsivat
n. 20 % virran sisdltdmastd ammoniakista muuntuvan NOxksi. Suomessa
ndiden kaasujen polttoa soodakattilassa  harrastetaan  ainakin
Vakeakoskella. Tietojatyppioksiditason muutoksista ei ole.

45 Typpioksidipadstét apupolttoainetta poltettaessa

Soodakattilan  lipedpolton ollessa yli 50 % kuormasta ovat
typpioksidipdastét myo6s apupolttoainetta poltettaessa verrannollisia
lipedpolton typpipaéstdihin. Apupolttoaineen kdytén 20 — 30 % tehosta el
ole raportoitu aiheuttaneen lisgpaastoa. Eli kun o6ljykuorma on 30 %
hdyryntuotannosta ja kokonai spolttoteho on sama, ei eroaole.

Kéaynnistyksen ja pysaytyksen aikana NO-tason maaréa apupolttoaineen
polttimien rakenne.
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Esimerkikss BAT-direktiivi mééaréd etta kuormapolttimet pitdisi hankkia
LowNOx-mallia. Toisaalta BAT-direktiivi e spesifioi mita ko. malilla
tarkoitetaan.

Uusia Euroopan-lagjuisia paastonormeja on vamistunut tai valmistumassa
kaks. Enssimmaéinen koskee suuria polttolaitoksia (LCP, Large Combustion
Plants) ja siind on erikseen paastorajoja erityyppisilie polttoaineille. Toinen
on jdatteenpolttodirektiivi (Cproc, Coincineration of auhorized fuels).
Suurten laitosten direktiivi e koske soodakattiloita ja tehorgjan
perusteellakin ~ koskee  [g&hinnd yli 3000 tka/d  kattiloita.
Jétteenpolttodirektiivissa on erikseen mainittu ettd se e koske
suoritettu, joiden tarkoituksena on lagentaa ko. dokumenttien
sovellusalueet koskemaan myds soodakattiloita.

51 Tavalliset ilmapaastot

TAULUKKO 5-1

Direktiiveissd vaadittavia paastétasoja verrattuna tyypilliseen tasoon
soodakattiloilla,

LCP = LCP direktiivin paastorajat kiinteita polttoaineita polttavilla
laitoksille,

Cproc = Coincineration of auhorized fuels = jatteenpoltto,

SK = Tyypillinen soodakattila.

LCP Cproc SK
SO,, mg/m°n 200 360 ~0
NO,, mg/m’n 200 360 200
Poly, mg/m°n 30 18 100
CO, mg/m°n 90 100

Verrattaessa  direktiiveissa  vaadittavia  pdastotasoja  tyypilliseen
pésstétasoon soodakattiloilla huomataan, etta suurissa padstbissa lahinna
poly ja CO ovat sellaisia komponentteja, joiden tasoon uusissa laitoksissa
pitda kiinnittdd huomiota.
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Tavallisten ilmapéastojen lisdks jétteenpolttodirektiivi rgoittaa myos
metallipaéstoja

TAULUKKO 5-2

Direktiiveissd  vaadittavia metallien padstétasoja verrattuna
tyypilliseen tasoon soodakattiloilla,

Cproc = Coincineration of auhorized fuels = jatteenpoltto,

SK = Tyypillinen soodakattila.

Cproc SK.
TOC, mg/m°n 18 ~20
HCI, mg/m°n 22 0
HF, mg/m°n 2 0
PCDD+PCDF, ng/m°n 0,18 <0,20
Hg, mg/m°n 0,09 <0,01
Cd+Tl, mg/m°n 0,09 <0,01
Pb+Cr+Mn+Cu+ Ni+Co+As+Sb+V, mg/m°n 0,90 <0,50

Tyypillisesti e soodakattiloilla ndytd olevan vaikeuksia saavuttaa
jétteenpolttodirektiivin tasoa. Kokonaisogaanisten paastoissa (TOC) pitéa
paastotasoa ja polton laatua kuitenkin tarkkailla.

Soodakattilan paéstétaso typenoksidien osalta on 70 ... 80 mg/MJ. Ko. taso
on pajon ahaisempi kuin mita tangpdivana kéyttssa olevilta muilta
Kiinteitd ja nestemaisia polttoaineita kayttavilta laitoksilta vaaditaan.

