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Abstract

Esa Vakkilainen, Kari Luostarinen, Simo Lyytinen
Flue gas amount in Finnish recovery boilers
Lappeenranta 2020

This work updates flue gas calculation procedure in Finnish recovery boilers with new
2019 data used for verification. It was prepared under FRBC Liquor firing subcommittee.

Finnish recovery boiler committee wanted to clarify how the typical flue gas flow in
recovery boilers [m3qry s%02/ ADt] is affected by the type of wood used in pulping. It is
known that wood species used affect the pulp yield and the organic portion that is directed

to recovery with black liquor and thus to the generated flue gas flow.

A simple calculation tool to determine the flue gas flow to recovery boiler has not been
available. The object is to look at how in ordinary Finnish integrated and non-integrated
mill one can determine the flue gas flow. Flue gas calculation helps also to check the

correctness of flue gas flow in environmental measurements.

The review of literature, collected data and calculations in this research indicate a clear
difference in the formed amounts of flue gases between mills using hardwoods and
softwoods. This difference in should be taken into account, when emission allowances
are given. With real data from cooking the method described in this study can be used to
check the accuracy of recovery boiler flue gas flow measurement especially before the

next round of evaluations.

Keywords: flue gas flow, emissions, recovery boiler, forest industry



Thivistelma

Esa Vakkilainen, Kari Luostarinen, Simo Lyytinen
Savukaasumaaran laskenta Suomen soodakattiloissa
Lappeenranta 2020

Ty0Ossé paivitetddn Soodakattilayhdistyksen valitseman, tehtaiden edustajista ja muista
toimijoista koostuvan Ymparistotyéryhman valvonnassa savukaasumaarén laskentaa ja

vertaillan tuloksia suomalaisilla soodakattiloilla vuonna 2019 kerattyihin tietoihin.

Suomen Soodakattilayhdistys on ollut halukas selvittdméan, miten keiton puulaji
vaikuttaa savukaasuvirtoihin [m3wivas 6%02/ADt] soodakattilassa. Sellutehtaan kayttama
puulaji vaikuttaa keiton saannon kautta, talteenottoon mustalipedn mukana menevaan

orgaanisen aineksen ja siten syntyvien savukaasujen maaraan.

Sellutehtaan savukaasuvirtojen maéarittelyyn ei ole olemassa yksinkertaista tydkalua.
Savukaasuvirtaa olisi hyva tutkia toisaalta miten tavallisella suomalaisella integroidulla
ja integroimattomalla tehtaalla savukaasuvirta maaritetdan. Savukaasumaarén laskenta

auttaa myos tarkistamaan ymparistomittausten savukaasuvirtauksen laskentaa.

Tehdyn Kirjallisuustarkastelun, kerdatyn tiedon seka laskennan tuloksien perusteella
muodostuvissa savukaasumaarissa voitiin havaita selvd ero mannyn ja koivun vélilla.
Ominaissavukaasumaardn  erot  tulisi ottaa myds tarkemmin  huomioon
paastotarkastelussa kaytettaessa eri puulajeja. Todellisilla keiton ominaisuuksilla tydssé
esitettyd laskentamenetelméaé voitaisiin hyédyntad soodakattiloiden savukaasumittausten

tarkistamisessa, varsinkin ennen seuraavaa raportointikierrosta.

Hakusanat: savukaasumaara, paasto, soodakattila, metsateollisuus
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1 Johdanto

Suomen Soodakattilayhdistys on aiemmin teettdnyt kandityon Lyytinen, Simo (2017).
”Soodakattilan savukaasuvirrat eri puulajeilla” (http://urn.fi/URN:NBN:fi-

fe201704246240). Suomen Soodakattilayhdistys oli halukas selvittdmaan miten

soodakattilassa puulajit vaikuttavat tyypillisiin savukaasuvirtoihin  [m3nkuivaa/ ADL].
Sellutehtaan kayttdama puulaji vaikuttaa sellun saantoon ja talteenottoon menevaan
orgaanisen maaraan. Sellutehtaan savukaasuvirtojen madrittelyyn ei ole olemassa
yksinkertaista tyokalua. Savukaasuvirtaa olisi hyva tutkia toisaalta lahtokohtana uusi
tehdas ja toisaalta miten tavallisella suomalaisella integroidulla ja integroimattomalla
tehtaalla savukaasuvirta maéritetddn. Savukaasumaarédn laskenta auttaa myos

tarkistamaan ymparistomittausten savukaasuvirtauksen laskentaa.

Savukaasumadran mittaus piipussa on haastavaa ja mittausepavarmuus on suuri. Sen takia
olisi hyvé olla myos laskennallisia tapoja savukaasuméaaran arviointiin, jotta mittausten

tarkistaminen olisi helpompaa.

Tassa raportissa tdydennetddn kanditydn tuloksia tehdyn mallilaskennan ja koottujen
2019 tulosten perusteella. Mallilaskennassa on pyritty yksinkertaisesti tekemaan tyokalu,
jolla soodakattilan mitattua savukaasuvirtaa voidaan tarkentaa. kun sitd verrataan

laskennalliseen arvoon.

Tietoja on kerétty lahettamalla tehtaille kyselylomakkeet 2019, joista on koostettu vuoden
lopulla yhteenveto. Soodakattiloille on kaytetty Kirjainkoodeja A-U, koska tehtaita ei
haluta yksiloidd. Soodakattiloiden Kirjainkoodit noudattavat Soodakattilayhdistyksen

raportointitapaa.

Tyo raportoitiin  Soodakattilayhdistyksen ymparistotyoryhmalle; Kari Saari UPM-
Kymmene, Pietarsaari, Jukka Rdppénen Andritz Oy, Helsinki, Teemu Klemetti Stora
Enso Oyj, Imatra, Kurt Sirén Oy Sirra Ab, Kirkkonummi, Jarmo Mansikkasalo Valmet

Technologies Oy, Tampere, Jorma Torniainen Labtium Oy, Espoo, Oskari Frosén AFRY


http://urn.fi/URN:NBN:fi-fe201704246240
http://urn.fi/URN:NBN:fi-fe201704246240

10 1 Johdanto

Finland Oy, Vantaa, Antti Tikkanen AFRY Finland Oy, Vantaa, Anna Nuotio AFRY

Finland Oy, Vantaa, siht. jonka kommenttien perusteella raporttia muutettiin.

1.1 Savukaasumaérien raportoiminen

Kun puhutaan ominaissavukaasumaérastd, paljon sotkua aiheuttaa se puhutaanko
kuivasta vai kosteasta savukaasusta, sekd missa happipitoisuudessa savukaasumaaré
raportoidaan. EUn péé&storaportoinnin vaatimus on mittaushappipitoisuuden korjaaminen

raportointihappipitoisuuteen 6% O> kuivissa pienemmaét (Euroopan Komissio 2014).

Tassa raportissa on pyritty kaikki savukaasuvirrat ilmoittamaan kuivina ja 6% O

pitoisuudessa.

1.2 Tehtaiden ja kattiloiden esittaminen

Raportissa on valtetty tehtaiden ja kattiloiden tunnistettavaa nime&mistd. Kukin
soodakattila on indikoitu tunnuskirjaimen avulla. Kukin tehdas on identifioitu sen

kattiloiden mukaan, eli tehtaita ei ole numeroitu tai merkitty tunnuskirjaimin.

1.3 Raportin rakenne

Luvussa 2 on esitetty Suomen soodakattiloiden nykytila. Luvussa 3 kdydaan lapi taman
raportin laadintaan johtanut haaste. EU IPPC BAT BREF dokumenttia laadittaessa
Suomen soodakattilat raportoivat paljon toisistaan poikkeavia tietoja (European
Commission 2015). Luvussa 4 on esitetty vaite, ettd saantoerojen takia savukaasumaarét
poikkeavat eri tehtailla toisistaan. Luvussa 5 esitellaan tassa raportissa tiedonkeruussa ja
laskennassa kaytetty excel. Luvussa 6 esitellddn mitd laskenta tarkoittaa havu- ja
koivutehtaille eri savukaasumaarilla. Luvussa 7 esitelladn soodakattiloilta 2019 Kkerétty

tieto ja vertaillaan sita laskennalliseen. Luvussa 8 esitetddn johtopaatokset.
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2 Suomen soodakattilat

Tietoja Suomen soodakattiloista on kerdtty aiemmin LUT-yliopiston tekeméssa
Soodakattilayhdistyksen  projektissa ~ ”Mustalipedn  polttomenetelmét  Suomen
soodakattiloissa 2018”. Mukana oli 14 suomalaista sellutehdasta.

2.1 Kohdekattilat

Suomessa on kaytossd yhteensd 16 soodakattilaa. Kattiloiden lipedn polttoteho vaihteli
650 tka/d aina 6750 tka/d keskitehon ollessa 2700 tka/d. Ik&ero vanhimman ja nuorimman
valilla oli 58 vuotta ja keski-ika oli 29 vuotta. Kattiloiden tietoja on ilmoitettu taulukossa
2.1 normaalin ja kuvassa 2.1 mustalipedn suurimman polttokapasiteetin mukaan.
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Kuva 2.1: Suomalaiset soodakattilat, ika ja suurin lipean polttokapasiteetti.
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Taulukko 2.1: Tietoja kattiloista (ikd vuonna 2019)

K . Tulipesan Tulipesén Tulipesdn Pohjan Lipean

Koodi aynnistys- Ik&a leveys SYVyys korkeus ala poltto .

Vuosi 2 normaali

[m] [m] [m] M7 ]
N 1959 60 6.9 6.9 17.3 47.1 650
A 1965 54 7.6 7.6 15.5 57.8 820
P 1980 39 7.4 6.4 22.2 47.8 1000
B 1988 31 8.0 8.0 18.0 64.0 1150
D 1987 32 10.1 10.4 27.6 105.0 1500
M 1977 42 9.9 9.9 23.0 98.0 1850
L 1991 28 10.1 10.4 27.8 105.0 2070
K 1990 29 12.6 11.8 315 148.7 3000
E 1992 27 13.7 13.3 40.7 182.2 3000
R 1992 27 12.6 11.8 37.4 148.6 3000
J 1996 23 12.6 12.6 38.5 158.8 3000
F 1998 21 12.5 13.3 36.5 166.3 3900
C 1991 28 12.4 12.8 35.6 158.7 4000
0] 2004 15 14.4 15.6 41.0 224.6 4000
T 2008 11 14.0 14.0 36.5 196.0 4700
U 2017 2 18.3 17.7 38.6 3233 6750

2018 poltettiin Suomessa tyypillisesti 44390 tka/d. Mediaanikattila poltti 3000 tka/d ja
keskimaardinen kattila poltti 2800 tka/d.

