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THVISTELMA

Hiilidioksidin talteenottoa ja loppusijoitusta pidetddn kansainvélisesti tarkedna keinona vahentéa
ihmisen tuottamia hiilidioksidipa&stdja, mutta Suomessa ei ole tiedettavasti olemassa sopivaa
geologista muodostelmaa hiilidioksidin loppusijoitusta varten. Suomalaisten magnesiumsilikaatti-
mineraalien muuttaminen karbonaateiksi voisi vahentda hiilidioksidipddstéja huomattavasti.
Sopivia mafisia ja ultramafisia kivid, kuten serpenttiniittia, 10ytyy Suomesta runsaasti.

Ainoastaan Itd-suomessa on noin 121 km? serpentiniittia, mutta tarkat maarat ja koostumukset ovat
suppeasti dokumentoituja. Pelkdstddn Outokummun-Kainuun ultraeméksisten kivien vyoéhyke
riittaisi loppusijoittamaan 11 Mt CO, vuosittain (noin 1/7-osa Suomen kasvihuonekaasupééstoista)
200-300 vuoden ajan. Kalsiumsilikaattimineraalit vaikuttavat olevan liian harvinaisia karbonointia
varten, mutta monet eri teollisuusjatemateriaalit ja sivutuotteet voivat soveltua karbonoituvaksi.
Esimerkiksi, muuttamalla koko Suomen terdskuonien vuosituotanto karbonaateiksi voitaisiin sitoa
0.5 Mt hiilidioksidia ja samalla tuottaa noin 0.8 Mt Kkalsiumkarbonaattia. Sellu- ja
paperiteollisuuden nakdkulmasta voisi olla mielenkiintoisempaa loppusijoittaa hiilidioksidia
kalsiumkarbonaatteina kuin magnesiumkarbonaatteina, koska kalsiumkarbonaattien tuottaminen ja
hyotykayttdminen on (niille) tuttu ké&site. Prosessi joka tuottaisi puhtaita kalsiumkarbonaatteja
teollisuuden jatteistd ja sivutuotteista voisi vahentdd hiilidioksidipadstdja tuntuvasti ja samalla
tuottaa kdyttokelpoisia tayte- ja pinnoiteaineita.

Koska talla hetkella ei 10ydy taloudellisesti toteuttamiskelpoisia karbonointiprosesseja,
tutkimuksemme on keskittynyt prosessikehittelyyn. Kahta epdsuoraa karbonointiprosessia on
tutkittu: kaasu-kiinte&prosessia, joka toimii korkeassa lampoétilassa ja paineessa, sekda uutto- ja
saostumisprosessia, joka toimii matalassa paineessa ja lampotilassa liuoksia kayttamalla.

Tutkimuksemme kaaasu-kiinte&prosessilla on osoittanut, ettd magnesiumhydroksidin karbonointi
on nopeampaa kuin magnesiumoksidin karbonointi. Korkeampi CO,-paine sallii korkeammat
karbonointilampétilat ja parantaa karbonointitehokkuutta. Parhaat konversioluvut olemme
saavuttaneet kayttamalla korkeinta laitteistojen sallimaa painetta: 40 barin paineessa and 510 °C:n
lampotilassa on saavutettu 60 % konversio. T&ssd vaiheessa serpentiinin karbonointiprosessi
sisaltdd MgO:n erotuksen serpentiniitista, MgO:n sammutuksen Mg(OH),:ksi, ja Mg(OH).:n
korkeapainekarbonoinnin MgCOs:ksi.

Kokeet uutto- ja saostumisprosesseilla ovat osoittaneet, ettd magnesiumia ja kalsiumia voidaan
helposti uuttaa teréstuotannon kuonista ja luonnonsilikaattimineraaleista. Luonnonmineraalit
néyttavat vaativan vahvempia happoja uuttoa varten kuin kuonat. Suhteellisen puhdasta
kalsiumkarbonaattia  (80-90 %) saostettiin  asetaateista  (masuunikuonasta  uutettuja)
huoneenlampdtilassa ja 1 bar hiilidioksidipaineessa lisédmalla natriumhydroksidia. Lisaa
kehitystyota tarvitaan kuitenkin jatkuvaa karbonointiprosessia varten.

Tutkimus suoritettiin kahden TEKES-projektin ja yhden Pohjoismaiden Energiatutkimusprojektin
kehyksessd: Soodakattilayhdistyksen tukema CO, Nordic Plus, ECOSERP, ja Nordic CO,
Sequestration (NoCO,).
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ABSTRACT

Carbon dioxide capture and storage is internationally considered as one of the main options for
reducing atmospheric emissions of CO, from human activities, but in Finland no suitable
geological formations are known to exist for CO, sequestration. Carbonation of Finnish magnesium
silicate minerals could provide a respectable reduction of CO, emissions in Finland, since Finland
has a large abundance of mafic and ultramafic rocks, such as serpentinites.

In Eastern Finland alone there are about 121 km? of serpentinites, but the exact amounts and
compositions of these are poorly documented. The serpentinites of the Outokumpu-Kainuu
ultramafic rock belt alone could be sufficient for storing 11 Mt CO, (about 1/7th of Finland’s
greenhouse gas emissions) each year during a period of 200-300 years. Calcium silicate minerals
seem to be too rare to be used for carbonation, but there are several industrial waste materials and
by-products that are suitable for carbonation. For instance, carbonating all Finnish steelmaking
slags produced annually, 0.5 Mt of CO, could be sequestered, while simultaneously producing
roughly 0.8 Mt of calcium carbonate. From the pulp and paper industry’s view, it might be more
interesting to store CO; as calcium carbonates than as magnesium carbonates, since the utilization
and production of calcium carbonates are a known concept. A process that produces pure calcium
carbonates from industrial wastes and by-products could reduce CO, emissions significantly and
simultaneously produce usable filler and coating materials.

Our research has focused on process development, since no economically feasible carbonation
processes are currently available. Two indirect processes have been studied: a high-temperature and
high-pressure gas-solid process, and a low-temperature, low-pressure extraction and precipitation
process using solvents.

Our research on gas-solid carbonation has shown that carbonation of magnesium hydroxide is
faster than carbonation of magnesium oxide. Raising the CO, pressure allows higher carbonation
temperatures and improves the carbonation efficiency. Best conversions have been achieved using
the highest pressure levels allowed by the research equipment: at 40 bar and 510 °C a 60 %
conversion was achieved at a residence time of 6 h. At this point, the serpentine carbonation
process would involve extraction of MgO from serpentine, hydration of MgO to Mg(OH),, and
then carbonation at elevated pressures forming MgCOs.

Experiments with extraction and precipitation processes have shown that magnesium and calcium
can be easily extracted from steelmaking slags and natural silicate minerals. Natural minerals seem
to demand stronger acids for extraction than slags. Relatively pure calcium carbonate (80-90 %)
was precipitated from acetates (leached from blast furnace slag) at room temperature and 1 bar CO;
pressure by adding sodium hydroxide. However, more development is needed for developing
continuous carbonation processes.

This research was carried out in the framework of two TEKES projects and one Nordic Energy
Research Project: CO, Nordic Plus, supported by the Finnish Recovery Boiler Committee,
ECOSERP, and Nordic CO, Sequestration (NoCO).
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1. BACKGROUND

During the last century the global average |ngustrial co,
surface temperature has increased by 0.6 °C, emissions (t)
which appears to be the largest increase in in Finland
temperature of any century during the past (2001)
1000 years (IPCC 2001). The main cause for
this seems to be anthropogenic (human-
induced) emissions of heat-trapping gases, °
such as carbon dioxide (CO,). The main @
source of anthropogenic CO, emissions
during the past twenty years (about three- 9)
O

102 000 - 320 000
320 001 - 750 000
750 001 - 1 000 000

. . 3 1000 001 - 1 500 000
quarters) is due to the combustion of fossil

fuel. According to IPCC, a combination of
mitigation measures will be needed to
achieve a stabilization of greenhouse gas
concentration in the atmosphere, of
which carbon dioxide capture and storage
(CCS) is considered as one of the main
options for reducing atmospheric emissions
of CO, from human activities. Carbonation
of silicate minerals has the highest capacity
and longest storage time of CO, of the
storage options currently known (Lackner
2003).

1 500 001 - 4 640 000

As an EU member, the Kyoto protocol binds
Finland to reduce |tS greenhouse emiSSionS Base map data: National Land Survey of Finland, permission 13/MYY/05

to the level of 1990 (70.5 Mt) during 2008 — 0 100 200km
2012. The target set for Finland appears to be  Figure 1. Industrial CO, emissions in Finland in 2001
quite challenging, since the production and (EU 2006).

utilization of power and heat is already

remarkably efficient. Finland’s annual

greenhouse gas emissions have risen since 1990 and were during 2000 — 2004 at their highest
almost 20 % larger than in 1990. It has been estimated that the Kyoto target for Finland will be
exceeded with 11 Mt each year (Finnish Ministry of Trade and Industry 2005). The locations and
amounts of industrial (energy sector and industrial processes) CO, emissions in Finland are shown
in Figure 1.

From Finland’s perspective CCS does not provide an easy answer to decreasing CO, emissions,
since no suitable geological formations appear to exist for sequestering CO,. The offshore oil and
gas fields and saline aquifers located in the North Sea and Barents Sea appear to be the closest
suitable CO, sequestration sites. Distances to these sites are approximately 500-1000 km [1X]. The
only currently known CO, storage alternative for Finland is mineral carbonation, since Finland has
widespread deposits of the minerals needed in the carbonation process.

Alkaline and alkaline-earth oxides, such as magnesium oxide (MgQ) and calcium oxide (CaO), are
present in large amounts and high concentrations in naturally occurring silicate rocks such as
serpentine and olivine (Goff and Lackner 1998). Mineral carbonation produces silica (SiO,) and
carbonates that are stable over long time scales and can therefore be re-used as back-fillers in mines
or for construction purposes. Although carbonates have industrial uses [XXVII], the utilization of
carbonates is likely to be small relative to the production required for CO, sequestration. Since
carbonation securely traps CO, in a carbonate compound more stable than CO; itself, there would
be no need to monitor the disposal sites and the environmental risks would be very low [XXIII].
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The net carbonation process using calcium- or magnesium silicates is presented in Equation 1
(Goldberg et al. 2001).

(Mg, Ca), Si, 0 H,, (s)+xCO,(g) — x(Mg, Ca)CO,(s) + ySiO, (s) + zH,0 (D)

X+2y+7
Except for the large and safe storage capacities, the exothermic nature of the net carbonation
process is another benefit of mineral carbonation which motivates further research. Additional
requirements for a commercial CO, storage process by mineral carbonation are mining, crushing
and milling of the mineral-bearing ores, and their transportation to a processing plant that has
access to concentrated CO, (from a capture plant). The natural process is very slow, which means
that the carbonation process must be accelerated considerably to be a viable large-scale storage
method for captured CO,. Therefore, research in the field of mineral carbonation focuses on
developing an accelerated carbonation process that is also energy-efficient.

2. SUITABLE RAW MATERIALS IN FINLAND
2.1  Finnish magnesium silicates

The Finnish bedrock consists locally of rock types that contain abundantly Mg and Ca silicates,
such as serpentine, pyroxenes and amphiboles. The most common Finnish Mg rich rocks are
ultramafic intrusive or extrusive rocks, i.e. peridotites, dunites, hornblendites, pyroxenites and
komatiites, and their metamorphic varieties, i.e. serpentinites, talc and asbestos rocks. Of these
ultramafic rocks, the most interesting for CCS purposes are the serpentinites, because they consist
mainly of serpentine (Table 1). Serpentines may contain about 40 % of MgO. Millions of tons of
poorly documented in situ or hoisted serpentinite or tailed serpentine deposits situate mainly in
central Finland. It has been estimated, according to the 1:100 000 scale geological mapping of
Outokumpu-Kainuu ultramafic rock belt, that only in the Eastern Finland there are about 121 km?
of serpentinites [XXIV]. About 30 % of this area has to be excluded because of an inconvenient
location (watercourse, settled area or environmentally protected area). The effective sequestering
capacity of these serpentinites is not known because of the considerable variation of the amount of
pure serpentine in different serpentinite

formations. To achieve the reduction required Table 1. The mineral product mass of some common
by the Kyoto target set for Finland (about 11 Finnish rock forming minerals needed for converting
Mt/a) by carbonation of serpentinite about 25 10 Mtof CO, to carbonates [XXIV].

Mt/a of minerals would be required. Using  Mineral or Approximate Mineral
these numbers, the serpentinites of the  mineral group potential of a mass (Mt)
Outokumpu-Kainuu ultramafic rock belt could  ngme mineral to needed to
theoretically be sufficient for 200-300 years of bind CO, bind 10
CCS processing [XXIV]. (kg/m®) Mt CO,
Olivine 2000 19
In Finland, minerals or rocks that could be Pyroxene group 1300 27
suitable for binding CO. in economical  gerpentine 1200 22
amounts are situated especially in those Amphibole 1100 29
ultramafic rock formations that have already group
been mined for industrial minerals and metals,  T3|¢ 1100 25

such as talc, soap stone, chromium and nickel.
The total amount of hoisted rock in Finnish
mines was about 31 Mtin 2004, of which
about 11 Mt was from ultramafic deposits in general (S6derholm 2005). Some of the possibly
suitable rocks for CO, capture are being constantly piled as barren rock or minerals dammed as
tailings for waiting later use in the extractive industry (Figure 2). These minimum conditional
resources of hoisted serpentine and serpentinite (33-39 % MgO) in Finnish Ni, Cr and talc mines
currently in operation (Hitura, Elijarvi, Horsmanaho and Lipasvaara) are about 29 Mt [XXIV].



One example is the Hitura ultramafic
complex, which is composed of mainly
dark, porous, fine-grained serpentinite. The
main minerals are serpentine (antigorite) 80
—90 %, chlorite, calcite, and magnetite 7 — 9
%. A large part of the deposit is barren in
nickel. Those parts of serpentinite rocks,
which have had a low nickel grade are
stored as waste rock at the mining site for
future use. The waste stockpile now
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All hoisted tonnages (Mt)

until 2001 from

Finnish metal, talc ang

asbestos mines in

ultramafic rock formations
® .18

@ 18-50
@® 50-150

@ 150-300
. 30.0 - 150.0 Elijé

contains roughly 2.1 Mm?® of serpentinite.
The total nickel ore hoist has been about 14
Mt, which has an average Ni content of
0.60 %.

Distance to CO2
source < 50 km

[ Province border

The locations of already hoisted, piled or
tailed ultramafic deposits are known, but
their amount, mineralogy and mineral
technical properties still need more
clarification. The existing processing
infrastructure and logistics make them easier
to be considered as future raw material
resources, than non-utilized in situ rock
formations, if suitable industrial scale
process technologies are developed for CCS
purposes. The most suitable sources are
serpentine tailings deposits near industrial
activities that emit CO, (Figure 2).

GT
Base map data; National Land"Strvey of Finland, permission 13/MYY/05
0 100 200 km

[ |
Figure 2. Hoisted tonnages from mines in ultramafic rock
formations [XXIV].

2.2 Finnish calcium silicates

Pure calcium silicate minerals, such as wollastonite, seem to be too rare to be used for long-term
storage of CO; in Finland [XIII]. However, several industrial waste materials and by-products
contain high concentrations of calcium oxide (CaO) (Huijgen and Comans, 2003). The CaO content
of steelmaking slags can be even higher than the CaO content of natural calcium silicates [XVI,
XVII, XXX]. More significantly, the price of steelmaking slags is lower than that of wollastonite, a
natural calcium silicate. All this make steelmaking slags attractive raw materials for carbonation.
Carbonating all Finnish steelmaking slags produced annually, 0.5 Mt of CO, could be sequestered,
while simultaneously producing roughly 800 kt of CaCO3.The Finnish industry produces also other
alkaline industrial residues, such as various process ashes and dusts, that could be carbonated for
storage of CO..

3. FINNISH PULP AND PAPER INDUSTRY

The pulp and paper industry is one of the most important industrial sectors in Finland. Power and
heat production is the most significant source of CO, emissions also in the forest industry [I11]. The
forest industry covers almost all of its heat demand itself, and in many cases the mills deliver also
district heat. Most of the energy used by the Finnish pulp and paper industry is generated from
wood-based fuels such as black liquor and bark from pulp production processes. Around 15 % of
CO, emissions from the Finnish pulp and paper industry originate from the use of fossil fuels in
processes other than power and heat generation, mainly in lime kilns and infrared dryers.
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The lime Kiln is a part of the chemical recovery system of a pulp mill. During the preparation of
white liquor in the chemical pulping process, lime sludge (sludge of CaCOs) is formed. (Lime
sludge is the sludge of calcium carbonate (CaCOs) formed during the preparation of white liquor in
the chemical pulping process.) The lime kiln is used to reburn this calcium carbonate to form
calcium oxide (CaO), which can be re-used in the pulping process. CO, is released in lime kilns
from the calcination process, and from fossil fuel burned in the kiln.

Calcium carbonate is also used to a large extent as a paper filler and coating material to provide
opacity, high brightness, and improved printability. In Finland 700 kt of calcium carbonate is used
for coating and 300 kt as a filler each year. Integrated pulp and paper mills use the lime kiln stack
gas CO, to manufacture precipitated calcium carbonate (PCC), which is synthetic calcium
carbonate with a higher purity than natural calcium carbonate (limestone). In Finland the annual
production is 400 — 500 kt of PCC, which consumes approximately 200 kt of CO,. Although the
PCC production process binds CO, more CO; is released when calcining limestone to produce
calcium oxide required for the process [V]. The product from carbonation of calcium silicates (or
industrial residues with a high content of Ca0), calcium carbonate, could possibly be marketed as
precipitated calcium carbonate (PCC) if the purity requirements were fulfilled [XII1, XVI, XVII].
The production of calcium carbonate by carbonating Finnish steelmaking slags alone would have
the potential to cover the domestic demand for PCC.

From the pulp and paper industry’s view, the use of calcium silicates for mineral carbonation might
be more interesting than magnesium silicates, since the utilization and production of calcium
carbonates is a known concept. A process that produces pure calcium carbonates from alkaline
wastes and by-products could reduce CO, emissions significantly and simultaneously produce
usable filler and coating materials. It is possible that ashes from paper production and recycling
could even be used as raw material for carbonates. If calcium oxides could be produced from these
alkaline wastes, existing carbonation and pulping processes could be utilized. However, no suitable
routes for producing calcium oxide from calcium silicates have to our knowledge been suggested.
Therefore, our research has focused on carbonate-producing processes.

4. CARBONATION PROCESSES

Currently, the main obstacle for storage of CO, by carbonation is the carbonation process. Our
research has focused on two indirect routes for storing CO, by carbonation:

» a high-temperature and high-pressure process for carbonation of magnesium silicates by
gas-solid reactions

» extraction of magnesium or calcium from minerals and industrial by-products using solvents
for subsequent precipitation of carbonates

A gas-solid process is the simplest process route, which benefits from the fact that the carbonation
reaction is exothermic. However, gas-solid carbonation is slow and demand high pressures in order
to allow for higher reaction temperatures that increase the speed of the carbonation reaction.

Pure carbonate production demands extraction of magnesium or calcium from the raw materials by
a liquid solvent. By injecting CO, magnesium or calcium carbonates can be precipitated from the
solutions. While relatively pure calcium and magnesium carbonates can be produced using
extraction and precipitation processes, these processes demand energy and/or chemical additives,
which make them expensive.
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4.1 Gas-solid carbonation of magnesium hydroxide

Although most carbonation processes suggested require energy and additives, the overall chemistry
of MgO-based silicate mineral carbonation is exothermic, suggesting that a properly optimized
carbonation process could be operated with a negative overall energy input requirement. When
operating the carbonation as a gas-solid process at a sufficiently high temperature and a certain
minimum degree of conversion, the high temperature heat that is generated could possibly be used
for process requirements or even electricity generation [VI1]. However, it has been shown that the
direct gas-solid carbonation of magnesium silicates is too slow for any technological application,
suggesting that a staged process that extracts or activates the MgO is necessary. In a process that
combines an endothermic MgO extraction step with an exothermic carbonation step the optimum
temperatures for these steps will be different, and exergy analysis can be used to analyze the overall
energy economy.

Another aspect here is whether to produce MgO A

or Mg(OH), from an MgO-based silicate. The

scarce literature on MgO and Mg(OH),

carbonation kinetics (Butt et al.., 1996; Lackner, L0 Pco,

2002; Béarat et al., 2002) suggests that the MgCO,

presence of H,O increases the rate of

carbonation of MgO and that the carbonation of ]

Mg(OH), may be faster than the carbonation of oW

MgO, as illustrated in Figure 3 [VII]. MgO Mg(OH),

Therefore, our research on gas-solid mineral

carbonation addresses 1) chemical kinetics of >

MgO and Mg(OH), carbonation and the _ - L0g Pro

production of Mg(OH), from MgO-based Figure 3. Phase diagram showing stabll!ty of

minerals, primarily, serpentine, and 2) the MgCO;, MgO and Mg(OH), versus partial pressures
R . of H,O and CO..

process optimization of a three-step serpentine

carbonation process such as schematically

illustrated in Figure 4, that combines MgO Heat

extraction from serpentine, MgO hydration to _ _ H,O
Mg(OH),, and Mg(OH), carbonation. A more ~ Serpentine | SrPeetned 1 »
detailed process optimization study is given 1 bar, ~ 600°C

elsewhere, showing also that the direct

production of Mg(OH), from serpentine is not

technically feasible at reasonable temperatures Heat +M§82

and pressures [XXIX]).

The chemical kinetics of MgO and Mg(OH), MgO + H,0

carbonation was studied using pressurized 1_75161';”?12(7%“[)25000 < 3
thermogravimetric analysis (PTGA). Samples of Heat ’

around 0.5 g of a 97.2 wt-% pure Mg(OH),, Mg(OH) H,0
particle size 75 — 125 um, were carbonated in Heat +Si0,

99 % CO,/ 1 % H,O (vol/vol) in a vertical

PTGA system (reactor tube diameter 16 mm) at

pressures up to 45 bar (so far). A cylindrical co, M%SCH()DZ *C0: >

sample holder (diameter 10 mm, center stem 8 7_' > 10 bar?>55OoC \i
mm, leaving 1 mm for the sample layer) was

used. Heat l MgCO, Heat

+Si0,
A first set of tests involved heat up to 700 °C at  Figure 4. Process schematic for serpentine

10 °C per minute and a holding time of 30 carbonation via MgO and Mg(OH), production.
minutes at that temperature to produce MgO,

10
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followed by carbonation during a cooldown Table 2. Results of conversion of MgO to MgCO,
stage to 250 °C at 5 °C per minute. The second during cooling from 700 to 250 °C at 5 °C / min in 99
set of tests in involved direct carbonation of %-vol CO;/1 %-vol H,0, for various pressures.

Mg(OH); at constant temperature and pressure, Pressure Conversion
under conditions were MgO formation is bar %
thermodynamically prohibited, as illustrated by 1 56
Figure 3. 5 4.4

12 31
Results from the tests based on wet chemical 20 3.4
analysis of the samples before and after the test 35 29

are collected in Table 2 and Figure 5 for the
tests with MgO (calcined Mg(OH),) and
Mg(OH),, respectively. The results in Table 2
show that increased pressure levels reduce the
degree of MgO carbonation that is obtained. This is contrary to what might be expected from
the fact that the reaction MgO + CO, - MgCQOs is thermodynamically limited by a minimum CO,
partial pressure. MgCO; is stable at higher temperatures under higher CO, partial pressures, and
chemical reaction kinetics are usually speeded up by increasing temperatures. Apparently the
carbonation of MgO with CO; in the presence of small amounts of H,O does not follow this
general trend.

The results of the second test series, with Mg(OH),, (Figure 5) do show the expected increased
level of carbonation with increasing pressures and temperatures. For a given pressure, temperatures
were selected in the range T = (0.85 ~ 0.95)-Teq, Where Teq is the maximum temperature where
MgCQOs; is stable at the given pcop, to allow for some driving force -AG/T for the chemistry.
Nonetheless, although for a given temperature a faster carbonation was often obtained when
pressure was increased, at a given pressure the carbonation rate appeared to decrease with
temperature as a result of the thermodynamic limitation the equilibrium temperature T¢, presents.
An example of XRD analysis of the resulting products is shown in Figure 6, confirming a
significant content of MgCO; in the material.
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Figure 5. Results of conversion of Mg(OH), to MgCOs after 6 h for various temperature/pressure
combinations in 99 %-vol CO, / 1 %-vol H,0.
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Figure 6. XRD analysis of a Mg(OH), carbonation test sample (45 bar, 525 °C).

