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Soodakattiloiden ympéristotarkastelussa Euroopan komission BAT -raportti ei erittele eri
puulajien kayton vaikutusta paéstotavoitteisiin. Tyon tavoitteena on selvittaa eri puulajien
kayton vaikutusta soodakattilan ominaissavukaasumaaraan seké tarkistaa teoreettisesti
Suomen soodakattiloiden savukaasumadrat. Tyo liittyy Soodakattilayhdistys ry:n

selvityspyyntoon tyypillisistd savukaasumaérista.

Tybssa tarkasteltiin soodakattiloiden tehtdviad ja ominaisuuksia yleisesti sek& pohdittiin
savukaasumaaraan vaikuttavia tekijoita. Kirjallisuuden perusteella tarkasteltiin myos eri
puulajien eroja ja niiden vaikutusta selluloosan keittoon sekd mustalipedn syntyyn.
Laskentaosuudessa laskettiin savukaasumaarat mannylle ja koivulle saantoprosentin
funktiona. Lisaksi laskettiin teoreettiset savukaasuméardt Suomen soodakattiloille ja

verrattiin niitd vuoden 2008 ilmoitettuihin savukaasumaariin.

Teoriaosuuteen sekd laskennan tuloksiin  pohjautuen voidaan todeta, ettd
ominaissavukaasumaarassad on selvd ero mannyn ja koivun valilla. Erot tulisi ottaa
selkeammin huomioon soodakattiloiden ympdristotarkastelussa ja padstoarvoissa.
Tarkempi ja luotettavampi vertailu laskettujen ja ilmoitettujen arvojen valilla voitaisiin
tehdd, jos tiedettaisiin tarkasti tehtaiden keiton ominaisuudet. Savukaasujen tarkka

maarittdminen on tarkedssa roolissa soodakattiloiden ymparistotarkastelussa.
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1 JOHDANTO

Mustalipean polttoon tarkoitettujen soodakattiloiden osuus Suomen energiantuotannossa
on merkittdva. Metsateollisuuden jateliemien osuus Suomen uusiutuvan energian
tuotannosta on yli kolmannes (SVT 2017). Sellun vienti on viime vuosina kasvanut
tasaisesti ja esimerkiksi vuodesta 2014 vuoteen 2015 se kasvoi 4 %. Samaan aikaan

viennin arvo kasvoi 12,9 %. (Metséteollisuus ry. 2017.)

Teollisuuden ja energiantuotannon tiukentuneet pééstotavoitteet velvoittavat
vahentdmééan soodakattiloiden péést6jd. Euroopan komission parhaan kaytettavissa
olevan teknologian (BAT) dokumentti vuodelta 2015 asettaa ohjearvot metsateollisuuden
ja sellutehtaiden paastoille. Dokumentti ei erittele eri puulajeja k&yttavien sellutehtaiden
paastdja eikéd savukaasujen méaaria, vaikka sellutehtaan kéyttdma puulaji vaikuttaa sellun
saantoprosenttiin ja sitd kautta soodakattilalle menevéén palavan orgaanisen aineksen
maarédan. Tyo liittyy Suomen Soodakattilayhdistyksen ympaéristotyéryhmén haluun

selvittaa tyypilliset savukaasumaarat eri puulajeilla.

Tyon tavoitteena on selvittda eri puulajien kayton vaikutusta soodakattilan tyypillisiin
savukaasuvirtoihin. Ty0ssa lasketaan teoreettinen savukaasuméira manty- ja
koivusellutehtaalle eri saantoprosenteilla. Lisaksi lasketaan Suomen soodakattiloille
teoreettiset savukaasumadaréat tehtaiden kayttamien puulajien osuuksien mukaisesti. Naita

teoreettisia savukaasumadria verrataan eri tehtaiden raportoimiin savukaasuihin.

Teoriaosuudessa kéydaan l&pi modernin soodakattilan ominaisuuksia seké savukaasuihin
vaikuttavia tekijoita. Kirjallisuuden perusteella paneudutaan myos eri puulajien eroihin
sekd niiden vaikutuksiin muodostuvissa savukaasuissa. Laskennallinen osuus koostuu

soodakattilan tyypillisten savukaasumadrien madrittamisesta eri puulajeille ja tehtaille.

Tutkimuksen pohjalta voidaan parantaa eri puulajien muodostamien savukaasuvirtojen
laskentaa Suomen soodakattiloissa. Kun tiedetddn soodakattiloiden tyypilliset
savukaasumaarét, voidaan arvioida savukaasumittausten paikkansapitavyytta seka

kohdistaa paéstotavoitteita paremmin eri puulajeja kayttaville sellutehtaille.