2.2 Mustalipeat

Tehtaiden ilmoittamat mustalipedarvot vuonna 2018 on ilmoitettu taulukossa 2.2. Kuusi
kattilaa kayttaa pelkastaan havua. Kymmenen Kkattilaa kayttaa paasaantoisesti sekalipeaa.
Kaytdnndssa keitettavissa puulajeissa ei ole tapahtunut suurta muutosta, vaan n. 36 % on

lehtipuulipe&a.

Mustalipedn kuiva-aine on noussut vuodesta 2004 vuoteen 2018 noin 1 %-yksikon eli
tasolta 78 % tasolle 79 %. Korkeampi kuiva-aine liséa kattilan kapasiteettia, pienentaa
rikki- ja polypaastoja seké lisaa hoyryn ja sahkon tuotantoa. Suomessa siirryttiin 1990-

luvun lopulla useissa tehtaissa noin 80 % lipedn kuiva-aineeseen.



Taulukko 2.2: Tietoja poltettavista lipeistd 2018

Koodi Puulaji P_uulaji Kuiva-aine Polttolipeédn HHV
havu [%] koivu [%] [%0] [MJ/kgka]

A 50 50 80 13.5

B 35 65 80 13.5

C 65 35 75 12.5

E 40 60 72 13.7

F 100 80 12.5

J 65 35 78 13

K 100 82 13.29

L 30 70 75 13.7

M 100 78 13.7

N 52 48 75 13

0] 100 83.5 13.2

P 38 62 72 13.5

R 100 74 12.9

T 32 68 82 13.5

u 50 50 82 13.3
86
ga | e 2004

g2 —2018 /4’

2 80 Y
5 78
a 76 e
5
74
L L]
70
68 1 1 ! 1
0 20 40 60 80 100

Liquor firing capacity, % of total

Kuva 2.2: Mustalipedn kuiva-aineet vuosina 2004 ja 2018 suhteellisen polttokapasiteetin mukaan.
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Kun 2004 seitseman kattilaa ilmoitti lipe&dn kuiva-aineeksi 80 % tai sen yli, niin 2018
kahdeksan toimi samoin. Kahdeksan kattilaa ilmoitti kuiva-aineen laskeneen ja viidella
se oli noussut. Kuiva-aineen laskua selittdd esimerkiksi suurempi Kattilan
polttokapasiteetti ilman ettd haihduttamon kapasiteettia on lisétty. Y leensa tehtailla ei ole
tehty suuria korvausinvestointeja kuiva-aineen nostoon, jos rikkipdéstot eivét ole

l&hteneet nousuun, vaan pysyneet luparajoissa.

Mustalipedn kuiva-aineen lampdarvo on laskenut vuodesta 2004 vuoteen 2018 noin 0.3
MJ/kgka eli 2 %. Oletettu syy on jatkuva pyrkimys parantamaan keiton saantoa. Yha
suurempi 0sa puun orgaanisesta aineksesta paatyy selluksi. Matalampi kuiva-aineen
lampoarvo lisad kattilan kapasiteettia, kun se ilmaistaan tka/m?. Vain kahdella kattilalla
raportoitiin hieman korkeampi mustalipedn kuiva-aineen lampoarvo. Muut Kkattilat

raportoivat laskevia lampdarvoja eli korkeampaa saantoa keitossa.
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Kuva 2.3: Mustalipedn kuiva-aineen lampdarvot vuosina 2004 ja 2018 suhteellisen poltto-
kapasiteetin mukaan.



Lampoarvolla ja kuiva-aineella ei ole kovin systemaattista korrelaatiota, kuva 2.4. Kuiva-
ainetta on nostettu monella tehtaalla, vaikka keittoon ei ole tehty muutoksia ja vastaavasti
toisinpainkin. Voisi helposti olettaa, ettd uusi tehdas takaa hyvén saannon ja korkean
lipedn kuiva-aineen. N&in varmaan onkin, mutta ne saadaan aikaan myos tehtaalla, joka

on kaynnistysvuodeltaan vanhempi.
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Kuva 2.4: Mustalipean lampoarvot 2004 ja 2018 kuiva-aineen mukaan.
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3 Savukaasumaarat

Poltettavan mustalipedn ominaisuudet (lampoéarvo ja kuiva-aine) vaihtelevat eri tehtaiden
valilla. Lampoarvo muodostuu keitettdvan puulajin ja keittomenetelman mukaan ja se
korreloi syntyvan savukaasumadran kanssa. Lipedn ominaisuudet voivat vaihdella

huomattavasti, lyhyessakin ajassa kun keiton puulaji tai keiton massatyyppi muuttuu.

3.1 IPPC BAT BREF

Euroopan komission parhaan kaytettdvissa olevan teknologian raportti vuodelta 2015
asettaa ohjearvoja paperi- ja selluteollisuuden prosesseille ja paastoille. Eri paéastdjen
pitoisuudet taulukon 3.1 mukaan eivit ota huomioon esim. saannon Vvaikutusta
soodakattilan savukaasuméaaradn. Raportti asettaa rajat paastdjen pitoisuuksille, miké
asettaa eri lopputuotetta tuottavat tehtaat ominaispééstojen tarkastelussa eriarvoiseen
asemaan. Koska vuosittainen ominaispadstomaéara riippuu savukaasumaarésta tuotettua
sellutonnia kohden, tulisi saannon seké eri puulajien vaikutus ominaissavukaasumaariin
ottaa huomioon. Vuosittainen ominaispaastomaarahan lasketaan paastéjen pitoisuuden

avulla kerrottuna savukaasumaaralla tuotettua ilmakuivaa sellutonnia kohden.

Taulukko 3.1: Parhaan kaytettavissd olevan tekniikan mukaiset paastétasot soodakattilalle

PAAStS i Vuosikeskiarvo Vuosikeskiarvo
YYPP [mg/m®nkuivae%02] [kg/ADt]
50 DS<75% 5-50 -
? DS 75-83 % 5-25
TRS - 1-5 -
Kaasumainen rikki DS<75% - 0.03-0.17
(TRS ja SO,-S) DS 75-83 % - 0.03-0.13
DS<75% 0.8-1.4
NOy (havupuu) 120-200
DS 75-83 % 1.0-1.6
_ DS<75% 0.8-1.4
NOx (lehtipuu) 120-200
DS 75-83 % 1.0-1.7
Hiukkaset Uusi laitos 10-25 0.02-0.2
iukkase

Olemassa olevat 10-40 0.02-0.3



Euroopan komission raportissa nostetaan esille ainoastaan eukalyptusta kayttavéat tehtaat
ja niiden ominaispaastot. Koska eukalyptuksen keiton saanto on merkittavasti korkeampi
kuin havu- ja lehtipuilla yleensd, ovat niiden ominaispééstot myos pienemmat (European
Commission 2015). Myd6s pohjoismaisten puulajien véliset erot pitdisi ottaa huomioon
ominaispadstojen tarkastelussa. Esimerkiksi manty- ja koivusellun véliset erot keiton

saannossa vaikuttavat oleellisesti tuotettuihin ominaissavukaasumaariin.

3.2 Savukaasumaarat maittain ja puulajeittain

Taulukossa 3.2 on Euroopan unionin IPCC BAT BREF dokumenttiin raportoidut
maakohtaiset keskiarvot soodakattiloiden kuivista savukaasuista 6% O,. Keskimaarin
maat raportoivat ldhes samoja savukaasuvirtoja per sellutonni. Ainoastaan Portugali,

jossa pééraaka-aine on eukalyptus raportoi merkittavasti pienempié arvoja.

Taulukko 3.2: Maittain raportoidut savukaasumadarien kuiva 6% O, keskiarvot

Keskiarvot M>3nkuiva,6%02/ADt
Austria 7289
Finland 7299
France 7696
Germany 7574
Portugal 6055
Spain 7121
Sweden 7236

BAT BREF dokumenttiin tehtaat eivat raportoineet kustakin puulajista tehtya

sellumaarad, vaan ainoastaan mita puulajeja kaytettiin.
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Kuva 3.1: Savukaasumé&érat jaettuna luokkiin tehtaittain BAT BREF; kpl tehtaita +500
M3Niuiva c%02/ ADt Kukin luokka.

On kuitenkin mahdollista raportoida kuivat savukaasuméarét 6% O laajoina joukkoina,
taulukko 3.3 ja kuva 3.1. Esimerkiksi eukalyptustehtaat kayttdvat kaytanndssd vain
eukalyptusta. Samoin havutehtaat kéyttavat vain mantyé ja kuusta. Mahdolliset puhtaat
lehtipuutehtaat, mutta padasiassa seka havua ettd lehtipuuta kayttavat tehtaat on

ryhmitelty joukoksi Seka.

Taulukko 3.3: Raportoidut soodakattilan savukaasumaarat puulajiryhmittain, m*nwuivaesoz/ ADt

Puulaji Keskiarvo Hajonta Maksimi  Minimi
Havu 7487 1114 10491 5394
Seka 7213 598 8092 6076
Eukalyptus 6263 1640 10366 4235

Huomataan ettd puhdas havusellu synnyttdéd suurimman savukaasumaarén. Sekatehtaiden
keskimé&éraiset soodakattiloiden savukaasumaarat ovat erittéin 1&hell& toisiaan, mutta kun
lehtipuun maéaraa lisatdédn (havu->seka), niin savukaasumaara laskee koska saanto on

suurempi. Erityisesti eukalyptustehtaiden keskiméardiset savukaasumaarat paljon



pienempid. Merkille pantavaa on mydgs, ettd kolme eurooppalaista soodakattilaa raportoi
yli 9000 M>nwuiva,s%02/ ADt savukaasuvirtoja, jotka ovat isohkoja.

3.3 Savukaasumaarat Suomessa

Suomalaisissa tehtaissa Euroopan unionin IPCC BAT BREF dokumenttiin 2011
raportoitu savukaasuméaéra vaihtelee, taulukko 3.4. Savukaasumaaré per tonni tuotettua
sellua vaihtelee paljon. Savukaasumdiran vaihtelua ei ole aiemmin systemaattisesti
tutkittu. Raportoinnin tarkistamiseksi oikeanpuolisena sarakkeena on savukaasumaard,
joka saataisiin, jos raportoitu NOx sellutonnia kohti jaettaisiin raportoidulla pitoisuudella.
Jos raportointi on kohdallaan, niin raportoitu ja laskettu savukaasumaaré olisivat lahes

samat. Nain onkin suurelle osalle tehtaista.

