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M-real Alizay

B In the heart of Normandy, Eure (

2 18 km from Rouen ), a plant one
' hundred area where 510 people
work and M-real Alizay provides
7000 jobs outside.

> A qu Mill Elemental Chlorine free
which produces 300 000 tons per year

» A Paper Mill which produces per year
300000 tons of fine paper including :

-150 000 tons by reels
-150 000 tons by reams A4 and A3




M-real Alizay




An Half Century
From pulp to the paper ..

S M .
o -

1951 : Creation of SICA (Textil Pulp)

1954 : Inauguration and start up of textil pulp manufacturing

1963 : Start up of paper pulp manufacturing line

1974 : Construction of water treatment plant

1979 : Construction of biological water treatment plant.

1981 : Stop of the first line and the change of the name for ALICEL

1985 : Take over by Soparges group.

Beginning of the modernisation program of the pulp mill ‘%«
- The new wood yard,
- continuous digester,
- bleaching tower... :



An Half of Century
From the paper reels to the reams

1989 : Birth of ALIPAP : Construction of paper machine (Investissement de 259 millions of €uros)

1991 : Integration in the MoDo Group. The name of the site is MoDo Paper Alizay
Start up of the paper machine

1994 : Bleaching of the pulp without chlorine (ECF pulp : elemental Chlorine free) Quality
International Certification ISO 9002 MoDo Paper

1997 : Start up of the first cut size line

1999 : Merger between MoDo and SCA the name of this gro

Environmental ISO 14001 Modo Paper v

MODO
PAPER

2000 : Integration in Metsa Serla Group

2001 : Modo Paper becomes M-real
Start up of the second cut size line.

2002 : Investissement in a new debarking drum
Renew certification ISO 14001

2003 : Certification ISO 9002 2000 Version




M-real

M-real Alizay

100 Hectares

300 000 tons of mixed
Hardwood Bleached Kraft pulp

300 000 tons of fine paper




Internal
Customers

Alizay: 50%
PSM: 25%
UK Paper :10%

Wifsta: Rising
(3%)

QOutside group

France:* 109,
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Employee in M-real
Alizay

Paper Production Technical Service

Finishing department Energy Recovery

Pulp production

CSC

Purchase and supplier Wood Yard

Financal

Développement

Human Ressources

Quality Security Environment



The Production
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Reams production




Raw material acquisition

80 % mixed hardwood logs ( beech
1/3, hornbeam/birch 1/3, oak 1/3)

20 % saw mill chips

Net increase of the forest about
50 millions m3. Net
consumption per year by the
paper industry in France 9
millions m3



Wood transportation

By Railroad

35 %

65 %

[J By Railroad 0By Road




The cooking plan

* One single vessel Kvaerner digester
started in 1987

* One atmospheric diffuser
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Brown stock screening
and washing

 Noss radiscreen and Raditrim
 Black Clawson selectifiers

« Black Clawson 2 stages Chemi
Washer




Bleaching plan

* D EP Dn D sequence

 88.5°Br

« Kvaerner diffusers on top of each
tower

« Valmet wash press after DO diffuser

Les tours de.blanchimen
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Drying machine

* 150 m/min
* 3.2 m width
« 980 g/m?

La sécherie




The paper machine

Length 170 m
Height 10 m
Width 10m

Production capacity | 300 000 t/a
Wire width 8,55 m

Production in 24 H | 1800 km of paper

Depuis le démarrage de la Machine a
papier en 1991, nous avons produit 12

fois la distance entre la Terre et la Lune Basic weigth range 60 - 100 g / m?

Maximum speed 1200 m/ minut

TABLE DE FABRICATION PRESSAGE

ENROULAGE

SECHERIE  PRESSE ENCOLLEUSE CALANDRAGE BOBINAGE
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Evaporating lines

— 2 interconnected
lines

— Line 1 Kestner 1971
— Line 2 HPD 1989

T OO0 |,
LINE 2 = 157 T/h
A
Range at 23 rph 1976 1971
or 910 T of pulp @@ ﬁﬁﬁﬁ
d. : 10 h
o o Weak black
LINE 1 = 100 <« liquor
T/h 18.2 % D.S.

cncentrate 1 Otal capacity 257 t/h

d liquor
68 % D.S.

|—) )

1450 T/d |

e
92 %

of M.CTR. RECOVERY BOILER




Boilers

Stein RB 1990

210 t/h /60 bar /450 ° C
Capacity 1450 ds/d
H=40 m

Dim. 9,8m*9,8m

BW /64 / Stein

91 Bark Boiler
Turbines « 130 t/h /45bar /450° C

*TG 3 Alsthom 1971 45 bar / 12,8 MW
TG ABB 1991 60 bar / 27 MW




Causticizing line / Dorr
./""’“ Oliver 1989

4, f-’_,/w | 1““1 \
I _ i+ One line (3 causticizers)

g * Capacity 3000 m3 / d

- Clarifil and Ecofilter white liquor
and lime mud filtration

LTHEE

-
Lime Kiln/ FLS 1989

| * Capacity 250 t/c
'+ Dimensions 96 m*3,3 m
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LEL-ANALYSAATTORIN KAYTTOKOKEMUKSIA LAIMEIDEN
HAJUKAASUJEN KASITTELYN YHTEYDESSA

Ari Tamminen

Enwin Oy Yhteistyoryhmi:

Kivipoytalinkuja 2 Juha Piipponen ja Jukka Peltonen;

FIN-33920 Pirkkala Sunila Oy, Kotka

FINLAND Ilkka Laakso ja Ilkka Autio;
tel/fax:+358-3-2664396 Stora Enso Oyj, Oulun tehdas

email: ari.tamminen@enwin.fi Kai Torp, PPM-Systems Oy, Espoo

http:// www.enwin.fi Ari Tamminen ja Tarja Tamminen, Enwin Oy

TRS- yhdisteiden (hajurikit) ja VOC -yhdisteiden (tarpatti, metanoli) mittaukseen perustuvaa
analysaattoria on kidytetty alemman riajahdysrajan (LEL) valvontaan laimeiden hajukaasujen
kerailyjarjestelmassa Sunila Oy:lla vuodesta 2000 lahtien. Stora enso Oyj:n Oulun tehtaalle
analysaattori on asennettu lokakuun alussa 2004. Analysaattorin tarkoituksena on seurata
muutoksia kaasun koostumuksessa ja aikaansaada riittivan aikainen varoitus nousevista
pitoisuuksista rajahtiavaa kaasua. Analysaattorin avulla voidaan myos lyhentda laimeiden
hajukaasujen ohitusaikaa hairiétilanteissa ja pienentaa hajuhaittoja ymparistossa. Tassa
esitetddn LEL -analysaattorin toimintaperiaate, mittausalueen valinta ja laskenta seka
virheldhteiden vaikutuksia. Lisdksi esitetddn analysaattorin kayttokokemuksia laimeiden
hajukaasujen kasittelyssa.

Abstract

Online diagnostics have developed over recent years, and its utilization in process industry
has been justified as well as in process control, security control and environmental control.
At present, continuous monitoring of DNCG concentrations is not obligatory at Finnish
pulp mills

In this paper, we introduce an online LEL-analyzer for monitoring DNCG’s lower explosion
limits (LEL) in a DNCG collection system. The principle of the LEL-analyzer is to measure
separately both TRS-components and TOC-components, and compare the results to certain
LEL-values. The analyzer is based on commonly used emission monitoring devices: a
thermal converter (thermal oxidizer or incinerator) and an online analyzer of SO,/TRS and
CO,. The overall principle is to oxidize malodorous gas components at thermal converter
into SO,, CO, and water according to combustion reactions of the DNCG components. The
main purpose of the analyzer is to follow the concentration changes in the DNCG collection
system and more important, to get an early warning of increasing concentrations of
explosive gases in the DNCG system.

We discuss briefly of the measuring principle of the analyzer and LEL-calculations, as well
as uncertainties affecting the online monitoring of explosive gas concentrations. We show
practical solutions of using LEL-analyzer in DNCG control in two Finnish pulp mills, Sunila
Oy, Kotka, and Stora Enso Fine Paper, Oulu Mill.


http://www.enwin.fi/
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1. Johdanto

Sellutehtaiden ymparistovaikutusten minimoiminen on asettanut paineita hajukaasujen tehokkaalle
keréilylle ja kasittelylle ymparistdd saastavalla ja tehtaalle turvallisella tavalla. Hajukaasujen
kasittelyssa niiden poltto (terminen hapetus) on yleisin tapa havittaa hajua aiheuttavat yhdisteet.
Poltto tapahtuu joko erillispolttolaitoksessa tai soodakattilan tai meesauunin yhteydessa.

Joillakin sellutehtailla on tapahtunut viime vuosina rdjahdyksia, joiden syyna on ilmeisesti ollut
rajahtava pitoisuus rajahdysherkkia kaasuja nimenomaan laimean kaasun keruujarjestelmassa.
Tallaisia tilanteita saattaa esiintya esim. yldsajotilanteissa seisokin jalkeen. Suomessa rajahdykset
ovat toistaiseksi olleet 1aheltd piti —tilanteita, jolloin henkildvahingoilta on valtytty. Sen sijaan
taloudelliset menetykset koko tehtaan alasajoineen ja tuotannon menetyksineen ovat olleet
satojen tuhansien eurojen suuruusluokkaa.

On-line diagnostiikka on koko ajan kehittynyt prosessiteollisuudessa ja sen kayttdonotto on
perusteltua niin prosessien valvonnassa, turvallisuuden parantamisessa kuin
ymparistokuormituksen seurannassa — myds hajukaasujen kerdyksessa ja kasittelyssa.
Reaaliaikaisen mittaustiedon avulla on mm. mahdollista paikallistaa pitoisuushuippuja aiheuttava
lahde ja pyrkid muokkaamaan sellaiset rutiinit eri tilanteisiin tehtaalla, ettd rajahdysrajasta
pysytaan riittdvan kaukana, ja hajukaasujen ulosajoaikoja voidaan merkittavasti lyhentaa.

2. Laimeiden hajukaasujen koostumus ja kaasujen LEL- rajat

Suunniteltaessa sellutehtaan hajukaasujen kasittelya tehdaan kaasujen syttyvyys- ja
rajahdyslaskelmat, joiden perusteella eri kaasuvirtaukset luokitellaan laimeisiin ja vakeviin
hajukaasuihin. Rajahdysraja lasketaan tyypillisesti seoksen komponenttien avulla. Sellutehtaiden
hajukaasut sisdltavat paaasiassa erilaisia haisevia rikkiyhdisteitd (TRS= total reduced sulfur),
kuten metyylimerkaptaania, dimetyylisulfidia, dimetyylidisulfidia, ja rikkivetya. Lisaksi
hajukaasuissa esiintyy VOC -yhdisteitd, paakomponentteina metanoli ja tarpattiyhdisteet (a-
pineeni, B -pineeni, A*-kareeni, a -terpineoli). Sosiaali- ja terveysministerién paatés kemikaalien
luokitusperusteista ja merkintdjen tekemisestd (979/1997) antaa kaavan syttyvyyden
maarittamiselle. Sen pohjana on standardi ISO/DIS 10156, jossa on esitetty palaville ja inerteille
kaasuille laskentavakioita. Syttymis- ja rajahdysrajoja laskettaessa on syyta kayttda menetelmaa,
joka antaa varmasti turvalliset rajat.

Hajukaasut jaetaan niiden vakevyyden ja rajahdysominaisuuksien perusteella laimeisiin (DNCG=
dilute non-condensible gases, high volume low concentration= HVLC) ja vakeviin hajukaasuihin
(CNCG =concentrated non condensible gases, low volume high concentration=LVHC). Hajukaasut
luokitellaan vakeviksi hajukaasuiksi, kun mainittujen yhdisteiden pitoisuudet kaasussa ylittavat
niiden ylemman rajahdysrajan (UEL=upper explosion limit) pitoisuuden. Vastaavasti hajukaasut
ovat laimeita hajukaasuja, kun yhdisteiden konsentraatiot ovat alle alemman rajahdysrajan
(LEL=lower explosion limit) (ks.taulukko 2). Joskus kaasut on vaikeita luokitella jompaankumpaan
ryhmaan. Erityisen ongelmallinen kaasu on esimerkiksi hakesiilon hdnkakaasu, joka
normaalitilanteessa on luokiteltavissa laimeaksi hajukaasuksi, mutta saattaa muuttua siilon hairién
yhteydessa vakevan kaasun alueelle. Liitettdessd tallaisia hankalia kaasuja laimeiden
hajukaasujen kerailyn piiriin on LEL-rajan reaaliaikainen valvonta hyvinkin perusteltua.

Laimeiden hajukaasujen lahteitd ovat mm. sailidalue, massan pesu, keittdmd, haihduttamon
sailiot, mantyoljykeittdmo seka kaustisointilaitos. Taulukossa 1. on laimeiden hajukaasujen
kaasukomponenttien pitoisuuksia (ppm) joiltakin tehtailta (Soodakattilayhdistys 2002). Talla
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hetkelld laimeiden hajukaasujen koostumuksen jatkuvatoiminen valvonta ei ole pakollista
sellutehtaissa. Mittauksia suositellaan tehtavaksi kerran vuodessa.

Taulukko 1. Laimeiden hajukaasujen komponenttipitoisuuksia (yksittaismittauksia).
(Ldhde: Soodakattilayhdistys 2002 — Hajukaasujen polttosuositus, Suositus 1.)

Tehdas A Tehdas B Tehdas C
Komponentti ppm ppm ppm
H,S * * 1
CH3SH = MM 200 40 70
(CH5),S = DMS 1000 60 160
(CH5),S, = DMDS 90 * 270
CioH16 1500 15 *
CH3;OH 900 150 *
C,HsOH 80 * *
02 * * *
NH; 200 * *
H,O 70 000 50 000 *
CO, * 300 *
*ei analysoitu tai havaintorajan alapuolella

Kaasun rajahdysalueella (ylemman ja alemman rajahdysrajan valissa) voi rajahdys tapahtua
ulkoisen tekijan, kuten kipinan, staattisen sdhkon tai korkean lampétilan vaikutuksesta. Keraily- ja
kasittelyjarjestelmien suunnittelulla pyritaan valttdmaan laimeiden kaasujen konsentroituminen
rajahdysalueelle seka vakevien kaasujen laimentuminen rajahdysalueelle. Hyvana
suunnitteluperiaatteena voidaan laimeiden hajukaasujen kerdilyssa pitaa sitd, ettd missaan
tilanteessa ei ylitetd 30 %:a kaasun alemmasta rajahdysrajasta (LEL).

Yleisimpien hajukaasukomponenttien empiirisesti maaritetyt rajahdysrajat (20-25 °C) on esitetty
taulukossa 2. Huomioitava on, ettd rajahdysrajoihin vaikuttaa myés kaasun lampétila. Noin 100
°C:een lampétilan nousu aiheuttaa nousua kaasun rajahdysherkkyydessa ja siten LEL -raja-arvo
tulisi laskea lampétila huomioiden, jos lampétilat ovat korkeat. Laimeiden hajukaasujen tyypillinen
[@mpdtila on normaalisti alle +70 °C. Soodakattilayhdistyksen Hajukaasujen polttosuosituksen
2002 mukaan laimeat hajukaasut jaahdytetddn ennen polttoa edeltavaa lammitysta lampdtilaan
+40 °C. Nain kaasusta lauhdutetaan mahdollisimman paljon vetta pois. Ennen polttoa kaasu viela
[@Bmmitetdan suosituksen mukaisesti n. +90 °C:een lampdtilaan (lampétilan nousu vahintaan 40
°C). Kun esimerkiksi soodakattilassa poltettavia laimeita hajukaasuja laudutetaan vesihdyryn
poistamiseksi, samalla kaasut voivat myds vakevoitya rajahdysherkkien komponenttien suhteen.

Taulukko 2. Laimean hajukaasun paidkomponentit ja niiden

rdjahdysrajat

Komponentti LEL | LEL | UEL |Itsesyttymislimpotila
% | ppmv % °C

tarpatti (CioHje) 0,8 | 8000 - 247

metanoli (CH;0H) 6,7 | 67000 | 36,5 464

rikkivety (H,S) 4,3 | 43000 | 45,0 260

metyylimerkaptaani 3,9 | 39000 | 21,8

(CH3SH)

dimetyylisulfidi 2,2 | 22000 | 19,7 206

((CH;3),S)

dimetyylidisulfidi 1,1 | 11000 | 16,1 300

((CH3)2S,)
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LEL = Lower Explosion Limit, alempi rédjahdysraja, jonka alapuolella kaasu ei rdjdhda
ulkoisen tekijan vaikutuksesta
UEL = Upper Explosion Limit, ylempi rajéhdysraja, jonka yldpuolella kaasu ei rajahda

ulkoisen tekijén vaikutuksesta

Taulukosta 2. ndhdaan, etta tarpatin (tarpattikomponentti a-pineenin) LEL -rajahdysraja—arvo (0.8
%= 8000 ppmv) on hajukaasukomponenteista kaikkein kriittisin rajahdysrajan suhteen. Sen vuoksi
tarpattikomponenttien pitoisuuden kontrollointi laimeiden hajukaasujen linjoissa onkin tarkeaa.

Seisokkien jalkeisissa kaynnistyksissa on mahdollista, ettd hajurikkiyhdisteiden pitoisuus kohoaa
rajahdysrajoille joissakin laimean kaasun Kkeruulinjoissa. Myds hakesiilon hdéngassa voi
hairidtilanteissa esiintyd runsaasti TRS -yhdisteitd. Taman takia olisi hyva seurata myos
hajurikkiyhdisteiden (TRS) pitoisuutta, vaikkakin niiden alemmat rajahdysrajat ovat huomattavasti
korkeammat kuin tarpattiyhdisteiden.