4.2 Leaching and precipitation

The most efficient processes suggested for carbonation involve leaching or dissolution of silicates
in a liquid media and precipitation of magnesium or calcium as carbonates (or hydroxides for
subsequent carbonation) (Huijgen et al. 2003 and 2005). Most of these processes have been
considered too expensive as a CO, storage process, since they require energy (for crushing,
grinding or preheating) and /or additives. Also, very little experimental data of these processes are
available.

4.2.1 Leaching of calcium silicates or steelmaking slags and precipitation of calcium carbonates

We have compared two processes suggested in literature for producing pure calcium carbonate
from calcium silicates to the current PCC production chain by process modeling. The results from
the comparison showed that a process using acetic acid was the most feasible of the processes
modeled. The process, first suggested by Kakizawa et al. (2001), uses an aqueous solution of acetic
acid to dissolve calcium from calcium silicates, after which the produced calcium acetate solution
is carbonated. In the first process step calcium is extracted from calcium silicate using acetic acid:

CaSiO, + 2CH,COOH — Ca?®" +2CH,CO0 "~ + H,0 + SiO, (5)

After separating silica out of the solution, CO; is introduced and calcium carbonate formed, which
precipitates:

Ca*" +2CH,CO0 +CO, + H,0 — CaCO, { +2CH,COOH (6)

Acetic acid used in the extraction is recycled back to the first process step after carbonation. The
process is visualized in Figure 7. Although the carbonation step was found to be endothermic, the
heat released in the exothermic extraction step can cover for the heat demand of the carbonation
step if extraction is performed at a higher temperature than carbonation. A comparison by process
modeling showed that the acetic acid process binds 0.34 t CO, per t CaCO;z produced, while the
PCC production process chain emits 0.21 t CO, per t CaCO; produced (due to the heat required for
calcination) [XIII]. However, this process does not produce calcium oxide at any stage, which
means that conventional facilities for PCC production could not be utilized with this process.
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Figure 7. Process for fixation of CO, by producing CaCOs from calcium silicates (after
Kakizawa et al. 2001).

We have performed a series of batch experiments to study the possibility to extract calcium from
minerals and steelmaking slags (Table 3) in acetic acid and precipitate calcium carbonate from the
solution [XXX]. To compare the potential for leaching calcium from steelmaking slags to that of
wollastonite, various slags and wollastonite were dissolved in aqueous solutions of acetic acid at
solution temperatures of 30, 50 and 70 °C. The results from the experiments (Figure 8) showed that
while only 51 % of the calcium fixed in wollastonite could be extracted during 2 h, the leaching of
steelmaking slags was much faster: almost all the calcium from steelmaking slags dissolved into
the solution in 15 minutes. However, other elements of the slag, such as silicon, magnesium, iron,
and aluminum, dissolve as well, which may require additional separation steps. The concentration
of acetic acid solution was found to have a dramatic effect upon extraction of calcium in the range
0 — 10 wt-% acetic acid. Almost all of the calcium in the batch of slag was extracted in a solution of
only 10 wt-% acetic acid, which indicates that in practice 6 — 7 ml pure acetic acid is required per
gram of blast furnace slag for adequate calcium extraction, which is roughly 12 moles CH;COOH
per mole Ca. Raising the temperature improves the rate of extraction, but also raises the acid
consumption. Lowering the temperature had the opposite effect. At 70 °C solution temperatures
dissolved silicon precipitates as a gel, which was easily removed by filtration.
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Figure 8. Extraction of calcium from various steelmaking slags and wollastonite in an aqueous solution of
acetic acid (33.3 wt-% CH3;COOH) at 50 °C.
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Table 3. Materials tested for dissolution in acetic acid.

Material tested Main phases in material

Wollastonite Wollastonite CaSiOs, quartz SiO,

AOD process slag Fluorite CaF,, periclase MgO, calcium silicate Ca,(SiO,)

Electric arc furnace slag Gehlenite Ca,Al(AISiO;), merwinite CazMg(SiO,),, magnesiochromite
(Mg, Fe)(Cr,Al),0O,

Steel converter slag Srebrodolskite Ca,Fe,Os, lime CaO, iron Fe, calcium silicate Ca,SiOa,
calcium iron oxide CayFeis6 Oss

Blast furnace slag Mostly amorphous phases

However, since a stochiometric surplus of acetic acid seems to be required to dissolve calcium
silicates, the resulting solution is acidic, which effectively prevents formation of carbonates. By
evaporating and condensing the acid, the surplus of acid can be effectively recycled, leaving the
dissolved elements as solid acetates. Mixing the acetates with water produces a slightly basic
solution (pH ~8), from which we attempted to precipitate carbonates. At this point, addition of
NaOH is required to produce any significant precipitation of calcium carbonates (Figure 9).
Changing the temperature of the solution between 30, 50 and 70 °C and the CO, pressure between
1 and 30 bar did not have any significant effect upon precipitation. Roughly 1.2 g of NaOH was
required per gram of CaCOs precipitated. However, the CaCO; produced had a purity of 80-90 %,
and had a crystal structure of calcite. Using this method, a conversion of 65 — 70 % could easily be
achieved. The required modifications to the process are shown in Figure 10. The advantages of the
process concept presented and studied are low temperature requirements and atmospheric pressure
conditions. But more development of the process is required in order to significantly decrease and
recycle the amount of NaOH and acetic acid used in the process.
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Figure 9.Effect of temperature vs. effect of NaOH addition upon precipitation of CaCOs.
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4.2.2  Leaching of serpentinites and precipitation of magnesium carbonates

In order to find a suitable solvent for leaching Table 4. Elemental analysis of serpentinite,74-125
um (only concentrations > 0.1 mg/g included from
XRF-analysis).

magnesium from magnesium silicates, the most
common acids used in mineral processing (HCI,
H,SO,;, HNO3) were tested alongside two
common weak acids (HCOOH and CH;COOH)
and three common bases (NaOH, NHs;, and
KOH). Aqueous solutionsof 1 M, 2 Mand 4 M
concentrations of each acid or base were used.
Serpentinite (consisting mostly of serpentine
and some magnetite) from the stockpile of the
Hitura nickel mine was used in the experimental
study (Table 4). Serpentinite was dissolved for
one hour in 1 M, 2 M and 4 M solutions of each
acid or base. All acids tested managed to extract
a significant amount (3 — 26 %) of Mg from
serpentinite in 1 h. According to the results
presented in Figure 11 the solutions of H,SO,
were most efficient at extracting magnesium
from serpentinite, followed by HCI, HNO;,
HCOOH and CH3;COOH (listed in order of
descending magnesium extraction efficiency).
Higher acid concentrations resulted in slightly
more magnesium and iron ions dissolved,
except for the solutions of CH3COOH, which
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Element Average Method
concentration
(mg/g)
Mg 218 ICP-AES
Si 116 ICP-AES
Fe 101 ICP-AES
S 4.8 XRF
Ca 3.4 ICP-AES
C 2.2 L.O.l.
Cl 2.1 XRF
Al 0.208 ICP-AES
Ni 0.205 ICP-AES
Ti 0.18 XRF
Mn 0.084 ICP-AES
Cr 0.074 ICP-AES
Cu 0.069 ICP-AES
Co <0.015 ICP-AES
Ba < 0.005 ICP-AES

behaved more irregularly. None of the acids tested extracts Mg selectively from serpentinite: also
Fe (2 — 16 %) and some Si (0 — 3 %) was extracted. One interesting result is that no measurable
amount of magnesium or iron (< 0.05 % extracted) had dissolved in any of the alkaline solutions

tested (NaOH, KOH, and NH3) [XXV].

Based on the results from these tests, atmospheric batch experiments determining the temperature
effect and particle size on leaching of magnesium from serpentinite were performed in a
temperature-controlled bath with 2 M solutions of HNOs, H,SO,4, and HCI. HNO; and HCI were
selected for a more detailed Kkinetic study. The results from the experiments showed that by
increasing the solution temperature to 70 °C all magnesium in serpentinite can be extracted with
either 2M HCI, HNO; or H,SO,4 (Figure 12). A large part of the iron in serpentinite is dissolved
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simultaneously, but no more than 4 % of Si was dissolved in any of the experiments performed. It
is possible that the dissolved silicon concentration of the solution is balanced by the precipitation of
silica gel. While 100 % of Mg was extracted from particles with a mean diameter of 100 um during
2 h dissolution in 2 M HCI at 70 °C, the same process conditions yielded a magnesium extraction
of 80 % from particles with mean diameters of 200 pm, 300 pm and 425 pm.

30 %
_ _ B CH3COOH

: = O H2S04
S B OHCI
= 20% 1 EHNO3
g n & B HCOOH
® [ NaOH
b W KOH
o 10 % - B NH3

0% ’7 g
1 2 4

Solution concentration (M)

Figure 11. Relative mass of Mg extracted from serpentinite in 1 M, 2 M and 4 M concentrations of a selected
acid or base (1 h, 20 °C).

—=—70 °C (Mg)
870 °C (Fe)
-#--50 °C (Mg)
- <50 °C (Fe)
--@-30 °C (Mg)
O 30°C (Fe)

Reaction time [h:mm]

Figure 12. Effect of temperature on extraction of Mg and Fe from serpentinite (74-125 pm) in 2 M HNO;.

A series of precipitation experiments were also performed. First, 100 g of serpentinite was
dissolved in 4 M HCI or 4 M HNOgz at 70 °C in 2 h. The filtered solutions were evaporated, which
caused precipitation of magnesium salts and iron minerals. The salts were dissolved in water for the
precipitation experiments. The salt solutions produced using HNO; were only slightly acidic, which
caused iron minerals to precipitate and allow for easy filtration of these. The salt solutions
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produced using HCI required addition of NaOH for removal of iron. By injecting CO, at
atmospheric pressure and keeping the pH of the solution constant by addition of NaOH, the optimal
pH for precipitation was found to be around pH 9 for salt solutions prepared from HCI (Figure 13).
Salt solutions prepared from HNO; seemed to have two optimum values: one around pH 9 and
one around pH 11 (Figure 14). Similarly to the experiments with acetic acid, the optimal
requirements for NaOH seems to be about 1 g per gram precipitate produced. The precipitates
formed are currently under compositional and structural analysis, and the results will be submitted
for publication in the International Journal of Mineral Processing.

80 80
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60 +— 60 +—

O precipitate formed (g/1) O precipitate formed (g/l)

40 - 40

i h ﬂ h i
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Figure 13. Formation of precipitate from salt Figure 14. Formation of precipitate from salt
solutions prepared using HCI. solutions using HNOs.

5. SIGNIFICANCE OF RESULTS / FUTURE PLANS

The locations of already hoisted, piled or tailed ultramafic deposits are now known, but their
amount, mineralogy and mineral technical properties still need more clarification. The existing
processing infrastructure and logistics make them easier to be considered as future raw material
resources, than non-utilized in situ rock formations, if suitable industrial scale process technologies
are developed for CCS purposes. Significant progress with gas-solid carbonation of magnesium
oxide and magnesium hydroxide has been achieved and the process conditions for a three-stage
process based on serpentine have been identified. Work on this process will proceed at Abo
Akademi University in 2007.

Leaching and carbonation of silicate minerals could simultaneously produce pure carbonate
minerals and provide a fast CO, sequestration process. However, more research is required to
develop sustainable carbonation processes with reduced requirements of energy and additives. A
potential new PCC production concept was discovered, that could produce a valuable product for
the pulp and paper industry by using industrial alkaline by-products and fix CO, as carbonate
simultaneously. This discovery has led to a spin-off project, SLAG2PCC, where the concept is
currently being studied in detail.

International co-operation supported by this project has been fruitful and of a high standard. Ron
Zevenhoven has been co-writing the chapter on mineral carbonation and actively participating in
the production of the IPCC Special report on CO, capture and storage, which was published last
year by Cambridge University Press [XXI11]. The 4™ Minisymposium on Carbon Dioxide Capture
and Storage was arranged by Zevenhoven, Teir, Eloneva, and Fogelholm at Dipoli, Espoo, and was
considered a success both by arrangers and participants (from Finland, Sweden, Norway, Denmark,
Estland, Latvia, Lithuania, Russia, and Germany). The conference held a high standard with
speeches given by The Finnish Minister of Environment, Jan-Erik Enestam, and Jukka Leskelé of
Finnish Energy Industries.
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5.10.2012 3
\é Mineraalien karbonointi ra'

« Luonnon oma prosessi

«  MO+CO,=>MCO,+limpoa

» Sopivia metallioksideja (MgO ja CaO)

sisaltavia silikaattimineraaleja
runsaasti

» Syntyy SiO, ja magnesium- tai
kalsiumkarbonaatti

» Suurin kapasiteetti ja varastointiaika

* Reaktio hidas ja nopeuttaminen vaatii
* energiaa ja/tai

» kemikaaleja

5.10.2012

. (tetionte
Serpentine | -\
4 Olivine

CO2 \ﬂ J
Pipeline ;

T
~ g o o 7
* Magnesite & Silica

e gk i Construction Matarial
*Industrial Reagents
Q" " Mine Reclamaton
o '}A“Am"' o

Kuva 2. Hiilidioksidin varastoiminen mineraalikarbonaattina

" Mineral Carbonation Plant

o



Sopivat mineraalit Suomessa [g

All hoisted tonnages (Mt)

e Suomalaiset magnesiumsilikaatit: until 2001 from

Finnish metal, talc any
asbestos mines in

» Mafisia ja ultramafisia kivia (esim. ultramafic rock formations
serpentiniitti) runsaasti s
@ 50-15.0
* serpentiinistd ~40 % MgO @ 150-300
« o0sa louhittuna @:oveens
. . . [] pistance to CO,
» Outokumpu-Kainuu ultraeméksisten source < 50 km
kKivien vyohyke 11 Mt CO,/a 200-300
vuotta

» Tarkat méarat ja koostumukset suppeasti
dokumentoituja

e Suomalaiset kalsiumsilikaatit:

» Teollisuuden sivutuotteet esim.
teraskuonat (~0.4 Mt CO,/a)

GTK
Base map data: National Land"Strvey of Finland, permission 13/MYY/05

Kuva 3. Hiilidioksidipaastét ja louhitut tonnit
ultramafisista kivilouhoksista

5.10.2012 S
Suomen sellu- ja paperiteollisuus &

\G mineraalien karbonointi a
° C02 paastot Limestone (CaCO,)

—» Lime kilnT» €Oz

 Sdhkon- ja lammontuotanto suurin lahde 5900°C

» ~15 % syntyy fossiilisten polttoaineiden k&ytosta

muissa prosesseissa Lime (Ca0)
 Kalkinpolttouunit ja infrapunakuivattimet ¢
o . Slaker
» Kaustisointiprosessi 30-50°C
 Viherliped ja kalsiumoksidi muodostavat v Water
valkolipedd ja kalkkia: coz_>carb°[‘at°
+ Na,CO,+Na,S+Ca0+H,0 =>CaCO,+2NaOH+NaS 0-90°C
» CaCO; poltetaan kalkinpolttouunissa jotta CaO ¢

saadaan uudelleen kéytt6on: CO, vapautuu

» CaCO, paperin tayte- ja pinnoiteaineena

» 700 kt/a pinnoitteena ja 300 kt/a tyteaineena +
400-500 kt/a PCC:ta PCC

.. . . s Kuva 4. Prosessikaavio saostetun
* Terésteollisuuden kuonista PCC:ta ~1Mt/a kalsiumkarbonaatin tuotantoprosessista

5.10.2012 6



X

Karbonointi prosessit:

3

Heat

Serpentine
— >

Serpentine 2>
MgO + SiO, + H,0
1 bar, ~ 600°C

H,O

Heat /

MgO
+ SiO;

MgO + H,O
> Mg(OH),
1-75 bar, 270 - 450°C

H20

[

=

Heat
Mg(OH).
Heat + SiO2
\4
Mg(OH)z + COQ >
CO: MgCO; + H,0O
7 ’ > 10 bar, > 500°C
Heat l MgCOs
+ SiO;

Kuva 5. Prosessikaavio serpentiinin karbonoimisesta

MgO:a ja Mg(OH), tuottamalla

5.10.2012

Korkealampdtila- ja paine prosessi magnesiumsilikaattien

X

Heat

Korkealdmpdtila- ja paine prosessi
magnesiumsilikaattien karbonoimiseksi (kaasu-

Kiinted-reaktiot)

Magnesiumin tai kalsiumin erottamien
mineraaleista (tai jatteistd) liuottamalla ennen
karbonaatin saostamista

Serpentinite

!

Extraction

—» Residue

(SiO, etc)

y o

Co,

Precipitation

i MgCO,4

Kuva 6. Prosessikaavio MgCO; valmistamisesta
serpentiniitistd Mg?* erottamalla

karbonoimiseksi (kaasu-kiintea-reaktiot)

» Magnesiumsilikaattien suora karbonointi liian

hidas

— Porrastettu prosessi tarpeellinen:

* MgO erotus endoterminen

Log pco;

Mg(OH),

S

* MgO:n (tai Mg(OH),:n) karbonointi eksoterminen

» Kokonaisprosessilla mahdollisuus

eksotermisuuteen

e Tutkimuksemme tarkastelee:

* MgO:n ja Mg(OH),:n karbonoimisen kinetiikkaa

* Mg(OH), tuottamista MgO-siséltavista
mineraaleista

» Kolmivaiheisen serpentiinin karbonoimis-
prosessin optimoimista

5.10.2012

>
Log pyao
Heat

Kuva 7.

Faasidiagrammi
MgO:n, Mg(OH),:n
ja MgCO,
stabiilisuudesta,
H,O:n ja CO,:n
osapaineisiin nadhden

Serpentine

Serpentine 2>
MgO + SiO, + H,0O
1 bar, ~ 600°C

H0

Heat /

MgO
+SiO,

MgO
> M
1-75 bar,

Heat

+ H,O
g(OH),
270 - 450°C

A

Heat
A

Mg(OH).
‘ +Si0,

CO,

e

Mg(OH), + CO, &>
MgCOs + H,0 5
> 10 bar, > 500°C

-

Heat

l MgCO;

Heat
+SiO,

Kuva 8. Prosessikaavio serpentiinin karbonoimisesta MgO:a
ja Mg(OH), tuottamalla



7 Korkealampotila- ja paine prosessi magnesiumsilikaattien
\ karbonoimiseksi (kaasu-kiintea-reaktiot) a

«  Kinetiikka: T
 termogravimetrinen analyysi
+ MgO+CO,—>MgCO,

* 5.6 % konversio 1 bar:ssa

(2]
g

o
<

I
<

N
<

 paineen lisdys vahentaa karbonoitumista
* Mg(OH),+CO, —>MgCO,

o
it

Carbonation efficiency (%)
w
S

0+

« Paineen ja ldmpdtilan nousu lisasivét karbonoitumista

370 60 3
495 5190 12 M\l
. . Temperag, 525 540 1 L eeN
 Paras karbonoitumistehokkuus ~60 % re (°c) et
» XRD-analyysin perusteella tuotokset sisélsivat Kuva 9. Tulokset Mg(OH),:n konversiosta
merkittavasti MgCO; :sta MgCO,:ksi, useilla eri lampétila/paine

yhditelmilld (6 h, 99 %-vol CO,/1 %-vol
» Kolmivaiheisen serpentiini-karbonoimis-prosessin  Hz0)

optimoiminen:

* Mg(OH), tuottaminen serpentiinista ilman
valivaiheita ei ole jarkevéa

5.10.2012 9

Magnesiumin tai kalsiumin erottamien mineraaleista (tai a

N jatteistd) liuottamalla ennen karbonaatin saostamista
« Mahdollisesti nopeita, mutta vaativat Serpentinite
energiaa ja/tai lisaaineita l
« Tutkimuksemme kohteet: Sxtraction  —» Residue
(SiO, etc)
« Kalsiumin liuottaminen i Mg?*
- ag= - - n CO
kalsu.JmS|I|kaate|sta_1 tai terdksen 2 Precipitation
valmistuksen kuonista
» Kalsiumkarbonaatin saostaminen l MgCO,
¢ Magnesiumin liuottamista Kuva 10. Prosessikaavio MgCO, valmistamisesta
serpentiniiteista serpentiniitista Mg?* erottamalla

* Magnesiumkarbonaatin saostaminen

5.10.2012 10



, Kalsiumin liuottaminen kalsiumsilikaateista tai
\( terasteollisuuden kuonista: [g

e Mallintaminen:

» Kahden kalsiumkarbonaattia tuottavan prosessiehdotuksen vertailu nykyiseen
PCC:n tuotantoprosessiin

» PCC:n valmistaminen kalsiumsilikaateista etikkahappoprosessilla tehokkainta
* Sitoo 0.34 t CO, per tuotettu CaCO; tonni

P it

Carbonation
- reactor Filter
30 b
reactor Thickener
1 bar )

N%

Kuva 11. Prosessikaavio saostetun kalsiumkarbonaatin valmistamisesta kalsiumsilikaateista
etikkahappoprosessilla

CHsCOOH

5.10.2012 1

‘, Kalsiumin liuottaminen kalsiumsilikaateista tai
\( terasteollisuuden kuonista: @

e Laboratoriokokeet:

» Kalsiumin liuottaminen etikkahappoa kayttdméalla wollastoniitista ja terasteollisuuden
kuonista (30 °C, 50 °C, 70 °C)

» Kauonista liuottaminen huomattavasti tehokkaampaa: ~100 % 15 minuutissa vs. ~50 %
2 tunnissa

» Tarvitaan 6-7 ml etikkahappoa per g masuunikuonaa (~12 mol CH;COOH/mol Ca)

120 %

» L&mpotilan nosto nopeuttaa

100 % -

erotusta, mutta lisaa

80 % - 7

hapontarvetta

N
o
3

Calcium extraction efficiency
(o2}
o
=

—e— Blast furnace slag (350-500 pm)

Kuva 12. Kalsiumin erotus useista @ Steel converter slag (350-500 m)
20 % - —-A—-Electric arc furnace slag (125-350 pm)

terésteollisuuden kuonista ja J —>¢--AOD process slag (< 125 um)

wollastoniitista etikkahappoliuoksessa “ —¥— Wollastonite (< 250 um)

(333 Wt_% CH3COOH’ 50 OC) 0:00 0:15 0:30 0:45 1:.00 115 1:30 145 2:00
Time in solution [h:mm]
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Kalsiumkarbonaatin saostaminen:

1Tl

Laboratoriokokeet:

5.10.2012

7
// -
\ (/4

Liuoksen alhainen pH est&a karbonaatin
saostamisen

Etikkahappo voidaan haihduttaa
liuoksesta => syntyy asetaattia

Asetaattiliuos lievasti emaksinen (pH~8

Selvén saostuman syntymiseen
vaadittiin NaOH lisays

* 0.51 NaOH per kg asetaattia
» 80-90 % puhdasta CaCO,

Paineella (1-30 bar) ja lampdtilalla (30-
70 °C) ei suurta merkitysta

Magnesiumin liuottaminen serpentiniiteista:

-450
-400
-350
-300
-250
-200
-150
-100
-50

Precipitate (g / kg acetate)

0.5 0.2 50 70 50
NaOH(I/kg 0.0 30
acetate) Temperature (°C) 30 bar

Kuva 13. Lampotilan ja NaOH lisdyksen vaikutus
CaCO, saostumiseen

Alhaisemmat paineet ja lampdtilat!

Etikkahapon ja natriumhydroksidin
maaria pienennettava (kierratys)!