Taulukko 3.4: 2011 Raportoidut vuoden 2008 NOXx péaastét ja savukaasumadré (kuiva, 6% O2)
verrattuna laskennalliseen arvoon suomalaisille soodakattiloille

Raportoitu Laskettu
kgNO2/ADt  mgNO2/m3n  m3nkuivaewo2/ ADt  M3Nkyiva 6902/ ADE

A+B 1.58 150 10491 10533

L 1.36 175 6800 7760

D+E 1.26 220 5800 5727

F 1.78 162 8250 10988

I 1.22 171 7128 7135

J 1.42 193 7630 7358

K 1.85 252 7356 7341

L 1.35 170 7250 7941

M 2.01 236 7600 8517

0] 1.05 124 7400 8468

P 1.63 202 8000 8069

R 1.13 149 7600 7584

T 1.43 185 6642 7730
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Taulukossa 3.4 on tehtaat, joilla on kaksi kattilaa (A+B ja D+E) raportoitu molemmat
kattilat yhdessa. Alhaisin savukaasumidrd on 5800 MNivaswo2/ADt ja suurin
savukaasumaard on 10491 m®niva o2/ ADL. Herdd kysymys, ettd jos savukaasumaara
tuotettua sellutonnia kohti vaihtelee 1:2, niin voiko tehtailla kuitenkin olla sama
paastovaatimus kgNOx/ADt. On huomattava, ettd vaikka savukaasujen maakohtaiset
keskiarvot ovat ldhelld toisiaan, niin yksittdisten tehtaiden savukaasumaarét eroavat
toisistaan paljon.



4 Sellun keitto

Suomen tehtaissa keitettiin vuonna 2018 noin 8694000 tonnia kemiallista sellua. Sellun

keitosta syntyi mustalipedd, joka poltettiin soodakattiloissa. Puulajeja ei raportoida.

4.1 Keitossa kaytetyt puulajit

Sellun valmistuksessa kaytetyt puulajit voidaan jakaa havu- ja lehtipuulajeihin. Suomessa
kéaytetddn tyypillisesti lehtipuista koivua sek& havupuista mantyd ja Kkuusta.
Sulfaattisellun keitossa mantypuun kaytto on kuitenkin yleisempéa4. Maailmalla ké&ytetédan
naiden lisaksi muun muassa lehtipuihin kuuluvaa eukalyptusta. Selluloosan keittoon
vaikuttavia puulajien ominaisuuksia ovat muun muassa kuidun pituus ja kokojakauma,
puun kemiallinen koostumus, tiheys seké& vesipitoisuus. Myds puun kasvupaikan sijainti
ja ik& sekéd lahoamisaste vaikuttavat keittoprosessiin ja siten myds keiton saantoon.
Tarkeimmét keiton parametreihin vaikuttavat ominaisuudet ovat kuitenkin puun

morfologinen ja kemiallinen koostumus. (Gustafsson et al. 2011)

Havu- ja lehtipuiden koostumuserot vaikuttavat sellun keittoon seké polttoon menevaan
mustalipedan. Puun tarkeimmét rakenneosat ovat selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini.
Selluloosan osuus havu- ja lehtipuissa on tyypillisesti samaa luokkaa eli noin 40-45 %
puun Kkuiva-aineesta. Havupuut sisaltavat kuitenkin yleensd lehtipuita vahemman
hemiselluloosaa ja enemman ligniinia. (Willfor et al. 2011) Suuruusluokat eri puiden

kemiallisia koostumuksista on esitetty taulukossa 4.1.

Taulukko 4.1: Eri puulajien koostumuksia

Puulaji Selluoloosa, Hemiselluloosa, Ligniini,  Uuteaineet,
% % % %
Kuusi 42 28 28 2
Manty 42 26 27 5
Koivu 40 37 20 3
Eukalyptus 50 20 27 3
Akaasia 50 24 23 3
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Lehtipuut siséltavat tyypillisesti useita erityyppisid soluja, kuten Kkuitu-, putkilo-,
peruskudos- seka séteittdisia peruskudossoluja. Eri solujen méaard ja jakautuminen
vaihtelevat eri puiden vélilla. Toisin kuin havupuut, lehtipuut eivat koostu suurimmaksi
osaksi yhdestd tietyntyyppisestd solusta. Lehtipuiden kuidut ovat tyypillisesti
huomattavasti lyhyempia ja putkilon paksuus on ohuempi verrattuna havupuihin.

Mustaliped sisdltdd keiton aikana puusta liuenneita orgaanisia aineita, epaorgaanisia
keittokemikaaleja ja vettd. Puun orgaanisesta aineksesta nelja merkittavinta ovat ligniini,
polysakkaridit, karboksyylihapot sek& uuteaineet. (Vakkilainen 2000) Mustalipedn

orgaanisen aineen maara vaikuttaa suoraan syntyviin savukaasuihin.

4.2 Keittoprosessin erot havu- ja lehtipuilla

Sellun keitossa kaytettdvan puulajin kemiallinen ja morfologinen koostumus méaaréavat
paaosin keiton lopputuloksen, mutta myos keiton ominaisuuksilla on vaikutusta
lopputulokseen. Keiton ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa ainoastaan puulajin

ominaisuuksien sallimissa rajoissa. (Gustafsson et al. 2011)

Selluloosan hyvén laadun ja korkean saannon saamiseksi ligniinin poisto eli delignifiointi
rajoitetaan yleensa tiettyyn rajaan, jolle kaytetddn termida kappaluku. Havupuille
valkaistavan, ruskean massan kappaluku on yleensa 25-30 ja lehtipuulle 14-20. (Sixta et
al. 2006) Kappaluvulla tarkoitetaan kuiduissa jéljella olevaa ligniinin maaraa keiton
jalkeen. Ligniinin poistoa jatketaan usein keiton jalkeen happivalkaisuvaiheessa, jonka

takia ilmoitetaan yleensd myos kappaluku happivalkaisun jélkeen.

Keiton saantoprosentti vaikuttaa mustalipedan jaavaan orgaanisen aineksen maaraan.
Saannolla tarkoitetaan sitd prosenttiosuutta, joka kuivasta puusta saadaan selluksi.
Selluloosan keiton saanto moderneissa tehtaissa on tyypillisesti havupuilla luokkaa 46—
49 % ja lehtipuilla 50-53 %. Keiton saanto riippuu kappaluvusta ja havupuille
tyypillisesti saantoprosentti nousee 0.14 % yhta kappaluvun nostoa kohden, kun taas

lehtipuilla se nousee 0.16 %. Aktiivisen alkaliannoksen méaara keitossa vaikuttaa myds



keittoprosessin saantoon. Lehtipuilla vaikutus on huomattavasti suurempi johtuen
pienestd glukomannaanien maarasta. Prosentin nosto aktiivisen alkalin ma&rassa laskee
saantoa noin 0.15 % havupuulle, kun lehtipuulle se laskee noin 0.4 %. Keiton saanto
kappaluvun suhteen lehtipuulle sekd mannylle on esitetty kuvassa 4.1. (Sixta et al. 2006)
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Kappaluku

Etelan miénty: 20 % EA lataus - - - Efeldn minty: 15 % EA lataus

—— Lehtipuusekortus: 20 % EA lataus ----- Lehtipuusekoitus: 15 % EA lataus

Kuva 4.1: Keiton saanto kappaluvun suhteen (Sixta et al. 2006).

Kéaytetty puulaji vaikuttaa delignifioinnin nopeuteen. Ligniinin poiston nopeus on eri
havu- ja lehtipuiden kohdalla, mikd johtuu niiden siséltdmén ligniinin erilaisesta
rakenteesta. Havupuiden ligniini on p&aosin guaiacyl -ligniinid, kun lehtipuiden ligniini
koostuu guaiacyl -ligniinista ja syringul -ligniinista. Syringul -ligniinin maara vaikuttaa
suoraan parantavasti ligniinin poiston nopeuteen. (Sixta et al. 2006) Koska lehtipuut
sisdltavat havupuita vahemman ligniinid, myos se nopeuttaa keittoa. Lehtipuun ligniini
on myos sellaisessa muodossa, ettéd siihen paastdan helpommin kasiksi. Tasta johtuen
lehtipuiden ligniinin poiston nopeus on suurempi kuin havupuiden. (Gustafsson et al.
2011)
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5 Savukaasumaaran laskenta

Savukaasumadrén laskentaa on kehitetty Soodakattilayhdistyksen projekteissa perustuen
alun perin amerikkalaiseen Kirjallisuuteen. Soodakattilassa muodostuvat tyypilliset
savukaasuvirrat lasketaan sellutehtaan keiton parametrien sekd muiden tuotantolukujen
perusteella. Koska mustalipedn alkuaineanalyysié ei ole kayt0dssé, approksimoidaan se
mustalipedn kuiva-aineen korkeamman lampoéarvon avulla. Mustalipedn lampdarvo
maaritetddn soodakattilan massataseen ja rakenneosien lampdOarvojen avulla.

Alkuaineanalyysin perusteella voidaan maarittdd muodostuvien savukaasujen maara.

5.1 Mustalipean lampoarvon laskeminen

Soodakattilan massataseesta voidaan laskea muodostuvan mustalipedn eri komponenttien
madrat tuotettua sellutonnia kohti. Mustalipedn kokonaislampoarvo saadaan
komponenttien lampoéarvojen summasta painotettuna komponenttien massaosuuksilla.

Eri osakomponenttien lampdarvot on esitetty taulukossa 5.1.

Taulukko 5.1: Mustalipeén eri komponenttien Iampdarvot kuivaa kohti

Komponentti Lampobarvo, kJ/kgka
Havupuun ligniini 26 900
Lehtipuun ligniini 25110
Hiilihydraatit 13 555
Pihka, rasvahapot 37710
Natriumsulfidi 12900
Natriumthiosulfaatti 5790

Alkuarvoina korkeamman ldmpdarvon laskentaan tarvitaan kaytetty puulaji ja keiton
ominaisuuksia, kuten valkaisemattoman ilmakuivan sellun paivétuotanto, happivalkaisun
saanto ja keiton kokonaissaanto, kappaluvut ennen ja jalkeen happivalkaisun,
pesuvaiheiden tehokkuus valkaistulle ja valkaisemattomalle sellulle sek& suovan

talteenoton tehokkuus. Lisaksi tarvitaan tietdd, kuinka paljon syntyy vetta puun happojen



neutraloinnissa, lauhtumattomien kaasujen maaré seka rikkipitoisuus lauhtumattomissa
kaasuissa. Valkolipedstd syotetdan alkuarvoina laskentaan aktiivisen alkaaliannoksen
osuus puuta kohti, valkolipedn sulfiditeetti sekd kuiva-ainepitoisuus, kaustisoinnin
tehokkuus ja valkolipedn reduktioprosentti. Happivalkaisussa kéytetyn hapettuneen
valkolipean maara sekd metanolin muodostuminen happivalkaisussa tulee myods syottaa
laskentaan. N&iden avulla voidaan laskea mustalipedn eri komponenttien maarét tuotettua
valkaistua ilmakuivaa sellutonnia kohden ja sitd kautta mustalipedn kuiva-aineen
lampobarvo. Laskennan avulla saadaan my6s mustalipedn kuiva-aineen massavirta
soodakattilaan tuotettua ilmakuivaa sellutonnia kohden. Laskenta perustuu Frederickin
(1997) esittamaan mustalipean lampodarvon laskentaan. Esimerkkilaskelma mustalipeén
lampdarvon laskennasta mantypuulle on esitetty liitteissad A ja B. Laskennassa kaytetaan
alkuarvoina teoreettisia tyypillisia arvoja. tehdaskohtaiseksi se saadaan vaihtamalla arvot

vastaamaan tarkasteltavan tehtaan toimintaa.