3. LEL —analysaattorin toimintaperiaate

Tarkastelun kohteena oleva LEL —analysaattori on suomalaisen laitevalmistajan (PPM-Systems
Oy) toimittama analysaattorikokonaisuus, jossa periaatteena on mitata laimeista hajukaasuista
erikseen TRS -komponentit ja VOC -yhdisteet ja verrata niiden pitoisuuksia tiettyihin, myéhemmin
esitettyihin LEL - raja-arvoihin. Analysaattori koostuu yleisesti paastomittauskaytdossa olevista
mittauskomponenteista: termisesta konvertterista, rikkidioksidin ja hiilidioksidin mittalaitteista.
Periaatteena on hapettaa hajukaasukomponentit termisessa konvertterissa rikkidioksidiksi,
hiilidioksidiksi ja  vedeksi  yhdisteiden palamisreaktioiden = mukaisesti.  Tarkeimpien
hajukaasukomponenttien (tarpatti, metanoli, metyylimerkaptaani, dimetyylidisulfidi, dimetyylisulfidi,
rikkivety) palamisen /hapettumisen bruttoreaktioyhtaloét on esitetty reaktioissa 1-6, kun hapetus
tapahtuu ilmalla.

(1) CiyH, +14(0, +3.78N,) = 10CO, +8H,0 +52.92N,

@) CH,OH +1%(0, +3.78N,) — CO, +2H,0 +5.67N,

3)  CH,SH+3(0,+3.718N,) = SO, + CO, +2H,0 +11.34N,

@  (CH.),S,+5%(0, +3.78N,) - 280, +2C0, +3H,0+20.79N,
5y (CH),S+4%(0, +3.78N,) - SO, +2C0, +3H,0+17.01N,
@« H,S+1%(0,+3.78N,) - SO, + H,0+5.67N,

Laitteeseen tuleva laimea hajukaasu laimennetaan kuivalla paineilmalla esim. suhteessa 1:50
(laimennussondi). Taman jalkeen kaasu johdetaan liekinestimen kautta analysaattorille, jossa
aluksi tapahtuu rikkiyhdisteiden hapettuminen konvertterissa rikkidioksidiksi ja hiilivetyjen
hapettuminen hiilidioksidiksi. Rikkidioksidipitoisuus ja hiilidioksidipitoisuus mitataan IR -detektorilla.
Laitteessa on automaattinollaus sek& mahdollisuus automaattiseen alueen tarkistukseen
kalibrointikaasun avulla. Hajukaasun ja laimennusilman itsessdan sisaltama hiilidioksidipitoisuus
eliminoidaan referenssikyvetin avulla. Referenssikyvetin mittaustulos vahennetaan konvertterin
jalkeisesta hiilidioksidimittaustuloksesta, jolloin tuloksena saadaan palavien kaasujen tuottama
hiilidioksidipitoisuus. Sama periaate on myos rikkidioksidimittauksessa. Kuvassa 1. on LEL -
analysaattorin periaatekaavio.
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Kuva 1. LEL —analysaattorin periaatteellinen kaavio.

Taydellinen hapettuminen termisessa konvertterissa pyritddn varmistamaan riittavalla
laimennusilmalla (happea riittavasti) ja viipymaajalla seka lampédtilalla (+830 °C). Rikkidioksidi- ja
hiilidioksidipitoisuus lasketaan vastaamaan LEL -raja-arvoja kappaleessa 4. esitetyn mukaisesti.

4. Mittaustulosten laskenta rajahdysrajaan

Analysaattorista saadaan ulos laimean hajukaasun TOC- ja TRS -yhdisteiden palamistuotteet,
hiilidioksidipitoisuus (CO.) ja rikkidioksidipitoisuus (SO,) ppmv -pitoisuuksina. Laskennassa kaikki
hiili muutetaan esim. tarpattiyhdisteiksi ja kaikki rikki joksikin TRS -komponentiksi esim. DMS :ksi,
jonka jalkeen naita pitoisuuksia verrataan ko. komponenttien LEL -raja-arvoihin.

Yhden tarpattimoolin hapettuessa syntyy 10 moolia hiilidioksidia. Kaasujen pitoisuudet ppmv -
pitoisuuksina mitattuna ovat suoraan verrannollisia moolien maaraan. Mitattu CO,-pitoisuus olisi
tarpatiksi muutettuna 1/10-osa CO,-ppmv-pitoisuudesta, jos kaikki hiilidioksidi oletetaan
tarpattiyhdisteiksi. Tarpattiyhdisteiden alempi rajahdysraja on hajukaasujen VOC -yhdisteista
alhaisin ja sen rajahdysalue on laaja, minkd vuoksi tarpattiyhdisteiden LEL -raja-arvo on VOC -
yhdisteista turvallisin valinta LEL -valvontaan.

Vastaavasti yksi mooli dimetyylisulfidia, metyylimerkaptaania tai rikkivetyd synnyttaa
hapettuessaan yhden moolin rikkidioksidia. Niinpa mitattu SO, ppmv -pitoisuus olisi sama kuin
jonkun naiden hajurikkiyhdisteiden pitoisuus ppmv -pitoisuutena ilmaistuna. Edelld mainituista
hajurikkiyhdisteistd alempi rajahdysraja on alhaisin dimetyylisulfidilla (22 000 ppm, Taulukko 1).
Taman takia turvallisinta on valita LEL -vertailuyhdisteeksi juuri dimetyylisulfidi, joka on yksi
hajukaasujen paakomponentti. Laskennallisesti on sama, onko vertailuyhdisteeksi otettu
dimetyylisulfidi ((CHs).S) vai dimetyylidisulfidi ((CH3).S,). Yksi DMDS tuottaisi hapettuessaan 2
moolia rikkidioksidia, mutta sen LEL -raja-arvo olisi puolet alhaisempi. Laskennassa nama
kompensoivat toinen toisensa. Laskentaa on havainnollistettu esimerkin avulla Taulukossa 3.
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Taulukko 3. LEL -analysaattorin mittaustulosten muuntaminen tarpatti- ja
hajurikkipitoisuuksiksi ja vertaaminen LEL -raja-arvoihin.

Mitattu ppmv - | Laskennalliset vaihtoehtoiset | LEL -raja- | Pitoisuus %:a
pitoisuus LEL - | VOC- ja hajurikki-pitoisuudet arvot komponentin LEL -raja-
analysaattorilla arvosta

[CO, ]=[TOC]= [C10H16] ~0.1*[CO,] = 1844 ppm | 8 000 ppm 0.1*[CO,]/8000 =23 %
18440 ppm

[CH;0H]=18440 ppm 67 000 ppm [CO,)/67 000=27 %
[SO.] =[TRS]= [DMS] ~ [SO,]= 1380 ppm 22 000 ppm [SO.)/22 000 =6.3 %
1380 ppm

[DMDS] ~0.5*[SO,]=690 ppm 11 000 ppm 0.5*[S0O,]/11 000=6.3 %

[CH3SH] ~ [SO,]= 1380 ppm 39 000 ppm [SO,1/39 000 =3.5 %

[H2S] ~ [SO,)= 1380 ppm 43 000 ppm [SO,1/43 000 =3.2 %

CO; ja SO, ppmv -mittaustulokset voidaan nain muuntaa vastaaman tarpatin (CqHs ) ja
dimetyylisulfidin ((CH3),S) ppmv -pitoisuuksia ja verrata niitd ko. kaasujen LEL -raja-arvoihin (%:a
alemmasta rajahdysraja-arvosta). Talléin nimenomaan yleisimmat hajukaasukomponentit ja
alimmat LEL -rdjahdysraja-arvot omaavat hajukaasut on turvallisesti otettu huomioon. Jos kaikki
hiilidioksidipitoisuus laskettaisiin metanolista johtuvaksi, olisi pitoisuus prosenttia komponentin LEL
-raja-arvosta samaa luokkaa kuin tarpatin LEL -raja-arvosta. Metanolista suurin osa kuitenkin
pyritddn usein nesteyttdmaan ja polttamaan nesteend, joten sen pitoisuudet ovat laimeissa
hajukaasuissa tavallisesti pienemmat kuin tarpatin pitoisuudet.

Laskenta ei anna absoluuttisia tarpatti- tai TRS -yhdisteiden pitoisuuksia laimeissa hajukaasuissa,
mutta se antaa riittdvan tarkkuuden kaasun koostumusmuutosten seurantaan ja siten kaasun
alemman rajahdysrajan valvontaan. Mittausperiaate on vyleisesti kaytdéssd orgaanisen
kokonaishiilen ja hajurikkiyhdisteiden kokonaispitoisuuksien mittauksessa savukaasuista ja
hajukaasuista.

Hajurikkiyhdisteiden metyyliryhmien hapettuessa syntynyt CO,-pitoisuus antaa laskettuun
tarpattipitoisuuteen tietyn virheen yléspain, samoin metanolin hapettuminen. Hajukaasu sisaltaa
myos pienia maaria muita VOC -yhdisteita. Virheiden merkitystd LEL -raja-arvovalvontaan on
pohdittu kohdassa 5.

5. Virhelahteiden tarkastelu ja virheen merkitys

Hiilidioksidin ja rikkidioksidin laskenta takaisin palaviksi kaasukomponenteiksi on yksinkertaistettu.
Todellisuudessa hajukaasuissa esiintyy paakomponenttien lisdksi mydés monia muita
pitoisuuksiltaan vahaisia komponentteja. Toisaalta palaminen ei mydskaan tapahdu suoraan
bruttoreaktioissa esitetyn mukaisesti. Palaminen tapahtuu aina vaiheittain, syntyy valituotteita,
jotka edelleen hapettuvat. Reaktioissa on oletettu taydellinen hapettuminen, mika saavutetaan
riittavalla laimennusilmalla (1:50) ja konvertterin lampétilan tarkkailulla.

TRS -yhdisteiden ja metanolin hapettuessa niiden metyyliryhmat muodostavat hiilidioksidia.
Laskennassa kaikki konvertterissa muodostunut hiilidioksidi on kuitenkin laskettu tarpattiyhdisteiksi
(CioH1). Tama antaa tarpattipitoisuudelle virheen ylospdin. Ra&jahdysrajavalvonnassa
absoluuttista tarpattipitoisuutta oleellisempaa on nahdad LEL -rajahdysrajaa lahentelevat
muutostilanteet orgaanisten hiiliyhdisteiden pitoisuudessa.
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Eri hajukaasukomponenttien aiheuttaman virheen merkitysta on tarkasteltu esimerkkitilanteen
avulla. Hajukaasun koostumukseksi on otettu tehtaan A laimea hajukaasu taulukosta 2.
Hajukaasun komponentit on laskettu hiili- ja rikkidioksidiksi hapettumisreaktion mukaisesti.
Taulukosta 4. ndhdaan, ettd esimerkkikaasusta muodostuva hiilidioksidi olisi 81 prosenttisesti
peraisin tarpattiyhdisteistd. Rikkiyhdisteiden metyyliryhmat aiheuttaisivat n. 15 %:n virheen
tarpattipitoisuuteen, loppu 5 %:ia muodostuisi metanolista ja etanolista. Virhe on kuitenkin
ylospain, eli LEL -rajaan nahden turvallisella puolella. Periaatteessa laskentaan olisi mahdollista
lisata rikkiyhdisteistda muodostuvan hiilidioksidin vahennys, koska rikkiyhdisteistd muodostuvan
rikkidioksidin maara tiedetaan.

Taulukko 4. Hajukaasukomponenttien vaikutus CO,-pitoisuuteen.
Tehdas A Hiili Rikki
ppm | mg/m*| mgC/m®| mgS/m® | mgCO,/m* mgS0,/m° CO, ppm | SO, ppm
CH3SH 200 393 98 262 360 524 200 200
(CH5),S 1000 2536 982 1309 3599 2618 2000 1000
(CH3),S, 90 346 88 236 324 471 180 180
CioH1s 1500 8343 7362 26993 15000
CH3;OH 900 1178 442 1620 900
C,Hs0OH 80 151 79 288 160
Yhteensa: 18440 1380
Tarpatti: 81 %
Tarpatti ja MeOH: 86 %
MeOH:. 49%

Analysaattorissa laimennussuhde ja mittausalueet COy:lle (TOC) ja SOz:lle (TRS) valitaan niin,
etta tarkkuus on parhaimmillaan esim. 20-100 % LEL -raja-arvosta (20% LEL/ 1600 ppm tarpatti eli
16000 ppm CO,, ja 4400 ppm DMS eli 4400 ppm SO,). Pienien pitoisuuksien (alle 100 ppm)
mittaustarkkuus ei tdssa sovelluksessa ole tarpeen. Laitteen kalibrointiin tulee aina sisallyttaa
myo6s kaasun laimennusjarjestely.

Tehtaan valvontajarjestelmaan on mahdollista lisatd myds seoskaasun syttyvyyslaskenta. Talldin
seoskomponentit ovat tarpatti ja dimetyylisulfidi, joiksi CO,- ja SO2/TRS-pitoisuudet on laskettu.
Toisaalta erilliset halytysrajat TRS ja VOC -komponenteille asetetaan aina sellaisiksi, ettd myoés
yhteenlaskettu kaasuseoksen syttyvyysraja jaa riittavan kauaksi.

6. Kaytannon vertailumittaukset

Vertailumittauksissa FTIR -analysaattorilla mitattiin tarpattiyhdisteitd (a-pineeni, B-pineeni, A*-
kareeni, a -terpineoli) ja orgaanista kokonaishiiltd laimeasta hajukaasusta. Tuloksia verrattiin
ensimmaisen tehtaalle koekayttoon asennetun LEL -analysaattorin tuloksiin.
Tarpattikomponenttien summaa verrattiin LEL -analysaattorin CO, pitoisuudesta laskettuun C10
pitoisuuteen (Kuva 2.). FTIR:ll& mitattua orgaanista kokonaishiiltd (TOC) verrattin LEL -
analysaattorin mittaamaan TOC (CO,) pitoisuuteen (Kuva 3.).
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FTIR ja LEL vertailumittaus
Tarpattiyhdisteet yhteensa vs. LEL C10
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Kuva 2. FTIR- ja LEL -analysaattorien C- ja S —pitoisten kaasujen mittaustulokset ja vertailu.

Kuvasta 2. nahdaan, etta laimeiden hajukaasujen tarpattipitoisuudet (FTIR) ja LEL -analysaattorin
C10-pitoisuus seurasivat hyvin toisiaan. LEL -analysaattori naytti keskimaarin 6 %:ia (1-12 %)

alhaisempaa tulosta kuin FTIR

-analysaattori, mika johtui mm. erilaisista naytekaasun
laimennusjarjestelyista. Lisaksi analysaattoreiden kelloissa oli n. minuutin ero. Mitatut pitoisuudet

olivat n.9 % tarpatin LEL -raja-arvosta.

FTIR ja LEL vertailumittaus, TOC (ppm)
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Kuva 3. FTIR ja LEL -analysaattoreiden vertailumittaus, TOC (orgaaninen hiili, kokonaispitoisuus).
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Myo6s kokonaisorgaanista hiiltd mitattaessa mittarit myotailivat toisiaan. LEL -analysaattorin
mittaustulos oli tdssakin tapauksessa hieman alhaisempi kuin FTIR -analysaattorin (keskimaarin
15 %:n ero). Pitoisuuksien vaihtelu on samansuuntainen molemmilla analysaattoreilla, joten
laitteet mittaavat samaa asiaa prosessissa

7. Johtopaatoksia

e Analysaattorin CO, -tulokset voidaan riittdvalla tarkkuudella laskea tarpattind laimeissa
hajukaasuissa ja verrata pitoisuutta tarpatin (C4oHs) alempaan rajahdysrajaan (%:ia LEL
rajahdysrajasta). Laskennallinen tarpattipitoisuus on 1/10 osa CO,-ppmv-pitoisuudesta. Tulos
voidaan ilmoittaa %:na tarpatin LEL -raja-arvosta 8000 ppm.

e Laimeissa hajukaasuissa paaasialliset orgaaniset hiilivedyt ovat tarpattiyhdisteita, metanolia ja
etanolia. On turvallista laskea CO,-pitoisuus tarpattipitoisuudeksi, koska tarpatilld on alhaisin
LEL -raja-arvo. Toisaalta tiedetdan myds, etta tarpattiyhdisteiden pitoisuudet voivat vaihdella
joskus voimakkaastikin laimeissa hajukaasuissa.

e LEL -analysaattorin mittaama SO,/TRS ppmv -tulos voidaan laskea dimetyylisulfidina (CHj;),S,
joka on yksi hajukaasujen rikkiyhdisteiden padkomponentti. Koska yksi DMS -mooli tuottaa
yhden SO, moolin, voidaan SO,-pitoisuutta verrata suoraan DMS :n LEL -raja-arvoon 22 000
ppm ja laskea pitoisuus %:ia LEL -raja-arvosta.

e LEL -analysaattorin mittausalueet tulee valita siten, ettd korkeat pitoisuuspiikit pystytaan
mittaamaan luotettavasti. Pienilla pitoisuuksilla ei kaasujen rajahdysrajoja ajatellen ole
merkitystd (Vert. taulukko 1 LEL -rgjahdysrajat). Analysaattorin vasteaika tulee olla myods
riittdvan lyhyt (sekunteja).

o Sekd tarpattiyhdisteiden ettd TRS -yhdisteiden alemman rajahdysrajan laskenta ja
pitoisuuksien vertailu (%:a LEL -raja-arvosta) voidaan hoitaa joko analysaattorin tietokoneella
tai tehtaan automaatiojarjestelmassa.

e Rikkiyhdisteiden metyyliryhmien aiheuttamaa virhettd CO,-pitoisuudesta laskettavaan
tarpattipitoisuuteen olisi mahdollista laskennallisesti pienentaa, koska rikkipitoisuus mitataan.