13

3

5.10.2012

Laboratoriokokeet:

Hapoilla (HCI, H,SO,, HNO5;, HCOOH, CH;COOH) ja emaksilla (NaOH,
NH,;, KOH) (1M, 2M ja 4M) yhden tunnin aikana 20 °C:ssa

3-26 % Mg:sta hapoilla

Happokonsentraatiolla vain

. ) 30 %
lieva vaikutus
Ei merkittdvad Mg liukenemista <
T . < 20 %
emaksisilla liuoksilla 3
Q
. ©
70 ° C:ssa HCl:lla, H,SO :lla, ja £
()
HNOj:lla 2 10% 1

* 100 % Mg:sta liukenee

0%

= EH2S04
OHCI
EHNO3
L N @ HCOOH

[ NaOH

B KOH
1 2 4

HNH3
Solution concentration (M)

Kuva 14. Serpentiniitistd erotetun Mg:n suhteellinen

@ CH3COOH

massa 1M, 2M ja 4M happo- ja emeiskonsentraatioissz?}L



Magnesiumkarbonaatin saostaminen: a

5.10.2012

80

60 -

40

20 -

Kuva 15. Saostuman muodostuminen HCl:sta
valmistetusta suolaliuoksesta

Laboratoriokokeet:
 Serpentiniittid liuotettiin 4 M HCl:ssa tai HNO;:ssa 70 °C:ssa 2 tuntia
» Syntynyt liuos suodatettiin ja happo haihdutettiin pois => syntyi magnesiumsuoloja
» Suolaliuokseen lisattiin NaOH siten, etté saatiin haluttu pH sailyméén
* pH 9 optimaalinen HCl:sta valmistetulle suolalle
* pH9japH 11 optimaaliset HNO,:sta valmistetulle suolalle
* ~1 g NaOH tarvittiin yht4 muodostunutta saostuma grammaa kohden

80

B NaOH added (g/l) B NaOH added (g/l)

60 +—

O precipitate formed (g/l) O precipitate formed (g/)

40

20

: : : . 0 .
7 8 9 10 11 12 7 8 9 10 11 12
Solution pH Solution pH

Kuva 16. Saostuman muodostuminen HNO;:sta
valmistetusta suolaliuoksesta

15

Loppupéaatelmét ja tulevaisuuden suunnitelmat a

5.10.2012

Louhitut ultramafiset esiintymat ovat tiedossa, mutta tarkat maarét ja
koostumukset on vield selvitettdva

Merkittavaa edistysté on saavutettu MgO:n ja Mg(OH),:n
karbonoinnissa (kaasu-kiinted)

 Tyb tulee jatkumaan Abo Akademissa 2007 lahtien
Liuottamalla silikaattimineraaleja ennen karbonoimista voitaisiin
tuottaa puhtaita karbonaatteja ja sitoa samalla CO,:a nopeasti

o Kestavan prosessin loytamiseksi tarvitaan lisdé tutkimusta
Syntyi idea PCC:n tuottamisesta terasteollisuuden kuonia
karbonoimalla

» Seurauksena SLAG2PCC-projekti (2005-2007)

16
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BLACK LIQUOR RECOVERY
BOILER ADVISORY COMMITTEE
(BLRBAC)



BLRBAC

20)0)¢)

BLRBAC

BLRBAC Basics

Black Liquor Recovery Boiler Advisory
Committee

& Objective - promoete Impreved safety of
[ECOVER/ BOIIErS threugnh e Interchange of
KNBWIEO0e; EXPErEnce andidatas

& Vieetings imrAprifanc Octeher infAtianta

& [Viembersiiiren recoveny oller: operating,
manuiaciuing andinsuring Companies:

— plus asseciate memiers Wit direct Interest

BLRBAC



BLRBAC Internet Site

& WAWW.BIIIEE. 0rd

& GUIcelines andfguestionnaires
— [Dralit reVISIenS fier review,

& Articles off Asseciation), Operating
Proceadures

& Viegting|registration ferms;andiinfermatioen
& Vieeting minutes

BLRBAC

BLRBAC Subcommittees (8)
& ESP (EmEergency, Shutdewn Precealire)

& Saie Eirnglef Black LLiguer

& Saie Eirngleff Auxiliany Euel

& Persennel Salety,

& Instrimentation

& \\/aste Streams AdvViseny/.

& Eiie Protection i Direct Contact EVaporator
& \Viaterials & \Welding

BLRBAC



Incident Questionnaire Review

& 77 Northr American IncIidents
— 1 Disselving llank Explesion
— 29 Critical
— 41 Noen-chtical

— 30 EPIDrd
= 23/ Critical

— 3iSpout LLeaks
& 3 Internationalfincidents

BLRBAC

Incident Locations

4

BLRBAC



Spring 2006

4 Spout Leak

BLRBAC

Fall 2006 Incident Locations

BLRBAC



Root Cause

&»

BLRBAC

How Discovered

—

BLRBAC



Critical Incidents to Date

KRAFT RECOVERY BOILER CRITICAL INCIDENTS

North America Pulp and Paper Industry

BLRBAC

Boiler Explosion History

KRAFT RECOVERY BOILER EXPLOSIONS

North America Pulp and Paper Industry

0 Other
mBLPyr

@ AuxFuel |
@ SmeltH20

BLRBAC




Dissolving Tank Explosions

KRAFT RECOVERY DISSOLVING TANK EXPLOSIONS

North America Pulp and Paper Industry

BLRBAC

Explosion History per 100
Oper Yr

Explosions per 100 Operating Years

North America

=
o
Q
=]

m

.\"""‘M

Smelt-Water Explosions

Explosion per 100 Operating Years

o
N
[}
[}

6000 8000 10000 12000 14000 16000

Cumulative Boiler Operating Years

BLRBAC
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Sodahuskommittén

Sodahuskommittén — Ruotsalais-norjalainen Soodakattila-
komitea

Vuosikatsaus 2006

Mikael Ahlroth
Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitean sihteeri
Séhkdoposti: mikael.ahlroth@afconsult.com

Johdanto

Ruotsalaisnorjalaisen soodakattilakomitean vuosikatsaus sisaltdd tietoa komitean orga-
nisaatiosta, komitean jasenten Kattiloista, vauriokatsauksen seka tietoa komitean uusista
suosituksista.

Ruotsalais-norjalainen Soodakattilakomitea

Ruotsalaisnorjalainen Soodakattilakomitea edustaa 23 sellutehdasta Ruotsissa ja kahta
Norjassa. Jasenillamme on yhteensa 32 soodakattilaa, joista kaksi Norjassa. Norjalainen
Borregaard, joilla on Vanicellin havityskattila Sarpsborgisssa, on myods komitean jasen.
Muita jasenina ovat kaksi katsastusyhtiotd, kaksi laitetoimittajaa, Ruotsin Paperintyon-
tekijoiden liitto sekd Ruotsin valtiollinen ty6turvallisuusviranomainen. Komitean toi-
minta rahoitetaan jasenmaksuilla. Jokainen tehdasjdsen maksaa 20 ayria per tonni lu-
vanvaraista selluntuotantoa. Laitetoimittajat maksavat tehdasjasenten keskiarvoa vas-
taavan summan.

Komitea on aatteellinen yhdistys jonka p&aimiehend toimii AF:n Tutkimuss&itio
AForsk. Komitealla on kaksi vakinaista alakomiteaa: Vaurioalakomitea, joka selvittad
jasenten ilmoittamat vauriot sekd Suositusalakomitea, joka laatii suosituksia soodakatti-
loiden kaytosta ja laitteistuksesta. AF-Process AB hoitaa komitean jokapaivaista toimin-
taa. Komitean organisaation on seuraavanlainen, Kuva 1:

Komitean johtoryhma
Puheenjohtaja: Staffan Carlsson, Sédra Cell Monsteras
Sihteeri: Mikael Ahlroth, AF
11 vakinaista jasentd, 4 apujésentd

Suositusalakomitea
Puheenjohtaja: Lars Andersson, AF
2 vakinaista jasenta

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

7 vakinaista jasentd, 2 apujasenta

Kuva 1 Ruotsalais-norjalaisen Soodakattilakomitean organisaation

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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Sodahuskommittén

Ruotsalais-norjalainen Soodakattilakomitea perustettiin 1965 nimelld ”No6dnedeld-
ningskommittén”. Perustamisajankohtana p&apaino oli suositusten laatiminen sula-
vesirdjahdysten ennalta ehkéisemiseen. Mydhemmin komitean toiminta laajeni muihin
soodakattilan kdyttoon ja turvallisuuteen liittyviin asioihin ja nimi muutettiin ”Sodahus-
kommittén”:ksi. Turvallisuus on tanékin péivana komitean ensisijainen prioriteetti.

Komitean toimintakuvaan kuluvat seuraavat momentit:

Soodakattilaprosessin tietdmyksen lisédminen ja syventaminen.

Ympériston ja tydympariston parantaminen

Tutkia ja raportoida jasenten soodakattilavaurioita

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

o Myédtdvaikuttaa soodakattilateknologian kehitykseen.

000D

Jasenten kattilakanta

Ruotsalais-norjalaisen Soodakattilakomitean tehdasjésenill4 on yhteensa 32 soodakatti-
laa. Kattiloiden ika- ja kapasiteettijakauma on naytetty Kuva 2.

4500

Ostrandin uusi Kkattila
4000 - A

3500 4
3000

2500 -

2000 -

Kapasitetti t KA/24h

1500 H— 1 — -

1000 4

“| M AL

1960 1965 1968 1971 1974 1978 1980 1985 1990 1995 2000 2005

Kuva 2. Ruotsalais-norjalaisen Soodakattilakomitean jasenten Kattilakanta (laskettu
keskivertokattila valkoinen pylvés).

Kuten kuvasta ndkyy, kattilakanta Ruotsissa ja Norjassa on melko idkas ja suhteellisen
pieni. Komitean jasenten keskivertokattilaikd on 28 vuotta ja keskivertokattilakoko on
1370 t KA/vuorokaudessa.

Ruotsin toinen korkeapainesoodakattila otettiin kayttoon Ostrandissa (3300 t KA/24h,
106 bar, 515 °C) lokakuun alkupuolella.

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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Sodahuskommittén

Kuva 3. Ruotsin uusin soodakattila, Ostrand, aloitti lipedn polttamisen 9. lokakuuta.
(Kuva SCA Ostrandin luvalla.)

Skoghallin (2200 t KA/24h, hdyrypaine 108 bar, tulistus 500°C) ja Ostrandin kattilat
saavat jatkoa jo ensi vuonna, kun Obbolan uusi korkeapainesoodakattila otetaan kayt-
toon (800 t KA/24h, hdyrypaine 110 bar, tulistus 505°C).

Vauriot 2005
Vuonna 2005 komitealle ilmoitettiin 15 vauriota (katso kuvat 4-6 ja taulukko 1)

35 4000

20l + 3500

— - 3000
25 +

A + 2500
20 + —

- 2000

15 + —

J ] 1 1500
10 + \/ /o\

\/ + 1000
st [/

\\ - 500

Vaurioiden lukumaara

Y]
/

Vuosittainen seisokki (tuntia)

0 t t t t t t t t t t 0
1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Kuva 4. llmoitettujen vaurioiden lukumaara (pylvas) ja vuosiseisokki 1995-2005.

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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35

Vauriotrendi

30 +
25 +

20 +

Seisokkitrendi

15 + /
\ ,
/

10 +

Vaurioiden lukuméaara

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

4000

- 3500

-+ 3000

-+ 2500

- 2000

-+ 1500

-+ 1000

- 500

Kuva 5. Vaurio ja seisokkitrendit (kolmen vuoden liukuva keskiarvo) 1995-2005.

Muut
20%

Sula

27% Ekonomaiseri

26%

Keittoputkisto -
7% Seina
20%

Kuva 6. Vuoden 2005 vauriot osa-alueittain.

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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Vuosittainen seisokki (tuntia)
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Taulukko 1. Vuonna 2005 ilmoitetut vauriot

Numero Vauriotyyppi Seisokki (tuntia)
05-01 Nuohoimen irtoaminen -
05-02 Sularénnin vaurio -
05-03 ”Near mud drum” Korroosiota 445
05-04 Ekonomaiserivuoto 48
05-05 Ekonomaiserivuoto 34
05-06 Sula- ja pesuvesivuoto 80
05-07 Ekonomaiserivuoto 42
05-08 Ekonomaiserivuoto -
05-09 Sulavuoto -
05-10 Pieni rgjahdys sularannissé/liuottajassa -
05-11 Ohuita putkiseinia ja sardja nokan alapuolella -
05-12 Sé&roja priméaari-ilma-aukoissa (kompound) -
05-13 Putkivuoto ja putken repedminen nokan yla- 76
osassa
05-14 Putkivuoto (pohjapuhallus) 26
05-15 Putkivuoto (dolezal) 25

Viime vuonna sattui suhteellisen monta sulavuotoa. Suuremmilta liuottajargjahdyksilta
on valtytty, mutta viime vuonna sattui melko vakava pienempi rajahdys sularannissa.
Syyta ei ole voitu varmuudella selvittdd, luultavasti on kyse jonkinmoisesta kaasurajah-
dyksesta.

Ekonomaiserivauriot olivat normaalilla tasolla, samoin seindputkistoon liittyvat vauriot.
Tulistinvaurioilta saastyttiin viime vuonna. Tosin vaurioiden ilmoittaminen takkuilee,
on esimerkkeja vaurioista, jotka on ilmoitettu noin pari vuotta jalkikéteen.

Yleista kehitystéd katsottaessa voidaan todeta, ettd vaikuttaa silta ettd yha useampi vaurio
I6ydetddn vuosihuoltojen ja muiden suunniteltujen seisokkien yhteydessé.

Taulukko 2. Vuoden 2006 ilmoitetut vauriot (tammikuu-syyskuu)

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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Numero Vauriotyyppi Seisokki (tuntia)
06-01 Ekonomaiserivuoto 48
06-02 Tulistinvuoto (48)
06-03 Venttiilivuoto (48)
06-04 Sulavuoto -
06-05 Haihduttamovaurio -
06-06 Sularénnivaurio -
06-07 DCS error state -
06-08 DCS error state -
06-09 DCS error state -
06-10 Dolezal -

6(8)

Uutta on, ettd Sodahuskommitén tastd vuodesta lahtien kéasittelee valikoivasti vaurioita

haihduttamossa.

Henkil6turvallisuuden kannalta vakavin viime vuonna sattunut vaurio oli 05-10, Pieni
rjahdys sularénnissd/liuottajassa. Kyseisessé tehtaassa on sattunut useita kaasuréjéh-
dyksid, jonka tuloksena sularédnnin suojakotelo on irronnut liuottajan kattorakennelmas-
ta (Kuva 7). Suojakotelo on my6ds muuttanut muotoaan rajahdyksen voimasta (Kuva 8).

2
-

o

Kuva 7. Irronnut sularédnnin suojakotelo

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757



7(8)

Sodahuskommittén

Kuva 8. R&jahtanyt suojakotelo. Kotelo on selvasti paisunut rajahdyksen voimasta
(musta ruutu on piirretty vertailun vuoksi).

Uudet suositukset

Komitean perustamisesta l&htien, suositusten laatiminen on ollut komitean padtoimiala.
Tan& vuonna kaytamme yli 75 000 EUR ja huomattavan maarén vapaaehtoista tyota
jasenten taholta uusien suositusten laatimiseen ja vanhojen péivittamiseen.

Suositukset on jaettu kuuteen eri osa-alueeseen:

Ammattitermit ja kasitteet
Rakenne ja laitteet

Kéyttd ja kayttohairiot
Katsastus ja huolto
Koulutus
Turvamaaraykset

mmMoOm>

Taulukko 3. Tand vuonna tullaan hyvaksymaan yksi suositus:

D2 Suositus soodakattilan katsastuksesta.

D2 tulkitsee mita voimassaoleva lainsaadanto tarkoittaa kdytanndssa soodakattilaa kat-
sottaessa kattilan omistajan ndkdkulmasta.

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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Sodahuskommittén

Suositusalakomitea on tarkastanut kaikkien suositusten siséllon ja paatynyt siihen joh-
topéatokseen, ettd periaatteessa kaikki suositukset pitdd pdivittadd. Syy tdhan on teknii-
kan nopea kehitys sek& uusi lainsdadantd. Suositusten pdivittdminen on komitealle mit-
tava urakka, johtuen suuresta maarasté suosituksia (42 kpl).

Ruotsinkieliset suositukset ovat jdsenten saatavina maksutta. Suositukset ovat myoskin
myytavana ulkopuoliselle taholle.

Koulutus

Nykyaddn P&L Nordic yhtio kouluttaa kaikki sertifioitavat soodakattilan kayttdjat Ruot-
sissa Sodahuskommitténin hyvéksynnalla. Itse sertifikaatin jakaa komitea. Soodakatti-
lakdyttdja suorittaa kahden vuoden pituisen koulutuksen. Yhteensa noin 720 soodakatti-
lakdyttajaa on sertifioitu vuosina 1994-2005. Sertifioinnin jélkeen voi vield suorittaa
erillisen turvallisuuskurssin.

Tutkimustoiminta

Perinteisesti ruotsalais-norjalaisen soodakattilakomitean tutkimustoiminta on ollut hy-
vin pienimuotoista. Nyttemmin asiassa on tapahtunut muutos.

Tulevaisuuden soodakattilan edellytykset — projekti
Komitea pohti 2005 miten toimintaa pitéisi kehittdd seuraavat kolme vuotta. Lopputulos
oli, ettd jasenistomme haluaa lisaté tutkimustoimintaa. Tuloksena komitea paétti aloittaa
projektin ”Forutsattningar for framtidens sodapanna (3FS)” — Tulevaisuuden soodakatti-
lan edellytykset. Projekti on kolmivuotinen (2006-2008) ja kokonaisbudjetti on noin
250 000 EUR (komitean omaa seké julkista rahoitusta).

Projektissa aiotaan tutkia mitka seikat mahdollistavat kahden vuoden yhtéjaksoisen ajon
seisokkien valissé. Muita tarkeité seikkoja ovat prosessi- ja henkil6turvaan liittyvat sei-
kat ajettaessa korkealla paineella ja kuiva-ainepitoisuuksilla. Ajatuksena on tehda sarja
mittauksia yhdessé korkeapainesoodakattilassa.

Vuosi 2006 kéaytetddn valmisteluun. Ensi vuonna suoritetaan padosa laskelmista ja katti-
lamittauksista. Julkinen loppuraportti valmistunee syksyll& 2008.

Muut tutkimuskohteet:

o Selvitys mustalipedn vaahtoutumisesta ja kaasunkehityksestd mustalipeésailiossa
sekoittajan kaynnistyessa seisokin jalkeen. Kaasumittaus toisessa tehtaassa on
suunnitteilla, mutta on viivastynyt mittausvalineissé ilmenneiden ongelmien ta-
kia.

o Sularénneissa sattuneiden rajahdysten vuoksi, Sodahuskommittén suoritti pikai-
sesti jasenkyselyn, jossa kysyttiin jadsentemme ongelmista sulardnneissa ja liuot-
tajissa. Komitea haki myds julkista rahoitusta suorittaakseen kaasumittauksia su-
lardnnin laheisyydessa — onnistumattal

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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The organization of the SNRBC

The Board of the SNRBC

Chairman: Staffan Carlsson, Sodra Cell Monsteras
Secretary: Mikael Ahlroth, AF

16 members (11 voting)

Recommendations Subcommittee
Lars Andersson, AF
Totally 4 members

Incidents Subcommittee
Bert Flodqvist, AF
Fredrik Bruno, AF

Totally 11 members

Training Subcommittee

Thomas Sjogren, Stora Enso
Totally 3 members

The boiler park in Sweden and
Norway

Ostrand’s new boiler
AN

AN

Average boiler

N
a
o
o

N
o
o
o

Capacity t DS/24h

=
a
o
o

1960 1965 1968 1971 1974 1978 1980 1985 1990 1995 2000 2005




General information

Total number of recovery boilers in Sweden and
Norway: 32, two of which are located in Norway.

One three-boiler mill (M-real Husum), five two-boiler
mills, the rest (19) are single boiler mills.

Average boiler size: 1.370 mt DS/ 24 hrs.
Average age: 28 years.
New boiler projects: Ostrand and Obbola.

Boller projects

SCA Ostrand - Andritz:

o 3.300 mt DS/24 hrs. (expansion 4.400 mt DS/24 hrs)
e 106 bar/515°C

e Liquor DS 73% (expansion 80%)

e Start-up: October 9 ™, 2006.

SCA Obbola - Andritz
e 1.000 mt DS/24 hrs.

e 110 bar/505°C

e Liquor DS 74%

o Start-up: October 2007.




SCA Ostrand

SCA Ostrand, Sweden

New boilerhouse

Incidents
A total of 15 incidents reported for 2005 (until September 2006)
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Incidents
A total of 15 incidents reported for 2005 (until September 2006)

Incident trend

Down time trend

\ 7

Number of incidents
Annual down time (hrs)

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Two -three year running average

The Swedish Norwegian Recovery Boiler Committee

Incidents per area 2005
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Expansion of scope

» The evaporation plant is important for the safe
and uninterrupted operation of the recovery
boller.

* From 2006 onwards, the SNRBC will also
selectively investigate incidents in the
evaporation plant.

Demolished
Spout 2




05-10: Smelt spout explosion, cont’d

The most serious incident in 2005.

Explosion is believed to have taken place in the spout
or in the hood.

The explosion is assumed to be a gas explosion.

The Swedish Occupational Safety and Health
Administration has put tight restrictions on working in
this area at the mill.

The SNRBC has set up an ad-hoc team to investigate
the cause and ways to prevent future incidents.




05-10: Smelt spout explosion, cont’d

The hoéd was clearly deformed. (Black box drawn for

reference.)
=

Recommendations (4)

Categories:

A: Technical terminology (3)

B: Construction and equipment (19)

C: Operation and operational disturbances (11)
D: Inspection and maintenance (7)

E: Training (2)

F: Safety protocols (2)

Sodahuskommittén
The Swedish Norwegian Recovery Boiler Committee




New recommendations in 2006

D2 — Recovery boiler inspection

All recommendations will be revised during the
next few years to comply with new European
legislation.

The possibilities of future recovery boilers
A research project 2006-2008

e The SNRBC Board has decided to approve a quite ambitious three-year
research project. 50% of the funding will come from external sources.
e The project will focus on
e combustion chemistry
e smelt properties
e emissions
in modern, high-pressure recovery boilers with modern air systems and firing
high dry solids black liquor.
e The aim is to find the factors that enable two year operation
between maintenance stops.

e Other important issues are process and occupational safety when
burning very high dry solids liquor in high pressure boilers.




Other research activity - ongoing

Chemical reactions in unmixed black liquor and possible gas
explosion risks in heavy liquor tanks

First measurements made last fall, high concentration of turpentine in
heavy liquor tank off gases. Project is ongoing and should be completed in
2007.

Smelt spout explosion investigation

Ad-hoc team looks at smelt spout explosions and protective measures,
including clothing. A member inquiry has been circulated to obtain
information about how common these kind of problems are. Project is
halted due to lack of fund and will only continue if further funds can be
secured.

The Swedish Norwegian Recovery Boiler Committee

Thank you for your attention!