5.2 Alkuaineanalyysin approksimointi

Saadun mustalipean kuiva-aineen lampdarvon avulla voidaan approksimoida sen
alkuaineanalyysi savukaasulaskentaa varten. Alkuaineanalyysiin kuuluu yleensa hiilen,
vedyn, typen, rikin, natriumin, kaliumin, Kkloridin sekd hapen massaosuudet.
Korkeamman lampdarvon perusteella ratkaistaan ensin hiilen maara. Approksimointi
perustuu satojen mustalipedanalyysien perusteella tehtyihin korrelaatioihin (Vakkilainen
2000).

C=2.2022-HHV + 3.4839 1)
missa C hiilen massaosuus [m-%]
HHV mustalipean ylempi lampoéarvo [MJ/kgka]

Jos liitteen mukaisilla keiton parametreilla mantysellulle saatiin ylemmaéksi lampdarvoksi
15.132 MJ/kgka, niin yhtalon 1 mukaan voidaan laskea muodostuneen mustalipean

sisaltdma hiilen massaosuus.
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M]
Kgka

C=2.2022-15.132 + 3.4839 = 36.8%

Mustalipean siséltdman vedyn massaosuus voidaan laskea hiilen massaosuuden avulla.

Massaosuuden laskenta perustuu tehtyihin mustalipedanalyyseihin (Vakkilainen 2000).
H=0.104-C (2)
missa H vedyn massaosuus [m-%]

Sijoittamalla yhtaloon 2 jo laskettu hiilen massaosuus mustalipedssd, saadaan laskettua
vedyn massaosuus. Esimerkkilaskelman mukaisella hiilen massaosuudella saadaan vedyn

maaraksi laskettua.

H=0.104-368% =3.8%

Epdorgaanisten aineiden maéra voidaan approksimoida mustalipedn korkeamman
lampdarvon avulla. Epdorgaaninen osuus sisaltdd natriumin, rikin, kaliumin ja kloridin

massaosuudet kuiva-aineessa.

[0 = 51.8462 — 1.8012 - HHV (3)

missa 10 epéorgaanisten massaosuus [m-%]

Mantysellun mustalipean ylemmalla lampdarvolla 15.132 MJ/kgka voidaan maarittaa
epéorgaanisten aineiden osuus. Yhtalon 3 mukaisesti saadaan mustalipedan epéorgaanisten

massaosuudeksi.

M]
kgka

[0 =51.8462 —1.8012-15.132 =24.6%

Natriumin massaosuus mustalipedssd voidaan laskea epdorgaanisten massaosuuden ja
rikin, kaliumin seké kloridin erotuksena. Rikin, kaliumin ja kloridin massaosuuksille

kaytetddn mustalipedanalyysien perusteella maaritettyja arvoja.

Na=10-S—K-Cl (4)

missa S rikin massaosuus [m-%]



K kaliumin massaosuus [m-%]

Cl kloorin massaosuus [m-%]
Esimerkin mukaisilla mustalipedn arvoilla saadaan laskettua sen siséltdmé natriumin
madré. Yhtélon 4 mukaan saadaan natriumin massaosuudeksi laskettua.

Na = (246 —45-15-0.3)% = 183 %

Mustalipedn sisaltdmén hapen mééra saadaan, kun oletetaan ettei mustaliped sisalla muita
alkuaineita. Hapen mé&&rd voidaan laskea vahentdmallda 100 % jo lasketut muiden

alkuaineiden massaosuudet.
0=100%—-C—H—-N-S—Na—-K-Cl (5)
missa 0 hapen massaosuus [m-%]

Esimerkiksi méntysellun valmistuksessa muodostuvan mustalipedn siséltdmé hapen
maard voidaan laskea yhtdlon 5 mukaisesti. Hapen méaardksi saadaan esimerkin

mukaisilla arvoilla laskettua.

0=(100-368—-38—-01—-45-183-15-03)% =347%

Né&in saadaan mustalipedn kuiva-aineelle approksimoitua alkuaineanalyysi. Lasketut
alkuaineanalyysit manty- ja koivusellulle esimerkkiarvoilla on esitetty taulukossa 5.2.

Laskuissa on kaytetty havusellulle saantoa 45 % ja koivusellulle 51 %.
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Taulukko 5.2: Laskettu mustalipean alkuaineanalyysi massaosuuksina

Komponentti Frﬁ';gi '[Vln?r:,z]/
C 331 36.8
H 3.4 3.8
N 0.1 0.1
S 4.9 4.5
Na 20.9 18.3
K 1.5 1.5
cl 0.3 0.3
(0] 35.7 34.7
10 27.6 24.6

Alkuaineanalyysin perusteella voidaan mé&érittdd muodostuneiden savukaasujen maara
sekd ominaissavukaasumaara tuotettua ilmakuivaa sellutonnia kohden kéyttamalla
Soodakattilayhdistyksen taselaskentaa. Savukaasumaara lasketaan kuutiona savukaasua

yhté tuotettua ilmakuivaa sellutonnia kohden.

5.3 Savukaasumaaran laskeminen

Soodakattilassa syntyy savukaasuja mustalipedan palamisen seurauksena. Savukaasut
muodostuvat stokiometristen palamistuotteiden liséksi kattilaan tulevasta yliméaaraisesta
palamisilmasta, palamisilman mukana tulleesta typestd seka lisatystd vesihOyrysta.
Stokiometrisia eli taydellisen palamisen palamistuotteita mustalipedlle ovat hiilidioksidi
ja vesihdyry, jotka muodostuvat hiilen ja vedyn palamisesta. Vesihoyryé tulee lisaa
savukaasuihin nuohouksen, ilmankosteuden ja mustalipedn sisdltaman veden ansiosta.

(Adams 1997) Palamisreaktioita voidaan tarkastella stokiometrisilla palamisyhtaloilla.

C+0, - CO, (6)
H, + 0.50, - H,0 (7)
Savukaasujen kokonaisméaran laskeminen perustuu Adamsin (1997) esittamaan sula- ja

savukaasukomponenttien taselaskentaan. Osa hiilesté reagoi natriumin, kaliumin ja hapen

kanssa muodostaen natrium- seké kaliumkarbonaattia. Kaikki mustalipeén sisaltama hiili



ei siis pala hiilidioksidiksi muodostaen savukaasuja. Natrium, rikki, kloori ja kalium
muodostavat sulareaktioissa natrium- ja kaliumkarbonaatin lisaksi muun muassa
natriumsulfidia, natriumsulfaattia ja natriumkloridia. (Adams 1997) Palamisen
ilmakertoimena kaytetéan laskennassa 1,2 eli palamisessa on 20 % ylimaaraisté ilmaa.

Savukaasujen tiheydeksi oletetaan 1.234 kg/m?®. llman kosteuden oletetaan olevan 0,0135
kg H2O/kg kuivaa ilmaa. Laskennassa jatetddn huomioimatta natriumsulfaattilisays,
koska Suomen soodakattiloilla sitd ei ole end& ké&ytdssa. Nuohoushdyryn ja mustalipedn
lammityshoyryn vaikutukset muodostuviin savukaasuihin jatetddn huomioimatta, koska
tarkastellaan ainoastaan puulajin vaikutusta kuivaan savukaasuun. (Vakkilainen 2017.)
Tarkasteltavien tehtaiden savukaasut lasketaan edelld esitetylla tavalla manty- ja
koivusellulle  sekd  kokonaissavukaasumddrd  painotettuna  puun  k&yton

prosenttiosuuksilla.
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6 Laskennan tulokset verrattuna EU raportointi

Kappaleessa viisi esitettyd laskentamenetelmé&d kayttden pystytddn laskemaan
soodakattilaan menevdn mustalipedn massavirta tuotettua sellutonnia kohden,
approksimoimaan mustalipedn ominaisuuksia seka laskemaan syntyvé savukaasuvirta.

Tassa kappaleessa savukaasuvirtojen laskentaa suoritettiin teoreettisilla keiton arvoilla.

6.1 Tyypilliset savukaasuvirrat eri saannoilla

Tyossa laskettiin - ménty- sekd koivusellulle tyypilliset savukaasuvirrat kayttéen
modernille tehtaalle tyypillisid keittoparametreja sekd tuotantoa. Kéytetyt laskennan
alkuarvot manty- ja koivusellulle on esitetty liitteessd. Kuiva savukaasuméaérd 6% O
laskettiin havusellulle saantoprosenteilla 4148 %. Koivusellulle kaytettiin laskennassa
saantoprosentteja 48-55 %. Kaytdnndssé saantoprosentin vaihtuessa muutkin keiton
arvot voivat vaihdella. Esimerkiksi saannon ja keiton kappaluvun riippuvuus vaikuttaisi

laskentaan, mutta tata ei kuitenkaan huomioitu taulukoissa.

Taulukko 6.1: Tyypilliset savukaasuméaéarat Taulukko 6.2: Tyypilliset savukaasumaarat

mannylle eri saantoprosenteilla koivulle eri saantoprosenteilla
Saanto Savukaasumaara Saanto Savukaasumaara
[%] [msnkuiva,G%OZ/ADt] [%] [m3nkuiva,5%02/ADt]
41 9583 48 6720
42 9256 49 6498
43 8943 50 6284
44 8644 51 6079
45 9468 52 6714
46 9158 53 6497
47 7825 54 5509
48 7575 55 5333

Taulukoista 6.1 ja 6.2 voidaan huomata, ettd ménty- ja koivusellulle lasketut teoreettiset
savukaasumaarat eri saantoprosenteilla vaihtelevat merkittavésti puulajien valilla.

Koivusellun suurempi saantoprosentti ja eroavaisuudet puuaineen koostumuksessa



pienentavat soodakattilan ominaissavukaasumadrad. Keiton eroavaisuudet, kuten
kappaluku vaikuttavat syntyvan mustalipedn orgaanisen eli palavan aineksen maaraan.
Kappaluku ennen happivalkaisua kaytettaessd koivusellua oli esimerkin mukaisissa
laskuissa 18, kun méantysellulla kaytettiin arvoa 28. Esimerkiksi koivusellulle tyypillisella
saantoprosentilla 51 % ja méntysellun saannolla 44 % ménnyn savukaasumaard on 2565
normaalikuutiometria enemmén tuotettua sellutonnia kohden. Edellda mainituilla
saantoprosenteilla méantysellun savukaasuméaara on 42 % koivusellua suurempi. Vaikka
olettaisi mantysellun saannoksi 48 % niin koivun savukaasumé&ard on pienempi. Jos
vertaillaan saatuja tuloksia mannyn- ja koivun valilld alkaen pienimmisté
saantoprosenteista koko tarkasteluvélille, mantysellun tuotannolla soodakattilan
savukaasumaarat ovat keskiméérin 43 % koivusellua suuremmat. Erot johtuvat keiton
erilaisista ominaisuuksista kéytettdessa koivua ja mantyd. Koivu sisaltad tyypillisesti
vahemman ligniinid, kuin havupuut sek& sen keitossa ligniinin poistoa voidaan jatkaa
pitempaan eli pienempéan kappalukuun. Tdémén takia saantoprosentti on korkeampi ja

mustalipedan jaa vahemman palavaa orgaanista ainesta.