¢ Naytteenottolinjan tulee olla riittavan Iyhyt (mielellddn <15 m, max. 25 m) ja lampderistetty,
jotta kaasujen lauhtumista linjaan ei paase tapahtumaan.

o Laitteen avulla saadaan riittavalla tarkkuudella laimean hajukaasun rajahtavien komponenttien
pitoisuusvaihtelut selville. Halytysraja on asetettava riittdvan alas, jotta prosessin ohjauksessa
(mm. hajukaasujen reitityksessa) ehditdan reagoimaan ennen rajahdysrajan ylitysta.

o Laitteen avulla saadaan indikaatiota siitd, mista lahteestd ja millaisella ajomallilla syntyvat
korkeat VOC -pitoisuudet, mistd taas on peraisin korkeat TRS -pitoisuudet. Reaaliaikaisen
mittauksen avulla voidaan parantaa prosessin ohjausta kaikilla ajomalleilla ja oppia
eliminoimaan rajahdysherkat pitoisuudet.

e LEL -analysaattorin paikka laimeiden hajukaasujen linjassa tulee valita tapauskohtaisesti.
Esimerkiksi soodakattilaan johdettavan laimean hajukaasun veden lauhdutuksen jalkeen
hajukomponenttien pitoisuudet nousevat kaasussa, kaasun tilavuusvirta muuttuu ja kaasu
konsentroituu hajukomponenttien suhteen. Mittauspaikan valintaan tehtaalla vaikuttaa
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voimakkaasti se mihin analysaattorikaappi mahtuu, jotta naytteenottolinja saadaan riittavan
lyhyeksi.

o Pelkka LEL -valvontamittari ei yksinaan takaa turvallisempaa hajukaasujen kasittelya,
vaan pitda myos luoda rutiinit yllattavien korkeiden pitoisuuksien varalle. Ohjeista on
selvittdvd mm. missa vaiheessa ryhdytdadan toimenpiteisiin, mita tehdaan halytyksen
tapahtuessa ja mihin kaasuja johdetaan, tai miten kaasujen laimennus toteutetaan.

8. Vuonna 2004 kaytossa olevat LEL -analysaattorit

8.1 Sunila Oy, Kotka

Sunilassa otettiin v. 2000 alusta kayttédén ensimmainen pelkdstaan tarpatin mittaukseen perustuva
LEL -analysaattoriversio. Vuoden 2001 alusta Sunilassa on ollut kaytossa yhtaaikaiseen TRS — ja
tarpattimittaukseen perustuva laite. Sunilan analysaattori on asennettu laimeiden hajukaasujen
linjaan ennen lauhdutuspesuria.

Sunilan LEL -analysaattori on osoittautunut kaytdssa poikkeuksellisen vahan huoltoa vaativaksi
verrattuna muihin instrumentteihin.  Laite on tehtaan normaalin ennakkohuollon piirissa, ja
kalibroidaan 1krt/kk kayttaen 1% H,S ja 2% maakaasua kalibrointikaasuina. Laitteen toiminnassa
ei ole ilmennyt katkoksia koko kayttdjakson aikana. Varaosana vain yksi lampdvastus on vaihdettu
kertaalleen.

Laitteiston mittaussignaalin ylittdessa TRS :n tai tarpatin osalta lukitusrajan (esim. 30 % LEL)
avataan laimennusilmanotto 50 % auki. Laimennusilma voidaan aukaista myo6s portaittain
pitoisuuden noustessa lisdd (esim. 35-40 % LEL:std —>ilma 100 % auki). Pitoisuuden edelleen
noustessa hajukaasut kdannetaan ohitukselle. Uudelleen hajukaasut otetaan takaisin kasittelyyn ja
laimennusilmanotto suljetaan, kun molempien jakeiden pitoisuus on laskenut riittavasti.
Kaytannodssad on havaittu, ettd pitoisuusvaihteluiden tapahtuessa pitoisuudet voivat nopeasti
kohota korkeallekin, joten lukitusrajat on syytd pitda riittdvan alhaalla ja kaytannon
toimintasuunnitelmat selkeina.

Sunilassa on kaytdnndssa havaittu, ettd hakesiilon kaasujen osalta Idmpdtilamittaus hakesiilon
ylaosasta ei aina kerro, onko kaasussa korkeita pitoisuuksia. Lampdtila saattaa myods jaada
korkealle hakesiilon ylaosassa, vaikka pitoisuudet ovat jo laskeneet. Mikali osa hakesiilon kaasuja
ohjataan ohitukseen lampdétilamittauksen perusteella, voi ohitus jaada tarpeettoman pitkaksi aikaa
auki, mika aiheuttaa turhaan pitempaa hajuhaittaa ymparistossa. LEL-analysaattorin viestin
perusteella kaasu voidaan ohjata polttoon aikaisemmin kuin pelkan lampétilamittauksen
perusteella.

8.2 Stora Enso Fine Paper, Oulu Mill

Oulussa LEL-analysaattori on otettu kayttéén 4.10.2004. Laitteistossa on lamposaatetut
naytteenottolinjat sekd ennen laimeiden hajukaasujen lauhdutuspesuria etta sen jalkeen. Pesurin
jalkeinen naytteenotto on sijoitettu ulos katolle. Laimean hajukaasulinjan laimennusilmaa ohjataan
Oulussa LEL -analysaattorin mittausviestin perusteella.
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LIITE 1

Laitteiston peruskokoonpano

«  Limmitetty néiviteenottosondi

« Niytelinja (eri vaihtochtoja)

« Laimennusjiirjestelmi

«  [RS-konvertteri

«  Nivtteenkisittelyjirjestelmii

« 2-kanavainen [R —analvsaattori
« Analysaattorikaappi

Kuva 1. Laitteiston peruskokoonpano
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Kuva 2. Ehdotus hajukaasujen lukituksista.
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Soodakattila -paivat 2004

WISA-800 projekti

Edellytykset

Puunhankinta-alue antoi edellytykset puuraaka-aineiden puolelta kapasiteetin nostoon, sen lisaksi kuitulinjat oheis-
laitteineen pienin muutoksin kykenevat kasittelemaan suuremman kapasiteetin. Talteenottolinjat olivat rajoittavana
tekijana ja lahenivat teknisen kayttoikansa loppua.

Miksi

Laitekanta oli hyvin kirjava ja monimutkainen, laitteiden tekninen kayttoika lIaheni loppuaan. Mittavia korjauksia olisi
tarvittu varsinkin soodakattila ja haihduttamo alueella ja lipealinjat rajoittivat osittain jo tuotantoa kun valttamattomat
paivittaiset pesu- ja huoltotydt piti tehda.

-> siirry kuviin

Projektin sisalto

- Uusi talteenottolinja

- Purukeittamo

- Havukuitulinjan keitto- ja kuivatuskapasiteetin nosto
- Jateveden jaahdytystornit

UPM / Kaj Nordbick /29.9.2004
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Odotukset

- Korkea sahkontuotanto

- Korkea kaytettavyys ja huoltoystavallisyys
- Alhaiset emissiot

- Sekundaarienergian optimaalinen kaytto

- Yksinkertaisuus ja helppo kaytettavyys

- TyOsuojelu

Projektin lapivienti

«  Esisuunnitelmien ja tarkennettujen taselaskelmien, vertailujen jalkeen Wisaforest / Wisapower allekirjoittivat
paalaitesopimuksen 29.5.2002 Andritz Oy:n kanssa. Soodakattilan ja haihduttamon osalta toimitus oli lahes
avaimet kateen periaatteella, kun taas kaustistamon ja meesauunin osalta Wisaforest vastasi putkiston
hankinnasta ja asennuksesta. Turbiinin ja generaattorin toimituksesta vastasivat Siemens ja mantyodljylaitoksen
toimittivat Electrowatt-Ekono Oy ja Polargas Oy.

“  Yhteistyd Andritz Oy:n projektiryhman ja WISA-800 projektiorganisaation valilla oli onnistunut. Projektiryhmat oli
molempien puolelta organisoitu osa-alueittain, jolloin vastuut olivat selvat ja mahdollisissa ongelmatilanteissa
paastiin heti ratkaisemaan ongelmaa hyvassa yhteisymmarryksessa. Koska ongelmia syntyy helposti toimittajan
alihankkijan tai alihankkijan alihankkijan toiminnasta, kun komentoketjut nain ollen kasvavat hyvin pitkiksi, tulee
tydbmaan olla hyvin organisoitu.
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Tyomaalla oli parhaimmillaan yli 900 henkilda ja noin 120 alihankkijaa. Painelaitehitsaajat olivat suomalaisia ja

saksalaisia. Kokonaismiestyotuntimaara nousi asennustydmaalla 1,8 miljoonaan ja tapaturmataajuus 10,6
tapaturmaa/1 000 000 h (tydkyvyttdmyys >3d) sekd menetetty tydaika>3d 0,1%. Kaiken kaikkiaan projekti eteni
suunnitellusti aikataulun ja budjettien mukaisesti.

Kuva 1 Aikataulu

Kayttokokemuksia

Suunniteltu kdynnistys soodakattilan ja haihduttamon osalta oli 2.4.2004 ja kaustistamon osalta 4.4.2004.
Haihduttamo kaynnistettiin lipean haihdutukseen jo 31.3.2004 jotta soodakattilalla olisi lipeaa poltettavana
2.4.2004, nain myos tapahtui.

Soodakattilan ja haihduttamon kaynnistys onnistui hyvin ilman suurempia ongelmia. Tehtaan vuorokautinen
tuotantoennatys tehtiin muutaman paivan jalkeen kaynnistyksesta ja kuukausiennatys heti toukokuussa, jolloin
kaynnistysta voidaan pitaa vahintaankin onnistuneena. Taydellista suoritusta himmensi vain puhaltimien
muutamat invertterihairiot. -> siirry kuvaan

Kayntiinajon jalkeen hajukaasujarjestelmia ja tulipesaprosessia viriteltiin ja lopulliset hajukaasujarjestelman
muutokset tehtiin juhannusseisokissa, samoin sekundaarirasseja vaihdettin seisokissa. Varapolttimella on
ajettu koeajo-ohjelmaa, jotta soihtu saadaan toimimaan optimaalisesti laajalla kayttdalueella.

Kattila on osoittautunut helpoksi ja vakaaksi operoitavaksi samoin hoyryntuotanto on ollut erinomaista,
likaantumisen taipumusta ei ole viela havaittu.

UPM / Kaj Nordbick /29.9.2004
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% Haihduttamolla on 2-yksikkda jouduttu pesemaan tavallista useammin ja juhannusseisokissa todettiin
lamellien
tukkeutumisen syyksi kuituligniinisakka ja burkiitti, juhannusseisokin jalkeen ei haihduttamolla ole ollut
ongelmia tukkeutumisen johdosta. 85% kuiva-aineen saavuttamisessa ei ole ollut ongelmia.

% Kaustistamolla valkolipean ja viherlipeiden sakkapitoisuudet ovat olleet ajoittain koholla johtuen kankaiden
rikkoutumisesta samoin meesasuodattimien kankaita on rikkoutumisen takia vaihdettu. Meesauunilla
jaahdyttajien tukkeutumista esiintyi ajoittain. Uuden meesasuotimen pesutehokkuus on hyva ja meesan
kuiva-aineet olleet korkeita.

« Uusi talteenottolinja ei pelkastaan nostanut tehtaan kapasiteettia vaan myos paastot sellutonnia kohden
ovat laskeneet ja energiatuotannossa olemme paasseet aivan eri tasolle.

UPM / Kaj Nordback /29.9.2004 5
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Sisalto

— Mita paastokauppa on
— Miten paastoja on myonnetty suomeen ja ruotsiin

— Onko uuden laitoksen kilpailukyky Suomessa
kansainvalisella tasolla

—  Miten energiatehokkuutta voidaan parantaa

UPM October 6, 2004 2




Hiilidioksidipaastojen (CO2) N _
vahentamiseen muovaa z WE LEARK. %
toimintaymparist6a & urM

— Rio de Janeiron ilmastosopimus v. 1992 oli ensimmainen
toimenpide ilmastonmuutoksen torjumiseksi
kasvihuonekaasupaastoja vahentamalla

— Kioton poytakirja vuonna 1997 vahvisti maaralliset tavoitteet,
— EU:lle -8 % vuosina 2008-2012 verrattuna vuoden 1990 tasoon

—  EU:n taakanjaossa Suomi hyvaksyi tavoitteekseen vuoden 1990
tason vuosien 2008 — 2012 keskimaaraisena vuosipaastona

—  Kansallinen ilmastostrategia v. 2001
— Suomi ratifioi Kioton poytakirjan v. 2002

— Paastokauppa on ensimmainen Euroopan Yhteison laajuinen
toimenpide kasvihuonekaasujen vahentamiseksi

‘ CO2 paastojen vahentaminen tulee muovaamaan
liiketoimintaymparistoa — vaikutuksen laajuus ja

mekanismit riippuvat poliittisista paatoksista
UPM October 6, 2004 3
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Kasvihuonekaasujen vahentamisen \ = %

v§1at_!m“uk.set \_/_a_lk_t_Jttavat lyhyella ja A T
pitkalla aikavalilla ==
Valittomat vaikutukset Pitemmalla aikavalilla
~ paastokauppa lisaa kustannuksia ~ puun kaytto energian
_ paastdoikeudet tuotannossa; vaikutus kuitupuun
hintaan

— sahkon markkinahinnan nousu
— polttoaineiden hinnan nousu
~uusia haasteita (paastokaupan

metsien rooli hiilinieluna
ydinvoiman hyvaksyttavyys

hallinta, toiminnan entista -~ fossiilisten polttoaineiden
tarkempi ennustaminen ym.) hyvaksyttavyys
_  puupohjaisten polttoaineiden — vaikutukset liikennesektoriin
kysyntd kasvaa ja hinta nousee (EU:n toiseksi suurin paastaja)

‘ Eurooppalaisen teollisuuden kilpailukyky heikkenee jos
vain EU vahentaa kasvihuonekaasupaastoja

UPM October 6, 2004 4




EU:n paasokauppa; DY =
EUN paastokaupan jaksot

"'_'7 WE LEARN.
0O

2005 - 2007 ensimmainen jakso

2008 - 2012 toinen jakso

e ! A ! A" ! A !
2005 2(;06 y T 2009 2010 2011 2012
30.9.2004
paatos
kansallisesta
alkujaosta
30.4.2008
Ensimmaisen jakson
paastooikeudet mitatoidaan
1.1.2005

ens. jakso alkaa
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Ehdotetut paastomaarat sellutehtaille -
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— Oltava kansainvalisesti linjassa
— Uuden soodakattilan paaston pitaa sisaltaa

—vuotuisten seisokkien yl0s- ja alasajon
~varauksen hairiopaastojen hoidolle

—vakevien hajukaasujen polttimen tukiliekin tarpeen
— Uuden meesauunin paaston pitaa sisaltaa
~taattuun taydenkuorman energian kulutukseen perustuva
~ seisakkien energiakulutus
— Hajukaasujen kasittelyn paaston pitaa sisaltaa
—soihdun kaynnissapidon
—hajukaasukattilan

UPM October 6, 2004
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CO2 paastojen maarays/ Suomi =

”

UPM

UPM

Paastokauppalaki N:o 638
Vanhoille laitoksille toteutuneiden paastojen perustella

Uusille laitoksille "kaytetaan alaryhman vastaavan
toiminnan alhaisinta toteutunutta vuosittaista
ominaispaastokerrointa”

October 6, 2004
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Suomi jakaa paastooikeuksia uusille laitoksille
Paastokauppalaki 28 § ”’laitoksen nimellisen lampotehon,
laitostyypin vuotuisen kayntiajan ja vertailupolttoaineena
kaytettavan polttoaineen polton ominaispaastojen
mukaan”.

Kuitenkin teollisuuslaitoksille jotka kuuluvat alaryhmiin A1
tai A2 on kirjattu poikkeus; "kaytetaan vastaavan

toiminnon (prosessin tai sen osan) alhaisinta toteutunutta
vuosittaista ominaispaastokerrointa vuosina 1998 — 2002”.

Jos nain menetellaan on tama omiaan aiheuttamaan
kohtuuttomuutta paastokaupan osapuolille.

Ruotsi kayttaa arviota ja puhuu laitoksesta ei yksittaisten
laitteiden minimista.

Saksa kayttaa pohjana asiantuntija-arviota ja puhuu
laitoksesta ei yksittaisten laitteiden minimista.

October 6, 2004
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Suomen paastot vs uusi laitos
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Uuden soodakattilan CO2-paasto B

— Uusi moderni soodakattila ei jatkuvassa kaytossa
ollessaan kayta fossiilisia polttoaineita
primaaripolttoaineensa mustalipean polttoon.

— Sen sijaan fossiilisia polttoaineita kuluu
— alas- ja ylosajoon
— hairiéihin
— vakevien hajukaasujen tukiliekkiin

UPM October 6, 2004
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Uuden meesauunin CO2-paasto G UPM

UPM

Uusi moderni meesauuni kayttaa fossiilisia polttoaineita
primaaripolttoaineena polttaessaan meesaa kalkiksi

Sen lisaksi fossiilisia polttoaineita kuluu

— seisakkeihin

— hairidihin

Monessa uunissa harjoitetaan jatteenpolttoa mm.
mantyoljyn havitysta. Miten tallaiset uunit luokitellaan

Paastokauppalain mukaan ja ovatko ne sen tarkoittamia
vastaavan toiminnan laitteita.

October 6, 2004 12
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Hajukaasujen kasittelyn CO2-paasto G UPM

— Sellutehtailla syntyy vakevia- ja laimeita hajukaasuja jotka
pitaa nykyisten ymparistomaaraysten mukaan pyrkia
havittamaan. Laimeita hajukaasuja kaytetaan
polttolaitosten ilmana. Vakevat hajukaasut poltetaan
erillisella polttimella tai polttolaitoksella. Uusi moderni
hajukaasujen kasittely kayttaa fossiilisia polttoaineita apu-
ja tukipolttoaineena

UPM October 6, 2004 13




SOODAKATTILAN SO, PAASTOIHIN VAIKUTTAVIA TEKIJOITA —
TEORIAA JA KAYTANNON MITTAUSTULOKSIA

Jonas Wallén, Kvaerner Power Oy



Soodakattilan SO, paastéihin vaik uttavia tekij 6ita
-teoriaa ja kdytdnnon mittaustuloksia

Kari Haaga, JonasWallén ja Anne Aikio
Kvaerner Power Oy

Tampere
TIVISTELMA

Taman tutkimuksen tarkoituksena on esitella soodakattilan rikkipaastdihin vaikuttavia tekijéita teorian seka
kéytannon mittausten perusteella. Tutkimuksen tieto perustuu 25 toiminnassa olevan soodakattilan
ajoparametrien vertailuun sekd erilaisten prosessiparametrien laskentaan. Tarkasteltujen kattiloiden polttolipegn
nimelliskuormat vaihtelivat 200 - 4000 t ka/vrk ja kuiva-ainepitoisuus oli alimmillaan 60% ja ylimmill&an
85%.