The Swedish Norwegian Recovery Boiler Committee




ERILAISTEN LIPEASUUTTIMIEN VAIKUTUS LIPEAN PISAROITUMISEEN

Ville-Pekka Heikkild, Kvaerner Power Oy



Erilaisten lipeasuuttimien
vaikutus lipean pisaroitumiseen

Soodakattilapaiva 2.11.2006
Ville-Pekka Heikkila

AKER KVAERNER

part of the Aker group

Tutkimuksen tavoitteet ja toteutus

m Tavoitteena oli tutkia suutintyyppien eroja:
e lipedn pisaroitumisessa ja avautumiskulmassa

e pisaran lahtokulmassa

e pisaran lahtdnopeudessa
e painehaviossa

e likaantumistaipumuksessa

= Tutkittiin 7 erilaista suutinta kahdella suomalaistehtaalla
e toisella tehtaalla havulipea ja toisella koivulipea

m Tekijat:
e Pasi Miikkulainen & Ari Kankkunen (TKK/ENY)
e Ville-Pekka Heikkila (Kvaerner Power Oy)

s Mittaukset tehtiin syksylla 2005

AKER KVAERNER'

part of the Aker group
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Kaytannon toteutus

m Kaikki suuttimet samaa kokoa (sisahalkaisija 30 mm)

m Testattava suutin (1 kpl) oli takaseinalla
e muut takaseinan ruiskut pois kaytosta

m Suuttimet testattiin vakiotilavuusvirralla 4 litraa/s
e saato tehtaan oman mittarin mukaan

s Kukin suutin oli pesassa noin 3 h
e kuvattiin tietyin valiajoin

s Kattilan kuorma ja ruiskutuslampatila pidettiin
normaalitasolla

m Prosessidata keréattiin tehtaan jarjestelmasta

AKERKVAERNER

Ruiskutusparametrit

Tehdas A Tehdas B
Lipedlaji Havu Koivu
Viskositeetti, mPa s 108 - 187 49 - 95
Kuiva-ainepitoisuus, % 76.3-78.3 76.5-79.9
Tilavuusvirta, I/s 3.0-4.1 40-4.1
Massavirta, kg/s 4.34 -5.91 5.75-6.05
Ruiskutuslampdtila, °C 133-134 132 - 133
Kiehumispisteen nousu, 17-18 17 - 20
°C
Ero kiehumispisteeseen 15 - 17 12 - 16
(4T,), °C

AKER KVAERNER'

9-Oct-06 Slide 4 part of the Aker group

© 2006 Aker Kvaerner




Paineen ja suutinputken [ampd6tilan mittaus

AKERKVARNER'

part of the Aker group

9-Oct-06 Slide 5
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Tulipesdendoskooppi (TKK/ENY)

lens

Surface of aspray 5 /| \
F b
weight
AKER KVAERNER
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Lipeadn pisaroituminen, Tehdas A

Kuvat 0.5 m p&aasséa suuttimesta

suuttimet: 3,4, 5ja 7 suuttimet: 2,6 ja 8

AKER KVAERNER'

part of the Aker group

9-Oct-06 Slide 7
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Avautumiskulma
Tehdas A Tehdas B

Aika, min/ 0 30 60 90 | 120 Aika, min/ 0 30 60 90 | 120

Suutin nro Suutin nro
2 158 - - - - 2 165 147 | 154 | 154 | 184
3 - 116 - - - 3 176 153 | 147 | 161 | 155
4 156 156 | 180 | 150 - 4 156 135 | 150 | 135 | 138
) 127 138 - - - 5 - - - - -
6 - - - - - 6 148 136 | 137 | 127 | 126
7 138 - - - - 7 176 149 | 162 | 164 | 140
8 135 - - 129 | 122 8 104 110 | 110 | 112 | 110

kursiivilla = epavarma tulos punaisella = epdsymmetrinen kulma

AKER KVAERNER'

part of the Aker group
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Pisaran lahtokulma, Tehdas A

Etaisyys lusikan tasosta, mm
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Dimensioton nopeus, maaritelma

Mitattu nopeus suihkun keskilinjalla

Laskettu kiehumattoman nesteen
nopeus poikkipinnalla A

AKER KVAERNER'

part of the Aker group
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Dimensioton nopeus, mittaustulokset
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Tehdas A: suutinputki pysyy melko viileana
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Likaantumistaipumusta vaikea mitata
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Yhteenveto

m saimme mustaa valkoiselle lipedsuuttimien kaytoksesta:

e pari suutintyyppia todettiin hyviksi monessakin asiassa,
samoin pari suutintyyppia todettiin huonoiksi

e suutinmitoituksessa "arvattavaa” jaa nyt vAhemman

s CFD-mallinnuksen lahtotietoja korjattiin mittausten
perusteella oikeaan suuntaan

m saimme yleissivistavaa tietoa ruiskutusprosessista

= kiitAmme yhteistyosta:
e Tehdas A
e Tehdas B

e TKK / Energiatekniikan ja ymparistonsuojelun laboratorio

AKER KVAERNER'
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Copyright

Copyright of all published material including photographs, drawings and images in this document
remains vested in Aker Kvaerner and third party contributors as appropriate. Accordingly, neither the
whole nor any part of this document shall be reproduced in any form nor used in any manner without
express prior permission and applicable acknowledgements. No trademark, copyright or other notice
shall be altered or removed from any reproduction.
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Disclaimer

This Presentation includes and is based, inter alia, on forward-looking information and statements that
are subject to risks and uncertainties that could cause actual results to differ. These statements and
this Presentation are based on current expectations, estimates and projections about global economic
conditions, the economic conditions of the regions and industries that are major markets for Aker
Kveerner ASA and Aker Kveerner ASA'’s (including subsidiaries and affiliates) lines of business. These
expectations, estimates and projections are generally identifiable by statements containing words
such as “expects”, “believes”, “estimates” or similar expressions. Important factors that could cause
actual results to differ materially from those expectations include, among others, economic and
market conditions in the geographic areas and industries that are or will be major markets for Aker
Kvaerner's businesses, oil prices, market acceptance of new products and services, changes in
governmental regulations, interest rates, fluctuations in currency exchange rates and such other
factors as may be discussed from time to time in the Presentation. Although Aker Kvaerner ASA
believes that its expectations and the Presentation are based upon reasonable assumptions, it can
give no assurance that those expectations will be achieved or that the actual results will be as set out
in the Presentation. Aker Kveerner ASA is making no representation or warranty, expressed or
implied, as to the accuracy, reliability or completeness of the Presentation, and neither Aker Kvaerner
ASA nor any of its directors, officers or employees will have any liability to you or any other persons
resulting from your use.

The Aker Kvaerner group consists of many legally independent entities, constituting their own
separate identities. Aker Kvaerner is used as the common brand or trade mark for most of these
entities. In this presentation we may sometimes use “Aker Kvaerner”, “Group”, “we” or “us” when we
refer to Aker Kvaerner companies in general or where no useful purpose is served by identifying any
particular Aker Kvaerner company.
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TYOVAATETUTKIMUKSEN TULOKSIA

Susanna Maki, Tyoterveyslaitos
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Tyoterveyslaitos

Tyovaatetutkimuksen tuloksia. Susanna Maki, Tyoterveyslaitos
Tyoympariston kehittdminen, Suojautuminen ja tuoteturvallisuus.

Soodakattilatyontekijoiden suojautuminen kuuman sulan roiskeilta tutkimus kaynnistyi
yhteisty0ssa Tyoterveyslaitoksen Suojautuminen ja tuoteturvallisuus tiimin, Suomen
Soodakattilayhdistys ry:n ja seitseman eri sellutehtaan soodakattilan kanssa, vuonna
2005. Tutkimus on Tyodsuojelurahaston rahoittama hanke nro 104375 ja loppuraportti
hankkeesta valmistuu vuonna 2006. Tutkimusryhman vastuullisena vetajana on
toiminut tiimipaallikké tekn.tohtori Helena Makinen ja toteutuksesta on vastannut
apulaistutkija Susanna Maki, laboratorio-teknikko Hanna Koskinen, tutkija Sirkku
Isopahkala, laboratorioteknikko Pasi Polvi, tietojarjestelméapéaallikkdé Kalevi Nieminen,
(tutkija Sanna Karkkula) Tyoterveyslaitokselta.

YhteistyOtahoina ovat olleet Suomen Soodakattilayhdistys ry:n lipeatyoryhman lisaksi
seuraavat sellutehtaiden soodakattilat ja yritykset:

- Oy Metsa-Botnia Ab, Kemi, Kaskinen, Rauma
- Stora Enso Oyj, Oulu, Veitsiluoto

- UPM-Kymmene Oyj, Kuusankoski, Pietarsaari
- Filtercon Oy, Rauma

Tavoite
Tavoitteena oli selvittda soodakattilatydntekijoiden tarvitsemat suojaimet, tyon
asettamat vaatimukset suojaimille, markkinoilla olevien suojainten ja

suojavaatemateriaalien todellinen suojauskyky kuumaa kemikaalisulaa vastaan,
kayttajien toiveet kaytettavyydelle. Kehittdd testausmenetelmda soodalle ja etsia
testausten perusteella parhaiten suojaava materiaali, sekd suojavaatteen mallin
kehittdminen vastaamaan tyontekijoiden tarpeita. Selvityksen perusteella maaritellaan
soodakattilatydntekijdille sopivimmat suojainmallit.

Tausta

Sellutehtaiden voimalaitosten soodakattilalla kuuma kemikaalisula on aiheuttanut
tyontekijoille tapaturmia ja vaaratilanteita, sekd normaalien tydvuorojen aikana etta
kunnossapitotoissda. Palovammoja ja vaaratilanteita ovat aiheuttaneet kuuma
kemikaalisula (noin 840 ©C) etenkin sularannien tukoksia avattaessa,
kunnossapitotoissa sek& erilaisissa  prosessin  héiridtilanteissa.  Sattuneissa
tapaturmatapauksissa kaytossad ollut tyo- tai suojavaatetus ei ole suojannut
tyontekijda tarpeeksi sulan roiskeilta. Onnettomuustilanteissa esimerkiksi kaytdssa
ollut palosuojatusta puuvillasta tai polyesterista valmistettu vaate ei ole antanut
tarvittavaa suojausta.

Esimerkiksi Sosiaali- ja terveysministerion tapaturmarekisterin mukaan vuonna 2001
sattui 2 vakavaa tapaturmaa, joissa tukoksen avauksessa tyontekijan péalle roiskui

kuumaa kemikaalisulaa, aiheuttaen eriasteisia palovammoja tyontekijoille.

"Sellutehtaan soodakattilalaitoksella prosessinhoitajalle sattui tapaturma, kun kuumaa mustalipeda
roiskui prosessinhoitajan paalle. Roiskeet aiheuttivat palovammoja kasivarteen, kaulaan ja
kasvoihin. Vakavimmat vammat tulivat kasivarteen. Vahingoittuneella oli kaytossaan kypéara ja
siihen Kiinnitetty kasvosuoja, visiiri, mik&a aivan ilmeisesti on lieventanyt seurausvaikutusten vakavuutta.
Arvioitu tyokyvyttomyyden kesto on muutama kuukausi”. Lahde: SOSIAALI- JA TERVEYSMINISTERIO
TAPATURMASELOSTUS-REKISTERI

Maki Susanna, Ty6terveyslaitos, Tydympariston kehittaminen. Soodakattilapaiva 2006
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Tyoterveyslaitos

Olisiko tapaturma voitu estaa, jos kadytosséa olisi ollut paremmin suojaavat henkilébnsuojaimet?

Eri selluteollisuuden tehtaissa henkilénsuojainten kayttd ja taso on hyvin kirjavaa.
Liséksi henkilonsuojainten todellista kykya suojata kuumalta kemikaalisulalta ei ole
tutkittu. Tarkoituksenmukaista ja suojaavaa vaatetusta ja muuta henkilon suojausta
kayttamalla vahennetdaan tyontekijan riskia saada palovammoja kuumasta
kemikaalisulasta.

Tyoturvallisuuslaki ja suojaimet

Tyontekijoiden, joilla on tulen tai kuumuuden aiheuttamia vaaroja tydymparistossa,
tulee kayttaa suojavaatteita ja suojaimia, jotka tayttavat eurooppalaisen suojain-
direktiivin perusvaatimukset VNp 1406:93. Tyo6turvallisuuslaki velvoittaa ty6nantajaa
mm. huolehtimaan tyontekijéiden turvallisuudesta, poistamaan vaara- ja haittatekijat
tai jos tdméa ei ole mahdollista, korvaamaan ne vdhemman vaarallisilla tai vAhemman
haitallisilla. Laki velvoittaa selvittamaan tyosta, tyotilasta ja ty6olosuhteista
aiheutuvat haitta- ja vaaratekijat. Huomioon on otettava mm. esiintyneet tapaturmat,
ammattitaudit ja tyoperéiset sairaudet seké vaaratilanteet sekéd tyon kuormitustekijét.
Tyoturvallisuuslaki velvoittaa myds tyontekijda noudattamaan ty6nantajan antamia
maarayksia ja ohjeita. Yleiset vaatimukset tayttavat suojaimet tunnistaa CE-
merkinn&std. CE-merkitty suojain téyttda eurooppalaisen suojaindirektiivin
perusvaatimukset (Suomessa VNp 1406:93). Kuitenkaan CE-merkint& ei tarkoita, etta
suojain valttamattd suojaa sularoiskeilta, vaan ty6nantajan tulee tarkistaa suojaus
suojainmyyjalta.

Vaatimusstandardia EN 531:1994 (kuumansuojavaatetus) kaytetdan tulkitsemaan
direktiivin yleisia vaatimuksia kuumassa teollisuustydymparistdssé. Standardin EN 531
mukainen vaatetus suojaa tyontekijaa lyhytaikaiselta liekkikosketukselta, ja ainakin
vhden tyyppista muuta kuumuusrasitusta vastaan (liekkikuumuus, lampésateily tai
sularauta tai -alumiini). Mutta vaatimusstandardissa ei huomioida suojautumista
kuumalta kemikaalisulalta.

Menetelméat
Tutkimuksessa selvitettiin tyontekijoiden tarvitsemat suojavaatteet ja suojaimet,

tyoolot, tyon asettamat vaatimukset suojaimille, saatavilla olevien
suojavaatemateriaalien ja suojainten suojauskyky seka kayttdjien toiveet
kaytettavyydelle. Testausten perusteella etsittiin parhaiten suojaavat

suojavaatemateriaalit ja kehittiin suojavaatteen mallia vastaamaan tyontekijoiden

tarpeita. Tutkimus koostui seuraavista alueista:

- kyselyista soodakattilatydntekijoille seka esimiehille/tydsuojeluhenkildlle (kaytossa
olevat suojaimet, vaatimukset, toiveet)

- suojainselvityksesta (kdytdssé olevien suojainten kartoittaminen eri tehtaissa)

- suojavaatemateriaaliselvityksesta

- materiaalien testauksesta (testimenetelmé&n kehittaminen)

- suojavaatemallin suunnittelusta (suojavaatemallin kehittaminen haastattelujen ja
kyselyjen perusteella vastaamaan tyontekijoiden ja kdyton tarpeita)

- koekaytto
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Tyoterveyslaitos

TyoOpaikkakaynnit ja haastattelut 2005- Kyselyt ja tydolot

Kyselyn avulla kartoitettiin soodakattila tyodntekijéiden suojainten nykytilanne ja
kokemukset suojaimista eri tehtailla. Lisaksi selvitettiin kayttgajien toiveita ja
ehdotuksia suojaimien parantamiseksi. TyoOntekijoitd ja esimiehia haastateltiin
tyopaikoilla ja suoritettiin lampdolomittauksia soodakattilalla voimalaitoksissa.
Tehtaiden suojavaatteiden vastuuhenkildiden kanssa kartoitettiin my6s nykyisin
kaytettavia suojautumisratkaisuja ja niiden huoltoa.

Tyontekijoita vastasi kyselyyn 61, wvuonna 2005. Tyodntekijoita haastateltiin
henkilokohtaisesti 36 (Oy Metséd-Botnia Ab, Kemi, Kaskinen, Rauma. Stora Enso Oyj,
Oulu, Veitsiluoto. UPM-Kymmene Oyj, Kuusankoski, Pietarsaari). Soodakattila-
yhdistyksen kautta lahetettyihin kyselylomakkeisiin saatiin postitse vastauksia 25
(Oy Metsa-Botnia Ab, Kemi, Joutseno, Adnekoski. Stora Enso Oyj, Kotka, Veitsiluoto.
UPM-Kymmene Oyj, Tervasaari).

Tyoolomittauksissa mitattiin pienimuotoisena mittauksena ilman lampdtila (°C) ja
kosteus (RH %) tyOpisteissdéa mm. rénneilla ja lipeasuuttimilla. Keskim&aarainen
lampdétila oli kattila-alueilla 25,3 °C, vaihteluvalin ollessa 14 ©...35 °C:tta. llman
suhteellinen kosteus oli keskim&arin 26,8 % (10,5...47 %). Esim. yksittaisessa
mittauksessa tyontekijan tekeméan kierroksen aikana ympaéariston lampdtila vaihteli
16°... 31,8 °C valilla.

Kaytossa oleva vaatetus ja suojaimet

Soodakattilaprosessin tydntekijoiden kayttamat henkilénsuojaimet ja suojavaatetus
vaihtelevat eri yrityksissa. Vaatimuksia suojaimille ja vaatteille asettavat kuuma
ty0ympaéristo ja tarve suojaukseen kemikaalisularoiskeilta, mutta samalla suojainten
on oltava riittdvan kayttdomukavia. Yrityksissa on paadytty erilaisiin ratkaisuihin
tyontekijoiden suojaamisessa. Yleisin on palosuojatusta kankaasta valmistettu haalari,
joka ei kuitenkaan anna riittdvad suojaa kemikaalisularoiskeita vastaan. My06s
normaaleja palosuojaamattomia tyOvaatteita on kaytossd. Muita suojaimia ovat
kasvojensuojaimet ja suojakésineet. Osassa yrityksista tyontekijoille on annettu
tyopisteisiin  lisasuojaimia, kuten aluminoituja essuja, kaytettavaksi vaarallisen
tybvaiheen aikana, joka ei mydsk&aan anna suojaa kuumalta kemikaalilta.

Lahes kaikki vastanneet kayttivat turvajalkineita, vaikkakin sandaalimallisista
jalkineista kumisaappaisiin. Kuulosuojaimia ilmoitti kayttavan noin 90 % vastanneista,
silmiensuojaimia alle 80 %, kasvojensuojaimia alle 70 9%. Suojainten kéayton
ongelmaksi osoittautui suojainten yhteensopimattomuus.

Kuvissa 1-3 on esitetty tyontekijoiden eri suojainten kayttd, tapaturmissa kuuman
kemikaalin roiskeille altistuneet vartalon alueet ja eri vartalon alueiden suojaustarve.
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Kuva 1. Tyontekijoiden suojainten kaytto
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Kuva 2. Tapaturmissa kuuman kemikaalin roiskeille altistuneet vartalon alueet
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Kuva 3. Eri vartalon alueiden suojaustarve
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Materiaalien testaus

Tyoterveyslaitoksella testattiin 26 erilaista markkinoilla olevaa
materiaalikombinaatiota. Testeissd oli mukana erilaisia vaatetuskayttoon soveltuvia
materiaaleja, mutta myos silikonipaallystettyja materiaaleja. Materiaalitestit tehtiin
TyoOterveyslaitoksella kehitetylla testimenetelmélla, joka on muunneltu sulametallin
keston testausstandardista (EN 373). Kuuman kemikaalisulan vaikutuksen
testaamiseksi ei ole olemassa eurooppalaista standardoitua testausmenetelmaa.
Soodasulan roiskumista demonstroitiin kaatamalla kuumaa sulaa n. 50 g suppilon lapi.
Suppilosta kemikaalisula tippui pisaroina néytteelle, joka oli telineessa 75 asteen
kulmassa. Kuuman kemikaalisulan lampoétila oli 850°C kaatovaiheessa. Lampoétila-
anturien avulla mitattiin lampdtila myds materiaalinnaytteen alta, simuloiden ihoon
kohdistuvaa lampdtilaa. Tutkimuksen materiaalitestien perusteella parhaimman
suojauksen kuumaa sulaa vastaan saatiin kolmikerrosmateriaaliratkaisulla. Tehtailla
kaytossa olevat palosuojatut vaatetusmateriaalit eivat ole antaneet tarpeeksi suojaa
kuumalta sulan roiskeilta.

Suojavaatemallin suunnittelu

Tutkimuksessa on suunniteltu tyontekijoiden toiveiden mukainen
kolmikerrossuojavaatetus. Vaatimukset vaatemallille ja sen yksityiskohdille olivat:
suojaus kuuman kemikaalisulan roiskeilta, kaulan alueen suojaus, nilkan alueen
suojaus, Vvaatetuksen soveltuvuus sekd& valvomotyohén ettd kierrokselle,
yhteensopivuus muiden suojainten kanssa.
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3-kerrosvaatetus

Vaatetus suunniteltiin kolmikerrosratkaisuksi ja materiaalit valittiin materiaalitestien
tulosten  perusteella parhaiten suojaavista materiaaleista. Malli  koostuu
alusvaatetuksesta, vélivaatetuksesta ja lisasuojaimesta. Lis&suojainta kaytettéisiin
tyotehtavissa jossa tarvitaan eniten suojausta kuumilta roiskeilta mm. sularédnneilla.
Lisasuojain laitettaisiin pé&alle kierrokselle mentaessad ja valvomossa pidettéisiin
kevyempaé vaatetusta. Kolmikerrosratkaisu antaa huomattavasti paremman suojan
kuumia roiskeita vastaan kuin nyt kaytdssa oleva tyd/suojavaate. Perusvaatetuksen
kayttbaikaa voidaan lisata, jos pahimmalta altistumiselta suojautumiseen kaytetaan
lisdsuojaa. Niiden suunnitellussa pyrittiin ratkaisemaan Kkriittisten alueiden suojaus
kuten kaulan, kéasivarsien, etuosan seka sivun alueen suojaus.

Parannusehdotukset nykyiseen malliin:

- kaulus: korkeampi kaulus/kaénnettava kaulus, ylés asti suljettava kauluksen malli

- radiopuhelin tasku: taskun mallin kiinnityksen edelleen kehittely, puhelimen pysy-
vyys taskussa myds eri tybasennoissa

- lahkeen suut: vahvistettu lahkeen alue

Koekayttd

Protomallin 3-kerrosvaatetuksen valmisti Lindstrom Oy, protomallit valmistuivat kesan
alussa 2006. Lindstrom Oy tekee protomalleille koepesut ja testaa koepukujen
materiaalien soveltuvuuden pesuprosessiin. Vaatteet ovat koekaytdssa Kaskisten,
Oulun ja Kuusankosken tehtailla. Vaatekokonaisuuteen kuuluvat 3-kerrosvaatetus
seka lisasuojaimet kasvojen alueen suojaukseen. Lisaksi visiiria ja maskia on kehitetty
yhdessd Euromaskin ja Scott Safetyn kanssa. Euromaskin kehittelema
visiirikokonaisuus saatiin koekayttoon keséksi 2006.

Yhteenveto

Suojainten valinta on aina kompromissi kayttamukavuuden, suojauksen ja hinnan
osalta. Suojainten kuitenkin pitaisi suojata tydntekijaa tyon vaaroilta ja haitoilta, jos
niita ei voida teknisin keinoin muuttaa. Tarvittava suojaustaso tulee maarittaa kullakin
tehtaalla riskinkartoituksen perusteella. Maksimisuojaus saadaan kayttamalla
kolmikerrosvaatetusta, varsinkin sularannilla ja hairi6- tai poikkeustilanteissa. Paras
suojaus saatiin 3-kerrosmateriaalilla, jonka silegpintainen silikonipinnoite hylki
parhaiten kuumaa vahvaa emaksistd sulasoodaa. Teknisiss& kankaissa kaytetyn
silikonikuidun kuumakesto yleisesti on noin 1000 astetta, ja ainakin tassa
tutkimuksessa tehtyjen sulakaatotestien mukaan se kesti parhaiten
kuumasularoiskeita. Suojavaatetuksen materiaali oli siledsidoksista Teflon-ké&siteltya
sekoitemateriaalia, seka alusvaatetuksena kéaytettiin paloturvalliseksi ké&sitelty
modakryyli/puuvillakuidusta valmistettua neulosta. Materiaalit kehittyvat koko ajan ja
tarvittavien vaatetus materiaalien sulan Kkesto on helposti tarkistettavissa
tutkimuksessa kehitetylld vakio-olosuhteissa tehtavalla testausmenetelmalla.
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Suojainten kannalta ongelmana on ettei ainakaan tadman tutkimuksen puitteissa
markkinoilta I6ydetty valmista tuotetta vaan tuotekehitysta tarvittaisiin edelleen mm.
kasvojensuojain, kuulosuojain, kypara ja hengityksensuojaimen Kkehittdmiseksi
vastaamaan soodakattilatyon tarpeita. Silla paras suojaus soodakattilalla saataisiin
kayttamalla huppumaista paanalueen yhdistelmasuojainta. Suodattimella ja
puhallinlaitteella varustettu yhdistelmasuojain yhdistettyna kaulan alueen suojaukseen
sopisi kuumaan ja kuormittavaan tydhoén, mutta sellaisen kayttéonotto vaatisi
perusteellisen selvityksen ja tyontekijoéiden opastuksen.

Suojainten valinnan kriteereita:

- kyparan/kuulonsuojainten/visiirin yhteensopivuus ja koko paan ja kaulan alueen
suojaavuus

- silmiensuojainten ja visiirin valinta

- suojaus alapuolelta ja sivuilta tulevilta roiskeillta

- kuumansuojajalkineiden kaytto, nilkkaa suojaavien kuumansuojajalkineiden valinta
- kuumansuojakasineiden kaytto tarvittaessa

- hengityksensuojainten tarpeen selvitys

- materiaalin valinta, suojaus kuuman ja vahvan emaksisen kemikaalisulan roiskeilta.
Esim. visiiri riittavan paksua polykarbonaattia (ei asetaattia) ja myos suojainten eri
osien materiaalin kestavyyden varmistaminen.