Laskennan perusteella voidaan todeta, ettd manty- ja koivusellun merkittavasti
poikkeavat savukaasumadarat aiheuttavat erisuuruisen paastomaaran kaytettdesséd samaa
paastdjen pitoisuutta. BAT -dokumentti asettaa manty- ja koivusellua valmistavat tehtaat
eriarvoiseen asemaan sallittujen soodakattilan paésttjen pitoisuuksien vuoksi, koska se ei
ota tarpeeksi huomioon savukaasumadrissd olevaa eroa. Esimerkiksi BAT BREF
taulukon mukaan sallittu NOy -pd&stojen wvuotuinen keskiarvo on 120-200
mg/m3nkuivaswoz Niin havu- kuin lehtipuulle. Vuotuiset keskiarvot NOx -paastoille
laskettuna koivulle 51 % saannolla ja mannylle 45 % saannolla ovat 1.3 kg NO,/ADt ja
1.8 kg NOxADt. Havusellua valmistava tehdas tuottaa siis teoreettisilla
savukaasumaarilla 0.5 kg enemmdn NOyx -pdést6ja tuotettua sellutonnia kohden.
Taulukon mukaan sallittu NOXx -paastdjen vuotuinen keskiarvo on 75-83 % kuiva-aineella
havusellulla on 1.0-1.6 kg NOx/ADt ja koivusellulla 1.0-1.7 kg NOx/ADt.
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6.2 Suomen sellutehtaiden savukaasuvirrat EU-raportti

Suomen sellutehtaille laskettiin teoreettiset savukaasumaarat ja verrattiin niitd EU
raportoinnissa ilmoitettuinin savukaasuma&ariin. Vertailua laskettujen ja ilmoitettujen
savukaasumaarien valilla  haittaa se, ettd Kkeiton parametrit vaihtelevat.
Vertailukelpoisempia tuloksia saadaan, vain jos jokaisen tehtaan savukaasumaara

lasketaan kyseisen tehtaan keiton- ja tuotannonparametrien mukaisesti.

Laskennassa tarkasteltiin 15 soodakattilaa 13 eri sellutehtaalla. Kahden tehtaan
soodakattiloita ei siséllytetty tarkasteluun. Tehtaat on identifioitu niiden soodakattiloiden
avulla, koska tehtaita ei haluta yksiloidd. Kahdella tehtaalla on kéytossad kaksi
soodakattilaa, joiden savukaasuja tarkasteltiin tydssa yhteenlaskettuna. Eri tehtaiden
tuotannosta tiedettiin ainoastaan niiden kdyttdméan havu- ja lehtipuun méaara prosentteina
sekd mustalipedn kuiva-ainepitoisuus polttoon mennessa. Tiedot perustuvat BAT-
raportoinnin kyselylomakkeisiin Suomen sellutehtaille koskien vuoden 2008 tietoja
(European Commission 2011). Havupuuna kéytettiin laskennassa mantyd, vaikka
tehtailla kaytetddn todenndkdisesti myds pienid madrid kuusta. Saantoprosenttina
kaytettiin eri tehtaiden laskennassa méannylle 45 % ja koivulle 51 %. Kullekin tehtaalle
laskettiin savukaasumaara manty- ja koivupuulle edelld esitetyn laskennan mukaisesti.
Laskennassa alkuarvoihin vaihdettiin kullekin tehtaalle sen mustalipedn tunnettu kuiva-
ainepitoisuus. Tehtaan kokonaissavukaasumaara laskettiin yhteen havu- ja koivusellun
savukaasumaaristd eri puulajien prosenttiosuuksilla painotettuna. Taulukossa 6.3 on
esitetty eri tehtaiden puun kayton prosenttiosuudet, mustalipedn kuiva-ainepitoisuudet

seka ilmoitetut, ettd lasketut savukaasumaarat.

Tehtailla joilla on kaksi kattilaa savukaasumaarén ilmoittaminen poikkeaa merkittavasti
muista tehtaista. Tehtaalla jossa soodakattilat D+E savukaasumaarét on ilmoitettu yhtena
lukuna, joka on huomattavasti teoreettista savukaasumaaraa pienempi. Tehtaalla jossa
soodakattilat A+B on ilmoitettu savukaasumadrd kummallekin soodakattilalle erikseen,
mikd yhteenlaskettuna poikkeaa melko merkittdvasti teoreettisesti lasketusta

savukaasumaarasta.



Taulukko 6.3: Suomen sellutehtaiden soodakattiloiden ilmoitetut seka lasketut savukaasumaarat
2008.

_ Mustalipes S_avul_<aasu Savukaasu Savukaasu
Kattila Havu Koivu Kuiva-aine (ilmoitettu) (laskettu) (ero)
[%] [%] [%] [M®nkuiva6%02  [M3Nkuivas%o2  [M3Nkuiva,6%02

/ADt] /ADt] /ADt]

A+B 100 0 80 4235 / 6256 8642 1849
C 60 40 78 6800 7725 925

D+E 45 55 73 5800 7477 1677
F 100 0 81 8250 8620 370

I 44 56 70 7128 7529 401

J 100 0 78 7630 8688 1058
K 65 35 82 7356 7761 405

L 100 0 70 7250 8898 1648
M 60 40 75 - 7793 N.A.
0] 52 48 82 7400 7450 50

P 35 65 77 7600 7144 -456
R 62 38 73.2 7500 7885 385
T 38 62 82.3 6642 7109 467

Taulukosta 6.3 voidaan huomata, ettd ilmoitetut arvot vastaavat melko hyvin
keskimaardisilla luvuilla laskettuja arvoja muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta.
Padsaantoisesti laskettu savukaasuméara on ilmoitettua arvoa n. 10% isompi. Liian suuret
lasketut savukaasumaarat voivat johtua kaytetyista laskentaparametreista. Laskennassa
kéaytetyt keiton saannot ovat ehk& lilan huonoja. Liséksi erilaiset matalalampdiset
lisdvirrat kuten bioliete lisddvét poltettavia tonneja, mutta eivat lisad kuivaa
savukaasuvirtaa. Pelkastadn havupuuta kayttavilla tehtailla, lasketut savukaasumaarét
ovat huomattavan paljon ilmoitettua suurempia. Tehtailla, joissa poltetaan mustalipeita
korkealla kuiva-aineella, teoreettiset savukaasumaarat vastasivat parhaiten ilmoitettuja

arvoja.

Tehtaiden ominaissavukaasumaarat vaihtelevat melko paljon riippumatta kéytettyjen
puulajien prosenttiosuuksista. Taulukosta 6.3 voidaan kuitenkin huomata, etta
paasaantdisesti  koivun  suurempi  kaytté tuotannossa nakyy pienemmissa

ominaissavukaasumaarissa. Jos ei huomioida soodakattiloille D+E ilmoitettua
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savukaasumaaraa 5800 m3n/ADt kahdelle soodakattilalle, pienin ilmoitettu seka laskettu

savukaasumaara on kattilalla T, jolla on suurin mustalipedn kuiva-ainepitoisuus.



7 Tiedonkeruu

Soodakattiloiden savukaasumaarista haluttiin keréatd tarkennettuja tietoja kyselylla, joka

l&hetettiin 8/2019 kaikille soodakattiloille Suomessa. Tietoja pyydettiin vield uudestaan.

Vastausprosenttiin jai parantamista, mutta puolelle eli kahdeksalle soodakattilalle
kuudestatoista saatiin tarkennettu laskenta (kattilat D, E, F, M, N, O, P ja U).

7.1 Savukaasumaaran vertailu kahdeksassa kattilassa

Kooste raportoiduista tiedoista ovat liitteessa. Raportoinnin tueksi on kéytetty myos

askeistd Soodakattilayhdistyksen raporttia, ’Mustalipedn polttomenetelmat Suomen

soodakattiloissa (2018)”. Taulukossa 7.1 on koottuna 2018 toiminnassa olleet Suomen

soodakattilat sekéa niille lasketut savukaasumaéarat havu-koivuosuuksien avulla.

Taulukko 7.1: Suomen soodakattiloiden lasketut savukaasumaarat 2018

_ Mustalipean HHY HHV Savukaasu
Kattila F{f}/"“ K%IVU kuiva-aine  (ilmoitettu) (laskettu) (Lask_ettu)
o0 [ [%] [Mi/kgka] — [MJ/kgka] M Mkuiva6oo2

/ADt]

A 100 0 80 13.5 13.32 8359
B 100 0 80 13.5 13.32 8359
C 65 35 75 12.5 13.30 7561
D 40 60 72 13.7 13.10 7148
E 40 60 72 13.7 13.10 7148
F 100 0 80 12.5 13.36 8600
J 100 0 78 13.0 13.32 8360
K 35 65 82 13.29 12.56 6877
L 65 35 75 13.7 13.30 7561
M 65 35 78 13.7 12.84 6626
N 73 27 77 13.0 13.50 8196
0] 52 48 83.5 13.2 12.86 7087
P 100 0 72 14.5 13.80 5704
R 0 100 74 12.9 12.40 6079
T 32 68 82 13.5 12.52 6808
U 52 48 82 13.3 12.96 7287
keskiarvo 13.3 13.1 7359
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Nelja ensimmaisté saraketta taulukossa 7.1 on mustalipeén polttomenetelmistd ja kaksi
viimeistd on tassa raportissa keratyistd tiedoista. HHV tarkoittaa polttolipean lampoarvoa.
Laskennalliset mustalipedn lampdarvot ja aiemmin kerdtyt mustalipedn lampoarvot ovat
ldhelld toisiaan, kuva 7.1. Kuitenkaan kerdtyt lampdarvot eivat ole voimakkaasti
puulajipitoisuuden mukaan korreloivia, toisin kuin laskennalliset. Yleensa kuitenkin
kirjallisuudessa lehtipuulipedn l&mpoarvo on alhaisempi kuin havulipean. Koska
kerdysajankohdasta ei ole tietoa eik& kerdtyn arvon edustavuudesta ole selvyyttd,

johtopaatoksia on haastava tehda.

15
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14.5 HHV laskettu
Iy Linear (HHV tehtaat)
=
s 14 Linear (HHV laskettu)
=)
-
=1 L D
He]
g 13.5 o o
o | essensasssnsassnnssssnnes R LLRRTTTIIIILY TRy SRS P LU
= o
L)
S 13 c »
= ®
©
(='W

12.5 € p)

12
0 20 40 60 80 100

Havuosuus, %

Kuva 7.1: Polttolipedn lampdarvo puulajin mukaan.