Tybssa tarkastellaan kuinka eri parametrit vaikuttavat rikkipadstéjen muodostumiseen. Tarkasteltavia
kattilaparametreja ovat muun muassa pohjan lampodkuorma sekd mustalipedn ominaisuudet. Mustalipedn
ominaisuuksista tarkeimpid ovat lipedn Kkuiva-ainepitoisuus, rikki/natriumkalium —moolisuhde seka
séhkosuodintuhkan karbonaattipitoisuus ja pH. Kattiloiden mitattuja SO, paastéja verrataan myos aan

uusimpiin tutkimuksiin ja -teorioihin.

JOHDANTO

Nykyaikaiset soodakattilat toimivat korkeilla tulipesdn alaosan lampétiloilla, joka johtuu osaksi korkeasta
lipedn kuiva-ainepitoisuudesta. Tal6in rikkidioksidipaastot ovat yleensa lahella nollaa tai korkeintaan vain
muutami a kymmenia mg/Nnt. Kattiloiden ilmajarjestelmat ovat parantuneet viimeisen vuosikymmenen aikana
tarkoittaen sitd, etté polttoaineen ja ilman sekoittuminen on hyvaa ja siten palaminen on tehokasta. Riski SO, -
péaasttjen muodostumiseen kasvaa lipedn kuiva-ainepitoisuuden laskiessa, ilmantuonnin ollessa heikkoa ja/tai
toimittaessa korkealla lipean rikki/natrium -pitoisuudella. Tall6in SO, -piikit voivat pahimmillaan nousta jopa

muutamiin tuhansiin mg/Nn?.

Seuraava kuva esittéa rikin ja natriumin vapautumista tulipesassaeri |ampétila-alueilla.
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Kuval Lampdtilan vaikutus rikin janatriumin vapautumiseen soodakattilan tulipeséssd Kuvassa seké
laskennallisia tasapainok&yria (ohuet viivat) etta mitattuja todellisia kattila-arvoja (paksut viivat) [2]

Osa keossa reagoimattomasta rikisté ja natriumista siirtyy savukaasuvirtaan. Paaasiallisesti Bmpdtila seka
lipedn rikki/natrium -suhde séételevat savukaasuihin vapautuvien yhdisteiden koostumuksia ja keskindisia
suhteita tulipesdssa [1]. Pesédn lampétilan noustessa natriumyhdisteiden osuus kasvaa p rikkiyhdisteiden

vahenee, vastaavasti |1ampdtilan laskiessa rikkiyhdisteiden osuus kasvaa ja natriumin osuus pienenee [3].

Erittéin térkea tekija savukaasujen rikki-natriumkemiassa on se, etté vapautuuko kaasuihin suhteessa enemman
rikkia S/Nay>1 vai natriumia S/Nay<1. Korkeilla l1ampdtiloilla S/Na, -moolisuhde on alle yhden ja natrium on
hallitseva komponentti tulipesassd. Taléin ylijgdma natrium sitoo syntyneen rikin  muodostaen
natriumsulfaattia (Na,S0O,), jolloin rikkipaastot kattilasta vahenevét. Moolisuhteen ollessa kaanteinen ja/tai
lampdtilan ollessa matala rikkipadstot saattavat kohota huomattaviksi. Vahvojen hgjukaasujen polttaminen
soodakattilassa seka 6ljyn apupoltto osakuormilla, vaikuttavat myds S/Na, -suhteeseen ja néin ollen paéstdjen

muodostumiseen [3].

Oheisissakuvissa 2 ja 3 on esitetty rikin ja natriumin térkeimmét reaktiot savukaasuissa alkaen tulipesan keossa
vapautuvista komponenteista, natriumhdyryjen ja rikkivedyn muodostumisesta sek& pagttyen savukaasujen
poistumiseen Kkattilasta [1]. Kuvaagjat perustuvat osin teoreettisiin laskentoihin ja osin suoritettuihin

kenttémittauksiin [ 2].



Nuoli kuvien vasemmassa laidassa kuvaa kattilakorkeutta ja yhdisteiden peréssa suluissa olevat lyhenteet
kuvaavat yhdisteen olomuotoa; (g) on kaasu, (s) on kiinteéd ja (1) on neste. Kuvassa olevat pienemmét |aatikot
kuvaavat savukaasuissa tapahtuvia reaktioita ja reaktionuolien vahvuus kuvaa komponentin osuutta
savukaasuissa. Molempien kaavioiden yl&osassa ndkyvéat sdhkdsuotimelle tulevat lopputuotteet ja niiden
keskin&iset osuudet [1, 3].
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Kuva 2. Rikin ja natriumin reaktioita soodakattilan tulipesassé seka savukaasuissa. Savukaasujen SNa,
moolisuhde = 1.5 (kylma peti, korkea sulfiditeetti) [1]

Kuten lkuva 2 osoittaa, keon kdydessa kylmana rikkivedyn vapautuminen keosta kasvaa ja rikkidioksidin
muodostuminen voimistuu. Tal6in natriuma ei ole riittavasti sitomaan kaikkea muodostuvaa rikkia ja
seurauksena on rikkipaastéjen lisdantyminen. Lentotuhka ei sisdlla juuri lainkaan natriumkarbonaattia, jolloin
happamien sulfaattien (NaHSO,) osuus tuhkassa lisdantyy. Tama saattaa aiheuttaa mm. sdhkdsuodin tuhkan
pH:n alenemista, 1dmpopintojen likaantumista ja mahdollisesti korroosiota erityisesti ekonomaiserialueella ja

savukaasukanavissa

Kuva 3 puolestaan osoittaa, kuinka keon kaydessa kuumana rikkivetya edelleen vapautuu, mutta véhemméssa
maarin kuin edellisessa tapauksessa. Natriumia on ylimaarin sitomaan muodostunut rikki natriumsulfaatiksi.

Talldin lentotuhkan karbonaattipitoisuus ja pH nousevat, jolloin tuhka ei ole endatarttuvaa.
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Kuva 3. Rikin ja natriumin reaktioita soodakattilan tulipeséssa seka savukaasuissa. Savukaasujen S/Na,
moolisuhde = 0.8 (kuuma peti, matala sulfiditeetti) [1]

TULOKSET JA JOHTOPAATOKSET

Taman tutkimuksen tieto perustuu 25 toimivan kattilan prosessiarvoihin ja paastomittauksiin. Prosessitietoa on
kerdtty 80-luvun akupuolelta ldhtien muun muassa erilaisten mittauskokeiden yhteydessa ja tydssa on
tarkasteltuna noin 90 edustavaa rikkipaastomittausta. Kuvasta 4 néhdéan tarkasteltujen ajopisteiden mééra
lipean kuiva-ainepitoisuuden ja kuorman funktiona. Kuten kuvasta voidaan huomata, tarkasteltujen kattiloiden
kuorma vaihtelee lagjalla alueella; aina muutamasta sadasta tonnista muutamiin tuhansiin lipedtonneihin asti.
Kuiva-ainepitoisuus vaihtelee noin 60% ja 85% vélilla. Pienempien Kattiloiden kuiva-ainepitoisuudet
vaihtelevat tyypillisesti 60-70% valillaja suuremmillakattiloilla vaihteluvali on 70-80%.
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Kuva4. Kattiloiden kuiva-ainekuormat [t k.a/vrk] seka mustalipedn kuiva-ai nepitoisuus



Kuva5 puolestaan esittda mustalipedn S/(Nay,+K;) -moolisuhteen vaihtelua kattilan kuorman funktiona. Kuten
kuvasta nahdaan, moolisuhde vaihtelee merkittavasti eri kattiloilla ja siten eri tehtailla. Pohjoismaissa
moolisuhde on tyypillisesti korkeampi (35-45%) kuin esimerkiksi Pohjois-Amerikassa (20-35 %) [3].
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Kuvab. Kattiloiden kuiva-ainekuormat [t k.a./vrk] seka polttolipean rikki/(natrium + kalium) - suhde

Kuva 6 osoittaa selvasti rikkipaastojen ja lipedn kuiva-ainepitoisuuden riippuvuuden. Lipeédn kuiva-
ainepitoisuuden laskiessa rikkipadstét nousevat huomattavasti ja niiden hagonta vaihtelee nollasta jopa
muutamiin tuhansiin mg/Nn?. Kuiva-aineen kasvaessa rikkipaastot vastaavasti pienenevat ja paéstojen hajonta
on vadhdisempad kuin matalilla lipedn kuivaaineilla. Kun kuiva-aine ylittéd n. 75%, SO, paastoja ei
kaytannossa esiinny. Lipedn kuiva-ainepitoisuuden noustessa marginaali kattilan ajamiseen SO, padsttjen
suhteen kasvaa. Matalammilla kuiva-aineilla kattilan gaminen on "tarkempaa’, jolloin esimerkiksi hyvan

ilmgjarjestelman ja séatojarj estelman merkitys kasvaa.
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Kuva6. Mustalipedn kuiva-ai nepitoisuudet seka mitatut SO, paastot

Kuva 7 esittda rikkipéastojen ja lipean rikki/natriumkalium -suhteen riippuvuutta. Paastojen iippuvuus on

jleen selvasti havaittavissa Mita korkeampi lipeén rikki/natriumkalium suhde on, sitéd enemman pastdja



muodostuu. Korkeammilla S(Na,+Kj)-suhteilla péastdjen hajonta jdleen kasvaa (ympyrat kuvassa).
Rikkipéastdjen hajonta korkeilla S/(Nap+Kj)- suhteilla kuvastaa hyvin kattiloiden erilasia tulipesén
prosessiolosuhteita; joillakin korkean "sulfiditeetin” Kattiloilla SO, péstét ovat erittéin ahaisia, koska
tulipesdn alaosa (keko) on kuuma. Toisissa kattiloissa on ns. kylmé alaosa johtuen mm. matalasta lipean kuiva-
aineesta ja "vanhanaikaisesta’ ilmajérjestelmastd. Kuten kuvasta néhdéan, S (Nay+Ks)-moolisuhteen ylittéessa
37 %, todenndkdisyys SO, paastdjen muodostumiselle kasvaa ja kattilan ajaminen rikkipaastditta on entista
haastavampaa.
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Kuva7. Polttolipeiden rikki/(natrium + kalium) — suhde sek& mitatut SO, paastot

Edella mainittujen parametrin liséksi paastéihin vaikuttaa myds kattilan kuorma. Suuremmilla lipedn

nimelliskuormilla palaminen on tehokkaampaa ja tulipesan |ampétilat korkeita, jolloin paastot vahenevét..

Seuraavat kuvat (8 ja 9) osoittavat, etté tuhkan pH:lla ja karbonaattipitoisuudella voidaan selvasti ” ennustaa’
rikkipéastéjen muodostumista.  Lentotuhkan pH:ta mitataan s&annéllisesti lattiloilla ja sen avulla voidaan
hyvin tarkastella kattilan tulipesén prosessiolosuhteita.  Lentotuhkan pH:n pudotessa alle kymmenen,
rikkipéésttja alkaa muodostua selvésti voimakkaammin. Tuhkan pH:n ollessa vélilla 10-12 todenngkdisyys
rikkipaastojen muodostumiselle on pieni.
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Kuva8. Mitatut SO, paastot ja vastaava analysoitu lentotuhkan pH

Karbonaatti pitoi suuden ja rikkipaasttjen valisen yhteyden selittéd tuhkan koostumus (kuva 9). Jos peséssa ei
oletarpeeksi natriumia sitomaan syntynyttarikkia ja muodostamaan karbonaatti -yhdisteitd, SO, paastoriski
kasvaa. Vastaavasti tuhkan karbonaattipitoi suuden ollessa korkea natrium sitoo syntyneenrikin ja SO, -p&astot
laskevat. Taitekohtana rikkipaastdjen muodostumiselle néyttéisi olevan 2-4 painoprosentin karbonaattipitoisuus

tuhkassa. Suuremmilla karbonaattimaarill & paastojen muodostuminen nayttéisi olevan epatodennakoista.
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Kuva9. SO, —paastdjen riippuvuus lentotuhkan karbonaatti pitoi suudesta

Kuva 10 esittelee pohjan lampokuorman (Hearth Heat Release Rate, HHRR) ja rikkipéaastdjen vélisen
yhteyden. Lampokuormalaskenta perustuu lipeén kuiva-ainekuorman ja korkeamman ldmpdarvon tuottaman
energian laskentaan. Jaettaessa tuotu lampomaara tulipesin pohjan pinta-dala saadaan pohjan lampokuormitus
yksikkona MW/n?. Tama on yksi palamistehokkuuden mérittely muoto, joka kertoo sen, ettd paljonko
energiaa vapautuu lipedn palamisen yhteydessi kattilan pohjaneliotd kohden. Samaa kokoluokkaa olevilla

kattiloilla lorkea lipeakuorma johtaa luonnollisesti korkeampaan pohjan |ampokuormitukseen. Kuvasta 10



nahdaan, kuinka alemmilla (<2,8 MW/nf) pohjan lampokuormilla rikkipaastoja esiintyy ja vastaavasti

korkeammilla lampokuormilla (>2,8 MW/nf) rikkipasstsjen osuus pienenee.
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Kuva 10. Tulipesan pohjan lampdkuorma (HHRR) seka mitatut SO, -paastét

Kuvasta 10 voi kysyd, ettd miksi SO, -pdastdjen muodostumisessa hajonta kasvaa ahaisemmilla pohjan
[ampokuormilla? Yhtend selittdvana tekijana voidaan pitéa lipedn SNay+K; — suhdetta (“sulfiditeettia’). Kuten
kuva 7 osoitti, lipean "sulfiditeetin” ja rikkipaasttjen véilla on selva yhteys. Taa yhteytta tutkittiin liséa
jakamalla kuvan 10 tulokset useisiin erillisin  S/Nay+K, -moolisuhteisiin, jotta ndhtéisiin onko lipean
"sulfiditeetilla’ todellayhteys paastsjen hajontaan pienemmilla [éampodkuormilla. Kuva 11 havainnollistaa SO, -
paasttjen ja lampodkuorman valista riippuvuutta, kun lipean rikki/natriumkalium -moolisuhde on jaettu vélille
40-45%. Kuten kuvasta ndhdaan, lipean rikkipitoisuuden vaikutus on selva. Vain yks piste el istu kuvagjaan
niin hyvin kuin pitdisi, mutta selityksena mahdollisesti voidaan pitda paastomittauksen ajankohtaa (70-luvun
loppua) seké ajettavan lipedn kuiva-ai nepitoisuutta (64 %).
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Kuva 11. Tulipesan pohjan lampokuorma (HHRR) sek& mitatut SO, -paastét polttolipean rikki/natrium +
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kalium-suhteen ollessavalilla 40-45 %
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Tassa tydssa mitatut seka lasketut tulokset tukevat erittédin hyvin alan viimeisinpié tutkimuksia ja tuloksia.
Lipeadn rikki/natrium -suhde, palamistehokkuus, lipedn kuiva-ainepitoisuus ja kuorma yhdistettyina
tehokkaaseen ilmajarjestelmaén (ilman ja polttoaineen sekoittumiseen) ovat avaintekijoitd rikkipadstojen

optimoinnin kannalta.

Kuten oheisista tuloksista voitiin nahda, rikkipaasttjen muodostumi nen saattaa kasvaa voimakkaasti ajettaessa
soodakattilaa korkealla lipean sulfiditeettilla. Jotta padsttt voidaan paremmin minimoida téllai sessa tilanteessa,
vaaditaan korkeaa lipedn kuiva-ainepitoisuutta ja lisdksi modernia ilmajarjestelmad. Kuten kuvasta 7
huomattiin, mm. gjotavalla voidaan aentaa huomattavasti SO, -paastdjd, vaikka lipedn rikkipitoisuus olisi

korkea.

Soodakattil oi ssa poltetaan nykyaén yha enenemassa méaérin muiden prosessien synnyttémia hajurikkiyhdisteita,
kuten vahvoja ja heikkoja hajukaasuja. Lisaksi nykyajan soodakattilat polttavat suopaa, metanolia, térpéttia ja
biolietettd. Tama erilaisten ainevirtojen johtamin soodakattiloihin aiheuttaa kattilalle luonnollisesti mm.
suurempaa rikki- etta typpikuormitusta. Taléin myos esimerkiksi SO, péasttt voivat helposti kasvaa, jos
prosessissa e ole tarpeeksi natriumia sitomaan syntyneitd ”lis&ikkiyhdisteitd’. Taman vuoksi on erittéin
tarkedd, ettd ylimadrédiset ainevirtaukset kattilaan huomioidaan gjoissa ja niiden mahdollisia vaikutuksia
paastoihin selvitetdan jo kattiloiden suunnitteluvaiheessa. Keréilysysteemejé laajennettaessa on liséksi tarkeda
etukateen huomioida lisdééntynyt hajurikkimééra ennen niiden turvallista johtamista olemassa olevaan

soodakattilaan.