2 SOODAKATTILA

Selluloosan valmistuksessa kaytetyin menetelm& on sulfaattikeitto, jossa puuraaka-
aineesta erotetaan kuidut voimakkaan alkaalisessa keitossa. Sulfaattikeitossa vaikuttavina
kemikaaleina ovat natriumhydroksidi (NaOH) ja natriumsulfidi (Na2S). Keitossa
puuraaka-aineen kuituja sitova ligniini ja osa hemiselluloosasta liukenevat keittolipeéén,
jolloin saadaan erotettua puun kuidut selluloosaksi. Kuitujen erotuksen ja pesun jalkeen
keittolipedsta jaa jaljelle mustalipedd. Mustaliped sisaltdd padosin puusta irronneita
orgaanisia yhdisteitd seka keitossa kéytettyja epaorgaanisia kemikaaleja. (Hupa & Hyoty
2002, 522.)

Soodakattila on sellutehtaan mustalipedn polttoon ja keittokemikaalien talteenottoon
tarkoitettu hoyrykattila. Soodakattilassa poltetaan sulfaattisellun keitossa syntyvaa
mustalipedd, jolloin saadaan tuotettua hoyrya ja séhkoad tehtaan tarpeisiin. Samalla
soodakattilan avulla otetaan talteen selluloosan keitossa kéytettyja kemikaaleja
jatkokaésittelya ja kaytt6a varten. Soodakattilan tehokas toiminta on ratkaisevassa osassa
sellutehtaan toiminnassa. (Hupa & Hyo6ty 2002, 522-524.)

Suomessa on talla hetkelld kéytosséd 17 soodakattilaa, maailmalla soodakattiloita on
yhteensé noin 700. Soodakattilat tuottavat yli kolmanneksen Suomen uusiutuvan energian
tuotannosta eli voidaan puhua yhdestda merkittdvimmasta uusiutuvan energian lahteesté.
(Soodakattilayhdistys ry 2017.)

2.1 Soodakattilan tehtavat ja toiminta

Soodakattilalla on kaksi pé&atehtdvdd. Mustalipedn epdorgaanisten keittokemikaalien
talteenotto sekd orgaanisen aineksen palamisesta vapautuvan lampdenergian
hyddyntdminen hoyryntuotannossa. Tamén kaksiluonteisen toiminnallisuuden vuoksi
soodakattilan suunnittelu ja kayttd6 ovat huomattavasti haasteellisempia kuin
tavanomaisen muuta polttoainetta kayttdvan hoyrykattilan. (Adams 1997, 3.)
Soodakattilan kolmas paédtavoite on myds tehtaan muiden péaastdlahteiden

ymparistoystavallinen vahentdminen niit4 polttamalla (Vakkilainen 2005, 2-1).

Soodakattilan ensimmaéinen péatehtdva on ottaa talteen sellun keitossa kéytetyt

kemikaalit eli rikki ja natrium sopivassa muodossa jatkokasittelyé varten. Epaorgaanisten
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aineiden talteenotto koostuu useasta eri osaprosessista, jotka tapahtuvat yhtd aikaa
soodakattilassa. Soodakattila pyrkii pelkistdimaan kattilan pohjalla olevan sulan rikin
natriumsulfidiksi sek& muodostamaan sulaa epdorgaanista ainesta jatkokasittelyyn. Tama
epdorgaaninen sula siséltdd padosin natriumkarbonaattia ja natriumsulfidia. Sula
johdetaan Kattilan pohjasta ulos liotusséilioon, jossa se liukenee laihaan valkolipe&én
muodostaen viherlipedd. Soodakattila pyrkii myds ottamaan talteen epéorgaaniset
yhdisteet savukaasuista sekd muodostamaan natriumhdyrya palamisessa syntyneiden
rikkiyhdisteiden talteenottoa varten. (Vakkilainen 2005, 1-2.)