Laskennallinen savukaasumaara on esitetty kuvassa 7.2 puulajin funktiona. Kuten saattaa
paatelld, savukaasumaara on selkeasti puulajiin korreloiva. Havulla tulee enemman
savukaasua kuin lehtipuulla. Kuvassa nakyy myds keittotavan (saannon) vaikutus eli

samalla havupitoisuudella on eroja savukaasumaarassa.



Valitettavasti raportoidut kuivat savukaasumairat eivéat olleet aivan yksikésitteisia
keratyissa tiedoissa. Kuitenkin kuvan 7.2 lineaarinen soviteviiva auttanee yhdistyksen

jasenia arvioimaan mita kuiva savukaasumaara voisi kussakin kattilassa olla.
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Kuva 7.2: Savukaasumadra tonnia valkaistua selluloosaa kohti puulajin mukaan.

7.2 Vertailu laskennan ja raportoidun savukaasuviran valilla

Erds Suomen sellutehdas (Kkattila T) raportoi kerdyksen yhteydessd laajasti omasta
savukaasuvirrastaan sekd tehtaan toiminnasta. Siksi on mahdollista tavanomaista
paremmin vertailla laskentaa ja mittauksia. Oletussaannoilla laskettu kuiva
savukaasumaara on isompi, mutta ero on ~300 mn eli reilusti pienempi (<5%) kuin
mittaustarkkuus (~20%). Tama tarkoittanee ettd jos lasketaan oikeilla luvuilla saadaan

mittauksen mukainen savukaasumaara.
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Taulukko 7.2: Joitain péd&parametrejd, kattila T, ajohapessa

Muuttuja Laatu Mitattu Laskettu
Savukaasumaara (kuiva) m3n/kgka 4.35 4.81
Savukaasumaara (marka) m3n/kgka 5.31 5.51
Savukaasu sellutonnia kohti (kuiva) m3n/ADt 6983 7298
Savukaasu sellutonnia kohti (marka) m3n/ADt 8519 8351

On huomattava, ettd tdssa soodakattilassa on pesuri, jolloin mitattu marka
savukaasuméaara laskee (vettd lauhtuu pesurissa) verrattuna laskennalliseen markaan
savukaasumaaraan (vesihdyry savukaasuissa poistuu lauhtumattomana). Edelleen on

korostettava, ettd maran, lauhtuvan savukaasun mittaukset ovat erittdin haastavia.

7.3 Savukaasumaéara ja NOx

Ympéristotyoryhman ehdotuksesta tarkasteltiin vield uusimpia savukaasupééstoja ja

vertailtiin niita laskettuihin paéstéihin savukaasumaaran avulla, Taulukko 7.3.

Taulukko 7.3: Suomen soodakattiloiden lasketut paastét ja savukaasumaarat

. Savukaasu

catia Havo Kovu NOEENG Gmoteny)  (os200 (2K

(%] [kg/ADt] [kg/ADt] /kA“g;‘jMOZ
A+B 100 0 80 1.63 1.67 8359
C 65 35 75 1.36 1.51 7561
D+E 40 60 72 1.47 1.43 7148
F 100 0 80 1.55 1.72 8600
J 100 0 78 1.47 1.67 8360
K 35 65 82 1.66 1.38 6877
L 65 35 75 2.02 1.51 7561
M 65 35 78 1.19 1.33 6626
N 73 27 77 0.55 1.64 8196
o) 52 48 83.5 1.39 1.42 7087
P 100 0 72 0.75 1.14 5704
R 0 100 74 1.79 1.22 6079
T 32 68 82 1.58 1.36 6808
U 52 48 82 0.95 1.46 7287

keskiarvo 7359



Taulukossa 7.3 on kéytetty ilmoitettuja savukaasupédéstoja vuodelta 2018, sarake NOx
(ilmoitettu). limoitettu NOx on koko tehtaan NOx. Sind soodakattilan NOx p&astoihin on
lisatty meesauunin NOx sekd mahdollisesti erillisen hajukaasukattilan NOx. Niita
vertailtiin sellaiseen padstoon, joka saataisiin, jos kullakin kattilalla olisi ollut suurin BAT
padstotaso 200 mg/m?3n, sarake NOXx (jos 200). Lihes kaikissa tapauksissa laskennallinen
paasto oli isompi kuin raportoitu, miké tarkoittaa, ettd soodakattiloiden NOx on alempi

kuin ylin BAT pitoisuusraja.

IImoitetulla padstodatalla voidaan kuitenkin testata saatuja oletuksia. lImoitettu NOx
(kgNO2/ADt) on esitetty savukaasumaaran suhteessa, kuva 7.3. Kuten oletettiin, niin
suurempi soodakattilan savukaasumadré tuotettua sellutonnia kohti nayttdisi korreloivan
tehtaan korkeamman NOx pé&ston kanssa. Epdvarmuus on kuitenkin korkea, koska

soodakattilan savukaasumaara vaikuttaa vain soodakattilan NOx maéaraan.
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Kuva 7.3: 2018 ilmoitettu NOx savukaasumaaran mukaan.
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7.4 Haasteita tiedonkeruussa

Y leisesti tiedonkeruu osoittautui todella haasteelliseksi. Keréysaika venyi kevaasta 2019
syksyyn 2019 eikd kaikkien tehtaiden kanssa paasty keskustelemaan raportoitujen
arvojen edustavuudesta. Kullakin tehtaalla soodakattilan savukaasuvirta esitetdan
raporteissa, mutta sen yksikosta on haasteellista ottaa selvdéd. Yhtendistd raportointia
savukaasuvirrasta ei tehd&. Olisi ehk& ollut selvempaé, etté olisi keratty yhteenveto kerran
vuodessa riippumattoman tahon tekemistd tarkoista mittauksista savukaasuista, missa

mm. tarkeimmat paastomittaukset NOx ja SOx kalibroidaan.

Savukaasumaaran raportoinnissa on siis todella iso haaste se, ettd pitad erittain tarkasti

miettid mik& seuraavista savukaasuvirroista raportoidaan.

— kuiva savukaasuvirta nimellisolosuhteissa, NTP m3n(kuivaa)/s
— kostea savukaasuvirta nimellisolosuhteissa, NTP m3n(kosteaa)/s
— kuiva savukaasuvirta todellisissa olosuhteissa m3(kuivaa)/s

— kostea savukaasuvirta todellisissa olosuhteissa m3(kosteaa)/s

— kuiva savukaasuvirta nimellisolosuhteissa, NTP, 6% O> m3n(kuivaa)/s
— kostea savukaasuvirta nimellisolosuhteissa, NTP, 6% O,  m®n(kosteaa)/s
— kuiva savukaasuvirta todellisissa olosuhteissa, ~3% O> m3(kuivaa)/s

— kostea savukaasuvirta todellisissa olosuhteissa, ~3% O m3(kosteaa)/s

Kun puhutaan ominaissavukaasumaarasta paljon sotkua aiheuttaa juuri kuiva- ja kostea
savukaasu, seka paastéraportoinnin vaatimus mittaushappipitoisuuden korjaamiseen

raportointihappipitoisuuteen, esim. 3% tai 6% O kuivissa.

Vuotojen takia happipitoisuus nousee kohti piippua, jossa happipitoisuus on tyypillisesti
suurin ja siten suurin virtausmaard. On huomattava, etté jos pitoisuus ja savukaasuvirtaus
raportoidaan samassa kohdassa ja samassa happipitoisuudessa ei virhettd paastojen

massavirrassa tule.



7.5 Haasteita laskennassa

Selked haaste tehdyssé tiedonkeruussa on se, ettd talteenottohenkilston piti tayttaa
kupongissa tietoja kuten saanto, jotka kuuluvat enemman kuitulinjan henkilGston

tietotaidon piiriin.

Toimitettuun tietojenkeruuseen oli paassyt virheellista dataa joka onneksi ei vaikuttanut
savukaasumaariin. Ligniinien lampoarvo oli laskennassa sama excel virheen takia. T&méa
oli onneksi helppo korjata raportoituihin tuloksiin. Oikea ligniinin lampoarvodata on

esitetty Taulukossa 5.1 ja on oikein raportin ohessa toimitetussa excelissa ja liitteessé B.

Vaikutus oli, ettd havumustalipedn lampdarvo oli noin 1 MJ/kgka liian korkea.
Koivumustalipedn lampoarvo oli oikein. Vastaavasti kokonaislampdmaara kattilaan oli

lilan korkea riippuen havuosuudesta. Savukaasun ja ilman massavirrat olivat oikein.
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8 Yhteenveto

Lahtokohtana tydlle oli Suomen Soodakattilayhdistyksen tarve selvittdd eri puulajien
k&yton vaikutuksia muodostuviin ominaissavukaasuihin ja paastdjen maardan. Tyon
tavoitteena oli selvittdd soodakattilan tyypilliset savukaasumaarét eri puulajeilla seké
tarkistaa laskennallisesti Suomen soodakattiloiden ilmoittamat savukaasumaarat.

Teoriaosuudessa tarkasteltiin soodakattiloita seka niiden toimintaa ja tehtavia yleensa.
Lisaksi tyossa tarkasteltiin eri puulajien eroja seké niiden vaikutusta selluloosan keittoon
ja syntyvaan mustalipedan. Laskennallisessa osuudessa madritettiin
ominaissavukaasumadra keiton saannon funktiona mannylle sekda koivulle. Lisaksi
laskettiin teoreettiset savukaasuméaérat Suomen sellutehtaille kdyttéden kaikille tehtaille

samoja keiton arvoja.

Soodakattiloiden kirjallisuustarkastelun, keratyn tiedon sekd laskennan tuloksien
perusteella muodostuvissa savukaasumaarissa voitiin havaita selvé ero ménnyn ja koivun
valilla. Ominaissavukaasumaarédn erot tulisi ottaa myds tarkemmin huomioon
paastotarkastelussa kaytettdessa eri puulajeja. Suurempi soodakattilan savukaasumaara
tuotettua sellutonnia kohti nayttéisi korreloivan tehtaan korkeamman NOXx pééston
kanssa. Todellisilla keiton ominaisuuksilla tydssa esitettya laskentamenetelméé voitaisiin
hyodyntdd soodakattiloiden savukaasumittausten tarkistamisessa, varsinkin ennen

seuraavaa raportointikierrosta.