Viitteet

1. Hupa, M., "Kraft Recovery Boilers — chapter 2: recovery boiler chemistry”, edited by T. N. Adams, Tappi
Press (1997).

2. Hupa, M., “Recovery boiler chemistry — the picture becomes sharper”, Paper and Timber, 75(5):2-11
(1993).

3. Haaga, K. “AEL Keittokemikaalien regenerointi”. Kvaerner Power Oy (ent. Pulping)
soodakattilatuotelinja, 2001.
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Suomen Soodakattilayhdistys
SOODAKATTILAPAIVA 2004

KOKEMUKSIA HAIHDUTUKSESTA KORKEAAN KUIVA-AINEESEEN

1. Yleista

Sellutehtaiden energiatehokkuutta on jatkuvasti parannettu ja paastbjen maaraa pienennetty
nostamalla soodakattilassa poltettavan lipean kuiva-ainepitoisuutta. Kun polttolipedn vakevyytta
nostetaan, haihduttamon lampdpinnat kasvavat, loppuvakevoéintiin tarvitaan valipainehdyrya ja
rakennemateriaalien vaatimukset kasvavat. Soodakattilassa saavutettavat edut kompensoivat
kuitenkin haihduttimen lisdantyneet kustannukset selkeasti. Polttolipedn vakevyys on jatkuvasti
noussut keskimaarin 10 % / 10 vuotta haihdutus- ja soodakattilatekniikoiden kehittyessa, kuva 1.
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Kuva 1. Polttolipedn KA:n kehitys

S0O,-paastét voidaan minimoida jo KA-pitoisuudella 75 %, mutta soodakattilan hdyryntuotanto kuiva-
aine kiloa kohden nousee lipedn vékevyyden noustessa, kuva 2.
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Kuva 2. Soodakattilan hdyryntuotto KA:n funktiona. Hoyry tuoton muutos, referenssi 75 %. [1]
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2. Korkean kuiva-aineen haihdutin

Tavanomainen suomalainen haihdutin tuottaa polttolipeaa 75 %:n kuiva-ainepitoisuudessa. Matalan
viskositeetin johdosta lipe& voidaan varastoida paineettomassa polttolipeasailiossa. Ensimmainen
vaihe koostuu useammasta yksikdsta ja niiden likaantumisen estamiseksi, burkeiitin saostuminen
lampopinnoille, haihduttimet toimivat joko ns. kiteytystekniikan tai sekvenssivaihdon periaatteella.

MP HOYRY

>

(Sekvenssin
vaihto)

/

POLTTOLIPEA VAHVALIPEA TUHKANHAKU

Kuva 3. Sekvenssivaihdolla (1A-1C) ja kiteytystekniikalla (1D) varustettu tavanomainen haihdutin.

Korkean kuiva-aineen (+ 80%) haihduttimen virtauskaavio, kuva 4., muistuttaa suuresti tavanomaista
haihdutinta

MP HOYRY » .
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140 °C >
POLTTOLIPEASAILIO VAHVALIPEASAILIO

Kuva 4. Korkean kuiva-aineen haihdutin.
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Lipean kuiva-aineen noustessa, sen viskositeetti ja kiehumispiste nousevat merkittavasti. Taman
vuoksi korkean kuiva-aineen haihduttimet eroavat tavanomaisista mm:

e polttolipeasailié on paineistettu, lampdtila 135 — 140 °C, paine 1,5 — 2 bar(a)

e viimeisessa konsentraattorissa kaytetdan valipainehoyrya, lampdopinnan suunnittelu paine 16
bar ja [ampdtila 250 °C, lipean lampdtila 160 — 175 °C
haihdutin on usein varustettu lipean lampdkasittelylla (LHT)

e polttolipeasailid, viimeinen konsentraattori ja kierratys- seka polttolipedputkiston materiaali
ruostumattoman teréksen sijasta Duplex-teras

3. Lampdpintojen likaantuminen

Kun mustalipeda vakevoidaan, burkeiittia (natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin kaksoissuola)
alkaa saostua n. 50 - 55 %:n kuiva-ainepitoisuudessa. Kun lipea on haihdutettu 75 %:n véakevyyteen,
suurin osa burkeiitista on jo saostunut, joten konsentroitaessa +80 %:n vakevyyteen suolojen
saostuminen konsentraattorin lampdpinnalle ei eroa merkittavasti muista 1-vaiheen yksikdista.
Kaytanndssa on kuitenkin havaittu, ettd mita korkeampi kuiva-aine on yksikdssa, sitd pienemmalle
kuormalle ( kg hdyrya / m?/ h) yksikkd on mitoitettava pesutarpeen vahentamiseksi. Samoin on
hyva "tasata” hoyryn syotto eri yksikdihin niiden kuiva-ainepitoisuuksiin suhteutettuna.

Lipeédn koostumuksesta riippuen hyvin suunnitellun korkean kuiva-aineen haihduttimen 1-vaiheiden
pesuvali on 1 — 8 viikkoa tai jopa useita kuukausia. Pesut suoritetaan yleensa matalapainehéyry-
yksikoissa yhta aikaa ja valipaineyksikdssa erikseen. Poltto- ja vahvalipeasailididen ansiosta
haihduttimen kapasiteetti laskee vain vdhan pesujen aikana eika soodakattilan toiminta hairiinny.

Pesu on syyta tehda hyvin: riittdvan pitkd pesuaika takaa puhtaat lAmpdpinnat, jolloin niiden
likaantuminen on huomattavasti hitaampaa kuin huonosti pestyn pinnan; burkeiitti alkaa kiteytya
nopeasti likaiselle pinnalle.

4. Polttolipeédn viskositeetti ja lampd&kasittely

Mustalipean viskositeetti alkaa useimmiten kasvaa hyvin nopeasti kun KA nousee yli 75-78%:n.
Haihdutuksessa viskositeetin nousu kompensoidaan nostamalla lipedn lampatilaa ja viskositeetin
vaikutus haihdutukseen on vahainen. Soodakattilassa polttolipedn korkea viskositeetti vaikuttaa
merkittavasti kattilan toimintaan:

Optimiolosuhteet lipean ruiskutukselle ( pisaran koko ja lentorata )

e viskositeetti 100 — 300 cP
o |Ampdtila 7 — 10 °C yli kyllaisen lampétilan

Korkea viskositeetti:

=> |iped ruiskutettava lilan korkeassa lampétilassa
carryover kasvaa

likaantumisriski kasvaa

tuhkakierto kasvaa
pisaran lentorata pitenee, pisarat seinélle
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Kuvassa 5. on esitetty eraan polttolipean viskositeetti, 300 cP, kuiva-aineen ja lampétilan funktiona
seka optimi ruiskutus ikkuna (varjostettu alue).

Lampdtila / °C
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Kuva 5. Polttolipeén optimi ruiskutus olosuhteet eraalle lipeélle. KP = lipean kiehumispiste.

Kuvaajan mukaan maksimi KA ruiskulle on 80%. Ajettaessa lipe&dd esim. 82 %:n pitoisuudessa,
l[ampoatilan tulisi olla yli 145 °C ja carryover lisdantyisi. Kun energiatehokkuuden parantamiseksi
polttolipedn véakevyytta halutaan nostaa, voidaan liped lampokasitella 175 — 195 °C:n lampdtilassa,
pitoaika 15 — 30 min. Tall6in viskositeetti laskee ja lipean vakevyytta optimi ikkunassa voidaan
nostaa 2 — 5 %-yksikkda. Lampokasittely suoritetaan konsentraattorissa 170 — 180 °C: l[ampdtilassa.
Tehokkain viskositeetin lasku saadaan erillisessa LHT reaktorissa 190 — 195 °C:n lampdtilassa,

kuva 6.

LP-STEAM

Yy

TO RECOVERY
BOILER

o

MP-STEAM

FIRING

LIQUOR 1

|—<>—>
O

>

HEAVY
LIQUOR

Kuva 6. Lipean lAmpokasittely LHT-reaktorissa.
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5. Rikin ja metanolin vapautuminen korkean kuiva-aineen haihduttimessa

Kun lipe& haihdutetaan yli 160 °C:n l[ampdétiloissa osa lipeén polysakkariideista hajoaa ja sen
tuloksena syntyy metanolia ja TRS-yhdisteita.
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Haihdutuslampaétila/°C
Kuva 7. Metanolin ja TRS-rikin vapautuminen lipean lampdtilan funktiona.

Korkean kuiva-aineen konsentraattorista ( 160 — 180 °C ) poistuva sekundaarintyry sisaltaa
huomattavasti em. yhdisteitd. TAman vuoksi sekund&érihdyry voidaan lauhduttaa esim. kuvan 4
mukaisesti vaiheen 1B omassa, segregoinnilla varustetussa lamellipaketissa. Talléin metanoli ja
TRS-yhdisteet saadaan johdettua muun likaislauhteen joukkoon ja edelleen stripperiin.

6. Rakennemateriaalien valinta

Korkeisiin kuiva-aineisiin haihdutettaessa lipedn alkalitaso ( NaOH + Na,S ) nousee voimakkaasti ja
korroosioriski kasvaa. Erityisesti jannityskorroosiota saattaa esiintya ruostumattomissateraksissa
(AISI304/316), yleiskorroosion vaikutus on yleensa vahaisempi. Korkean kuiva-aineen haihduttimia
on ollut kaytdssa jo lahes 10 vuotta, tdna aikana vaurioita on ollut mm:

e jannityskorroosiosta

- AISI316 jo 135 °C:n lampdtiloissa, myods hdyrykanavissa

- AISI304 lampdtila > 160 °C ja korkea alkali
o yleiskorroosio/eroosio polttolipedlinjoissa ja paisunta-astioissa
« korkea alkalitaso suurin riski

Duplex teraksissa, 2205 ja SAF2304, ei ole toistaiseksi havaittu jannityskorroosiota ja
yleiskorroosiokin on yleensa hyvin vahaista.

Nykyisin haihduttimen rakennemateriaaliksi valitaan paéasaantoisesti ( tarkistettava EA ja NaOH /
Na2S ):
o Kun KA <75 % ja lampdtila < 140 °C
- AIS1 304 /1.4301
e Kun KA >>75% JA/TAI lampdtila >> 140 °C
- 2205/ SAF2304
o Hajukaasujarjestelmat
- AISI 316/ 1.4436
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7. Yhteenveto ja tulevaisuuden ndkymét

Korkean kuiva-aineen haihduttimia, HD haihduttimia, on ollut kayttssa jo lahes 10 vuotta, talla
hetkella korkein polttolipe&dn KA on 85 %. Uuden tekniikan kayttdonotossa on aina pienempia tai
suurempia yllatyksia. Merkittavin “yllatys” aiheutui materiaalivalinnoista, joitain korkean kuiva-aineen
yksikoita valmistettiin AISI316:sta. Terds osoittautui sopimattomaksi: yleiskorroosio oli nopeaa ja
useita jannityskorroosio vaurioita esiintyi, onneksi ilman henkilévahinkoja. My6s uusien
keittoprosessien lipeén korkea viskositeetti on joissain tapauksissa pienentanyt polttolipean ruiskutus
ikkunaa.

Kokemuksista voidaan todeta:

e polttolipean viskositeetti on erittain merkittava soodakattilan kannalta
=> |ampdkasittelyn tarve
e paineistettu polttolipeasailio tarvitaan kun KA >> 75 %
e konsentraattorien kuorma (kg héyry / m? h) mitoitettava matalaksi
=> 1-vaiheiden pinta-ala tyypillisesti 1 / 3 koko haihduttimen pinnasta
=> hoyry jaettava eri 1-yksikéihin KA:n perusteella
=> likaantuminen ei hopeudu merkittavasti
o yksikdiden pesut tehtava huolellisesti (pesun "hyvyyden” seuranta)
e vahva- ja polttolipeasailio yhdistelm& mahdollistaa soodakattilan
keskeytymattoman kaytdn myds pesujen aikana
HD yksikdiden sekundaarihdyry lauhteiden kasittely huomioitava suunnittelussa
¢ rakennemateriaalit valittava huolellisesti
=> alkalitason hallinta

Tulevaisuudessa sellutehtailta vaaditaan yh& korkeampaa energiatehokkuutta ja polttolipeén
vakevyys noussee yli 90 %:n. Lamelli pilot-haihduttimella on lipeda vakevoity yli 92 %:n ja lipeda on
my0s poltettu soodakattilassa. Eli valmiudet yli 90 %:n vakevyisen polttolipean tuottamiseen ovat jo
olemassa, kehitysty6ta tarvitaan vield lipean poltossa.

Viite

1. Chemical Pulping 6B, Fapet Oy, 1999, s. B107
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Mikael Ahlroth
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Johdanto

Ruotsalaisnorjalaisen soodakattilakomitean vuosikatsaus sisdltdd tietoa komitean orga-
nisaatiosta, komitean jdsenten kattiloista, vauriokatsauksen sek tietoa komitean uusista
suosituksista.

Ruotsalaisnorjalainen Soodakattilakomitea

Ruotsalaisnorjalainen Soodakattilakomitea edustaa 23 sellutehdasta Ruotsissa ja kaksi
Norjassa. Jisenillimme on yhteensd 33 soodakattilaa, joista kaksi Norjassa. Norjalainen
Borregaard, jolla on vanicellin hdvityskattila Sarpsborgisssa, on myos komitean jésen.
Muita jdsenind ovat kaksi katsastusyhtiotd, kaksi laitetoimittajaa, Ruotsin Paperintyon-
tekijoiden liitto sekd Ruotsin valtiollinen tydturvallisuusviranomainen. Komitean toi-
minta rahoitetaan jasenmaksuilla. Jokainen tehdasjdsen maksaa 20 dyrid per tonnia lu-
vanvaraista selluntuotantoa. Laitetoimittajat maksavat tehdasjédsenten keskiarvoa vas-
taavan summan.

Komitea on aatteellinen yhdistys jonka pddmichend toimii AF:n Tutkimussditid
AForsk. Komitealla on kaksi vakinaista alakomiteaa: Vaurioalakomitea, joka selvittii
jasenten ilmoittamat vauriot sekd Suositusalakomitea, joka laatii suosituksia soodakatti-
loiden kiytostd ja laitteistuksesta. AF-Celpap hoitaa komitean jokapiiviisti toimintaa.
Komitean organisaation on seuraavanlainen, Kuva 1:

Komitean johtoryhmi
Puheenjohtaja: Staffan Carlsson, Sodra Cell Monsteras
Sihteeri: Mikael Ahlroth, AF
11 vakinaista jasentd, 4 apujdsenta

Suositusalakomitea
Puheenjohtaja: Henry Bjorklund, AF
3 vakinaista jasentd

Vaurioalakomitea
Puheenjohtaja: Bert Flodqvist, AF
Sihteeri: Fredrik Bruno, AF

7 vakinaista jdsentd, 2 apujdsentd

Kuva 1 Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitean organisaation

Sodahuskommittén
c/o Angpanneforeningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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Kapasitetti (t KA /vuorokausi)

Sodahuskommittén

Ruotsalaisnorjalainen Soodakattilakomitea perustettiin 1965 nimelld "Nodnedeldnings-
kommittén”. Perustamisajankohtana péédpaino oli suositusten laatiminen sula-
vesirdjahdysten ennalta ehkdisemiseen. Myohemmin komitean toiminta laajeni muihin
soodakattilan kdyttéd ja turvallisuutta liittyviin asiothin ja nimi muutettiin ”Sodahus-
kommittén”:iksi. Turvallisuus on tindkin pdiviné komitean esisijainen prioriteetti.

Komitean toimintakuvaan kuluu seuraavat momentit:

Soodakattilaprosessin tietimyksen lisddminen ja syventdminen.

Ympiriston ja ty0ympdriston parantaminen

Tutkia ja raportoida jasenten soodakattilavaurioita

Laatia suosituksia soodakattilan, oheislaitteiston ja soodakattilarakennuksen ra-
kenteesta ja kdytost.

o Mydtéavaikuttaa soodakattilateknologian kehitykseen.

000D

Jasenten kattilakanta

Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitean tehdasjdsenilld on yhteensé 33 soodakatti-
laa. Kattiloiden iké- ja kapasiteettijakauma on néytetty Kuva 2:ssa.
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Kuva 2. Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitean jasenten kattilakanta.

Kuten kuvasta nikyy, kattilakanta Ruotsissa ja Norjassa on melko idkds. Keskivertokat-
tila (kuvassa harmaa pylvids) on noin 29 vuotta vanha. Mydskin keskivertokattilakoko
on suhteellisen pieni, 1257 t KA/vuorokaudessa. Tosin Stora Enso Skoghallin uuden
kattilan my6td, Kuva 3, Ruotsin vanhin kattila sekd toinen yli 30 vuotta vanha kattila
siirtyvét historian (kuvassa nikyvét valkoiset pylvait).
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Skanark AB © 2000

Kuva 3. Ruotsin uusin soodakattila, Skoghall Vinern jdrven pohjoisrannalla. (Kuva
Akerkvaerner Oyj:n luvalla.)

Skoghallin soodakattila tulee saamaan saman luokan hoyryarvot kuin Wisaforestin uusi
kattila (hdyrypaine yli 100 bar, tulistus yli 500°C), tosin koko on “vain” 2200 t
KA/vuorokaudessa.