Suojainten ja suojavaatuksen kayttoonotto seka huolto:
- tiedon valittdminen suoraan tyontekijalle
- suojainten kunto tulisi tarkistaa saannoéllisin valiajoin

Tutkimuksen loppuraportti valmistuu vuonna 2006. Tutkimuksen tulokset esitelldan
kotimaisissa ja kansainvalisissa seminaareissa ja Kkirjoitetaan artikkeleita
tyoturvallisuusalan, tekstiilialan ja paperialan julkaisuihin. Tutkimuksen avulla on
saatu tietoa suojaavimmista suojavaatemateriaaleista ja suojaimista ja tutkimuksen
tuloksia voidaan kayttad hyodyksi suojavaatteiden ja suojainten valinnassa.
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Tydterveyslaitos

TyoOvaatetutkimuksen
tuloksia

TyOympariston kehittadminen,
Suojautuminen ja tuoteturvallisuus
Maki Susanna

Yhteistyokumppanit

Suomen soodakattilayhdistys ry
Soodakattilayhdistyksen lipeatyoryhma

Sellutehtaiden soodakattilat
Oy Metsa-Botnia Ab, Kemi, Kaskinen, Rauma
Stora Enso Oyj, Oulu, Veitsiluoto
UPM-Kymmene Oyj, Kuusankoski, Pietarsaari

Filtercon Oy, Rauma

TyOsuojelurahaston hanke nro 104375, v. 2005-2006
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Tyoterveyslaitoksen tutkimusryhma

Méakinen Helena, tekn.tohtori, tiimipaallikko
Maki Susanna, apulaistutkija

Koskinen Hanna, laboratorioteknikko
Isopahkala Sirkku, tutkija

Karkkula Sanna, tutkija

Polvi Pasi, laboratioteknikko

Nieminen Kalevi, tietojarjestelméapaallikko
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Tavoite

Selvittaa:

soodakattilatyontekijoiden tarvitsemat
suojaimet

tyon asettamat vaatimukset suojaimille

markkinoilla olevien suojainten ja
suojavaatemateriaalien suojauskyky
kuumaa kemikaalisulaa vastaan

kayttajien toiveet kaytettavyydelle
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Tavoite

kehittdd kangasmateriaalien
testausmenetelma

kuuma soodaroiske-testimenetelma

etsia testausten perusteella parhaiten
suojaava materiaali

kehittaa suojavaatteen mallia vastaamaan
tyontekijoiden ja tyoolojen tarpeita
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Tutkimuksen taustaa

Kuuma kemikaalisula on
aiheuttanut tyontekijoille
tapaturmia ja vaaratilanteita

esim. vaatteet ovat syttyneet,
aiheuttaen vakavia palovammoja
onnettomuustilanteissa kaytdssa ollut
palosuojatusta puuvillasta tai
puuvilla/polyesteri-sekoitteesta
valmistettu vaate ei ole antanut
tarvittavaa suojausta

sularannien avaus

kunnossapitotehtavat

prosessin hairidtilanteet
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Sattuneet tapaturmat

esim. vuonna 2001

2 vakavaa tapaturmaa

tukoksen avauksessa tyontekijan paalle roiskui
kuumaa kemikaalisulaa

tyontekijoille aiheutui eriasteisia palovammoja

2 vakavaa ns. lahelta piti-tilannetta

LAHDE: SOSIAALI- JA TERVEYSMINISTERIO, TAPATURMASELOSTUSREKISTERI
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Esimerkki sattuneesta tapaturmasta

"Sellutehtaan soodakattilalaitoksella
prosessinhoitajalle sattui tapaturma, kun kuumaa
mustalipeaa roiskui prosessinhoitajan péaalle.
Roiskeet aiheuttivat palovammoja kasivarteen,
kaulaan ja kasvoihin. Vakavimmat vammat
tulivat kasivarteen.

Vahingoittuneella oli kaytossaan kypara ja siihen
kKiinnitetty kasvosuoja, visiiri, mika aivan ilmeisesti
on lieventanyt seurausvalkutusten vakavuutta.
Arvioitu tyokyvyttomyyden kesto on muutama
kuukausi."

Lahde: SOSIAALI- JA TERVEYSMINISTERIO TAPATURMASELOSTUS-
REKISTERI, v.2005
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Olisiko tapaturma voitu estaa tai
lieventaa, jos kaytossa olisi ollut
paremmin suojaavat
henkilonsuojaimet?
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Tyoturvallisuuslaki

Tyoturvallisuuslaki velvoittaa tyonantajaa mm.
huolehtimaan tyontekijoiden turvallisuudesta
poistamaan vaara- ja haittatekijat

tai jos tdma ei ole mahdollista, korvaamaan ne
vahemman vaarallisilla tai vahemman haitallisilla

huomioon on otettava mm. esiintyneet tapaturmat,

ammattitaudit ja tyOperaiset sairaudet seka vaaratilanteet
seka tyon kuormitustekijat

Tyoturvallisuuslaki velvoittaa myos tyontekijaa
noudatamaan tyonantajan antamia maarayksia ja
ohjeita
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Tyoturvallisuuslaki

TyOntekijoiden, joilla on tulen tai
kuumuuden aiheuttamia vaaroja
tyoymparistossa, tulee kayttaa
suojavaatteita ja suojaimia, jotka tayttavat
eurooppalaisen suojaindirektiivin
perusvaatimukset (VNp 1406:93) ja ovat
CE-merkittyja
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CE-merkinta

Yleiset vaatimukset tayttavat
suojaimet tunnistaa CE
merkinnasta

CE merkitty suojain tayttaa
eurooppalaisen suojaindirektiivin
perusvaatimukset

CE-merkinté ei kuitenkaan tarkoita,
etta suojain valttaméatta suojaa
sularoiskeilta, vaan tydnantajan tulee
tarkistaa suojaus suojainmyyjalta
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Suojavaatetus kuumatygssa,

standardi EN 531

vaatimusstandardia EN 531:1994 EN 531
kaytetaan tulkitsemaan direktiivin yleisia

vaatimuksia kuumassa

teollisuustydymparistossa

vaatetus suojaa tyontekijaa:

lyhytaikaiselta liekkikosketukselta + ainakin A B1 C1 D1 E1
yhden tyyppistd muuta kuumuusrasitusta

vastaan (liekkikuumuus, lampdsateily tai

sularauta tai -alumiini)

standardissa ei huomioida suojautumista
kuumilta kemikaalisulalta !
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Tutkimuksen menetelmat

tyoolojen kartoitus

kierrokset soodakattilalla
mittaukset: lampdotila ja kosteus tyoOpisteissa

kyselyt soodakattilatyontekijoille

henkilokohtaiset haastattelut
kaytossa olevat suojaimet, vaatimukset, toiveet

materiaali- ja suojainselvitys
materiaalitestit

suojavaatemallin kehittaminen, vaatetuksen
suunnittelu

koekaytto
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TyoOpaikkakaynnit ja

lampoolomittaukset

lampdadtila (°C)
kosteus (rh %)

tyOpisteissa:
sularannit
lipedasuuttimet
iImasuuttimet
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Tyoolomittaukset

lampotila kattila-alueilla: ka 25,3 °C
vaihteluvali: 14 ...35 °C

Ilman suhteellinen kosteus: ka 26,8 %o
vaihteluvali: 10,5...47 %

esim. Kierroksen aikana ympariston
lampotila 16°... 31,8 °C
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Keskimaaraiset lampaotilat ja

kosteus eri tyoskentelypaikoilla

mittauspaikka

lampdotila, ka °C
(min - max)

kosteus, ka %
(min - max)

valvomo, 22 (19 — 23) 27 (16 —47)
taukotilat

sularannit 27 (15 - 34) 25 (20 - 33)
lipeasuuttimet 30 (24 — 35) 23 (18 — 29)
ruiskut 28 (24 — 32) 27 (20 - 34)
ilma-aukot 25 (22 - 29) 12 (11 -14)
muu kattila-alue 24 (15 - 32) 23 (13 - 46)
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Tydterveyslaitos

Tyopailkkakaynnit
ja haastattelut

2005

17




Tyontekijoiden haastattelut

ja kyselyt

Yhteensa 61 tyontekijaa, vuonna 2005

henkilokohtaiset haastattelut (36)

Oy Metsa-Botnia Ab, Kemi, Kaskinen, Rauma
Stora Enso Oyj, Oulu, Veitsiluoto
UPM-Kymmene Oyj, Kuusankoski, Pietarsaari

kyselylomakkeisiin vastanneita (25)
Oy Metsa-Botnia Ab, Kemi, Joutseno, AdanekoskKi
Stora Enso Oyj, Kotka, Veitsiluoto
UPM-Kymmene Oyj  Tervasaari

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 19

TyOpaikkakaynnit ja haastattelut

Haastattelut ja kyselyt:
sattuneet tapaturmat ja vaaratilanteet seka
"lahelta piti" - tilanteet
kaytossa olevat suojaimet
tyontekijoiden kayttokokemukset suojainten
kaytosta

toiveet ty0- ja suojavaatteille seka
suojaimille

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 20



Esimiesten kyselyt ja haastattelut

Yhteensa 12

UPM-Kymmene Oy;j 25 %
Stora Enso Oyj 42 %
Oy Metsa-Botnia Ab 33 %

Kuusankoski, Pietarsaari, Kemi, Kaskisten
tehdas, Kaukopaa, Joutseno, Tervasaari,
Kotka, Aanekoski, Kemijarven Sellu Oy

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006

Esimiesten/tydsuojavaltuutettujen

haastattelut ja kyselyt

21

tyontekijoille sattuneet tapaturmat

tapaturmien vakavuus (keskimaarainen
sairaspoissaolo aika)

loukkaantuneet vartalonosat

k&ytossa oleva suojavaatetus
suojainten kaytto

suojainten malli, merkinta ja valmistaja
”lahelta piti” tapauksien kirjaus
kommentit suojavaatetuksesta

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006
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Suojavaate- ja suojainkartoitus

ty6— ja suojavaatteet
tyOvaateet,
kuumansuojavaatteet,
lisdsuojaimet

ty6- ja suojakasineet

kasvojen- ja

silmiensuojaimet
visiirit, suojalasit

kuulonsuojaimet
tulppa- tai kupusuojaimet

turvajalkineet

eri mallit: sandaaleista
palosaappaisiin

kyparat

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 23

sulasooda, musta- ja viherlipea
roiskeet

korkeat lampotilat
kontaktikuumuus
ympariston lampotila
epaergonomiset tydasennot
polyt
melu

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 24



Tapaturmissa loukkaantuneet

vartalonosat (esimies-kysely)

vartalonosat maara %
alaraaja lonkasta nilkkaan 9 25
varpaat ja jalkatera 5 14
kasivarsi 5 14
kasi, sormet 4 11
silmat 4 11
kaula 3 8
etuosa 3 8
paa 2 6
kasvot 1 3
vhteensa 36 100
lipeasuuttimen vaihdossa mustalipeda roiskunut tydntekijan paalle,
rannilla sulaa lentanyt vaatetuksen paalle, useimmiten nilkoille ja jalkojen alueelle.

Méaki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 25

Soodakattilalla sattuneet

tapaturmat

rannien tukoksia avatessa 31 %

kunnossapitotoissa 5 %
lipearuiskulla 2 %
muut tehtavat 21 %

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 26



Palovammat

vakava palovamma 10 %
lieva palovamma 28 %
el palovammoja 10 %

ei ladkarihoitoa (palovammat ranteissa)

2 vk sairaspoissaolo (niska paloi, vesirakkulat
niskassa)

3 VK sairaspoissaolo
2-3 kk sairaspoissaolo

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 27

sailraspoissaoloaika

lukumaara

alle 3 paivaa

3-6

15-30 :|
31-90 :|

28



Kaytossa oleva vaatetus (N61)

= 67 % takki ja housut
— 8 % takki ja avohaalari

= 44 % kokohaalari
— 10 % puuvillaa
— 31 % palosuojattu
— 3 % muu

—
Sy v R

\ (AR

mm T

‘Hv

A

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006

Lisasuojia

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 30



Roiskeille altistuneet vartalon

alueet (N61)

paa

silmat

kasvot

kaula

kaula-niska-hartia-alue

késivarsi-kasitaive-olkapaa

etuosa-rinnan alue

etuosa-vatsan alue

kasivarsi, ranne - kasitaive

ranteen alue

kammen tai kaden selkdosa

sormet

etuosa-reiden alue

jalkojen etuosa

polvet

nilkat

varpaat

[ [
\ \
\ \
\ \
\ \
\ \
\ \
\ \
\ \
\ \
\ \
\ \
\ \
1 \ \
\ \
\ \
\ \
1 1
2 4

6 8 10 12 14 16 18 20

% vastanneista

turvajalkineet |

silmien suojaimet |

kuulon suojaimet

kypara

kasvosuojain |

tyokasineet |

suojakasineet |

hengityksen suojain |

lisdsuojain

T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% vastanneista




Suojainten kaytto

kypéra ;‘
kuulonsuojaimet W
silmiensuojaimet W—’—f
kasvojensuojain W | | |
suojakasineet # | | |
tyokésineet M | | '
turvajalkineet W—

hengityksensuojain #‘ | | '
lisdsuojain * _ ‘ ‘ ‘ ‘ I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% vastanneista

* esiliina, hihasuojain, irtohousut ® tydntekijat (N61) O esimiehet (N12)

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 33

Kokemukset lisasuojainten kaytosta

eivat ole hankalat kayttaa

ovat epamukavat kayttaa

pukeminen epédmukavaa

pukeminen vie liikaa aikaa

suojaimien sailytyspaikka
on liian kaukana
tai hankalassa paikassa

muu syy*

%



Suojaustarve (N61)

paa

kasvot

] 62

kasvojen sivut [ 2

silmat

] 18

kaula

] 57

niska ™75

etuosa - rinnan alue

] 33

vatsan alue

] 21

etuosa - reiden alue

] 25

sivulle [ 7

kasivarsi, kasitaive - olkapaa

] 18

kasivarsi, ranne - kasitaive

] 21

ranteen alue

] 21

kédmmen tai kdden selkdosa |

] 25

sormet

] 16

jalkojen etuosa

polvet |

] 20

nikat |

varpaat

30

0

20

30

40

% vastanneista

50 60

Tarvittava suojavaatetustyyppil

lisdsuojain

21 %

nykyinen vaate (isatty suojamateriaalia roiskeita vastaan)

kokohaalari
takki ja housut

alusvaatetus:

paloturvallinen t-paita

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006

18 %
16 %
11 %

36

70



Ongelmakohtia

suojainten yhteensopivuus
suojaimet eivat ole yhteensopivia
keskenaan (20 % vastanneista)
kasvosuojaimen kanssa ei voi pitaa
kuulosuojaimia (11 %)

vain tulpat sopivat, mutta eivat suojaa tarpeeksi
melulta

radiopuhelin ei kuulu tarpeeksi hyvin
eivat suojaa tarpeeksi (11 %)

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006
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Materiaalikartoitus



Tausta - esiselvitys vuonna 2003

Suojausaste arvioitiin tekoihon
avulla

palosuojatut suojavaatemateriaalit

Mmikaan testatuista materiaaleista ei
antanut parempaa suojaa kuumia
kemikaaliroiskeita vastaan

kuuma sooda poltti kankaat ja tekoiho
suli, 3-asteen palovammat

monikerrosmateriaalit
palomiesten monikerrosmateriaali

nahka
palovammat lievempia (ihon punoitus)

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 39

Materiaalikartoitus 2005

soveltuvat
materiaalinaytteet (26)
suojavaatemateriaaleja

lisdsuojamateriaaleja;
teknisia materiaaleja

materiaalimessut
7-9.6.2006 Frankfurt

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 40



TTL:Nn Kkuumasooda testimenetelma

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006

kuumaa_!gemikaaliSLﬂaa 50 g
lampotila n. 850°C




Kuumasooda-menetelma

kaatolampdtila 824 °C — 933 °C
ka 920 °C
sulatettu sooda 50 g

natriumkarbonaatti n.70%
natriumsulfidi n.25 %

naytteelle kaatunut maara
32-529,kad4 g

lampotila kankaan alla
48,9 - 96,3 °C

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 43

Materiaalitestit

'Referenssi materia

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 44
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Referenssi materiaali + alusvaatetus,

kaatolampotila 917°C

lampétila °C

140

120

100

80

60

40

20

0

maksimi 84,3°C

S~

19

23

27 31

35

39 43 47 51 55
aika (s)

59

63 67 71 75 79 83 87

= anturi 1 = anturi 2

anturi 3

anturi 4
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30 96 Kevlar, 7020 Panox

+ aluminoitu silikoni pinnoite
340 g/m2

max. sulan | lampotila
lampdotila | maara

52 52 930

52,8 40 860

68,7 913

e ool NPT o | ond

Maki Susanna,HTyéterveyslraits, Soodakattilapaiva 2006 7 a7

Silikonipinnoitettu kangas

Materiaali: 30% Kevlar, 70% Panox, maksimi 52,8°C (40g, 860°C)

140

120

100

80

60

lampdtila (°C)

=

20

1 31 61 91 121 151
sekuntia (s)

= anturi 1 ==anturi 2 anturi 3 anturi 4

181




50 %06 viskoosi, 30 %206 villa, 17 20 PES, 3 2% R-Stat

55 % Protex, 45%b6 puuvilla

max. sulan lampdotila
lampdtila maara

66,3 45 913
52,7 43 931
40,2 33 900

Materiaaliyhdistelma

30 % Kevlar, 70% Panox

50 %06 viskoosi, 30 %o villa, 17 26 PES, 3 20 R-Stat
55 9% Protex, 45%b6 puuvilla (neulos)

max. sulan | lampdtila || max. sulan lampdtila
lampdtila | maara lampdtila | maara

36,4 °C |47 g |925°C [|65,9°C |47 g |932 °C

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 50



3-kerrosmateriaali, kaatolampdtila 925°(

9+6+1 (3 kaato), maksimi 36,4°C

80

70

60

50

40

lampétila °C

30 _ — = ‘\“‘H—i—rr_ii ——————

20 A

10

0 T T T T T T T T T T
23 27 31 35 39 43 47 51 55 59 63 67 71 75 79 83
aika (s)

—anturi 1 =— anturi 2 anturi 3 anturi 4
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Tydterveyslaitos

Suojainkartoitus



Suojainkartoitus 2005

28 suojainta tai suojaimen osaa
= silmiensuojaimia 5

- kasvojensuojaimia 5

= visiirid/visiirikehyksia 9

- kasinemalleja/rannesuojia 6

- kypéaria 2

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 53

Testattuja silmiensuojaimia
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Testattuja kasvojensuojaimia

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006
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Kasvojensuojain

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006
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Ideat vaatetuksen mallille (N61)

59

lisdsuojain

nykyinen vaate, johon

lisatty suojamateriaali

18

roiskeita vastaan

kokohaalari

takki ja housut

jokin muu 2

11

16

21

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006
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Vaatimuksia

suojaus kuuman kemikaalisulan roiskeilta

kaulan alueen suojaus
nilkan alueen suojaus

vaatetuksen soveltuvuus sekéa
valvomotyohon etta kierrokselle

yhteensopivuus muiden suojainten kanssa

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 61

Parannusehdotukset

kaulus
korkeampi kdannettava kaulus
ylos asti suljettava kaulus

radiopuhelin tasku

taskun kiinnityksen kehittely

puhelimen pysyvyys taskussa myos eri
ty0asennoissa

lahkeensuut
vahvistettu lahkeen alue

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 62



Mallin suunnittelu — ideat

vaihtoehto 1:
alusvaatetus (trikoo)
valikerros: housut/paitapusero (paitapusero: valvomo)
lisdsuojain (silikonipinnoitettu Kevlar+Panox)
vaihtoehto 2:
alusvaatetus (trikoo tai pikeemateriaali)
valikerros: housut/takki
lisdsuojain (Kevlar+Panox)
lisdsuojaimet:
hengityksensuojain, jossa suojaavasta materiaalista
"ns. huppu

suojaa ongelma-alueen (kasvot, silméat, kaulal)

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 63

Takki ja kaulus

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 64



Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006

Lisasuojain

vyotaro
vyoOtardkaitale, vyolenkit, vyotarolla
takana kuminauhakuja

taskut
sivutaskut ja takataskut suojalapalla

vahvike

lahkeensuut vahvistettu (2-
kertainen kangas)

lahkeensuut: "Kaviomalli Lindstrom"
materiaali

Argos®: 50% viskoosia FR, 30%
villaa, 17% PES, 3% R-Stat

345 g/m2

vari: koekayttbévaate tumman
sininen

65
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Materiaali:
F 1120 Si

30% Kevlar(R), 70%
Panox(R), palosuojattu
alumiinipigmentoitu
silikonipinnoite
340 g/m2

Vari:
alumiinin harmaa

66



Tydterveyslaitos

Yhteenveto

Koekaytto

Maki Susanna, Tyoterveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006

3-kerros vaatetus
alusvaatetus
suojavaate
lisdsuojain

kasvojensuojain/maski-
visiiri
Scott Safety Oy, Vaasa
Euromaski Oy, Rauma

koekaytto

Kaskisten, Oulun ja
Kuusankosken tehtaat

68



Suojainten kehittely

Euromaski, Rauma
visiiri + maski

Scott Safety, Vaasa
kasvonsuojaimen visiiriosa

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006

Vaatetusmateriaalit

69

Paras suojaus

3-kerrosmateriaali
alusvaatetus, suojavaate, lisdsuojain

sileapintainen kankaan sidos
silikonipinnoitettu tekninen kangas

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006
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Materiaalin valinta

suojaus kuumalta ja vahvalta emaksiselta
kemikaalisulanroiskeilta

my0s suojainten eri osien materiaalien
kestavyyden varmistaminen

esim. visiiri, paksua polykarbonaattia

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 71

Suojainten valinna kriteerit

paan/kuulonsuojainten/visiirin yhteensopivuus
silmiensuojainten ja visiirin valinta

suojaus alapuolelta ja sivuilta tulevilta roiskeilta
(naamiomalliset suojalasit/huppusuojain)

kuumansuojakasineiden valinta tarvittaessa
hengityksensuojainten tarpeen selvitys
kyparan kaytto
kuumansuojajalkineiden kaytto
nilkkaa suojaavien kuumansuojajalkineiden valinta

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 72



Suojainten valinta

SUgjalis
pesu fia huelie kestalis
Ssuoejalin
lEyomulkavuus yiieensepivuus
hlina

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 73

Suojainten kayttoonotto ja huolto

tiedon valittaminen suoraan tyontekijoille
suojavaatetus ja suojautuminen soodakattilalla
vaaratekijoiden selvitys
tyoterveydelliset seikat, ammattitaudit
suojainten kunto tulisi tarkistaa saanndllisin
valiajoin
mm. kuulonsuojainten tiivisterengas

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 74



Ongelmia

markkinoilta ei |0ytynyt valmista

paanalueen suojainta, joka suojaisi

tarpeeksi soodakattilatyossa roiskeilta
kasvojen-, silmien-, kuulon- seka
kyparasuojainyhdistelma
paras suojaus saataisiin kayttamalla
huppumaista paanalueen
yhdistelmésuojainta (suodattimella ja
puhallinlaitteella varustettu
yhdistelmasuojain)

Maki Susanna, Tyo6terveyslaitos, Soodakattilapaiva 2006 75

Tyontekijoiden omia sovelluksia

76
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TULISTIMIEN KLOORIKORROOSIO

Lasse Koivisto, Andritz Oy



ANDRITL
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Lasse Koivisto 1(5)

Kloorikorroosio eli "aktiivinen hapettuminen”

Kloorin tai kloridien aiheuttama ns. "active oxidation" nimella tunnettu korroosiomuoto on
muodostunut varsin vaikeaksi ongelmaksi my6s soodakattiloissa tana paivana. Aiemmin
ongelmat liittyivat voimakattiloihin ja erityisesti jatteenpolttoon. Syy tdman korroosiomuodon
yleistymiseen liittyy SOy —paéastdjen vdhenemiseen, josta syysta savukaasuissa esiintyy
enemman alkaliklorideja eika HCI niin kuin aiemmin.

1. Korroosion ulkoiset visuaaliset tunnusmerkit

Kloorikorroosiolle on ominaista putken pinnalla oleva paksu oksidikerros. Oksidikerros
kasvaa jaljempéana selostetun mekanismin mukaisesti kloorin "aktivoimana”. Oksidi on
huokoista ja sallii tarvittavan kaasujen helpon kulun.

Tyypillisesti oksidi irtoaa putkesta esim. nayteputken oltua huoneilmassa riittavan pitkaan.
Tama johtuu ilmeisesti putken ja metallin rajapinnassa olevan rautakloridin imemasta
vedesta ( so. kloridi "pehmenee” ja oksidikerros murtuu irti ).