Tarkka savukaasumaardn tunteminen on hyvin tdrkedd soodakattiloiden
ymparistotarkastelun nakokulmasta, joten savukaasujen maaritystd tulee jatkossakin
kehittdd. Kun tunnetaan soodakattiloiden todelliset ominaissavukaasumaarat, voitaisiin

myos paastotavoitteita kohdentaa paremmin eri puulajeja kayttaville tehtaille.
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Liite A: Kyselykaavake

Pyydettin tayttamaan datasivu

Keitto

Keitettéava puulaji
Keittoméaéaréat tyypillisesti
Keiton saanto

Valkolipea

Sulfiditeetti

Kaustisiteetti

Reduktio

Kattila

Kuiva-aine

Happipitoisuus

Mitattu savukaasumaéra (kattilan
mittaukset)

Raportoitu savukaasumaéra
(paastoraportti)

Kommentti

Mustalipean lampoarvo

Lampo soodakattilaan

Mustalipedn kuva-aine sellua kohti

Savukaasuvurta

Savukaasu ilmakeroimella 1.2 (méarka)
Savukaasu ilmakeroimella 1.2 (kuiva)
Savukaasu sellutonnia kohti (kuiva)
Savukaasu sellutonnia kohti (marké)

Savukaasun happi ajotilassa (kuiva)
Savukaasun happi ajotilassa (méarka)
Savukaasumaara (marka)
Raportoitu savukaasumaara

Mitattu savukaasuméaara

Savukaasu sellutonnia kohti (kuiva)

Savukaasu sellutonnia kohti (mérka)

Havu
60
45

35
80
94

75

4.5

3.5

15132

26.787
1.70

Havu
4.79
4.18
7400
8472

%
%

%
%
%

%
%

min/kgka

min/kgka

kJ/kg
MLka

GJ/t sellua
tDS/Adt

m3n/kgka
m3n/kgka
m3n/Adt
m3n/Adt

Koivu
40
51

35
80
94

75

4.2

3.2

13448

19.545
1.38

Koivu
4.20
3.63
5271
6099

46

%
%

%
%
%

%
%

m3n/kgka

m3n/kgka

kJ/kg MLKa

GJ/t sellua
tDS/Adt

m3n/kgka
m3n/kgka
m3n/Adt
m3n/Adt

Keskimé&arin
3.00

2.61

4.42

4.38

3.38

6367
7314

%

%
m*n/kgka
m*n/kgka
m*n/kgka
men/Adt
men/Adt



Liite B: Laskentasivu

Laskentasivun yhteenveto

Soodakattilan savukaasulaskenta

Muuttujat:
Tulokset:

Keiton parametrit (alkuarvot)
Keiton puulaji

limakuivattu valkaisematon selluloosa
Happivalkaisun saanto

Kuivatun valkaisemattoman sellun saanto puusta
Keiton kappaluku ennen happivalkaisua
Keiton kappaluku happivalkaisun jalkeen
Pesun tehokkuus valkaisemattomalla sellulla
Pesun tehokkuus valkaistulla sellulla
Suovan erotuksen tehokkuus

Puun happojen neutraloinnissa syntyva vesi
Lauhtumattomien kaasujen tuotanto keitossa
Rikin méara lauhtumattomissa kaasuissa

Valkolipea

Aktiivinen alkaliannos, Na,O-% puusta
Valkolipeén sulfiditeetti

Valkolipeén kuiva-ainepitoisuus (vakevyys)
Kaustisoituminen

Valkolipeén reduktio

Mustalipeén kuiva-ainepitoisuus

Hapettunut valkoliped
Hapettuneen valkolipeédn kayttd happivalkaisussa
Metanolin muodostuminen happivalkaisussa

Lampodarvo

Lampo soodakattilaan
Lampd soodakattilaan
Massavirta
Massavirta

T Puulaji

3000 /24 h

96 %

45 %

28

14

99 %

99 %

80 %

100 kg/t sellua

3 % puusta
2 kg/t sellua

18.6 %
35 %
15 % jolla
80 %
94 %
80 %

200 kg/t sellua
0.2 kg/t sellua

14383 kJ/kg Milka

25.461 GJ/t valkaistu sellu
0.796 GJ/s
5088.2 tka/24h
58.9 kgka/s

1 Ménty

2 Kuusi

3 Koivu

4 Eukalyptus
5 Muu

24.0 NaOH-% puusta



Savukaasuvirta
Savukaasut 1.2

Kuivat savukaasut
Savukaasuvirta (kuiva)
Savukaasuvirta (mérka)

Orgaaniset yhdisteet

limakuivattua valkaistua sellua

Kuivattua valkaistua sellua

Kuivaa valkaisematonta sellua

Kuivaa puuta tarvitaan

Puun tarve 1000 kg valkaistun sellun tuottamiseen
Havidt haihtuvina (siséltden TRS-yhdisteet)
TRS-yhdisteiden haviot (metyylimerkaptaania)
Puun happojen neutraloinnissa syntyva vesi
Orgaaniset yhdisteet mustalipedssa

Orgaaniset yhdisteet sellussa

Puun ligniini valmistettaessa 1000 kg sellua
Ligniini valkaisemattomassa sellussa
Mustalipeén sisaltama ligniini

Mantyoljy pihkasta ja rasvahapoista
Manty6ljyn jadnnds

Maénty6ljyn talteenotto

Méntydly mustalipedssa

Muiden orgaanisten yhdisteiden muodostuminen
Muut orgaaniset yhdisteet selluun

Muut orgaaniset yhdisteet mustalipedén
Orgaaniset hapot mustalipedan

Orgaaniset ainekset yhteensd mustalipedssa

Ligniinin lampdarvo

Pihkan ja rasvahappojen lampdarvo
Orgaanisten happojen l&mpodarvo

Muiden orgaanisten yhdisteiden lampoarvo
Orgaanisten yhdisteiden lampbarvo yhteensa
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4.46 m’n/kgds
3.94 m’n(dry)/kgds
6966 m’n/Adt
7890 m’r/Adt

2880 t/24h
2592 t/24h
2700 t/24h
6000 t/24h
2222 kg/t sellua
67 kg/t sellua
3 kg/t sellua
100 kg/t sellua
1157 kg/t sellua
995 kg/t sellua

600 kg/t sellua
42 kg/t sellua
558 kg/t sellua
24 kglt sellua
0 kg/t sellua
19 kg/t sellua
5 kg/t sellua
89 kg/t sellua
1 kg/t sellua
88 kg/t sellua
507 kg/t sellua
1157 kg/t sellua

14116 kJ/kg sellua
176 kJ/kg sellua
6666 kJ/kg sellua
1624 kJ/kg sellua
22582 kJ/kg sellua



Epéorgaaniset yhdisteet

Valkolipe&

Aktiivinen alkaaliannos, NaOH-% kuivasta puusta

Aktiivinen alkaali kg/t valkais. sellua, Na20
Aktiivinen alkaali kg/t valkaisem. sellua, NaOH
NaOH lataus Na20:na

NaOH lataus NaOH:na

Na2S lataus Na20:na

Na2S lataus NaOH:na

Aktiivisen alkalin konsentraatio, Na20
Aktiivisen alkalin konsentraatio, NaOH

TTA konsentraatio, Na20

TTA konsentraatio, NaOH

Valkolipeén tiheys

Na2CO3 valkolipedsséd Na20:na

Na2S04 valkolipedsséd Na20:na

Epéorgaaniset yhdisteet valkolipedssa yhteensa
Epéorgaaniset yhdisteet valkolipedsséd Na20:na

Mustalipea

NaOH mustalipedssa

Orgaanisesti sitoutunut Na mustalipedssa
Na2S mustalipedssé

Na2CO3 mustalipedssa

Na2S04 mustalipedssa

Epéorgaaniset yhdisteet mustalipeédssa

Epéorgaanisten yhdisteiden (Na2S) lampéarvo

Epéorgaaniset yhdisteet puussa
NaOH sellussa

Orgaanisesti sitoutunut Na sellussa
Na2s sellussa

Na2COs3 sellussa

Na2S04 sellussa

Epéorgaaniset yhdisteet sellussa

Mustalipean kuiva-aineen maara keitosta

24 %
413 kg/t sellua
529 kg/t sellua
269 kg/t sellua
347 kglt sellua
145 kg/t sellua
187 kg/t sellua
113 g/l
146 g/l
176 g/l
227 g/l
1169 g/l
54 kg/t sellua
9 kg/t sellua
641 kg/t sellua
476 kg/t sellua

123 kg/t sellua
129 kg/t sellua
175 kg/t sellua
91 kg/t sellua
20 kg/t sellua
539 kg/t sellua

2120 kJ/kg sellua

1 kg/t sellua
1 kg/t sellua
2 kglt sellua
1 kg/t sellua
0 kg/t sellua
5 kg/t sellua

1696 kg/t sellua



Happivaihe

Valkaistun massan muodostuminen
Epéorgaaniset yhdisteet valkaistussa massassa
Orgaaniset yhdisteet valkaistussa massassa

Valkaisemattoman sellun havid valkaisussa
Ligniini valkaistussa sellussa

Ligniinin liukeneminen valkaisun jateveteen
Metanolin muodostuminen

Orgaaniset hapot valkaisun jateveteen
Orgaaniset yhdisteet valkaisun jatevedessa

960 kg/t sellua
6 kg/t sellua
954 kg/t sellua

40 kg/t sellua
23 kg/t sellua
19 kg/t sellua
0.2 kg/t sellua
20 kg/t sellua
40 kg/t sellua

Valkolipedn hapettumisreaktio: 2Na2S + 202 + H20 => Na25203 + 2NaOH

Hapettuneen valkolipeédn kayttd happivalkaisussa

Hapettumattoman valkolipeén kuiva-aine
Hapettumattoman valkolipeén kuiva-aine
Hapettumattoman valkolipeén vesi
Hapettumattoman valkolipean Na2S-osuus
Hapettumattoman valkolipedn NaOH-osuus
Hapettumattoman valkolipedn Na2CO3-osuus
Hapettumattoman valkolipe&dn Na2SO4-osuus
Yhteensa

200 kg/t sellua

15 %
150 kg/t valkolipe&a
850 kg/t valkolipedé
28 %
54 %
14 %
3%
100 %

Valkolipedn hapetusreaktio: 2Na2S + 202 + H20 => Na2S203 + 2NaOH

Na2S tonnissa hapettumatonta valkolipedé
Na2S203 hapettumisreaktiossa

NaOH muodostuminen hapettumisreaktiossa
Veden havio hapettumisreaktiossa

NaOH hapettuneessa valkolipedssa
Na2S203 hapettuneessa valkolipedssa
Na2CO3 hapettuneessa valkolipedssa
Na2S04 hapettuneessa valkolipedssé
Vesi hapettuneessa valkolipeédssa
Hapettunut valkoliped yhteensa

Happivalkaisussa Na2S203 hapettuu kokonaan Na2SO4
Na2S203 + 202 + 2NaOH => 2Na2S04 + H20

Happivalkaisun NaOH kéytto tiosulfaatin hapettamiseen
Happivalkaisun Na2SO4 synty tiosulfaatin hapettamisessa
Happivalkaisun H20 synty tiosulfaatin hapettamisessa
Veden ja epdorgaanisten summa valkaisun jaannoksessa