Vauriot 2003

Vuonna 2003 komitealle ilmoitettiin 20 vauriota (katso Kuva 4, Kuva 5 ja Taulukko 1).
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Kuva 4. Ilmoitettujen vaurioiden lukumééra ja vuosiseisokki 1995-2003.
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Taulukko 1. Vuonna 2003 ilmoitetut vauriot

Numero Vauriotyyppi Seisokki (tuntia)
03-01 Ekonomaiserivuoto 37
03-02 Ekonomaiserivuoto 33
03-03 Ekonomaiserivuoto 18
03-04 Tulistinvuoto ja pikatyhjennys 74
03-05 Vuoto keittoputkistossa 70
03-06 Ekonomaiserivuoto 58
03-07 Ekonomaiserivuoto 31
03-08 Ekonomaiserivuoto 39
03-09 Tulistinvuoto (Vuosihuolto)
03-10 Vuoto seindputkessa nokan (Vuosihuolto)
vldpuolella
03-11 Sulavuoto -
03-12 Vuoto keittoputkistossa 32
03-13 Ekonomaiserivuoto 30
03-14 Ekonomaiserivuoto 40
03-15 Tulistinvuoto 45
03-16 Vuoto seindputkessa (Vuosihuolto)
03-17 Hoyryvuoto nuohoimessa -
03-18 Nuohoimen sisdputken laipan re- -
pedminen
03-19 Keittoputkiston putkissa seindn (Vuosihuolto)
ohenemista
03-20 Mustalipedn vaahtoutumista ja (Vuosihuolto)
kaasurdjdhdys

Kattilakannan ollessa niin ikdantynyt, ei ole ylldtys, ettd ekonomaiserivauriot ovat niin
yleistd. Samalla voidaan todeta ettd vaurioiden mdird on lievdssd nousussa (Kuva 4),
mutta vaurioiden aiheuttama vuotuinen yhteenlaskettu seisokki on taas laskussa. Vield
on liian aikaista sanoa, onko tdméi seisokkiajan lyheneminen tehokkaimpien korjausme-
netelmien ansiota. On mydskin mahdollista ettid ,tarkastusmenetelmien paraneminen
johtaa siihen, ettd vauriot 10ydetddn aikaisemmassa vaiheessa, jolloin mitidén suurta vau-
riota ei paise tapahtumaan.

Ekonomaiseri
40

Kuva 5. Vuoden 2003 vauriot osa-alueittain.
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Vuoden 2003 vaurioista kaksi vauriota olivat tavanomaista vakavampia. Néistd ensim-
mainen, Vaurio 03-10, sai alkunsa kun soodakattilaa ajettiin alas vuosihuoltoa varten.
Ennen vesipesua kattila tarkastettiin visualisesti jolloin huomattiin ettd nokan alapuolel-
la kattilan seindlld valui vettd alas keon paille pieneen ldtakkoon. Nokasta tippui “’sade-
pisaroita” latdkkoon. Kattilarakennus evakuoitiin 15:sta tunniksi ennen jatkotoimenpi-
teitd.

Vuotokohta oli putkessa nokan yldosassa, vanhan harjaterdksen kohdalla (Kuva 6).
Vuotokohdan pinta ala oli noin kaksi nelidsenttimetrid. Kattilaa korjattiin noin kymme-
nen vuotta sitten, jolloin harjateréstd hiottiin. Luultavasti putki vaurioitui timén yhtey-
dessd. Tdma seindnosa tarkastettiin uudestaan, jolloin 16ydettiin useita muita sdron alku-
ja harjaterdksen kohdalla. Koko harjaterés poistettiin ennaltachkdisevdni toimenpiteend.

Kuva 6 Vuotokohta seindputkessa harjaterdksen kohdalla nokan yldosassa.

Toinen vakava vaurio viime vuonna oli vaurio 03-20. Témékin vaurio sattui vuosihuol-
lon yhteydessd. Mustalipedsiilioistd sekoittajat olivat olleet pysdytettyind tiivistysveden
puutteen vuoksi. Mustalipedsdilion ja sekoitussdilion vilinen putkiyhteys oli my0dskin
poikki. Sekoitusséilion sisilld oli kaksi miestd suorittamassa huoltotyota.

Vesijohto oli saatu taas kuntoon ja koko tapahtumasarja sai alkunsa kuin mustalipedsai-
lididen sekoittajat kidynnistettiin uudelleen. Pienelld viiveelld alkoi mustalipeédn voima-
kas vaahtoutuminen. Kattilan ruiskutasolla olleet kaasunilmaisimet antoivat kaasuhily-
tyksen. Sekoitusséilion sisdlld olleet miehet haistoivat kaasun ja poistuivat kattilaraken-
nuksesta viipymattd. Pian tdmén jilkeen kuultiin pieni rdjahdys kattilahuoneessa. Ré-
jéhdys oli luultavasti sattunut sekoitussiilion ldheisyydessd, toisin mitddn laitevauriota
el 1oydetty.

Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitea katsoo tdmé tapahtumaketjun vakavaksi
asiaksi. Komitean toimesta on aloitettu tutkimusprojekti selvittimain mitd mustalipeds-
sd tapahtuu sen ollessa sekoittamaton muutaman vuorokauden ajan.
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Taulukko 2. Vuoden 2004 ilmoitetut vauriot (tammikuu-syyskuu)

Numero Vauriotyyppi Seisokki (tuntia)
04-01 Korkea tiheys liuotussiilidssi -

04-02 Ekonomaiserivuoto 21

04-03 Ekonomaiserivuoto 45

04-04 Sulavuoto 4,5 paivad
04-05 Sulavuoto 29

Uudet suositukset

Komitean perustamisesta ldhtien, suositusten laatiminen on ollut komitean pédétoimiala.
Tand vuonna kdytdmme yli 75 000 euroa ja huomattavan midrdn vapaehtoista tyota
jasenten taholta uusien suositusten laatimiseen ja vanhojen péivittimiseen.

Suositukset on jaettu kuuteen eri osa-alueeseen:

A. Ammattitermit ja késitteet
Rakenne ja laitteet

Kaytto ja kayttohdiriot
Tarkastus ja huolto
Koulutus
Turvaméadriykset

mmoaw

Taulukko 3. Téna ja viime vuonna on julkaistu yksitoista suositusta:

A3 Ruotsalais- Norjalaisen Soodakattilakomitean yleiset ehdot
B1 Soodakattilan rakenne ja laitteet
BS Soodakattilarakennuksen turvalaitteet ja turvajirjestelyt

B8 Laitteet soodakattilan pikasulkua ja pikatyhjennystd varten

B9 Soodakattilan nuohoimet

B13  Laitteet ja turvajérjestelmdt 6ljyn ja kaasun polttamiseen soodakattilassa
B16  Laitteet ja turvajérjestelmait polttamisen soodakattilassa

C1 Kriittiset tapaukset ja kdyttohdiriot soodakattilassa

C8 Toimenpiteet veden tunkeuduttua kattilan tulipesddn
C9 Havityspolttaminen
El Suositus soodakattilakdyttdjéan koulutuksesta ja sertifioinnista

Taulukko 4. Seuraavat suositukset ovat tyon alla:

D3 Putkimateriaalin paksuussuositus
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Ruotsinkieliset suositukset ovat jasenten saatavina maksutta. Suositukset ovat myoskin
myytiavéana ulkopuoliselle taholle.

Koulutus

Ruotsissa SUM (Skogsindustrins Utbildning Markaryd) vastaa soodakattiloiden kéytté-
jien koulutuksesta yhteistydssd Soodakattilakomitean kanssa. Soodakattilakdyttéjd suo-
rittaa ensin kahden vuoden pituisen sertifiointikoulutuksen. Yhteensd 675 soodakattila-
kéayttdjad on sertifioitu vuosina 1994 -2003. Sertifioinnin jdlkeen voi vield suorittaa tur-
vallisuuskurssin. SUM on viime vuoden aikana kehittdnyt yhteistydssd laitetoimittajan
kanssa uuden simulaattorikurssin. Kurssin tarkoituksena on parantaa soodakattilakaytta-
jan turvallisuusajattelua ja auttaa kiyttdjad reagoimaan oikein vakavan kayttohdirion
sattuessa. Noin kaksikymmentd kéyttohdiriotd on mallinnettu. Kurssin padsyvaatimuk-
sena on suoritettu sertifiointikoulutus sekéd turvallisuuskurssi.

Itse simulaattori koostuu valvomosta, jossa kaksi kdyttdjad voi harjoitella, seka tarkkai-
luhuoneesta, jossa kaksi kayttdjaa tarkkailee simulointiskenaariota. Simulaattorissa kéy-
tetty kattilamalli on yleinen kattilamalli, ei siis mink&én tehtaan mallinnettu kattila.
Normaalisti yhteen koulutusryhmédidn kuuluu kaksi paria kdyttdjid jotka harjoittelevat
vuorotellen simulaattorissa ja tarkkailijoina. Lopuksi pidetddn yhteinen palaveri jossa
kdydéan 14pi molemmat simulaatiot. Simulaattorikurssi on ollut koekdytdssd viime vuo-
desta ldhtien ja ensimmaéinen virallinen kurssi tullaan pitiméén tdméin syksyn aikana.

Tutkimustoiminta

Perinteisesti Ruotsalaisnorjalaisen soodakattilakomitean tutkimustoiminta on ollut ldhes
olematonta. Tén4 ja viime vuonna on komitean aloitteesta aloitettu kolme pienimuotois-
ta tutkimusprojektia:

o Kaéytdnnon kokemuksia pohjaputkien suojaamisesta keraamisten levyjen avulla
kun kattilaa ajetaan ylos vuosihuollon jélkeen. Projekti sai alkunsa kun tehdasja-
senille ldhetettiin kyselylomake mitd materiaalia kyseinen tehdas kéytti pohja-
putkien suojaksi. Vastaukset vaihtelivat puunhalkojen ja keraamisten massojen
ja levyjen vililld. Komitea haluaa selvittdd onko keraamisten levyjen kaytto tar-
peellista ja tarvittaessa laatia siitd suosituksen.

o Selvitys mustalipedn vaahtoutumisesta ja mahdollisesta kaasunkehityksesta
mustalipedsiiliossd sekoittajan kiynnistyessid seisokin jdlkeen. Viitaten vaurioon
03-10, komitea haluaa selvittdd perin pohjin syy-yhteyden mustalipedn vaahtou-
tumisen, kaasunkehityksen ja mahdollisen rdjdhdysvaaran vélilla.

o Ekonomaiserivahingot ja miten ne voidaan ehkiistd. Kuten vauriotaulukosta kdy
ilmi, niin ekonomaiserit ovat suurin yksittdinen vauriokohde komitean tehdas-
jasenten kattiloissa. Projektin tarkoituksena on koota kaikki saatavilla oleva tieto
ekonomaiserivaurioista Pohjoismaista sekd Yhdysvalloista ja muokata ne teh-
dasjasenille kéyttokelpoiseen muotoon.
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Soodakattilan materiaalit
tulevaisuudessa
SoTu2-Projekti

Esa Vakkilainen
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SoTu?2 — Taustaa

Soodakattilan koko kasvaa

Mustalipean kuiva-aine nousee

Isoissa ja uusissa yksikoissa korkea tuorehoyryn lampaotila
Korkea lampotila vaatii korkeaa painetta
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SoTu?2 — Taustaa
Soodakattilan koko kasvaa 4% vuodessa

—— Each year

—Past 5 year average)

Average recovery boiler size, tds/d
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SoTu2 — Taustaa
Mustalipean kuiva-aine nousee
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SoTu2 — Taustaa
Isoissa yksikbissa korkea hoyryn lampotila
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SoTu2 — Taustaa
Korkea paine vastaa korkeaa lampdtilaa
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SoTuZ2 - Tavoitteet

m Rakennusasteen nosto, jolloin saadaan lisasahkoa
soodakattiloista

m Turvallisen materiaalisuosituksen kehittaminen uusiin ja
kaytossa oleviin soodakattiloihin

m Soodakattilan vesikemian erityispiirteiden ratkaisu niin, etta
vaurioilta voidaan jatkossa valttya

m Epapuhtauskemia lipeakierrossa hallintaan poistojen avulla

m Olemassa olevat kayttokokemukset hyodynnettava alussa
(esim. Japani)
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SoTuZ2 - Keinot

m Kirjallisuustutkimukset ja tavoitteiden tasmennykset
m Laboratoriokokeet

m Kenttakokeet

m Kayttotekniikoiden kehittaminen

N

Projekti jaetaan pieniin osakokonaisuuksiin projektin
hallitsemiseksi
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SoTu?2 - Tehtavaalueet

Epapuhtauskemia

Tulistinkorroosio ja materiaalivalinta
Tulipesakorroosio ja materiaalivalinta
Vesi-hoyrykierron vaatimukset
Koordinointi
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SoTuZ2 — Tehtavaalueet
Epapuhtauskemia

m Lipeakierron eri aineosien vaikutus soodakattilan
materiaalivalintaan ja kaytettavyyteen

m Erityinen painopistealue on vierasaineet

m Naita lipeakiertoon rikastuvia epapuhtauksia, joiden
tutkimus on erityisen tarkeaa, ovat kalium ja kloori

m On perustellusti esitetty, etta riittavan matalilla kloorin ja
kaliumin epapuhtaustasoilla soodakattiloissa voidaan
kayttaa samoja rakennearvoja kuin perinteisissa
voimalaitoskattiloissa, kun nykyisin kaytettavissa olevat
materiaalivaihtoehdot osataan hyodyntaa
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SoTuZ2 — Tehtavaalueet
Tulistinkorroosio

Soodakattilan korroosiossa on avainasemassa mustalipean
sisaltamat epapuhtaudet kuten kalium ja kloori, seka myos
rikki (sulfiditeetti)

Korkean sulfiditeetin vaikutuksesta polysulfidipitoisuudet
kohoavat lammonsiirtopinnoilla, tulipesan aukoissa,
tulistimissa ja kattilan pohjalla

Kloorin, kaliumin ja polysulfidien vaikutuksesta suolojen
sulamislampaotilat voivat alentua niin paljon, etta suolasulia
voi esiintya nykyista runsaammin lammonsiirtopinnoilla, kun
pintojen lampotila nousee tavoiteltaessa korkeampia
rakennusasteita
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SoTuZ2 — Tehtavaalueet
Tulipesakorroosio

m Kattilan rakennepaineen noustessa 84 bar:sta 160 bar:iin
kattilaveden lampotila nousee vastaavasti 310 °C:sta 360
°C:een

m Sateilylammonsiirron vaikutuksesta voi tulipesan seinaman
putken lampotila kohota paikallisesti, jolloin Kriittinen
lampovuo ylittyy

m Perinteisesti kaytetty seinamateriaali AlSI 304L ei enaa
valttamatta kesta kohonneita hoyrynarvoja

m Vauriomekanismeja
— pelkistava korroosio rikkiyhdisteista
— vesipesu
— terminen vasyminen
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SoTu?2 — Tehtavaalueet
Vesi/hbyrykierto

Soodakattiloiden lauhteiden palautus on tyypillisesti 70%

Palautetut lauhteet korkeassa lampotilassa, epapuhtaita ja
sisaltavat kaasuja

Tayssuolanpoistoa voidaan kayttaa

Suuresta lisavesiosuudesta aiheutuu myos tarve
korkeampaan lisaveden laatuun

Hydratsiinia korvaavia kemikaaleja markkinoilla runsaasti,
joiden sopivuudesta korkeapaineisiin kattiloinin ei ole
varmuutta

Edella olevasta on osoituksena lisaantyneet kattilavauriot
korvaavia kemikaaleja kaytettaessa - jo nyKkyisilla
kattilapaineilla
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SoTuZ2 - Organisointi

m Perustetaan TEKES projekti, jolle haetaan rahoitusta
m Rahoituksen hakija on Suomen soodakattilayhdistys

m Rahoituksen hakija vastaa kokonaisuudesta ja rahoituksen
ohjauksesta (laskuttaa muita rahoittajia suunnitelmansa
mukaan)

® Suomen Soodakattilayhdistys raportoi TEKES:lle projektin
etenemisesta ja tuloksista ja tekee kustannustilityksen

m Projektin vastuullinen johtaja on soodakattilayhdistyksen
hallituksen puheenjohtaja

m Soodakattilayhdistys on yksi rahoittaja johtoryhmassa
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SoTuZ2 - Koordinointi

m Projektille perustetaan johtoryhma, joka tekee projektin
talouteen ja osakokonaisuuksiin liittyvat paatokset

m Projektin osaprojektien toimintaa koordinoidaan
soodakattilayhdistyksen lipeatyoryhmassa ja
kestoisuustyoryhmassa.

m Projekti pitaa yhteytta kansainvalisiin projekteihin, joissa
tehdaan tata projektia hyodyntavaa tyota

m Tyossa noudatetaan projektin luottamuksellisuudesta
sovittuja menettelytapoja
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SoTuZ2 - Organisaatio

JORY
(pj)

Koordinaattori
(siht.)

Tulistin-
korroosio

AA

Materiaalit ja
Tulipesakorroosio
VTT/TKKI/LTY

Vesiasiat
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SoTuZ2 - Johtoryhma

m Keijo Salmenoja Oy Metsa-Botnia Ab, Rauma (pj)

m Lasse Koivisto Andritz Oy, Varkaus

m Tor Lonngqvist Sandvik Materials Technology, Helsinki

m Jukka Mikkonen Stora Enso Oyj, Energia, Imatra

m Kalle Salmi Kvaerner Power Oy, Tampere

m  Matti Tikka UPM-Kymmene Oyj, Kymi (SKY ry)
m  Martti Korkiakoski  TEKES

Aanivallattomat edustajat:

m Esa Ruonala Stora Enso Oyj, Veitsiluoto, Kemi (LTR)
m Reijo Hukkanen Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulu (KTR)
m Esa Vakkilainen Jaakko Poyry Oy, Vantaa (siht.)
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SoTuZ2 - JORY:n tehtavéat

m Ohjata ja valvoa projektia teknisesti ja taloudellisesti

m Hyvaksya projektisuunnitelma ja valvoa sen toteutumista
m Vastata raportoinnista TEKES:lle

m Vastata projektin budjetista ja sen toteutumisesta
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SoTuZ2 - Budjetti

Rahoitus € Menot €
Andritz 55 000 Epapuhtauskemia 40 000
Kvaerner Power 55 000 Tulistinkorroosio 280 000
Metsa-Botnia 55 000 Tulipesakorroosio 165 000
Stora Enso 55 000 Vesi-hoyrykierto 140 000
UPM-Kymmene 55 000 Muut 65 000
Sandvik Steel 55 000 Koordinointi 80 000
SKY ry 55 000

Tekes 50 % 385 000
Yhteensa 770 000 Yhteensa 770 000
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SoTuZ2 - Yhteistyd/rajapinnat

Metalli

Kaasu

Hoyry

vl

Kerrostuma

Oksidikerros
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SoTuZ2 — Kéaynnisséa olevat/valmistuneet
projektit

B Yhteenveto suomalaisten soodakattiloiden kalium- ja klooritasoista
(KCL)

Tehdasnaytteet — suolojen analysointi (KCL/AA)
Materiaalivaintoehtojen valinta (VTT/TKK)

Konventionaalisissa lieriokattiloissa kaytetyt ajotavat (Boildec)
loninvaihto lauhteenpoistossa (DI-tyo, LTY, Stora-Enso)
Soodakattilan savukaasupuolen korroosiokemia (AA)
Materiaalien sulfidoitumis- ja mustalipeakokeet (VTT)
Soodakattilan tulipesan alaosan korroosion kenttatutkimus (LTY)
Kirjallisuusselvitys jannityskorroosiosta (VTT)
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SoTu2 — Tulistinkorroosio
Valitut materiaalit korroosiokokeisiin
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SoTu?2 — Tulipesékorroosio
Valitut materiaalit korroosiokokeisiin
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SoTu?2 - Testattavat materiaalit

Tulistimet: Tulipesa:

1. T24 1. AISI 304L

2. T91 2. SANICRO 38

3. ESSHETE 1250 3. SANDVIK 4C54
4. HR11N 4. SANICRO 36 Mo
5. SANICRO 28 5. SANICRO 65

6. SANICRO 63
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SoTu? - Tutkimuksen kulku
Teoriasta - kaytantoon

Yhteenveto suomalaisten soodakattiloiden kalium- ja klooritasoista

Tehdasnaytteet - suolojen analysointi

Materiaalivaihtoehtojen valinta

Konventionaalisissa Kirjallisuusselvitys .
lieriokattiloissa kaytetyt ajotavat jannityskorroosiosta .