Kloorikorroosiolle on tyypillista
kuoppainen, paksun oksidin
peittama pinta.

=

Paksu oksidi peittaa pintaa

Tarpeeksi paksuksi kasvettuaan oksidi lohkeilee myos kaytdssa ja pinta muodostuu erittain
kuoppaiseksi.

Variltdan putket ovat punertavia, koska oksidi pinnastaan hapettuu enemman tai vahemman
hematiitiksi. Pinnan alta oksidi on mustaa magnetiittia.
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Oksidi karisee helposti pois nayteputken pinnasta tietyn "kosteassa” huoneilmassa vietetyn
ajan jalkeen.

2. Mikrorakenne

Korroosio etenee raerajoja pitkin, joka voidaan helposti havaita normaalissa
valomikroskopiassa. Korroosio nayttaisi myds tuhoavan helpommin teraksen perliittia tai
bainiittia eli rakennetta joissa on ferriitin ohella rautakarbidia. Naista seikoista johtuen
rakenteeksi korroosiorintaman alueella muodostuu oksidi, jossa on irrallisia
ferriittisaarekkeita ja tietenkin sitten raerajakorroosiovyohyke.

Kuvassa ndhd&éan kloorikorroosiolle ominainen
poikkileikkausrakenne. Harmaa ylempi osa on
oksidia ja alareunassa on teras.

Oksidi Teraksen puolella ndhdaan raerajoille kasvava
oksidi ja oksidin puolella siihen hiljalleen
sulautuvat ( oksidiksi muuttuvat ) ferriittirakeet.
Kuvassa nékyy myds halkeama, jota myoéten
oksidi on lohkeamaisillaan irti.
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Joskus putken pinnan oksidissa voi olla onkaloita, joista 16ytyy suuria kiiltavia kiteitd. Ne on
todettu magnetiitiksi ja ne ovat ilmeisti kitetyneet suoraan kaasufaasista.

"_ﬂ o e ' Tulistinputken pinnalla

olevasta oksidin
"rakkulasta” paljastuneita
magnetiittikiteita.

Acc )V
2000 K ]

3. Kemiallinen koostumus

Tyypillista talle korroosiomuodolle on, etta oksidin alta ja siis teraksen pinnalta |0ytyy klooria
eli rautakloridia. Joskus voi myds l0ytya alkaleja Na ja K mutta se ei ole kovin tavallista. Alla
oleva kuvasaja esittaa korroosiorintamaa ja siita otettua alkuaineanalyysia

Korroosiorintama.
Ferriittikiteita ja niiden
valissa rautaoksidia.

3
-

Acc.V S'p'd‘Magn Dot WB EBp F—— 10um
200kV 40 2000x, SE 104 13 Korroosiokuopan poikkileikkaus
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Label A: Raeraja/hiekuva 16

Bement W %
cl

Sk 145
Mol 2
Ik 1889
Crle 245
Fe 1 1.15
Fek 7405
Mo Total 100

Mn

a.88 1.68 Z2_k8 3.28 5._88 5_88 5.68 6.48 7.28

Edellisen kuvan alueelta, raerajalta otettu EDS-analyysi, jossa selvasti erottuu kloori tai
kloridi. Muut aineet tulevat teréksesta ( 10CrMo 9-10).

4. Korroosion mekanismi

Nykyisin pidetaan alla olevan piirroksen mukaista mekanismia toden nakoisimpana.

Cl; palaa
rajapinnalle

FeCl, hoyrystyy
ja hapettiy, Clod, =~

2NaCl + Fe,0; + % 0,4 : vapautuu ;
- NayFe,O,4 + Cl, £ ~ = o E
(Kerrostuma) "r_ ?)FGClz +20, - FesOgt 3C|2

o7}

AccY  Spot Magn Det WD Exp —— 200pm
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Kloorikaasu siis vapautuu kloridien ( NaCl tai KCl ) reagoidessa rautaoksidin kanssa. Kloori
diffuntoituu oksidikerroksen lapi terdksen pinnalle ( oksidi/teras-rajapinnalle ) ja reagoi siella
teraksen raudan kanssa. Tama on mahdollista matalan happipitoisuuden takia ( so. jos
happea olisi muodostuisi oksidi mieluummin kuin kloridi ). Muodostuva rautakloridi on
helposti hoyrystyvaa ja FeCl,-hdyrya alkaa diffuntoitua painvastaiseen suuntaan eli pois
teréksesta savukaasuihin pain.

Happea vuorostaan diffuntoituu savukaasuista oksidin sisaan ja jossain kohdassa
rautakloridi ja happi kohtaavat. Tall6in muodostuu rautaoksidi ( musta magnetiitti )

Tassa korroosiomekanismissa ei ole kyseessé sulakorroosio, vaikka kloridit tunnetusti
lisdavat sulan osuutta kerrostumassa ( To:n yldpuolella ), vaan kerrostuma sinénsé voi olla
kiinte&d. Sulan lasnéolo kiihdyttda korroosiota, koska ionien liikkuvuus kasvaa. Sulanosuuden
kasvaessa tullaan tietysti tilanteeseen, jossa ei enaé voida puhua kloorikorroosiosta, vaan
kyseessa on sulan aiheuttama korroosioa.

Metallin pinnalla oksidikerroksen alla saattaa esiintya sulia metalliklorideja, mutta tilanne on
taysin poikkeava normaalista sulakorroosiosta. Kun poltetaan runsaasti klorideja ( ja
kaliumia ) sisaltavaa lipeda, on jo n. 440...450 °C hoyryn loppulampdtiloilla havaittu
merkkeja kyseisestéa korroosiosta.

5. Materiaalit
Kokemusten perusteella ferriittiset terékset eivéat kovin hyvin kesta kloorikorroosiota.

Normaalisti kuumemmissa tulistimissa kaytetty 10CrMo 9-10 voidaan odottaa toimivan n.
480 - 490 °C hoyryn l[Ampdtiloihin asti, jos on huolehdittu siitd, ettéd metallin [ampdétila el
kohoa liiaksi ( hdyryn jakautuminen, putkien pituudet etc ) ja klooripitoisuus on n. 0.3 %
tienoilla tai alle.

Kun mennaan korkeampiin lAmpatiloihin tulee jo lujuussyistakin eteen siirtyminen enemman
seostettuihin tai muuten lujempiin materiaaleihin. Naista yleisimmat ovat X10CrMoVNb 9-1
ja X20CrMoV 11-1. Omissa kokeissamme olemme yllatten havainneet, ettd X10 on
korroosion kestoltaan naissa oloissa joskus jopa huonompi kuin 10CrMo 9-10. X20 sen
sijaan nayttaisi kestadvan paremmin. On huomattava, etta tilanne eri kattiloilla voi poiketa
edella kuvatusta, joka perustuu tietylla kattilalla mitattuihin datoihin.

Uusien matalaseosteisten lujien terasten ( T23 ja T24 ) korroosionkestavyys jaa luultavasti
korkeintaan 10CrMo 9-10:n tasolle eika niilla ehka soodakattiloissa saavuteta ajateltua
hyotya ( matala seostus, suuri lujuus, matala hinta ), koska korroosionkesto korkeissa
lampdtiloissa jaa puuttumaan.

Kirkkailla materiaaleilla kuten Alloy 28 jne. voidaan meidan kokemustemme mukaan paasta
korkeampiin tulistuslampdtiloihin, kunhan huolehditaan siitd, ettéd materiaalin lampdtila pysyy
lentotuhkan sulamislampdétilan To alapuolella.
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Yleisti
Vaara- ja riskianalyysi

Vaara- ja riskianalyysin tarkoituksena on kartoittaa ja méadrittad soodakattilan kayton
yhteydessi esiintyvit vaarat ja méarittda niistd aiheutuva riskin suuruus. Yleisend
padmadrina on, ettd analyysissd kisitelladn erikseen henkild-, ympéristo-, materiaali-
ja seisokkivaarat. Analyysin tekijat paattavit kuitenkin tapauskohtaisesti kisitelldanko
materiaali- ja seisokkivaarat henkilo- ja ympéristovaarojen lisaksi, jotka ovat yleisten
standardien ja méadraysten mukaan kasiteltava.

Yleinen etenemistapa Vaara- ja riskianalyysissd on aloittaa vaarojen kartoittamisella,
josta esimerkkini voidaan mainita POA (Potentiaalisten Ongelmien Analyysi).
Vaarojen kartoittamisesta jatketaan vaarojen tunnistamismenetelmilld, joista yleisin on
HAZOP-menetelma. HAZOP perustuu poikkeamien syiden ja seurausten tarkasteluun
prosessissa. Vaarojen tunnistamisen jilkeen tehdd&n vaarojen luokittelu ja ei
siedettidvien riskien saattaminen siedettévélle tasolle.

Vaarat, vaarojen syyt, seuraukset kuten my0s timén hetkinen varautuminen ja riskin
suuruus esitetdin analyysilomakkeessa, josta on malli liitteend. Lomakkeeseen tulee
kirjata vaarojen kisittelyt kattilan osaprosesseittain, jotta luettavuus ja mahdolliset
jalkitarkastelut, muutokset ja lisdykset voitaisiin tehdd joustavasti.

Riskin suuruus (tarvittava riskin vahennys), niiden riskien osalta, jotka voidaan
suojata turva-automaatiolla, midritetddn riskigraafia kéayttden, joka on esitetty
seuraavilla sivuilla. Maiérityksessda kaytettavat riskigraafin parametrit on esitetty
erikseen eri vaaroille (henkilo-, ympéristo-, materiaali- ja seisokkivaarat).

Vaara- ja riskianalyysin tekijit

Henkildiden, jotka osallistuvat vaara- ja riskianalyysin tekemiseen, tulee tuntea mm.
kattilan kéytto (kdyton valvoja), mitoitukset, eri osaprosessit, kaytettdvat kemikaalit,
kattilan sahko-, instrumentointi-, ohjaus- ja mekaaniset asiat.

Analyysin vetdjin tulee tuntea analyysimenetelmd sekd riittdvissa madrin kdsiteltava
prosessi.

Dokumentit

Vaadittava dokumentaatio ja informaatio analyysin tekemiseen tulee tarkastaa, ettd
kaytettivissi on kasittelyn kannalta tarpeelliset ja ajan tasalla olevat dokumentit, jotta
vaarojen identifiointi olisi mahdollisimman onnistunut (laitoksen layout piirustukset,
Pl-kaaviot, prosessikuvaukset, jne..)

Vaarojen Kkisittely

Vaarakohtia kisiteltiessd vaara-analyysissi tulee osaprosesseittain  késitelld
muistilistan tapaan ainakin seuraavat asiat, vaikka kaikkia ei tarvitse kirjata muuten
kuin mahdollisten todellisten vaarojen osalta.

Prosessivaarat / Prosessipoikkeamat:
- veden paasy tulipesdin

- korkea / matala lampdétila

- korkea / matala paine



- korkea / matala pinta

- virtauspoikkeamat (ei virtausta, suuri virtaus, takaisinvirtaus)
- palo

- rdjahdys

- vuoto

- vikaantuminen (esim. DCS, kriittinen mittaus, venttiili)
- mekaaninen vaurio

- apuenergian syoton keskeytys

- inhimilliset virheet

- alasajo / ylosajo

- seisokki / kunnossapito

- muut

Vaaratekijat liittyen laitteiden / koneiden tydskentely-ympéristoon
- liikkuvat koneenosat

- puristuminen

- takertuminen

- loukkuun jddminen

- korkeapaineisesta kaasu- tai nestesuihkusta aiheutuvat vaarat
- sdhkostd aiheutuvat vaarat

- limmostd aiheutuvat vaarat (esim. kuumat pinnat)

- melu

- siteily

- haitallisten aineiden koskettaminen tai hengittdminen

- biologiset tai mikrobiologiset vaarat

- ergonomisten periaatteiden laiminlyonti

- odottamaton kaynnistyminen

- inhimilliset virheet

- putoavat tai sinkoutuvat osat

- liukastuminen, kompastuminen tai putoaminen

- nostoihin liittyvét vaarat

- muut

Vahinkojen luokittelu

Analyysin tekijat (laitoksen haltija) voivat p#attda tapauskohtaisesti luokitellaanko
materiaali- ja seisokkivaarat turvallisuuteen liittyvind riskeind vai kisitellddnko niitd
vain ns. laitesuojina, jolloin merkkaukset noudattaisivat normaalia tapaa ja mydskaan
ko. suojapiirit eivit kuuluisi maériaikaistestausohjelmiin turva-automaation tapaan.
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Kuva 1. Riskigraafi

Eheystasot ja riskigraafiparametrien kalibrointi

Riskigraafiparametrit

Seurausparametri, C

Henkiloturvallisuus

Seurausparametri C on jaettu neljdén tasoon: C1, C2, C3 ja C4. Riskin arvioinnissa
Seurausparametri maéritetddn alla olevan taulukon mukaisesti.

Seurausparametri | Kalibrointi Huomioita
C1 Vahaiset vahingot Esim. vahainen haava, ruhje tai
lieva palovamma. Ei
sairaslomaa.
Cc2 Vammautuminen tai sairaus, ei Aiheuttaa esim. tutkimuksissa
pysyvaa vaikutusta tydkykyyn kaynnin ja sairasloman.
C3 Kuolemantapaus tai muutama vakava | Invaliteetti
vamma
C4 Usean henkilén kuolema




Ympiristoturvallisuus

Seurausparametri | Kalibrointi Huomioita
C1 Ei vahinkoa, vaaraa eika harmia Esim. Lieva hajuhaitta,
Iahiasukkaille lyhytaikainen laimeiden ja
Ei kielteista julkisuutta vakevien hajukaasujen
kaantopiippuun, lipeaa
vahaisessad maarin kanaaliin
Cc2 Lieva ympériston pilaantuminen, joka | Esim. Hajuhaitta,
on korjattavissa. pitempiaikainen vakevien
Lieva ymparistopaastd hajukaasujen kaantdpiippuun,
lipeaa kanaaliin
Vaatii paastoilmoituksen teon
C3 Huomattava tehdasalueen Esim. Iso lipea tai muu paasto,
ulkopuolelle vaikuttava ympéristdluvan | joka aiheuttaa biologisen
ylittavapaasto puhdistamisen bakteerikannan
tuhoutumisen.
C4 Katastrofaalinen paastd tehdasalueen | Esim. Vakava maaperan,
ulkopuolelle pohjaveden tai vesiston
pilaantuminen.
Vakava lahialueen kasvi- tai
eldinkunnan tuhoutuminen.

Materiaaliturvallisuus

Materiaalivahinkojen seurausparametria arvioitaessa otetaan huomioon laitevauriot ja
korjaustyokustannukset.

Seurausparametri | Kalibrointi Huomioita

C1 <50 000 Eur Puhaltimen moottorin vaihto

C2 0,05-1M Eur Tuubivuoto,
palamisilmapuhaltimen
rikkoontuminen

C3 1-5MEur Hajukaasutomahdys

C4 >5 M Eur Sulavesirajadhdys

Seisokkiturvallisuus

Seisokkivahinkojen seurausparametria arvioitaessa tulee ottaa huomioon myds
muiden laitosten seisontatappiot.




Seurausparametri | Kalibrointi Huomioita
C1 <8h Esim. lipean polttokatkos
Cc2 8h - 1vko Esim. tuubivuoto,
palamisilmapuhaltimen
rikkoontuminen
C3 1vko - 2kk Esim. hajukaasutdomahdys
C4 >2kk Esim. sulavesirdjahdys
Oleskeluparametri, F
Henkiloturvallisuus
Oleskeluparametri | Kalibrointi Huomioita
F1 Vaara kohdistuu rajoitettuun Esim. sdhkodsuodinalue,
alueeseen ja liikkkuminen alueella on lieridtaso
epasaannollistd
F2 Vaara kohdistuu koko Lipeansyottotaso, poltintasot ja

kattilahuoneeseen tai tasoille, joilla
likkuminen saannollista

alintaso

Ympiristo-, materiaali- ja seisokkiturvallisuus

Ympiristo-, materiaali- ja seisokkiriskit ovat ajasta riippumattomia, josta syystd aina
kéaytetddn parametrina F2.

Vaaran vilttimistodennikdéisyysparametri, P

Vaaran vilttimistodenniakdisyysparametri P kuvaa mahdollisuutta vélttad vaarallinen
tapahtuma siind tilanteessa, kun sihkdistd suojaustoimintoa ei ole tai se ei ole
toiminnassa. P-parametrin vaikutusalue sijoittuu ajallisesti suojatoiminnon ja
vaarallisen tapahtuman viélille.

Suojauksen toimimattomuuden havaittavuuden edellytyksend on, ettd suojausrajan
saavuttamisesta on Turva-automaatiosta riippumaton hélytys ja etti suojauksen
toimimattomuus voidaan péitelld prosessisuureista ja/tai tilatiedoista.




Henkiloturvallisuus

Mahdollisuus

vélttaa vaara Kalibrointi Huomioita

P1 - Mahdollista tietyissé olosuhteissa Vaara on havaittavissa ja
- Operaattorilla on riittavasti aikaa estettavissa ajoissa.
toimia Esim. havaitaan mittauksin ja
- Alueella olevilla henkildilla halytyksin. Eri polttoaineiden
mahdollisuus poistua turvalliseen sulkeminen, pikapysaytys
tilaan

P2 Muussa tapauksessa valitse P2

Ympiristo-, materiaali- ja seisokkiturvallisuus

Vaaran vilttimistodenniikoisyysparametrin P kasittely on samanlainen késiteltdessa
ympéristo-, materiaali- ja seisokkiturvallisuuden riskeja.

Mahdollisuus

vilttaa vaara Kalibrointi Huomioita
P1 - Mahdollista tietyissa olosuhteissa Vaara on havaittavissa ja
- Operaattorilla on riittavasti aikaa estettévissa ajoissa.
toimia Esim. havaitaan mittauksin ja

hélytyksin, viherlipean tai eri
polttoaineiden p&astd
kanaaliin, sulkeminen,

pikapysaytys
P2 Muussa tapauksessa P2
Vaaran esiintymistodenniikdisyys, W
Vaaran esiintymistodenndkoisyysparametri w kuvaa vaaran

syntymistodennikdisyytti, kun turva-automaation avulla tehtivaa suojaustoimintoa ei
huomioida. Tapahtuman todennikdisyyttd arvioitaessa huomioidaan mydés muiden
riskinvahennyskeinojen vaikutus.

Muita riskinvdhennyskeinoja ovat, esim:

- suunnittelu, mitoitus

- perusautomaation normaalit lukitukset, ohjaukset, jne
- varoventtiilit

- murtolevyt

- rajahdysluukut

- kaasun- ja palonilmaisimet

- koulutus, ohjeistus, jne.

Henkilo-, ympiristo-, materiaali- ja seisokkiturvallisuus

Vaaran esiintymistodennikdisyysparametrin W késittely on samanlainen késiteltdessd
henkils-, ympiristd-, materiaali- ja seisokkiturvallisuuden riskeja.



Vaaran esiintymistoden- | Kalibrointi Huomioita
ndkoisyysparametri
W1 Erittain vahainen -Vahingon sattuminen nykyisen
(tapahtumavali suurempi kaytannon vallitessa ei ole
kuin 33 vuotta) todennakaista talla laitoksella.
W2 Vahainen (tapahtumavali 3 - | -Vahinko on sattunut vastaavalla
33 vuotta) laitoksella muualla ja voi

perustellusti sattua talla laitoksella
seuraavien 3-33 aikana.

W3 Todennakdinen -Vahinko sattuu todenndkdisesti
(tapahtumavili 4kk-3 vuotta) | talla laitoksella seuraavien 3
vuoden aikana

Ko. tapahtumavileji kiytettiessd padstadn yleisesti siedettiviin yksiloriskiin.
Vaara- riskianalyysilomake
Liitteessd 1 on esitetty vaara- ja riskianalyysikaavake.

Lomakkeen etusivulle tiytetddn tehtaan ja projektin tiedot, jarjestelmd, jota analysointi koskee,
kéytetyt piirustukset (esim. PI-kaaviot), analyysin tekoon osallistujat, pvm., paikka ja mahdollisia
huomioita, jotka tulee myShemmin huomioida esim. jos analyysi on jéddnyt osittain vajavaiseksi
jostakin syysta.

Analyysilomakkeeseen kohtaan Vaara kirjataan todelliset vaaratilanteet esimerkiksi lilan korkea
paine kattilassa. Vaaratilanteista kirjataan mahdolliset kaikki vaarat, jotka voivat aiheuttaa
vihintidnkin henkilo- ja ympéristovaaroja. Tydryhmd paattdd kirjataanko myds mahdolliset
materiaali- ja seisokkivaarat.

Kohtaan Vaaran syyt kirjataan kaikki mahdolliset syyt, jotka voivat aiheuttaa késiteltdvéan vaaran
tai aloittaa mahdollisen tapahtumaketjun, mika johtaa ko. vaaraan.

Kohtaan Seuraukset kirjataan vaaran syykohtaisesti ensin yleiset seuraukset, jonka alle
vahinkokohtaisesti Henkils-, Ympiristo-, Materiaali- ja Seisokkivahingot ja arvioidaan mahdollinen
suuruus.

Kohtaan Varautuminen (ilman TLJ:td) kirjataan kaikki mahdolliset vahingon tapahtumaan
vaikuttavat niin mekaaniset, sdhkdiset kuin ohjeistuksella ja tai koulutuksella hoidetut varautumiset.

Kohtaan Riski (ilman TLJ:td) kirjataan riskin véhennystarpeen suuruuden arvioinnissa
riskigraafista saatu parametripolku (esim. C3-F2-P1-W2) sekd tarpeellinen riskin véhennystarve (-
a, TET1 — TET4 tai b) kts riskigraafi kuva 1.

Kohtaan TLJ/Toimenpiteet/Huomautukset kirjataan tydryhmén chdotukset mahdollisista
suojatoimenpiteistd TLJ:ssd sekd mahdolliset muut tarpeelliset liséselvitykset.
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VAARA VAARAN SYYT SEURAUKSET VARAUTUMINEN RISKI TAJ/TOIMENPITEET/
-Henkilovahingot (ilman TAJ:t3) (ilman TAJ:t3) HUOMAUTUKSET
-Ympiéristévahingot
-Materiaalivahingot
-Seisokkivahingot
KATTILAVESIJARJESTELMA
1.1 Lierion pinta lilan | e tylipesissi suuri vuoto kuiviin kiehuminen pintamittaukset (2/3) Henkild: Toimenpiteend sdanndlliset
alhainen putkivaurio . . C4-F2-P2-W1 | kattilaputkien
¢ sulavesirajahdys izizﬁ:set vesilasit 2 kpl + TET3 madriaikaistarkastukset ja
. ) Ympéristo: vahvuusmittaukset
kayttS- ja kunnossapito- -C2-F2-P2-W1 |Laukaisu matalasta pinnasta
ohjeistus TET1 2/3 reagoi (LI-7312,-13, -
saannolliset kattilaputkien Materiaali: 22)
maidriaikaistarkastukset ja -C4-F2-P2-W1
vahvuusmittaukset TET3
Seisokki:
-C4-F2-P2-W1
TET3
1.2 Lierion pinta liian | e kattilassa vuoto kuiviin kiehuminen pintamittaukset (2/3) g:nglii):l Wi Toteutetaan TET 2
alhainen ° putkivaurio Tealls Tac] + -H2-Pl- ’ )
sulavesirajihdyksen vaara i:ﬁ:gset vesilasit 2 kpl TET2 . Laukaisu matalasm pinnasta
. o s Ympéristo: 2/3 reagoi (LI-7312, -13, -
syottc?veden. ja boyryméarin -C2-F2-P1-W1 |22)
eromittaus, josta hélytys a
kayttd- ja kunnossapito- Materiaali: e apupolttoainepolttimien
ohjeistus C1-F2-P2-W2 sulkeminen
sadnndlliset kattilaputkien - e tuuletuksen voimassa
méiiriaikaistarkastukset ja Seisokki: olo poistua
vahvuusmittaukset -C2-F2-P1-W2 | e lipesnpolton lopetus
TET1 laimeiden hajukaasun
syoton lopetus
1.3 Lierion pinta liian | e systtdveden virtaus estyy kuiviin kiehuminen pintamittaukset (2/3) Iélznlglt;):l - Toteutetaan TET 2
alhainen utkivaurio Aealli Tagi -re-til-
° Is)ulavesiréj shdyksen vaara * paikalliset vesilasit 2 kpl + TET2 Laukaisu matalasta pinnasta

kamera

Y mparistd:

2/3 reagoi (LI-7312,-13, -




23)

VAARA VAARAN SYYT SEURAUKSET VARAUTUMINEN RISKI TAJ/TOIMENPITEET/
-Henkilévahingot (ilman TAJ:ti) (ilman TAJ:td) HUOMAUTUKSET
-Ympiristovahingot
-Materiaalivahingot
-Seisokkivahingot
kayttd- ja kunnossapito- - C2-F2-P1-W1 122)
ohjeistus ;I ol toat it
s . . ateriaali: e  apupolttoainepolttimien
sydttéveden virtausmittaus C1-F2-P2-W1 sulkeminen
- o tuuletuksen voimassa
Seisokki: olo poistuu
C2-F2-P1-W2 |e lipeanpolton lopetus
TET1 o laimeiden hajukaasun
syoton lopetus
1.4 Lierion pinta liian | e 3kjllinen paineennousu |  lieridn pinta putoaa hetkellisesti pintamittaukset (2/3) Henkil6: Ei turvallisuusvaatimuksia
alhainen . . paikalliset vesilasit 2 kpl + ¢l
kamera e
. . Ymparisto:
kaytto- ja kunnossapito- C1
ohjeistus -
Materiaali:
Cl
Seisokki:

C1
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SOODAKATTILAN SAVUKAASUJEN PAASTORAJOITUKSET YMPARISTOLUVISSA

Yleista

BAT ympéristoluvissa

Paastoja koskevat lupamaéraykset
Paastojen tarkkailu

Yhteenveto ja johtopéatokset
Léahteet

Siséllysluettelo
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1 YLEISTA

Sellutehtaat ovat ympadristonsuojelulain perusteella luvanvaraisia. Ymparistoluvan
myoéntamisen edellytyksend on muun muassa, ettd toiminnasta ei saa aiheutua terveys-
haittaa tai merkittdvaa ympariston pilaantumista tai sen vaaraa.