NOx péastd on tarkea komponentti mm. Joutsenmerkissd. Selvaa
kil pailuetua pohjoismai ssa saavutetaan alentamalla ko. paastoa.

Liséa tyota NO passtojen rgjoittamiseks tarvitaan.
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SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYSRY
RAPORTTISARJA

1/2001

2/2001

3/2001

4/2001

5/2001

6/2001

7/2001

8/2001

9/2001

10/2001

11/2001

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Konemestaripéiva 2001, 25.1.2001

Oy Metsa-Botnia Ab Aanekosken tehtaat/
hotelli Alexandra, Jyvaskylg; esitelmét
16A0913-110, 00-A221-16A/E21

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Kattilavuotojen valvonta ja ohjeistus, Karjunen, Timo
21.2.2001 (16A0913-E0022)

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Soodakattilan uudet materiaalit —projekti; 1. ja 2. valiraportti

TKK/ Saarinen Pekka, VTT/ Hanninen Hannu, TKK/ Pohjanne Pekka
22.2.2001 (16A0913-E0023)

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Soodakattil oi den paastdl askel mien tehdaskartoitus
Jaakko Poyry Oy/L ehtinen Markku

26.2.2001 (16A0913-E0024)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta

Vuosikertomus 2000 16
8.3.2001(16A0913-E0025)

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Kartoitus hajukaasujen kerdily- ja polttosuosituksen laatimista
Jaakko Poyry Oy/Sebastian Kankkonen

5.3.2001 (16A0913-E0026)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Vuosikokous 2001, 29.3.2001, UPM-Kymmene Oyj, Tervasaari, Vakeakoski,
Poytékirja (16A0913-E0027)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Lehtinen M.; BLRBAC kevétkokous 2.-4.4.2001, Atlanta
Matkaraportti (16A0913-E0028)

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Kemikaalikierron likaantumisongelmat. Seminaari 22.5.2001 KCL.

Kesseli H, Metso Paper; Nurminen K, Kvaerner Pulping Oy, Svensson C, Savcor Process Oy, Hupa
M, Abo Akademi, Salmenoja K, Kvaerner Pulping Oy, Engdahl H, Andritz-Ahlstrom Oy, Jarvinen R,
KCL. Toim. Niemela K, KCL. (16A0913-E0029)

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Best Western Hotel Haaga, Helsinki, esitelmét
16A0913-E0030

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Soodakattil alaitoksen vaaranarviointi

Soodakattilayhdistyksen Kestoisuustydryhmé&/V aaranarviointitydryhma
18.10.2001 (16A0913-E0032)



SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYSRY
RAPORTTISARJA

1/2002 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilalaitosten kayttaméat kemikaalit, jatkuvatoimiset analysaattorit, veden laatutiedot ja
sovelletut laatuarvot
Kurkela Sinikka
15.1.2002 (16A0913-0033)

2/2002 Suomen Soodakattilayhdistys ry
K onemestaripéiva 2002, 24.1.2002
UPM-Kymmene Oyj, Kaukas/Scandic Hotel Patria, Lappeenranta, esitel mét
(16A0913-0034)

3/2002 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta
Vuosikertomus 2001
11.3.2002 (16A0913-E0035)

4/2002 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Vuosikokous 2001, 21.3.2002, Vapriikki, Tampere
(16A0913-E0037)

5/2002 Suomen Soodakattilayhdistysry
Raportti vetyhauraudesta kuudessa kattilassa
Sinikka Kurkela
2.5.2002 (16A0913-E0038)

6/2002 Suomen Soodakattilayhdistysry
Vetyhyokkays ja kattilavesinormit
Timo Karjunen
21.5.2002 (16A0913-E0039)

7/2002  Suomen Soodakattilayhdistys ry
Kartoitus liuotinséilion instrumentoinnista
Jaakko Poyry Oy / Pekka Jussila
18.8.2002 (16A0913-E0040)

8/2002 Suomen Soodakattilayhdistysry

Marina Congress Center, Helsinki, esitelmét
(16A0913-E0041)

9/2002 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Rikkiyhdisteiden vapautuminen mustalipedhai hduttamolla
31.8.2002 (16A0913-E0042)

10/2002 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila tulevai suudessa - esiselvitysraportit
Joulukuu 2002 (16A0913-E0043)

11/2002 Suomen Soodakattilayhdistys ry
NOx Soodakattiloissa
4.12.2002 (16A0913-E0045)