[ e R R T e e e e e e e e —— ——
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I I
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: I
I I
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: I
I I

.

i l
i loninvaihto Materiaalien Soodakattilan |
. lauhteenpoistossa sulfidoitumis- ja savukaasupuolen .
| mustalipeakokeet korroosiokemia I
i l
| |
! Soodakattilan tulipesan Soodakattilan .
| alaosan korroosion tulistinkorroosion |
i kenttatutkimus kenttatutkimus |
e 2 Y
Soodakattilapaiva 14.10.2004 25

SoTu2



SOODAKATTILA TULEVAISUUDESSA II -

JAAHDYTYKSEEN JA TAYSSUOLANPOISTOON PERUS-
TUVAN LAUHTEENPUHDISTUKSEN OPTIMOINTI

Ari Mikkeld, diplomityon tekiji (LTY)



Jaahdytykseen ja
tayssuolanpoistoon perustuva
lauhteen puhdistus

Ari Mikkela

14.10.2004

Boildec Oy




Diplomityon taustaa...

v Viime vuosina soodakattilaitoissa esiintynyt vakavia vaurioita

— Lauhteenpuhdistuslaitoksilla otettu kayttoon
tayssuolanpoistoon perustuvat menetelmat

v Laitoskoon ja kayttopaineiden kasvaessa myods
lauhteenpuhdistuksen optimoinnin tarve kasvaa

— Ratkaisuilla merkittava vaikutus laitosten
investointikustannuksiin, energiatalouteen ja toimivuuteen
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Soodakattilan vesihoyry-piiri

Generaattori

Matalapainehdyry

Kulutuskohteet Apulauhdutin

VEDENKASITTELYLAITOS

Lauhdepumppu

Raakavesi

Tuorehdyry

- . Tulistin
Jadhdytysvesi

Savukaasut
Mustaliped

Kemikaalisula

Palamisilma

Lauhde

Lisdvesi

Syoéttovesi
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Diplomityon tavoitteet

Tutkia ioninvaihtohartsien pitkaaikaista toiminnallista
lampotilakestavyytta kirjallisuustutkimuksin ja kuormituskokein

Optimoida eri kytkentavaihtoehdot lauhteenpuhdistuslaitokselle

Selvittaa veden jalkiannostelukemikaalien ja ulospuhalluksen
epapuhtauksien vaikutusta ioninvaihtohartsien vanhenemiseen

Selvittaa jatkuvan ulospuhallusveden takaisin kierratyksen
energiatalous
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loninvaihtohartsien koeajot

v' Lahtokohta

» Tutkia sekavaihtimessa kaytettyjen anioni- ja kationihartsien pitkaaikaista
lampotilankestavyytta

» Selvittaa lampadtilan vaikutusta mm. anionihartsin silikaattivuotoon

v Mittaukset

« Mittaukset suoritettiin Kotkan tehtaiden vedenkasittelylaitoksella

« Kuormituskokeissa naytelauhteena kaytettiin prosesseista palautuvaa
lauhdetta. Silikaattikoeajoissa lauhteen sekaan syotettiin kemiallisesti
puhdistettua vetta

» Koeajolaitteistossa lauhde ja kemiallisesti puhdistettu vesi puhdistettiin
patruunasuotimella ja sekavaihtimella, jossa kaytettiin vahvoja anioni- ja
kationihartseja — Room and Haas analysoi hartsit

« Kokeiden aikana seurattiin lauhdenaytteen sahkonjohtavuutta,
rautapitoisuutta, natriumpitoisuutta, kaliumpermanganaattikulutusta ja
silikaattipitoisuutta
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Koeajolaitteisto

Kokonai slauhde (7 =100 °C) Rotametri Saostettu vesi (7' =20 °C)

Q Lauhdeniyte (7 =25 °C)

Rotametri | |
Naytteenotto
Séahkonjohtavu usmittarin D

lapivirtausastia

Néytejadhdytin

Patruuna-
suodatin Jadhdytysve si

Tyhjennys

Hartsin tyhjennys
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Koeajolaitteisto

Numeroiden selitykset

Jadhdyttimet
Patruunasuodin
Sekavaihdin
Sahkdnjohtavuusmittarin
|apivirtausastia ja anturi
Naytelauhteen rotametri
Saostetun veden
rotametri
Sahkoénjohtavuusmittari
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loninvaihtohartsien lampotilankestavyyteen
liittyvien koeajojen tiedot

v' Koeajo 1
« Lauhdenaytteen lampotila sekavaihtimessa 60 °C ja virtaus 2 I/min
« Sekavaihtimessa anionihartsia 1,4 | ja kationihartsia 1,4 |
« Koeajon kesto 18 paivaa

v' Koeajo 2

« Lauhdenaytteen lampotila sekavaihtimessa 80 °C ja virtaus 2 I/min
« Sekavaihtimessa anionihartsia 1,4 | ja kationihartsia 1,4 |
« Koeajon kesto 21 paivaa
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loninvaihtohartsien lampotilankestavyyteen

liittyvien koeajojen tulokset

v' Koeajot 1 ja 2
Epapuhtauksien pitoisuudet ja ohjearvot

Sahkonjohtavuus <0,007 mS/m (<0,03 mS/m)

Silikaattipitoisuus 0,000 mg/l (<0,02 mg/l) (prosesseista palaavassa
lauhteessa silikaattipitoisuus alle 0,01 mg/l)

KMnO, —kulutus <0,8 mg/l (<3 mg/l)

Rautapitoisuus <0,01 mg/l (<0,02 mg/l)

Natriumin analysointimenetelman tarkkuus ei riittava (liian puhdas vesi)
Kokeiden aikana ei havaittu muutoksia epapuhtauksien pitoisuuksissa

Hartsien analysoinnit

Anionihartsit: kapasiteettinavio 5 % (60 °C) ja 10 % (80 °C)

Kationihartsit: ei muutoksia

— Hartsit olivat hyvassa kunnossa koeajon jalkeen
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loninvaihtohartsien kuormituskayrat

110
100
9
8
7
6
50
40
30
20
10

2 O 9© O

SBA kapasiteetista jaljelld [%]

AINENEE

N -

NS 1
. .. lampotila II 50
- . lampotila 11 60

1

1

0 25

50

ampotila I 50
ampotila I 60

1

1
ampotila I 80
ampotila I 80

75 100 125 150 175
Aika [d]

Vahvan anionihartsin tyyppi 1 (Amberlite IRA-400) ja tyyppi 2 (Amberlite IRA-410)

kuormituskdyrdt ajan funktiona
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loninvaihtohartsien silikaattikoeajojen tiedot

v' Koeajo 3

Lauhdenaytteen lampdotila sekavaihtimessa 60 °C ja virtaus 2,5 I/min
Sekavaihtimessa anionihartsia 1,4 | ja kationihartsia 1,4 |

Kokeen alussa: lauhteen virtaus 1,5 I/min ja kemiallisesti puhdistetun veden
veden virtaus 1,0 I/min

6 tuntia kokeen alusta: lauhteen virtaus 1,1 I/min ja kemiallisesti
puhdistetun veden virtaus 1,4 I/min

22 tuntia kokeen alusta: lauhteen virtaus 2,5 I/min

v' Koeajo 4

Lauhdenaytteen lampotila sekavaihtimessa 50 °C ja virtaus 2,5 I/min
Koeajossa 4 samanlaiset olosuhteet kuin koeajossa 3
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loninvaihtohartsien silikaattikoeajojen

tulokset

Sadhkonjohtavuus [mS/m]

2,800

2,400

2,000

1,600

1,200

0,800

0,400

0,000

Séahkonjohtavuus (60)
......I II mmmm Sihkonjohtavuus (50)

IIIIIII| || ‘l | B

Aika [h]
Lauhdendytteen sdihkonjohtavuus ajan funktiona sekavaihtimen jdlkeen
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loninvaihtohartsien silikaattikoeajojen

tulokset

Pitoisuus [mg/l]

1,000
0,900
0,800
0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200
0,100
0,000

Silikaatti (60)
mmmm Silikaatti (50)
Ohjearvo (max)

A~ E— e — A~ A o [ —

3 4 5 6
Aika [h]

Lauhdendytteen silikaattipitoisuus ajan funktiona sekavaihtimen jdilkeen
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Jaahdytykseen ja tayssuolanpoistoon
perustuva lauhteen puhdistus

v' Tavoite

Poistaa epapuhtaudet (silikaatit, suolat, rautayhdisteet) prosesseista
palautuvista lauhteista — maksimaalinen lauhteen palautus — energiatalous

v' Lahtdkohta
Kytkenta: mekaaninen suodatus ja suolanpoisto
Kotkan tehdas

* Precoatsuodatin (mekaaninen massa) + erilliset sekavaihtimet lisavedelle ja
lauhteelle

« Sekavaihtimen toimintalampdtila 35 °C
Pietarsaaren tehdas

* Precoatsuodatin (mekaaninen massa + ioninvaihtohartsit) + yhteinen
sekavaihdin lisavedelle ja lauhteelle

» Sekavaihtimen toimintalampdatila 40-45 °C
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Kytkentavaihtoehtojen esittely

v Kytkentavaihtoehdot

» Erilliset sekavaihtimet lisavedelle ja lauhteelle (Kotka)
* Yhteinen sekavaihdin lisavedelle ja lauhteelle (Pietarsaari)
« Lauhteiden ja lisaveden puhdistus yhteisella suolanpoistolinjalla

v Energiataselaskenta ja kustannukset

» Energiataseet kuudelle lauhteenpuhdistuslaitokselle (syottovesimaara 37
kg/s — 180 kg/s) — vuotuiset energiakustannukset

» Investointikustannukset eri kytkentavaihtoehdoille (syottovesimaara 67 kg/s)

» Elvytettavien hartsien korvaaminen kertakayttohartseilla (syottovesimaara
67 kg/s)

Boildec Oy




Taselaskennan alkuarvot

Suureet Yksikko Maara
°C

dmpdotilat 100
20

tuleva lauhde 60
200

raakaveden ldmpdtila kesdkuukausina (K)

lLauhtssn palpavspsaseRiotila (max) sekavaihtimelle % 75

RYOHBaAeA h/a 8520

Energian hinta €/MWh 13

Takaisinmaksuaika a 5

Korkoprosentti % 10
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Yhteinen sekavaihdin G(K,45)

Lisdvesi

¢ \l\— Mekaaninen
suodatus

T=54°C

T=20°C \l\

Héyry
(talvella)

Lauhde

T=100°C

T=35°C

Jaahdytysvesi
(tarvittaessa)

\l\ Sekavaihdin
T=20°C
T=45°C
Syottovesi-
sdilioon
T=80°C

Boildec Oy




Erilliset sekavaihtimet D(K,45)
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Kytkentavaihtoehtojen kustannusjakaumat

600
m Raakaveden limmityksessd ja
500 lauhteen jadhdytyksessd tarvittavan
energian kustannus
Kertakdyttohartsien kustannus
400
<
~
W
=
w2
= 300 m Elvytettdvien hartsien kustannus
=
<
S
0]
=]
M 200
investointi
I
: . _“

0
A(K35)  BI(K45)  CK35  DK45)  FK35)  GKA45)

Kytkentdvaihtoehtojen kustannusjakaumat (lauhteenpuhdistuslaitos mitoitettu 67 kg/s
virtaukselle)
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Optimi kytkentavaihtoehdot

v" Vanhat laitokset, joissa lauhteet on puhdistettu
precoatsuotimella ja lisaveden puhdistuksessa on kaytetty
sekavaihdinta

— Kytkentavaihtoehto D(K,45) (erilliset sekavaihtimet)
— Vuotuiset kustannukset 113 k€/a (67 kg/s)

v' Uudet laitokset ja vanhat laitokset, joissa lauhteet on puhdistettu
precoatsuotimella ja lisaveden puhdistuksessa ei ole kaytetty
sekavaihdinta

— Kytkentavaihtoehto G(K,45) (yhteiset sekavaihtimet)
— Vuotuiset kustannukset 91 k€/a (67 kg/s)
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Ulospuhallusveden energiatalous ja
epapuhtauksien vaikutus ioninvaihtohartseihin

v' Tavoite
» Hyodyntaa ulospuhallusveden energiasisalto
« Selvittaa epapuhtauksien ja jalkiannostelukemikaalien vaikutus
ioninvaihtoharteihin
v Energiataselaskenta
» Kuudelle eri soodakattilalle (syottovesimaara 37 kg/s — 180 kg/s)
* Ulospuhallusvesi johdetaan lieriosta ulospuhallussailioon
» Ulospuhallussailiossa paisunut hoyry johdetaan syottovesisailioon
* Ulospuhallussailiosta vesi johdetaan lammontalteenoton kautta lisaveden
valmistukseen (ennen suolanpoistolaitosta)
v' Epapuhtaudet ja jalkiannostelukemikaalit

» Ulospuhallusveden epapuhtaudet arvioitiin kattilaveden epapuhtauksien
perusteella

« Epapuhtaudet suhteutettiin kemiallisesti puhdistetun veden epapuhtauksiin
* Arvioitiin epapuhtauksien vaikutus ioninvaihtohartseihin
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Taselaskennan alkuarvot

Suureet Yksikko Maara
°C
ampotilat 143
138
Ulospuhallushongén 1ampdétila ulospuhallussiilion jalkeen 38
[Laldseehaphlavédsprisenidtila ulospuhallussiilion jilkeen A 75
Iyalofst%%hglusveden lampotila lammontalteenoton jdlkeen h/a 2520
Energian hinta €/MWh 13
Ulospuhallusvirtauksen osuus hoyryvirrasta % 0,5-2,3
Ulospuhallusséilion paine MPa 0,39
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Ulospuhallusveden talteenottojarjesteima

Tuorehdyry

Sy(')ttfjvesi e R R R R XL

ULOSPUHALLUKSEN TALTEENOTTOJARJESTLMA

Hoyry prosessiit/

/o .
L,HOSP"}haHuSp“tkl Sy6ttovesisdilioon

Ulospuhallus-
! siilio
Painken-
alenfiusventtiili

! Prosessivesi

} 50 mm

Ulospuhallulammon
talteenoton lammanvaihdin

Ulospuhallusvesi

Ca;(PO4)2 tayssuolanpoistolaitokselle 1

Mg;(PO,),
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Ulospuhallusveden talteenottojarjestelman

energiakustannukset

Energiakustannus [k€/a]

60

50

40

30

2

=

1

=

(e

- m Vaihtoehto 1. lammon
talteenottojarjestelma ja lauhteen

350 &
; Vaihtoehto 2. [ammon
300 talteenottojdrjestelmai ja ei
250 g lauhteen palautusta
He)
200 45 m Vaihtoehto 3. ei lammon
{ = talteenottojarjestelmas ja ei
Il . I = E lauhteen palautusta

II I ' II I Kattilan hy 6ty teho [M W]

Soodakattiloiden ulospuhallusldmmontalteenoton energiakustannukset
kolmelle eri kytkentdvaihtoehdolle ja soodakattiloiden hyotytehot
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Ulospuhallusveden epapuhtauksien vaikutus
lisaveden valmistuksessa

Ulospuhalluksen osuus lisdvedestd [%]

0,400

0,350
0,300
0,250

(@)}

W

A

W

0,150

[\

0,100

—_

0,050

S

0,000

fill l!“l ol dn g
A B G D H F

Pitoisuus [mg/l] ja sdhkonjohtavuus [mS/m]

m silikaatti
m sihkonjohtavuus
m kaliumpermanganaattikulutus
rauta
kupari
m fosfaatti
sulfaatti
natrium
m kloridi
m hydratsiini

ulospuhallusveden osuus lisivedesta

Soodakattiloiden ulospuhallusveden epdpuhtauksien vaikutus kemiallisesti puhdistetun
veden epdpuhtauksien pitoisuuksiin ja ulospuhallusveden osuus lisdvedestd
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Ulospuhalluksen epapuhtauksien vaikutus
ioninvaihtohartseihin

v' Silikaatti- ja suolapitoisuus

» Ulospuhallusvedessa maarat vahaisia verrattuna kemiallisesti puhdistetun
veden maariin — ei merkittavaa vaikutusta hartseihin

v' Rauta- ja kupariyhdisteet

« Ulospuhallusvedessa maarat vahaisia verrattuna kemiallisesti puhdistetun
veden maariin — ei merkittavaa vaikutusta hartseihin