Suomalaiset sellu — ja paperitehtaat ovat hakeneet uuden ymparisténsuojelulain mu-
kaista lupaa viimeistddn vuoden 2004 loppuun mennessa. Ymparistoluvat myontaa
ymparistélupavirasto, joita on kolme: Itd-Suomen, Lansi-Suomen ja Pohjois-Suomen
ymparistélupavirasto. Suurin osa luvista on edelleen késittelyssé, joko ym. virastoissa
tai valituksen seurauksena Vaasan hallinto-oikeudessa.

Ymparistonsuojelulain mukaan ympériston pilaantumisen vaaraa aiheuttavassa toi-
minnassa teknisten ratkaisujen tulee perustua parhaaseen kaytettavissa olevaan tek-
niikkaan. Sen lyhenne on BAT (Best Available Techniques). (YSL 4 § 1 mom. koh-
ta 3).

BATIn madrittelyssa ja soveltamisessa otetaan huomioon ympériston pilaantumisen
ehkdisemisen ja vahentdmisen yhtendistdmiseksi tehty IPPC-direktiivi sekd toimialan
BAT-vertailuasiakirja (BREF), jonka tarkoituksena on muun muassa antaa yhteista
tietopohjaa lupamaéarayksille. (YSA 9 § 2 mom.)

2 BAT YMPARISTOLUVISSA

Ympéristonsuojelulaissa (3 8) parhaalla kéytettavissé olevalla tekniikalla, BAT (Best
Available Techniques) tarkoitetaan mahdollisimman tehokkaita ja kehittyneitd, tekni-
sesti ja taloudellisesti toteuttamiskelpoisia tuotanto- ja puhdistusmenetelmid ja toi-
minnan suunnittelu-, rakentamis- , yll&pito- sek& kéyttdtapoja, joilla voidaan ehkéista
toiminnan aiheuttama ympariston pilaantuminen tai tehokkaimmin vahent&a sita.

Tekniikka on YSL:n mukaan teknisesti ja taloudellisesti toteuttamiskelpoista silloin,
kun se on saatavissa kayttoon yleisesti ja sitd voidaan soveltaa asianomaisella toimi-
alalla kohtuullisin kustannuksin.*

Ymparistolupahakemuksessa toiminnanharjoittajan on esitettdva toiminnan luonne ja
arvio BAT- tekniikan soveltamisesta omassa toiminnassaan. Toiminnanharjoittajan ei
tarvitse noudattaa BREFissa kuvattuja teknisia keinoja. Han voi valita ne tekniset rat-
kaisut, joilla pystytaan tayttdmaan lupaehdot ja niissa madaritetyt raja-arvot.

Parhaan kayttokelpoisen tekniikan sisaltda arvioidessa on otettava huomioon lukuisa
joukko nakdkantoja, joista on saddetty ymparistosuojeluasetuksen 378:ssd, yksi naista
on paastdjen ehkéisemisen ja rajoittamisen kustannukset ja hyodyt.

Ymparistoluvasta paatettdessa tulee ottaa huomioon paikalliset olosuhteet, taloudelli-
set edellytykset ja laitoksen ika.

! Huom. alleviivaukset ovat kirjoittajan
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BATIn soveltaminen lupapaatoksissa on uusi asia, joka on heréttanyt paljon keskuste-
lua. Yritykset ovat antaneet palautetta mm. seuraavista asioista:

e BREF asiakirjojen rooli on muodostunut hyvin hallitsevaksi
e laitoksen suoritustason arviointi suhteessa BREF — asiakirjan paastdtasoihin
0 BREF - asiakirjat eivat ole normeja eivétka sellaisenaan peruste lupaehtojen ki-
ristamiselle.
o toimenpiteiden teknisen ja taloudellisen toteuttamiskelpoisuuden arviointi on
jaanyt toisarvoiseksi.
e BREF - asiakirjojen taustatiedot voivat olla puutteellisia tai virheellisia (vrt. soo-
dakattiloiden NOy — paé&stot).
e maardykset on perusteltava — ei riitd, ettd lisdtoimia tarvitaan parhaan kayttokel-
poisen tekniikan kayttdonottamiseksi.

Toisaalta lisdvaatimuksia on EUssa perusteltu silld, ettd lainsdddannolléd pyritaén en-
nen kaikkea ehkaisemaan tai minimoimaan yhteison teollisuus- ja maatalouslaitosten
paastot ilmaan, veteen ja maaperdaan. Liséksi BAT — tasoisen tekniikan on oltava tek-
nisesti ja taloudellisesti toteuttamiskelpoista (engl. viable), mutta valttaméttd ei hou-
kuttelevaa (engl. attractive).

3 PAASTOJA KOSKEVAT LUPAMAARAYKSET

Uuden ympéristonsuojelulain mukaisia, sulfaattisellutehdasta koskevia, paatoksia on
toistaiseksi annettu viisi: Pohjois-Suomen ympéristolupavirasto Stora Enso Oyj:n
Kemijarven tehtaalle, L&nsi-Suomen ymparistélupavirasto UPM-Kymmenen Pietar-
saaren tehtaalle ja I1t&-Suomen ymparistdlupavirasto UPM-Kymmenen Kaukaan teh-
taille, Ecocell Oy:lleja Sunila Oy:lle. Kaksi ensin mainittua paatosta on kéasitelty myos
Vaasan hallinto-oikeudessa, jonka paatokset ovat vuodelta 2005.

Luvuissa 3 ja 4 esitetyt asiat perustuvat ym. lupapéétoksiin sekd lupaviranomaisten
haastatteluihin.

3.1 Paastoraja-arvot

Epapuhtauksia koskevia raja-arvoja on annettu seka pitoisuusrajoituksina (mg/m3(n))
ettd ominaispaastoina tuotetonnia kohti vuositasolla (kg/Adt). Pitoisuusrajat ovat vuo-
rokausikeskiarvoja 6 %:n happipitoisuudessa.
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Rajoituksia on annettu rikkidioksidille (SO,), typenoksideille (NO,), pelkistyneille
rikkiyhdisteilla (TRS) ja hiukkasille. Oheisessa taulukossa on esitetty annetut raja-
arvot Itd — Suomen ympéristélupaviraston ja VHO:n péatdsten mukaisina.

TEHDAS SO,, TYPEN OKSIDIT, | TRS, HIUKKASET,
MG/M3(N) | MGNO,/M3(N) MGS/M3(N) | MG/M3(N)
SE Kemijérvi ei ole ei ole 10 100, 1.7.2005 jalk.
50, 1.1.2010 jalk.
UPM Pietarsaari | 100 400 10 50
ei ole 400 10 50
UPM Kaukas
Enocell ei ole 400 10 50
Sunila, SK 10 ei ole ei ole 10 100
50, 1.1.2009 alk.
Sunila, SK 11 ei ole ei ole 10 90
50, 1.1.2009 alk.

Jatkossa sellutehtaan rikki — ja typpiyhdisteiden kokonaispaastdja ilmaan tullaan ra-
joittamaan my06s ominaispaastorajoituksilla, kg /ADt. Tallaiset rajoitukset 10ytyvat
seka Pietarsaaren (0,4 SO, kgS/ ADt ja 1,5 kgNO, /ADt ), Kaukaan (0,5 SO, kgS/ ADt
ja 2,0 kg NO,/ADt , tavoite 1,5 kg/ADt), Enocellin (0,5 SO, kgS/ ADt ja 2,0 kgNO,
/ADt ), ja Sunilan paatoksista (0,6 SO, kgS/ADt ja 2,0 kg NO,/ADt, tavoite
1,5 kg/ADt)).

Soodakattiloiden savukaasujen rikkidioksidin pitoisuusrajoituksien tarpeellisuutta tul-
laan arvioimaan uudelleen. NO, -, TRS - ja hiukkaspitoisuusrajoitukset sen sijaan tul-
laan antamaan vuorokausikeskiarvoina. TRS — paastdille tullaan mahdollisesti harkit-
semaan myos lyhyempié tarkastelujaksoja. (LCP — asetuksessa lyhin tarkkailtava aika-
jakso on tuntikeskiarvo).
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3.2

3.3

Lupaehdon toteutuminen
Lupaehtojen toteutumisesta on erilaisia maarayksié.

Sunilan raja-arvot ovat tuntikeskiarvoja, jotka voidaan ylittdd 10 % vuorokaudesta.
TRS - pitoisuutta on mitattava jatkuvasti. Hiukkaspitoisuus on mitattava kerran vuo-
dessa. Kertamittauksissa paastoraja-arvoja katsotaan noudatetun, jos kunkin mittaus-
sarjan tulos ei ylita raja-arvoa.

Enocellin ja Kaukaan sellutehtaan ominaispéastoraja-arvojen laskennassa kéytetdén
paédstomittausten arvoja. Sellutehtaan prosessien TRS -pééstoraja-arvot saavutetaan,
jos yksikaén raja-arvoon verrattava paéstojen vuorokausikeskiarvo ei ylita raja-arvoa.
Raja-arvoon verrattavat vuorokausikeskiarvot madritetddn mitatuista raja-arvoon ver-
rattavista tuntikeskiarvoista, jotka saadaan véhentdmalld mitatusta arvosta raja-
arvopitoisuudesta laskettu mittaustuloksen 95 %:n luotettavuutta kuvaava osuus.

Ilmaan johdettavista paastoista tehtavistd mittauksista on maéaritettdva kokonaisepa-
varmuus 95 %:n luottamusvaélilla. Mittausten kokonaisepévarmuus tulee maarittaa ja
sisallyttad vuosiraporttiin.

Pietarsaaren paatdksessa savukaasujen pitoisuuksia koskevia raja-arvoja katsotaan
noudatetun, jos yksikdan raja-arvoon verrattava vuorokauden keski-arvo ei ylita raja-
arvoja. Raja-arvoon verrattavien vuorokausikeskiarvojen laskenta’ on maaritelty kuten
LCP — asetuksessa®,

Poikkeuksena ovat tuotannon ylos — ja alasajotilanteet sek& hairidtilanteet, joista on
annettu omat maaraykset.

Poikkeustilanteiden kasittely

Poikkeustilanteiden p&astdt on rajoitettu sekd sallitun enimmaispitoisuuden (esim.
hiukkaspaastd 200 mg/m3(n)) etta tilanteen keston (esim. 48 tuntia) suhteen. Enim-
maispéastomaara esim. hiukkasten osalta voi olla 4 — 5 kertaa normaali raja-arvo.

Poikkeustilanteiden péastorajoitusten perusteena on, etta nykyisten puhdistuslaitteiden
toiminta on normaalissa ajotilanteessa niin hyvalla tasolla, ettd mahdollisten hairidi-
den osuus vuositasolla muodostuu seka péaastdjen maarasta ettd ymparistovaikutuksis-
ta erittdin merkittavaksi.

Myos hdiridtilanteiden kesto vuositasolla on rajoitettu. Télla halutaan kiinnittaa huo-
miota erityisesti toistuviin tilanteisiin ja varmistaa, ettd korjaaviin toimenpiteisiin ryh-
dytdan tarvittaessa viivytteleméattd. Edelleen korostetaan yleistd prosessin hallintaa ja
nopeaa reagointia muutoksiin.

? Raja-arvoon verrattavat vuorokausikeskiarvot ja tuntikeskiarvot maaritetdan mitatuista ra-
ja-arvoon verrattavista tuntikeskiarvoista, jotka saadaan vahentdmall& mitatusta arvosta ra-
ja-arvopitoisuudesta laskettu mittaustuloksen 95 prosentin luotettavuutta kuvaava osuus.

¥ Valtioneuvoston asetus polttoaineteholtaan vahintadn 50 megawatin polttolaitosten ja kaa-
suturbiinien rikkidioksidi-, typenoksidi- ja hiukkaspaasttjen rajoittamisesta, 1017/2002.
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Polttokattiloiden poikkeustilanteita koskevat maaréykset johtuvat suoraan LCP — ase-
tuksesta. On mahdollista, ettd prosessikattiloille kehitetddn samankaltaisia lahestymis-
tapoja.

Tulevaisuudessa pyrittdneen siihen, ettd poltto — ja prosessikattiloiden paéstoihin ja
niiden hallintaan liittyvat toimintatavat esim. hairidtilanteissa olisivat yhtenevia — kui-
tenkin prosessikattiloille sovellettuna.

34 Kayttoastetta koskevat maaraykset hajukaasujen kasittelyjarjestelmille

Hajukaasujen kasittelyjarjestelmille on asetettu myos kéyttdastetta koskevia maarayk-
sia

Sunilassa vakevien hajukaasujen kerdily- ja késittelylaitteistojen kédyttdasteen on olta-
va vahintdan 98 % kuukausittaisesta toiminta-ajasta ja laimeiden hajukaasujen vuosi-
poistuman on oltava véahintédan 90 %.

Kemijarven hajukaasujen kerdys- ja kasittelyjarjestelméltd edellytetddn vahintéén
98 % kayttOastetta kuukausittaisesta toiminta-ajasta.

Kaukaan vékevien hajukaasujen kerdily- ja ké&sittelylaitteistojen kdyttOasteen on oltava
vahintaan 98 % ja laimeiden hajukaasujen kerdily- ja kasittelylaitteistojen kéyttoasteen
on oltava véhintdan 95 % kuukausittaisesta toiminta-ajasta.

Enocellissé vakevien hajukaasujen keraily- ja kasittelylaitteistojen kayttdasteen on ol-
tava véhintaan 98 % kuukausittaisesta toiminta-ajasta. Laimeiden hajukaasujen kerdai-
ly- ja kasittelylaitteistojen kdyttoastetta on tehostettava 31.12.2009 mennessé niin, etta
se on vahintadn 95 % kuukausittaisesta toiminta-ajasta.

4 PAASTOJEN TARKKAILU

4.1 Yleista

Ymparistoluvassa maératadn myos paastojen tarkkailusta. Toiminnanharjoittajan on
lupahakemuksessaan esitettavé sellainen tarkkailusuunnitelma, ettd paastéjen seuran-
nasta voidaan paattaé luvassa. Jos tarkkailu — ja raportointisuunnitelman yksityiskoh-
dista paattaminen edellyttad yksityiskohtaisen suunnitelman tekemistd, luvassa méaéara-
taan vain tarkkailun ja raportoinnin yleisperiaatteista ja annetaan suunnitelman hyvék-
syminen valvontaviranomaisen ratkaistavaksi. Nain on toimittu molemmissa jo anne-
tuissa paatoksissa.

Yleisperiaatteisiin kuuluvat maaraykset jatkuvatoimisesta tai méaéraajoin suoritettavas-
ta mittaamisesta.

Jatkuvatoimista mittausta edellytetaan yleensa niistd epédpuhtauksista, joiden pitoisuut-
ta rajoitetaan vuorokausitasolla tai sitd lyhyemmall& ajanjaksolla ts. SO,, NO, TRS ja
hiukkaset.

Mittaus, naytteidenotto ja analysointi on toteutettava standardin mukaisella menetel-
malla (CEN, ISO, SFS tai vastaavan tasoinen kansallinen tai kansainvalinen yleisesti
kéytossa oleva standardi). Mikéli sellaista ei ole, tarvitaan lupaviranomaisten tai val-
vontaviranomaisen hyvaksynta.
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Viranomaisen hyvaksynta tapahtuu tarkkailusuunnitelman hyvaksymisen yhteydessé
lupaprosessin kautta. Valvontaviranomaisen hyvaksyméaéa tarkkailusuunnitelmaa voi-
daan tarvittaessa muuttaa ilman luvan muuttamista.

4.2 Laadunvarmennus

4.2.1 Mittausepavarmuus

Yleisesti laitokselle valittavan mittalaitteen on sovelluttava mittauskohteeseen (kts.
4.1.2) ja sen kokonaisepédvarmuuden on oltava pienempi kuin viranomaisen esittamis-
s& vaatimuksissa. Kokonaisepavarmuus maaritelldan yksittaisten epavarmuuskompo-
nenttien avulla EN I1SO 14956 — standardin mukaisesti.

Mittausmenetelmaan kohdistuneet laatuvaatimukset on tehdyissé péaatoksissa kuvattu
seuraavaan tapaan:

¢ ilmaan johdettavista paastoistd tehtavista mittauksista on méériteltdva kokonai-
sepavarmuus 95 % luottamusvalilla.

e jatkuvatoimisten mittausten kokonaisepavarmuus saa olla enintdan (maarayk-
sid Pietarsaaren, Kemijarven ja Kaukaan paatoksissa):

0 SO; - ja NO — mittauksilla 20 %
0 TRS - mittauksilla 30 %

o hiukkaset 30 %
Lukuarvot* ovat samat kuin LCP — asetuksessa.

Hyvéksyttavan mittalaitteen on siis kyettdva mittamaan kyseista padastokomponenttia
raja-arvopitoisuudessa vahintaan yhta tarkasti kuin ylla on méaritelty.

Kokonaisepavarmuuden selvitysvelvoite tullaan jatkossakin kirjaamaan lupiin. Sen si-
jaan kokonaisepdvarmuuden lukuarvon tarkoituksenmukaisuus vaihtelee. NOy — mit-
taus on jo samalla tasolla kuin polttolaitoksilla yleensa, mutta erityisesti TRS — ja
hiukkasmittaukset ovat kysymysmerkkeja. Mikali tietoa tai tekniikkaa ei ole kaytetta-
vissd, myos (sitovan) lukuarvon kirjaaminen on turhaa.

Esimerkkina tastd Kemijarven tehtaan lupaehto (VHO 8.2.2005):

”Jatkuvatoimisten TRS - mittauksen kokonaisepavarmuuden osalta tulee pyrkid mah-
dollisimman hyvéan lopputulokseen tavoitearvona enintddn 30 % kokonaisepévar-
muus. Mikéali kokonaisepévarmuus on tavoitearvoa suurempi, on Lapin ymparistokes-
kukselle annettava selvitys epavarmuuden minimoimiseksi tehdyista toimenpiteista.

Pietarsaaren tehtaan tarkkailusuunnitelmassa on vaadittu luotettava selvitys toimenpi-
teistd, joilla varmistetaan, ettd ilmoitetuissa epdvarmuusrajoissa pysytaan, seka ulko-
puolisen asiantuntijan arvio paastomittauksen toimivuudesta. Tamé tarkoittaa akkredi-
toidun laitoksen (mittaajan) arvioita koko jarjestelmédn toiminnasta ndytteenotosta las-
kentaan asti.

* Mittaustuloksen 95 prosentin luotettavuutta kuvaava osuus on rikkidioksidille ja typenoksi-
deille 20 prosenttia paastdraja-arvosta ja hiukkasille 30 prosenttia paastéraja-arvosta
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4.3 Kiinteasti asennettujen mittalaitteiden laadunvarmistus

Mittausjarjestelman toiminta tarkistetaan CEN standardin EN 14818 mukaisesti. Stan-
dardi esitta4 keinot:

e miten vertailumittauksin osoitetaan paé&stomittalaitteiden toimivan lupaméaaréa-
ysten mukaisesti
e kuinka mittausten laatu varmistetaan myds vertailumittausten valilla

Mittalaitteisiin kohdistuvat vaatimukset pohjautuvat Suomessa LCP — asetukseen (ja
jatteenpolttoasetukseen).

Jatkuvatoimiselle mittausjérjestelmélle asetetut vaatimukset on standardissa jaettu
neljaan osaan:

e mittausmenetelméan soveltuvuus kayttokohteeseen (QAL1),

e Kkiintedsti asennetun mittalaitteen kalibrointi referenssimenetelméan avulla
(QAL2) ja

e kayton aikainen laadunvarmistus (QALS3)

e vuosittainen valvonta eli Annual Surveillance Test (AST)

QALL:n vaatimusten toteutumisen osoittaminen on laitevalmistajan vastuulla. Yleensa
tdma osoitetaan tyyppihyvaksyntatestien avulla (esim. MCERTS tai TUV). QAL2 ja
QALS3 tehdéan paikanpaalla kayttoonoton jalkeen.

QAL2 siséltdd mm. laitteen toiminnan tarkastuksen ja vertailumittausten avulla tapah-
tuvan kalibrointisuoran maarittdmisen. Ennen vertailumittauksia on varmistuttava sii-
t4, ettd laitevalmistaja on huoltanut laitteen ja tarkistanut sen toiminnan tai toisin il-
maistuna annettava laitevalmistajalle mahdollisuus mittausjarjestelman tarkistamiseen.
QAL2:n suorittaa valtuutettu mittaaja.

Vertailumittausten valisen ajan laadunvarmistus, QALS3, on laitoksen omalla vastuulla,
tosin laitetoimittajan avustuksella (esim. huolto ja varaosat). Jotkut laitteet voivat teh-
dad QAL3 mukaisen varmistuksen myds itse. QAL3 on mittauksen laadullista seuran-
taa.

Vuosittainen valvonta on mittauslaitteiston toiminnallista seurantaa. Sen toteuttavat
laitos ja valtuutettu mittaaja yhteistyssé.

Mittalaitteen valmistajan kanssa on syyta selvittdad, miten laadunvarmistukseen liitty-
vat toiminnot hoituvat.
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Mittausjarjestelman laadunvarmistus on aina toiminnanharjoittajan vastuulla. Laite-
valmistajien kanssa voidaan pyrkia erilaisiin sopimuksiin laiteen toiminnan varmista-
misesta, mutta vastuu lupaehtojen tayttymisesté ts. vastuu viranomaisiin pain, on aina
toiminnanharjoittajan.

43.1 Lupamaaraykset

Jos jatkuvatoimisten mittausten tuloksista joudutaan hylkddmaan useamman kuin 10
paivan mittaukset, on ryhdyttdva toimenpiteisiin mittausjarjestelman luotettavuuden
parantamiseksi. My6s tdma vaatimus® on LCP — asetuksen 1017/2002 mukainen.

Lupaméaarayksia on annettu mittareiden kaytettavyydestd. Jatkuvatoimisten mittarei-
den on oltava toimintakunnossa 90 %.

Edellisistad lupamadrayksista seuraa, ettd jatkossa mittausjarjestelmien on toimittava
moitteettomasti tayttddkseen asetetut kaytettdvyysvaatimukset. Viikkojen mittaiset
katkokset esim. vara- tai kulutusosien puuttuessa eivét ole mahdollisia.

Myds ulkopuolisen puolueettoman mittaajan tekemid vertailumittauksia edellytetdan.
Kaikki mittaustulokset on tallennettava, késiteltava ja esiteltdva tarkoituksenmukaisel-
la tavalla, jotta valvontaviranomainen voi tarvittaessa tarkistaa padatoksen noudattami-
sen.