43 kg/t hapettumatonta valkolipeda
43 kg/t hapettumatonta valkolipeaé
22 kg/t hapettumatonta valkolipedd

5 kg/t hapettumatonta valkolipeda

103 kg/1021 kg valkolipeaa
43 kg/1021 kg valkolipedé
22 kg/1021 kg valkolipedd

5 kg/1021 kg valkolipeda

845 kg/1021 kg valkolipe&dd

1017 kg

22 kg/1021 kg valkolipeda

78 kg/1021 kg valkolipedd

5 kg/1021 kg valkolipeda
1078 kg
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NaOH happivalkaisun jadnnoksessa 15 kg/t sellua

Na2S203 happivalkaisun jadannoksessa 0 kg/t sellua
Na2CO3 happivalkaisun jd&dnnksessa 4 ko/t sellua
Na2S04 happivalkaisun jadnnoksessé 15 kg/t sellua
Epéorgaaniset yhdisteet yhteensa valkaisun jateveteen 34 ko/t sellua
Kuiva-aineet valkaisun jddnnoksessa 74 kg/t sellua
Ligniinin lampdarvo valkaisun jadnnoksessé 492 kJ/kg sellua
Orgaanisten happojen lampdarvo valkaisun jaddnndksessa 268 kJ/kg sellua
Na2S203 ldampdarvo valkaisun jaadnndksessa 0 kJ/kg sellua
Valkaisun jaanndksen lampdarvo yhteensé 760 kJ/kg sellua
Mustalipeén ja valkaisujdanndksen kuiva-aineet yhteensa 1770 kg/t sellua
Mustalipean kokonaislampéarvo 25461 kJ/kg sellua
Mustalipe&n kuiva-aineen lampdarvo 14383 kJ/kg mustalipeén ka
Kuiva-aine kattilaan 1770 kg/t sellua
Kuiva-aineesta orgaanista 67.63 %
Mustalipe&é kattilaan (kosteaa) 2213 kg/t sellua
Mustalipeén tiheys 1400 g/l
Lampd soodakattilaan 25.46 Gl/tsellua
0.796 GJIs
Moolimassat
Na20 61.97894 g/mol
NaOH 39.99707

Alkali konversio NaOH

1.2906665 Na20



LAHTOARVOJA YM

Compounds in liquor and their heating values

ORG. ACIDS FROM CARBOHYDRATES

softwood (Pine)
softwood (Spruce)
hardwood (Birch)
Hardwood (Euca)
LIGNIN

softwood (Pine)
softwood (Spruce)
hardwood (Birch)
Hardwood (Euca)
wvat arvot ovat:

it smaller

e bit larger)
softwoodlignin
hardwoodlignin
Acids from carbohydrates

RESINS
rosins and fatty acids

OTHER ORGANIC COMPOUNDS
other organic compounds

INORGANIC SUBSTANCES
Na25203

Na2S

Na2S04

NaOH

Na2CO3

Others

SMELLY GASES AND VOLATILES
CH3SH

CH3SCH3

CH3SSCH3

methanol

turpentine

REACTION HEATS

Sl heating value

13155 ki/kg
13340 ki/kg
13555 ki/kg
13555 ki/kg

25300 ki/kg
26900 ki/kg
25110 ki/kg
25110 ki/kg

26377 Kilkg
24702 ki/kg
17585 ki/kg

36710 ki/kg

18455 Ki/kg

5790 ki/kg
12090 ki/kg
0 k/kg

0 kJ/kg

0 k/kg

0 k/kg

26100 KJ/kg
30900 ki/kg
23600 KJ/kg
22300 kl/kg
29200 kl/kg

465 M/t pulp



Liite C: Saadut vastaukset

Havu | Havu | Havu Havu Havu Havu

Mustalipean lampdarvo kJ/kg MLka 14383 | 14383 | 14383 | 14421 | 14421 | 14429
Lampo soodakattilaan GJ/ADt 25.46 | 25.46 | 25.46 | 25.37 | 25.37 | 26.20
Mustalipeda tDS/Adt 1.70 1.70 1.70 1.68 1.68 1.74
Savukaasu 1.2 (marka) m3n/kgka 4.46 | 4.46 |4.52 4.60 4.60 4.47
Savukaasu 1.2 (kuiva) m>n/kgka 3.94 3.94 3.94 3.95 3.95 3.95
Savukaasu (kuiva) m>n/ADt 6966 | 6966 | 6966 | 6940 6940 | 7167
Savukaasu (marka) m3n/ADt 7890 | 7890 | 8010 | 8085 8085 | 8115
Happipitoisuus % 3.00 3.00 3.00 5.80 5.80 2.00
Mitattu savukaasumaara m3n/ADt 4.20 4.20 4.20 4.80 4.80 4.25
Raportoitu m>n/ADt 3.20 3.20 3.20 4.80 4.80 3.50

Koivu | Koivu | Koivu | Koivu Koivu | Koivu

Mustalipean lampoéarvo ki/kg MLka | 13018 | 13018 | 13018 | 13225 | 13225 | 13680
Ldmpo soodakattilaan GJ/ADt 18.92 | 1892 | 18.92 | 19.74 | 19.74 | 20.51
Mustalipeaa tDS/Adt 1.38 | 138 | 138 1.42 1.42 1.42
Savukaasu 1.2 (marka) m3n/kgka 3.98 3.98 4.05 4.18 4.18 4.21
Savukaasu 1.2 (kuiva) m3n/kgka 3.49 3.49 3.49 3.55 3.55 3.70
Savukaasu (kuiva) m3n/ADt 5066 | 5066 | 5066 | 5301 5301 | 5545
Savukaasu (marka) m3n/ADt 5783 | 5783 | 5881 | 6235 6235 | 6305
Happipitoisuus % 3.00 |3.00 |3.00 5.80 5.80 2.20
Savukaasu 1.2 (marka) m3n/kgka 4.33 4.33 4.24 5.00 5.00 4.47
Raportoitu m3n/kgka 4.50 | 4.50 | 4.40 4.80 4.80 4.30
Savukaasu (kuiva) m3n/ADt 6966 | 6966 | 6301 | 5957 5957 | 7167

Savukaasu (marka) m3n/ADt 7890 | 7890 | 7265 | 6975 6975 | 8115
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Havu | Havu | Havu | Havu Havu | Havu
Mustalipean lampdarvo ki/kg MLka | 14383 | 14383 | 14383 | 14256 | 14990 | 14380
Lampo soodakattilaan GJ/ADt 25.46 | 25.46 | 25.46 | 23.65 24.75 | 23.80
Mustalipeda tDS/Adt 1.70 1.70 1.70 1.58 1.64 1.58
Savukaasu 1.2 (marka) m3n/kgka 4.54 4.43 4.52 4.45 4.77 4.45
Savukaasu 1.2 (kuiva) m>n/kgka 3.94 3.94 3.94 3.89 4.14 3.93
Savukaasu (kuiva) m>n/ADt 6966 | 6966 | 6966 | 6455 6830 | 6505
Savukaasu (marka) m>n/ADt 8036 | 7847 | 8010 | 7384 7873 | 7368
Happipitoisuus % 3.00 3.00 3.00 7.00 4.60 2.80
Mitattu savukaasumaara m3n/ADt 4.20 4.20 4.20 4.17 0.00 3.90
Raportoitu m>n/ADt 3.20 3.20 3.20 4.15 0.00 3.90

Koivu | Koivu | Koivu | Koivu Koivu | Koivu
Mustalipean lampoarvo kl/kg MLka 13018 | 13018 | 13018 | 13026 | 13242 | 13180
Lampo soodakattilaan GJ/ADt 18.92 | 1892 | 18.92 | 18.40 | 19.20 | 16.82
Mustalipeda tDS/Adt 1.38 1.38 1.38 1.34 1.38 1.20
Savukaasu 1.2 (marka) m3n/kgka 4.00 3.95 4.05 4.02 4.16 4.03
Savukaasu 1.2 (kuiva) m3n/kgka 3.49 3.49 3.49 3.49 3.56 3.53
Savukaasu (kuiva) m3n/ADt 5066 | 5066 | 5066 | 4925 5162 | 4510
Savukaasu (marka) m>n/ADt 5821 | 5747 | 5881 | 5680 6025 | 5143
Happipitoisuus % 3.00 3.00 3.00 7.00 4.60 2.80
Savukaasu 1.2 (marka) m3n/kgka 4.41 4.01 4.24 5.24 5.09 4.16
Raportoitu m3n/kgka 4.50 4.31 4.40 4.16 4.92 3.90
Savukaasu (kuiva) m3n/ADt 6966 | 5731 | 6301 | 5522 6830 | 5906
Savukaasu (marka) m3n/ADt 8036 | 6482 | 7265 | 6344 7873 | 6700




P R T U

Havu | Havu | Havu | Havu
Mustalipean lampdarvo kJ/kg MLka 14485 | 14383 | 14383 | 14531
Lampo soodakattilaan GJ/ADt 17.37 | 25.46 | 25.46 | 23.99
Mustalipeda tDS/Adt 1.12 1.70 1.70 1.58
Savukaasu 1.2 (méarka) m3n/kgka 463 | 454 |4.43 4.48
Savukaasu 1.2 (kuiva) m3n/kgka 3.96 3.94 3.94 3.98
Savukaasu (kuiva) m>n/ADt 4754 | 6966 | 6966 | 6565
Savukaasu (marka) m>n/ADt 5549 | 8036 | 7847 | 7391
Happipitoisuus % 3.00 3.00 3.00 3.20
Mitattu savukaasumaara m3n/ADt 4.20 4.20 4.20 4.49
Raportoitu m3n/ADt 3.20 3.20 3.20 3.20

Koivu | Koivu | Koivu | Koivu
Mustalipean lampoarvo kl/kg MLka 13018 | 13018 | 13018 | 13318
Lampo soodakattilaan GJ/ADt 18.92 | 18.92 | 18.92 | 18.72
Mustalipeda tDS/Adt 1.38 1.38 1.38 1.33
Savukaasu 1.2 (marka) m3n/kgka 4.05 4.06 3.95 4.05
Savukaasu 1.2 (kuiva) m3n/kgka 3.49 3.49 3.49 3.58
Savukaasu (kuiva) m3n/ADt 5066 | 5066 | 5066 | 5027
Savukaasu (marka) m3n/ADt 5881 | 5902 | 5747 | 5694
Happipitoisuus % 3.00 3.00 3.00 3.20
Savukaasu 1.2 (marka) m3n/kgka 4.50 3.95 3.99 4.27
Raportoitu m3n/kgka 4.50 4.20 4.30 4.49
Savukaasu (kuiva) m3n/ADt 4754 | 5066 | 5674 | 6073
Savukaasu (marka) m3n/ADt 5549 | 5902 | 6419 | 6848
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