* Voidaan poistaa ioninvaihtohartseista tekemalla kunnostuspesu
suolahapolla

v' Orgaaninen aines

» Kemiallisesti puhdistetun veden KMnO, —kulutus kasvaa 4 % — ei
merkittavaa vaikutusta hartseihin
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Ulospuhalluksen jalkiannostelukemikaalien
vaikutus ioninvaihtohartseihin

v' Jalkiannostelukemikaalit

» Fosfaatti, ammoniakki, amiinit (ei kalvoa muodostavat), kovuussuolat
(magnesium ja kalsium) voidaan poistaa ionivaihtimella

« Natrium ja kalium karkaavat kationivaihtimen Iapi. Natriumhydroksidiliuos
elvyttaa vahvaa anionivaihdinta — silikaatti irtoaa

» Hydratsiini reagoidessaan hapen kanssa saattaa muodostaa vetyperoksidia
— loninvaihtohartseille kriittinen pitoisuusraja on 1 ug/l
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-== Y hteenveto

v" Kuormituskokeet ja silikaattikoeajot

* Anionihartsin silikaattivuoto voimistuu lampatilan noustessa — silikaattivuoto
kasvaa nelinkertaiseksi, kun [ampotila nousee 20 °C:sta 60 °C:een

* Anionihartsi ei kesta yli 60 °C:een lampatilaa
« Kationihartsin suolanpoistolle kriittinen lampdatilaraja 100 °C
— SEKAVAIHTIMEN OPTIMILAMPOTILA 45 °C

v Kytkentavaihtoehtojen optimointi

» Taloudelliset nakokohdat ja hartsien toimintarajat huomioiden paras
vaihtoehto on kytkenta, jossa lauhteet puhdistetaan precoatsuotimessa ja
sekavaihtimessa, joka on yhteinen lisaveden kanssa

« Jos edella esitetyssa kytkennassa sekavaihtimen toimintalampotila on 45 °C
ja lauhteen palautusprosentti on 75, niin energiakustannukset ovat 0 k€/a
(Ei huomioitu havioita)
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-« Y hteenveto

v Ulospuhallusveden energiatalous ja epapuhtauksien vaikutus
ioninvaihtohartseihin

» Ulospuhallusveden talteenotolla energiasaastoa 6 — 53 k€/a riippuen
laitoksesta ja nykyisesta kytkennasta

« Ulospuhallusveden talteenottojarjestelman ja vedenkasittelylaitoksen
etaisyydella merkittava vaikutus investointikustannuksiin (putkilinjojen ja
pumppauksen tarve)

» Ulospuhallusveden epapuhtauksien pitoisuuksilla ei merkittavaa vaikutusta
kemiallisesti puhdistetun veden laatuun ennen suolanpoistolaitosta — ei
vaikutusta hartsien vanhenemiseen
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SOODAKATTILA TULEVAISUUDESSA II - MATERIAALIVALINNAT,
TULIPESAMITTAUKSET, SULALASKENTA

Keijo Salmenoja, Esa Vakkilainen, Pekka Pohjanne,
Hannu Hinninen, Mikko Hupa



Soodakattilan
materiaalivaihtoehtojen
valinta

Esa Vakkilainen

Pekka Pohjanne

Hannu Hanninen

SoTu2 materiaalit 1
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Materiaalivaihtoehtojen valinta

m " SOODAKATTILA TULEVAISUUDESSA —

materiaalivaihtoehtojen valinta osaprojekti ” raportti ilmestyy
Soodakattilayhdistyksen raporttisarjassa

m Tekijat; Pekka Pohjanne, VTT Tuotteet ja tuotanto, Hannu
Hanninen ja Timo Kiesi, TKK Koneenrakennuksen
materiaalitekniikan laboratorio

SoTu2 materiaalit
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Tulistin korroosio

m On yleisesti tiedossa etta soodakattilan korroosiossa on
avainasemassa mustalipean sisaltamat epapuhtaudet kuten
kalium ja kloori seka myos rikki (sulfiditeetti).

m Sulfiditeetin vaikutuksesta polysulfidipitoisuudet kohoavat
lammonsiirtopinnoilla, tulipesanaukoissa, tulistimissa ja
kattilan pohjalla.

m Kloorin, kaliumin ja polysulfidien vaikutuksesta suolojen
sulamispisteet voivat alentua niin paljon etta suolasulia
mahdollisesti voi esiintya nykyista runsaammin
lammonsiirtopinnoilla kun pintojen lampotila nousee
tavoiteltaessa korkeampia rakennusasteita.
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Seosaineiden vaikutus tulistinmateriaalien
korroosionkestavyyteen

Seosaine Vaikutus koroosionkestavyyteen
Kromi + Parantaa korroosionkestavyytta
Mangaani + Parantaa korroosionkestavyytta
Molybdeeni + Parantaa korroosionkestavyytta

Niobi + Parantaa korroosionkestavyytta
Koboltti + Parantaa korroosionkestavyytta

Typpi + Parantaa pienina maarina raerajakorroosion kestoa
Nikkeli Ei vaikutusta alle 600 °C |ampatiloissa.
Hiili - Heikentaa korroosionkestavyytta

Rauta - Heikentaa korroosionkestavyytta

Pii - Heikentaa korroosionkestavyytta

(Fujikawa 1999, Kaneko 1998, Mitsubishi 2002, Sandvik 2004a, Sumitomo 1997)
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Nykyisin kdytossa olevia tulistinmateriaaleja

Materiaalityyppi [Kauppanimi [Toimittajat [Kommentit

Kompound-materiaalit

Austeniittiset ruostumattomat terakset

AISI 310 3RE28 Sandvik Sandvikin kompound-versio AISI 310.
Unifuse 310  [WSI Hitsauspinnoite.

Nikkeliseokset

UNS N08028 Sanicro 28 Sandvik Kaytossad tulistimissa.

Alloy 825 Unifuse 825  [WSI E1 soodakattiloissa.

Alloy 625 Unifuse 625  [WSI E1 soodakattiloissa.
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Nykyisin kaytbssa olevia tulistinmateriaaleja. ..

Materiaalityyppi |[Kauppanimi Toimittajat [Kommentit
Austeniittiset ruostumattomat terakset
1.4982 Esshete 1250 Sandvik Yleinen tulistinmateriaali hiilikattiloissa.
AISI 310 Sandvik 7RE10  [Sandvik Sandvikin AISI 310 monotuubi versio.
AISI 321 Sandvik 6R35 Sandvik Kaytossa tulistimissa.

Nippon Steel Nippon Steel
AISI 347 Sandvik 8R40 Sandvik Monotuubi.
AISI 309 Sumitomo HR2M [Sumitomo Kaytossa tulistimissa (510-525 °C).

SUS 309 Nippon Steel
TP310HCbN HR3C Sumitomo Kayttokokeissa (510-525 °C).
TP316 Sumitomo Kaytossa tulistimissa (alle 480 °C).
Nikkeliseokset
Alloy 825 HRIIN Sumitomo Kayttokokeet tehty tulistimissa (525-540 °C)
Incoloy 800H Sandvik Kaytossd Pohjois-Amerikassa.
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Mahdollisia tulistinmateriaaleja

Cr Ni Mo Si Cu Al Mn C Fe Other
AISI 347 17,5 10,3 1,3 07 16 0,08 684 Nb, Ta
Sanicro 28 270 310 35 1,0 0,17 0,01 37,3
Sanicro36Mo 27,0 34,0 54 5,0 25,2 Nb=3,0, N
Sanicro 63 210 629 85 0,5 05 003 30 Nb=35PS
Esshete 1250 16,0 11,0 13 1,0 7,0 62,5 V, Nb
HR11N 285 412 11 01 0,5 0,01 28,6 N
T91 90 0,3 1,0 0,2 00 05 0,11 88,7 Cb, N
10CrMo9-10 2,3 1,0 0,5 96,1
AC 66 27,0 32,0 0,3 00 08 0,06 392 Ce, Nb
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Pohjaputkien vauriot

m Kompound-putkissa saroilya esiintyy soodakattilan alaosassa
tyypillisesti kolmessa eri paikassa: pohjaputkissa seka ilma- ja sula-
aukoissa.

m Saroja on todettu putkien yla- ja sivupinnoilla seka putkia yhdistavissa
evissa etta eva-putkihitseissa.

m Saroilyn ohella on pohjaputkien ruostumattomissa pintakerroksissa
todettu myos pistemaisia syopymia.

m Useimmiten sarojen eteneminen pysahtyy ruostumattoman teraksen ja
hiiliteraksen rajapintaan.

m Eniten hiiliterakseen asti kasvaneita saroja on todettu ilma- ja sula-
aukkojen lahella (Singbeil ym. 1997).

m Useimmissa tapauksissa pohjaputkien saroilyn on todettu olevan
ymparistovaikutteista ja silla on jannityskorroosiolle tyypillisia piirteita.

m Joskin myos puhtaita termisen vasymisen saroja on todettu (Odelstam
1987, Saarinen ym. 2000).
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Tulipeséa korroosio

m Kattilan rakennepaineen noustessa 84 bar:sta 160 bar:iin
kattilaveden lampotila nousee vastaavasti 310 °C:sta 360
°C:een.

m Sateilylammonsiirron vaikutuksesta voi tulipesan seinaman
putken lampotila kohota paikallisesti, jolloin kriittinen
lampovuo ylittyy

m Vauriomekanismeja

— pelkistava korroosio rikkiyhdisteista

— vesipesu
— terminen vasyminen

SoTu2 materiaalit 9
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Seosaineiden vaikutus korroosionkestavyyteen
pelkistavissa polysulfidisulissa (~redusoiva kayttd)

Seosaine Vaikutus

Kromi + Parantaa kestavyytta
Niobi + Parantaa kestavyytta
Molybdeeni + Parantaa kestavyytta
Titaani + Parantaa kestavyytta
Koboltti + Parantaa kestavyytta
Rauta - Heikentaa kestavyytta

(Mékipaad ym. 1996, Mékipés & Backman 1998 ja Mékipaa ym. 2001, Sandvik 2004a).
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Seosaineiden vaikutus sulfidoitumiskestavyyteen

Seosaine Vaikutus sulfidoitumiskestavyyteen

Kromi + Parantaa kestavyytta estamalla rikin diffuusiota.

Pii + Parantaa kestavyytta estamalla rikin diffuusiota.
Alumiini + Parantaa kestavyytta estamalla rikin diffuusiota.
Koboltti + Parantaa kestavyytta suurina pitoisuuksina estamalla

rikin diffuusiota.

Mangaani + Parantaa kestavyytta muodostamalla pysyvia
rikkiyhdisteita ja estaa rikin ja nikkelin seka kromin
valisia reaktiota.

Molybdeeni + Parantaa kestavyytta.
Niobi + Parantaa kestavyytta.
Nikkeli - Heikentaa kestavyytta.
Rauta - Heikentaa kestavyytta.

(Mékip&é ym. 2001, Krupp VDM 2000)
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Seosaineiden vaikutus korroosionkestavyyteen
alkalisissa sulfidiliuoksissa (~pesu)

Seosaine Vaikutus

Kromi + Parantaa seka korroosion etta jannityskorroosion
kestavyytta.

Nikkeli + Parantaa jannityskorroosionkestavyytta korkeilla

pitoisuuksilla (Ni > 30 %).
- Puhtaalla nikkelilla on alkalisissa
sulfidiymparistoissa huono korroosionkestavyys.

Molybdeeni - Heikentaa korroosionkestavyytta vakevissa
lipealiuoksissa matalilla kloridipitoisuuksilla.
+ Parantaa korroosionkestavyytta vakevissa
lipealiuoksissa korkeilla kloridipitoisuuksilla.

(Adouard ym. 1989, Honda ym. 1991, Rondeli ym. 1997).
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Seosaineiden vaikutus termisen vasymisen
ominaisuuksiin (~lampdtilapiikkeja)

Seosaine Vaikutus TF-ominaisuuksiin

Ni + korkea Ni-pitoisuus pienentaa
lampolaajenemiskerrointa
— korkea Ni-pitoisuus laskee

lammonjohtavuutta

Fe + korkea Fe-pitoisuus lisaa
lammonjohtavuutta

Cr + korkea Cr-pitoisuus pienentaa

lampolaajenemiskerrointa
- korkea Cr-pitoisuus laskee
lammonjohtavuutta

(ASM 2002, Mitsubishi 2002)

SoTu2 materiaalit
10/2004

13



Nykyisin kaytbssa

Materiaalityyppi [Kauppanimi [Toimittajat Kommentit

Hiiliteras
SA210-Al, Kaytossd edelleen pohjan keskiosissa: Suomi ja USA
St45.8 111 el tapitusta, Ruotsissa ja Japani tapitettu

Seinien yldosien materiaali

Austeniittiset ruostumattomat teriakset

AISI 304L Yleisimmin kdytossé oleva tulipesdn materiaali

AISI310 TP310S Sumitomo |Kawasakin kiyttaima tulipesdn materiaaliratkaisu.
Korvannut 304L materiaalin 10 vuotta sitten.
Kompound-raja ylimpien ilma-aukkojen tasalla.

AISI 309 Unifuse 309 |WSI Pohja, seindt, kompoud-hiiliterdsliitokset
Kaytetty 16 vuotta

Ferriittiset ruostumattomat terikset (hitsauspinnoitteena)

18 %Cr-pinnoite Mitsubishi  Mitsubishin kayttima ratkaisu. Kaytetty yli 30 vuotta

25 %Cr-pinnoite Mitsubishi [Korvannut 18 %Cr materiaalin. Kaytetty yli 5 vuotta

Unifuse 625 [Welding Ensimmaiset kokeilut sula-aukoissa ja —rdnneissa
ServicesInc. [Koepaneeleja pohjissa ja Primdéri-ilma-aukot

=
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NyKkyisin kaytossa .... jatkoa

Materiaalityyppi [Kauppanimi [Toimittajat Kommentit

Nikkeliseokset
Alloy 825 Sanicro 38  [Sandvik Kaytetdan 304L materiaalin sijasta tulipesidn pohjalla ja
alaosissa sekd aukoissa, 10 vuotta ilman ongelmia
HR11N Sumitomo |[Sumitomon vastine Sanicro 38:lle
Unifuse 825 [Welding Hitsauspinnoite
Serviceslnc.
Alloy 625 Sanicro 63  [Sandvik Ensimmaiset kokeilut sula-aukoissa

Koepaneeleja pohjissa, [lma-aukot

Sanicro 65  [Sandvik Koepaneeleja pohjissa, kokeiluja sula-aukoissa

Super 625  [Sumitomo [Kawasaki miettii kdyttod pohjassa ja aivan seinien
alaosissa.

Unifuse 625 [Welding Ensimmaiset kokeilut sula-aukoissa ja —rdnneissi
Services Koepaneeleja pohjissa
Inc. Primairi-ilma-aukot
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Materiaalit - jatkossa

Teoreettinen tutkiskelu korroosioalttiudesta
Koetoiminta

Laaditaan materiaalisuositus tulipesaalueelle
Valittiin kokeiltavat materiaalit

m Soodakattilayhdistys laatii uuden
materiaalisuosituksen korvaamaan vanhan
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Materiaalivaihtoehtoja pohja & seinat

Cr Ni Mo Si Cu Al Mn C Fe Other

AISI 304L 19 95 71,4

Sanicro 28 27,0 31,0 35 1,0 0,1 0,01 37,3
Sanicro36Mo 27,0 34,0 54 5,0 25,2 Nb, N
Sanicro 65 21 61 84 0,35 0,38 8,8

Sanicro 38 21 38 25 03 17 0,8 35,6 Ti
HR11N 285 412 11 01 0,5 0,01 28,6 N
Sandvik 4C54 26,5 0,5 0,8 020 71,8 N
Sanicro 63 21,0 629 85 05 05 003 30 Nb,P,S
Sanicro 69 30,0 60,0 0,5 0,5 0,02 90
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SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS RY
RAPORTTISARJA

1/2003

2/2003

3/2003

4/2003

5/2003

6/2003

7/2003

8/2003

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Konemestaripdivé 23.1.2003, esitelmét
Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulun tehdas
23.1.2003 (16A0913-E0047)

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Soodakattilan lentotuhkan hyotykaytto. Esiselvitys Soodakattilayhdistykselle
KCL/Klaus Niemela

18.2.2003 (16A0913-E0048)

Suomen Soodakattilayhdistys ry

EPER - paitoksen vaikutukset soodakattiloiden pééstdjen raportoinnissa
KCL/ Esko Talka, Simo-Pekka Vanninen

18.2.2003 (16A0913-E0049)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta
Vuosikertomus 2002

18.3.2003 (16A0913-E0046)

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Suopaselvitys

Urho Risénen, Elektrowatt- Ekono Oy, Jaakko Poyry Group
24.3.2003 (16A0913-E0050)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Vuosikokous 27.3.2003, Jaakko Poyry Oy, Vantaa
Poytékirja (16A0913-E0051)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
OKA-hankkeen loppuraportti
Boildec Oy/Karjunen Timo
9.9.2003 (16A0913-E0053)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilapdiva 16.10.2003

Presidentti Congress Center, Helsinki, esitelmat
(16A0913-E0054)



SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS RY
RAPORTTISARJA

1/2004

2/2004

3/2004

4/2004

5/2004

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Konemestaripdiva 22.1.2004, esitelmét

Oy Metséd-Botnia Ab, Rauman tehdas/Hotelli Raumanlinna
22.1.2004 (16A0913-E0055)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta
Vuosikertomus 2003

25.3.2004 (16A0913-E0057)

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Mustalipeén polttomenetelmét Suomen soodakattiloissa
Tuukka Juvonen

3.5.2004 (16A0913-E0058)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Vuosikokous 25.3.2004, KCL, Espoo
Poytékirja (16A0913-E0059)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilapéiva 14.10.2004

Presidentti Congress Center, Helsinki, esitelmat
(16A0913-E0060)
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