Mikali laitos noudattaa mittauksissaan voimassa olevia standardeja niin mittausten
kuin niiden laadunvarmistuksen suhteen, tarkkailumaaraykset voidaan laatia yksiselit-
teisesti eikd paallekkaista tyota edellyteta.

> Jos jatkuvissa mittauksissa hylataén jonain paivana enemman kuin kolme tuntikeskiarvoa kéytettavan mit-
tausjarjestelman toimintahairion tai huollon vuoksi, on mittaukset mitatoitava.

Jos useamman kuin 10 paivan mittaukset mitatdidaan vuoden aikana, alueellisen ymparistokeskuksen on
maarattava toiminnanharjoittaja toteuttamaan toimia, joilla parannetaan jatkuvissa mittauksissa kaytettavan
jarjestelmén luotettavuutta.
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5) YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Paastorajoitukset

Uuden ympaéristonsuojelulain perusteella on annettu viisi sellutehdasta koskevaa péa-
tostd. Niiden ja lupaviranomaisten haastattelujen perusteella soodakattiloiden paasto-
rajoitukset tulevat kehittymaén seuraavasti.

BAT - tulkinnat lupapé&toksissa ovat heréttdneet keskustelua muidenkin kuin metsa-
teollisuuslaitosten osalta. Kritiikkié on esitetty mm. seuraavista asioista:

e BREF - asiakirjojen taustatiedot ovat osittain puutteellisia tai virheellisia (vrt.
soodakattiloiden NOx — paastot)

e BAT - méaraykset on perusteltava. Lisatoimia ei tule vaatia pelkéstdan par-
haan kayttokelpoisen tekniikan kayttdonottamiseksi.

Soodakattilan savukaasujen epapuhtauksia koskevia raja-arvoja on annettu seké pitoi-
suusrajoituksina (mg/m3(n)) ettd ominaispaastdind tuotetonnia kohti vuositasolla
(kg/ADt). Pitoisuusrajat ovat vuorokausikeskiarvoja 6 %:n happipitoisuudessa.

Rajoituksia on annettu rikkidioksidille (SO,), typenoksideille (NO,), pelkistyneille
rikkiyhdisteille (TRS) ja hiukkasille.

Jatkossa sellutehtaan rikki — ja typpiyhdisteiden kokonaispaastoja ilmaan tullaan ra-
joittamaan ominaispaastorajoituksilla, kg /ADt. Kansainvalisessd vertailussa tdma
saattaa muodostua ongelmalliseksi skandinaavisille tehtaille, joiden saantotaso on sel-
vasti alempi kuin esim. eucalyptusmassan tuottajilla.

Poikkeustilanteiden paastot on rajoitettu sekd sallitun enimmaispitoisuuden ettd tilan-
teen keston suhteen. P&&stOrajoitusten perusteena on, ettd nykyisten puhdistuslaittei-
den toiminta on normaalissa ajotilanteessa niin hyvalla tasolla, ettd mahdollisten hairi-
Oiden osuus vuositasolla muodostuu sekd paastdjen méaarasta ettd ymparistovaikutuk-
sista erittdin merkittavaksi.

Haéiriotilanteiden kokonaiskeston rajoituksilla vuositasolla halutaan kiinnittdd huomio-
ta erityisesti toistuviin tilanteisiin sek& varmistaa ripeét korjaavat toimenpiteet. Edel-
leen korostetaan yleista prosessin hallintaa ja nopeaa reagointia muutostilanteissa.
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Paastojen tarkkailu

Ymparistoluvassa méaaratdén vahintdén paastojen tarkkailun ja raportoinnin yleisperi-
aatteista ja annetaan suunnitelman hyvaksyminen valvontaviranomaisen ratkaistavak-
si. Ndin on toimittu molemmissa jo annetuissa paatoksissa.

Yleisperiaatteisiin kuuluvat maaraykset jatkuvatoimisesta tai mééraajoin suoritettavas-
ta mittaamisesta.

Jatkuvatoimista mittausta edellytetddn kaikista niistd epapuhtauksista, joiden pitoi-
suutta rajoitetaan vuorokausitasolla tai sitd lyhyemmalla ajanjaksolla ts. SO,, NO,,
TRS ja hiukkaset.

Mittaus, naytteidenotto ja analysointi on toteutettava standardin mukaisella menetel-
malla. Mikali sellaista ei ole, tarvitaan lupaviranomaisten tai valvontaviranomaisen
hyvéksynta.
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6 LAHTEET

Ymparistolupapaatokset

Kemijarven sellu Oy. Selluloosatehdas. Pohjois-Suomen ympaéristélupavirasto
31.12.2003, Vaasan hallinto-oikeus 8.2.2005.

UPM - Kymmene. Pietarsaaren sellutehdas. Lansi-Suomen ympéristélupavirasto
29.12.2003, Vaasan hallinto-oikeus 13.5.2005.

UPM-Kymmene. Kaukaan tehtaat. 1t4-Suomen ymparistélupavirasto 22.12.2005.
Enocell Oy. Selluloosatehdas. Itd-Suomen ympaéristélupavirasto 13.3.2006.

Sunila Oy. Selluloosatehdas. Itd-Suomen ymparistdlupavirasto 20.3.2006.

Lupahakemukset

Oy Metsa-Botnia Ab ja M-real Oyj. Joutsenon sellutehdas ja kemihierretehdas
(BCTMP). Vireille 21.12.2004

Oy Metsa-Botnia Ab. Kaskisten sellutehdas. Vireille 23.12.2004.

Stora-Enso Oyj. Imatran tehtaat. Vireille 28.9.2004.

Yhteydenotot
Ymparistoneuvos Ahti Itkonen, 1td&-Suomen ymparistélupavirasto

Ympéristoneuvos Lea Siivola, Lansi-Suomen ymparistélupavirasto

Ymparistoneuvos Tero Makinen, Lansi-Suomen ymparistélupavirasto

Muut

Palosaari, Meeri. BAT paatoksissa ja yritysten palautteissa. Lupa- ja valvontaviran-
omaisten BAT- ajankohtaispéivat 27.9.2006.

Méki, Timo, Posio, Jani. Savukaasumittaukset. Oulun Yliopisto. Saatétekniikan labo-
ratorio. Raportti B no 51, maalikuu 2004.

Electrowatt-Ekono Oy. Uusien s&d&dosten vaikutus savukaasupaasttjen mittauksiin.
Finergy. Tutkimusraportti nro 14. Helsinki. 2003.

Ilmansuojeluyhdistys ry. limansuojelu. 1/2004.

Epdvarmuustekijat ja niiden arviointi paastdjen tarkkailussa. Luentoesitys. Energia-
markkinaviraston keskustelupdivd péaastokaupan piiriin  kuuluville yrityksille.
6.9.2004. Ryhmépaallikkoé Ritva Hirvonen. Energiamarkkinavirasto.
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II SOTU II-
Projekti

1.4.2003 - 31.10.2006

Keijo Salmenoja

Oy Metsa-Botnia Ab

*5&’?* Kuituteknologia

SOTU Il — projekti
Taustaa

Kyseessa TEKES projekti, jolle saatu 50 % rahoitustuki

Projektin kesto 3.5 vuotta (1.4.2003 — 31.10.2006)
— 6 kk lisaaika

— projektit valmiina 30.06.2006 mennessa

— raportointi 31.10.2006 mennessa

Projektin kokonaisbudjetti 770 000 € (Tekes 385 000 €)
Rahoituksen saaja on Suomen soodakattilayhdistys
Soodakattilayhdistys on yksi rahoittaja johtoryhméassa




SoTu |l - projekt
Taustaa

mSahkon hintakehitys ajavana voimana

— CO, vapaata vihreaa sahkoa
mVaatimukset rakennusasteen nostamiseksi

— HOyryn lampdtila ja paine

— Materiaalilampdtilat
mKorroosion lisaantyminen

— Tulistimien sulafaasikorroosio (K ja Cl)

— Seinaputkien sulfidikorroosio
mMateriaalitekniset ongelmat

— Sulafaasikorroosio

— Korroosionopeudet (hetkellinen vs. keskiarvo)

SOTU Il - projekti
Asiat, jotka tiedettiin...

mKorroosio puhtailla pinnoilla (T<600 °C)
— Korroosionopeus < 0.1 mm/vuosi
- Kaasumainen HCI ei aiheuta soodakattilassa tulistinkorroosiota

mKorroosionopeus kerrostumissa
— Nopeus kasvaa, kun T, (FMT) ylitetaan
— Kaliumin ja kloridien vaikutus
— Sulfidien vaikutus
mMateriaalitekniikka
— Kromi lisd& hapettumisen ja sulfidoitumisen kestoa
— Nikkeli lisaa kloorikorroosion kestoa




SOTU Il - projekti
Asiat, joita arvailtiin...

mKorroosionopeudet sulafaasikorroosiossa
— Kalium- ja klooritasojen vaikutus?
— Materiaalilampdtilojen vaikutus?
— Materiaalivaihtoehdot?
m Sulfidikorroosion vaikutukset
— Pelkistavien rikkikomponenttien maara tulipesan alaosassa?
— Lampédtilan vaikutus korroosionopeuteen?
— Materiaalivaihtoehdot?
m Sulfidikorroosio + sulafaasikorroosio
— Kumpi aiheuttaa suurimmat ongelmat tulipesan alaosassa?
— Yhteisvaikutus tulistimilla?
— Materiaalivaihtoehdot?
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SOTU Il — projekti
Tavoitteet

m Rakennusasteen nosto, jossa tavoitteena saada lisdsahkoa
soodakattiloista

m Turvallisen materiaalisuosituksen aikaansaaminen uusiin ja
kaytossa oleviin soodakattiloihin

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

m Epéapuhtauskemia hallinta lipedakierrossa
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Soodakattilatrendit
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SOTU Il — projekti
Soodakattilatrendit
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SOTU Il — projekti

Johtoryhma

Keijo Salmenoja
Lasse Koivisto
Tor Lonngvist
Jukka Mikkonen
Kalle Salmi
Matti Tikka

Martti Korkiakoski

Oy Metsa-Botnia Ab, Rauma (p)
Andritz Oy, Varkaus

Sandvik Materials Technology, Helsinki

Stora Enso Oyj, Energia, Imatra

Kvaerner Power Oy, Tampere

UPM-Kymmene Oyj, Kymi (SKY ry)

Adnivallattomat edustajat:

m Esa Ruonala
m Reijo Hukkanen
m Esa Vakkilainen

TEKES

Stora Enso Oyj, Veitsiluoto, Kemi (LTR)
Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulu (KTR)
Jaakko Poyry Oy, Vantaa (siht.)
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SOTU Il — projekti

Budjetti

Rahoitus kEuro
Andritz 55000 7%
Kvaerner Power 55000 7%
Metsa-Botnia 55000 7%
Stora Enso 55000 7%
UPM-Kymmene 55000 7%
Sandvik Steel 55000 7%
SKY ry 55000 7%
Tekes 385 000 50%
Yhteensa 770 000

Menot kEuro

Epéapuhtauskemia 40000 5%
Tulistinkorroosio 280 000 36%
Tulipesakorroosio 165 000 22%
Korroosiomateriaalit 45000 6%
Vesi-hoyrykierto 140 000 18%

Muut 20000 3%
Koordinointi 80 000 10%
Yhteensa 770 000
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SOTU Il — projekti

Osaprojektit
®  Yhteenveto suomalaisten soodakattiloiden kalium- ja klooritasoista (KCL)
m Tehdasnéytteet — suolojen analysointi (KCL/AA)
m  Materiaalivaihtoehtojen valinta (VTT/TKK)
m  Konventionaalisissa lieribkattiloissa kaytetyt ajotavat (Boildec)
® loninvaihto lauhteenpuhdistuksessa (DI-tyd, LTY, Stora Enso)
m  Soodakattilan savukaasupuolen korroosiokemia (AA)

— Laboratoriokokeet, Kenttdkokeet

Materiaalien sulfidoitumis- ja mustalipeakokeet (VTT)

Uusien materiaalivaihtoehtojen jannityskorroosio vesiolosuhteissa (VTT)

Soodakattilan tulipeséan alaosan korroosiosondin kehittdminen (LTY)

Tulipesan alaosan korroosiosondin kehittaminen (VTT)

Soodakattilan tulipesén alaosan korroosion kenttatutkimus (Boildec Oy)
— Lampdévuon mittaus

Pelkistyneet rikkiyhdisteet tulipesadssa (Ekono)

Kirjallisuusselvitys jannityskorroosiosta (VTT)

Aéneen perustuva vuodonvalvonta soodakattilassa (TTY)

Keraamiset materiaalit soodakattiloissa (OY)

Vesihoyrykierron kemikaalit (VTT)

Vedenlaatusuositukset (Boildec)

Materiaalisuositus (TKK)

Loppuraportti (Poyry Oy)

Kaikki tulokset raportoitu/raportoidaan SKY ry:n kotisivuilla ja julkaisuissat

SOTU Il — projekti
Kokemukset

SOTU Il on ollut suuri ponnistus SKY:lle

SOTU Il on ollut poikkeava yhdistyksen normaalirutiineista
— Projektibudjetti vs. yhdistyksen vuosibudijetti

Projektihallinta toimii sittenkin SKY:n organisaatiossa

— Ison projektin hallinta "kohdallaan” eli osataan tehda oikeita asioita

— Tyo6ryhmien toiminta vs. projektin johtoryhman toiminta vaatii viela
hieman hiomista

— Projektin ohjauksen/seurannan organisointia parannettava

Antaa hyvéat evaat jatkossa toteutettaville suuremmille
hankkeille

Raportoinnissa viiveita
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SOTU Il — projekti
Mita jai kateen?

m Paljon hyvaa tutkimustietoa
— Asioita selvitetty, joista aiemmin ei ollut tietoa
— Suositukset projektin aikana ja jalkeen

m Kansainvalinen kiinnostus SKY:n toimintaa kohtaan

— Taman tyyppista tutkimustoimintaa ei ole muilla vastaavilla
yhdistyksilla

— Rajattomat yhteistyémahdollisuudet
— SKY ry:n toiminnan laajentaminen ulkomaille?

13

SOTU Il — projekti
Mita taman jalkeen?

m Kaikesta huolimatta asioita jai viela selvittamatta
— Vesipuolen asioita
— Materiaaliasioita
m Hyvin kayntiin lahtenytta toimintaa kannattaa yllapitaa
— Opit hyodynnettava
— Tulokset hyotykayttoon
— Uuden (jatko)projektin valmistelu kayntiin syksylla 2006
— Projektin kaynnistys vuoden 2007 aikana
m Soodakattilayhdistyksen rooli tulevaisuudessa
— Lisata soodakattiloiden kayttdjien tietoa ja osaamista
— Kaikkia hyodyttava tutkimus tehtava yhteisen foorumin alla
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PAINELAITTEEN OMISTAJAN/HALTIJAN VASTUU JA TARVITTAVA TIETOTASO

Martin Wikstrom
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Omistajan tai haltijan vastuut
Martin Wikstréom

Nykyinen painelaitelaki madrittelee useassa pykélassé vastuun kantajaksi omistajan tai haltijan.
Kuka han fyysisesti on, ei ole vélttdmatta kayttajilla tiedossa. Oletetaan hanen olevan kéayténvalvo-
jan esimies. Olosuhteet, organisaatiot, tavat toimia, tarpeet ja tavoitteet ovat muuttuneet ja muuttu-
vat edelleen. Muutospaineet eivéat saa sotia painelaitteen turvallisuuden varmistamisen 38:n ajatusta
vastaan.

Tilanne oli 60 - 70 -luvulla toinen. Kaytonvalvojiksi pestautui maapuolelle merilta ylikonemestarei-
ta, jotka olivat oppineet merilld yksin kantamaan vastuun ja tekemaan paatoksia. Paatdksien tekotai-
to ja perdén antamattomuus sekd vuosien saatossa hankittu kokemus takasi heille myds auktoritee-
tin, jonka avulla he ohjasivat painelaitteiden kéayttda ja kunnossapitoa. Nama toimintatavat he toivat
my®6s soodakattilaymparistoon ja opettivat “maalla eldneet” toimimaan samoin. Nyt ndma esimerk-
Kida antaneet ovat vetdytymdassa syrjaan ja tuntuu kuin omistaja/haltija kéytonvalvojaa etsiessaan
oikoisi” pykélaviidakossa ja muodolliset patevyydet omaava saattaa saada tyOpaikan, jos suostuu
kaytonvalvojaksi.

Painelaitelaki ei varsinaisesti ole tuonut mitddan suurempia muutoksia vastuisiin. Kaytannon vastuu
on aina ollut omistajalla tai haltijalla, on vain painotettu kdytonvalvojan roolia toimenkuvassaan.
Olennainen muutos vastuissa tulee onnettomuustilanteissa. Johtajan ja esimiehen vastuuta on ruvet-
tu painokkaammin tuomaan esille, vaikka h&n ei ole ollut paikalla tai “tiennyt” asiasta mitadan. Oi-
keuskaytdnnon mukaan esimiehen pitaa tietad alaisensa tilanteesta. Usealla paikkakunnalla on ajau-
duttu myds tilanteisiin missa suunniteltuja toita siirretadn, jotta saadaan ”luottovuoro” toihin, jolloin
erikoistilanne saadaan turvallisesti ohi. Muodostuuko tasté tehtaille ”B-ryhma” joka ei sitten yllat-
tavaa tilannetta selvitdk&én, kun ei ole saanut harjoitella. Seisokkien vaheneminen aiheuttaa jo tilan-
teen minka seurauksena joku voi saada osalleen Kkattilan yldsajon usean vuoden vélein.

Painelaitelaki ei aiheuttanut muutoksia, mutta organisaatioilla ja niiden muutoksilla on hyvin voi-
makas paine muuttaa painelaitteiden hoitoa ja valvontaa. Organisaatiot kevenevat ja varsinaista vas-
tuuta kantavien henkildiden tieto/taitotaso painelaitelaista, painelaitteista sekd niiden kaytosta ja
kunnossapidosta saattaa olla puutteellista. Nailla tiedoilla mm. rekrytoidaan k&ytonvalvojat ja tyol-
listetddn heidat, unohtaen kéytonvalvojan lain heille maaraamat tyét ja mahdollisuudet oman tie-
to/taitotason yll&pitoon.

On kuitenkin huomioitava, ettd tydtehtavien muutos on ollut melkoinen myos johtoportaassa, mutta
lain tuomia vastuita ei voida télté osin ulkoistaa. Jokin kuitenkin méattaa, kun kayttéjilta, tyénjohdol-
ta, kdytonvalvojilta, tarkastuslaitoksen edustajilta ja valvontaviranomaiselta tulee viestejd, joista
ilmenee, ettd tilanne on huonontunut ja ndyttdd huononevan edelleen jollei tehd& jotain. Onko kou-
lutuksen suunnittelu ja toteutus vienyt ohjakset kasista? Konemestarien, rakennusmestarien ja tek-
nikoiden koulutus lakkautettiin. Mistd 16ytyy tulevaisuudessa patevét ja kokeneet vastuunkantajat,
jotka ndkevét vuoromestarin, kunnossapitomestarin, k&yttomestarin tai k&ytonvalvojan vakanssin
omakseen. Insind6reja vastaaville vakansseille rekrytoidessani olen liian usein térménnyt jo siiné
vaiheessa ilmoitukseen: Tdmahéan tyo ei oikein ole minun toive, haen kylla jatkossa insingorin toita.
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Kattilalaitoksella on jossain pidetty katastrofiharjoitukset, hyva néin, mutta tilanneharjoitukset pi-
téisi jossain vied& loppuun asti. Tydsuojelupiiri toteaisi, ettd kdytonvalvojalle on salytetty niin pal-
jon erilaisia tehtdvid, ettei han ole voinut hoitaa painelaitetta ja valvoa kayttdjien koulutustasoa niin
kuin painelaitelaissa ja KTM:n paatoksessa edellytetadn. Tésta on seurannut yhden henkilén meneh-
tyminen ja usean loukkaantuminen seka suuret aineelliset vahingot. Taméan jalkeen syyttaja maarit-
telisi ne vakanssit johdosta, jotka todellisen vastuun kantavat, silla tuskin monellakaan vastuun kan-
tajalla on tiedossa mistd he todella vastaavat. Meilla on esimerkkeja, jossa soodakattilan tulipeséén
on ajonaikana mennyt vettd ilman vaurioita, kun vastaavissa tilanteissa Ruotsissa on sattunut tuli-
pesérajahdyksia. Eli potentiaalisia tilanteita suurille onnettomuuksille ja vaurioille on ollut. Onneen
ei ndissa tilanteissa pida liiaksi luottaa. Patevyys ja asiantuntevuus pitdd sdilyd painelaitteen val-
vonnassa.

Esimerkki: Voiko haltija edes painostaa kéyténvalvojaa kunnossapitotdiden lykkéykseen, kuten
vaihdetaan tulistinkdyrat vasta keséseisokissa? Enté jos jotain tapahtuu ja operaattori loukkaantuu?

Organisaatiokevennysten myotd on kattilalaitoksesta vastaavalle usein siirtynyt taysin vastuu katti-
laveden kaésittelysta. Tehtailta on hdipynyt kédyttéa tukeva asiantuntija-apu laboratoriosta ja useat
tehtaat ovat kemikaalikauppiaiden “asiantuntijoiden” armolla. Ndamé& ovat hyvin sekoittaneet pakan,
niin ettei mistaén kartellisoitumisesta kemikalioiden kéytdsséa voida puhua, vaan konsernien eri teh-
taat kayttavat usein eri kemikaaleja.

Esimerkki: Voiko kdytonvalvoja toimia tehtavéssdan lain vaatimalla tavalla ilman omia (tai edes
puolueettomia) vesianalyyseja?

KTM:n paatos painelaitteen kaytosta méaarittelee myods kdytonvalvojan tehtavat. Tassa on kuitenkin
maéadritelty vain osa niista t0ista jotka kasaantuvat kdytonvalvojalle. Toiden oikea priorisointi k&ytto-
tilanteissa on ensiarvoisen térkeatd. On tilanteita, joissa on pystyttavé valitsemaan usean pahan va-
liltd. Loytyy mm tapaus vuosien takaa, jolloin kattilan valvonnassa tuli katkos kun ympéristasiat
painoivat paalle ja kattilalla tehtiin korjauksia tdman jalkeen muutama vuorokausi. Kéyténvalvojan
on pystyttdva kantamaan vastuu Kkattilahuoneessa ja kattilalla suoritettavista toistd omalta osaltaan.
Hénen roolinsa seisokkien suunnittelussa on merkittava, alkaen alasajosta, puhdistuksista ja tyolu-
pien Kkirjoittamisesta.



SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS RY
RAPORTTISARJA

1/2005 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Konemestaripéiva 26.1.2005, esitelmét
Sokos hotelli Kaarle/UPM-Kymmene Oyj, Wisaforest, Pietarsaari
26.1.2005 (16A0913-E0065)

2/2005 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Selvitys: Soodakattila tulevaisuudessa - materiaalivaihtoehtojen valinta osaprojekiti
Pekka Pohjanne, VTT/ Hannu Hanninen TKK/ Timo Kiesi, TKK

14.1.2005 (16A0913-E0066)

3/2005 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta
Vuosikertomus 2004
31.3.2005 (16A0913-E0067)

4/2005 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Vuosikokous 31.3.2005, Silja Opera Helsinki
Poytakirja (L6A0913-E0068)

5/2005 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilan perusinstrumentointiselvitys
Pekka Jussila/Jaakko POyry Oy
(16A0913-E0069) 29.4.2005

6/2005 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilan lipedrenkaan instrumentointiselvitys
Pekka Jussila/Jaakko Poyry Oy
(16A0913-E0070) 15.6.2005

7/2005 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilapaivé 20.10.2005
Best Western Hotel Haaga, Helsinki
(16A0913-E0071) 13.10.2005



SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS RY
RAPORTTISARJA

1/2006

2/2006

3/2006

4/2006

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Konemestaripdiva 26.1.2006, esitelmét

Sokos Hotelli Seurahuone/Laminating Papers Oy, Kotka
(16A0913-E0072) 18.1.2006

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta
Vuosikertomus 2005

30.3.2006 (16A0913-E0073)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Vuosikokous 30.3.2006, If Vahinkovakuutusyhtié Oy, Helsinki
Poytakirja (16A0913-E0074)

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilapaiva 1.-3.11.2006

Viking Line, M/S Mariella

Laivaseminaari Helsinki — Tukholma - Helsinki
(16A0913-E0075)
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