Sellutehtaan sdhkon- ja lammontuotanto on toinen soodakattilan padtehtdvista.
Hoyryntuotannon osalta soodakattilan yldosa ei juurikaan poikkea muista
hoyrykattiloista. Soodakattilalle tulevan mustalipedn orgaaniset aineet palavat
monivaiheisen palamisprosessin seurauksena. Palamisen vapauttama lampd hoyrystaa
keittoputkiston vettd konvektion ja séteilyn ansiosta. Soodakattila voidaan
hoyryntuotannon kannalta jakaa kahteen osaan: tulipesa ja konvektiivinen lammaonsiirto-
osa. Noin 40 % lammaonsiirrosta savukaasujen ja hoyrystettavan veden vélilla tapahtuu
tulipesan seindmien vesiputkirakenteissa. Modernissa soodakattilassa on sen yldosassa
tulistinosa, loput keittoputkista sekd ekonomaiseri eli syottoveden esilammitin. Kattilan
yldosassa savukaasujen lampod kaytetddn lammonsiirron hoyryn tulistukseen ja

syottoveden esilammittdmiseen kylléiseen tilaan. (Adams 1997, 7-8.)

Moderneille soodakattiloille tyypillisia tuorehdyryn arvoja ovat 490 °C lampétila ja 9,2
MPa paine. Soodakattiloiden héyryn lampdétilat ovat hieman pienempié kuin tavallisen
héyrykattilan, mika johtuu palamiskaasujen voimakkaasta korrosoivasta vaikutuksesta
tulistimissa. Pienemmilla lampatiloilla korroosiota saadaan vahennettyd. Yli 500 °C
tuorehdyryn lampétiloja on korroosio-ongelmista huolimatta kuitenkin kaytdssa isoissa
soodakattiloissa. (Vakkilainen 2005, 2-4, 2-7.)

2.2 Palamisilman syo6tto

Soodakattilan hyvéa toiminta edellyttdd tehokkaan ja optimoidun ilman sy6ton
palamistilaan. limansyéttojarjestelman tulisi toimittaa tarvittava maara ilmaa mustalipean
taydellisen palamisen mahdollistamiseksi. Parhaan palamistuloksen saamiseksi

polttoaineen ja ilman sekoitus palamistilassa tulisi olla mahdollisimman hyva. (Jones
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1997, 183-184, 197.) Palamisilma sydtetdan soodakattilaan yleensé kolmessa tai neljassa
tasossa. Tyypillisesti 80 - 90 % kokonaisilman maarasté syotetddn ensimmaisen ja toisen
tason ilmansyo6tosta. (Vakkilainen 2005, 7-3.) llmasy6ton tasojen lukumaérat ja sijoitus
vaihtelevat hieman valmistajien vélilla. Kuvassa 2.1 on esitetty tyypillisen soodakattilan

tulipesa ja ilmansy6ton tasot (KnowPulp 2011).

erhoputket \\

Kvartidari-ilma
. Lopullinen
hapetus
Tertiadri-ilma
Lipearuiskut
Yl&sekund&ari-ilma Kuivatus ja
L .
Sekundaéri-ilma . pyrolyysi
H"“‘--.\ =
Prima&ri-ilma____ e I - Kekoalue

Kuva 2.1. Soodakattilan tulipesén rakenne ja ilmansyottdtasot (KnowPulp 2011).

Ensimmaisen tason eli priméaari-ilman syottd (primary air) on soodakattilan valmistajasta
riippumatta melko saman tyyppinen. Primaari-ilma syotetd&n useasta suuttimesta kattilan
jokaiselta reunalta lahes tulipesén alaosassa. Ensimmaisen ilmansy6ton tavoitteena on
pitad peti poissa seinamiltd ja yllapitdd hyva pedin lampotila. Kolmiportaisessa
ilmansydttojarjestelmassé primadri-ilman osuus on noin 35 - 40 % kokonaisilman
madrastd. (Jones 1997, 199) Sekund&éri-ilman syotolla on suurin vaikutus tulipesan
toimintaan. Se syotetdan yleensa hieman pedin ylapuolelle yll&pitamaan pedin toivottua
lampotilaa. Oikealla lampdtilalla voidaan pienentdd paastdja seka saada reduktio
tapahtumaan parhaalla mahdollisella tavalla. Toisen tason ilmansy6ton padtarkoitus on
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polttaa pedistd vapautuvia kaasuja. (Vakkilainen 2005, 7-5.) Toisen tason ilmansy&ton
osuus kokonaisilman maarastd on kolme- tai neliportaisella jarjestelmalla 20 - 50 %
(Jones 1997, 190). Kolmannen tason eli tertidéri-ilman syoton tarkoituksena on polttaa
loput haihtuvat, jotka nousevat tulipesan alaosista. Palamisilman tulee sekoittua hyvin
tulipesan kaasujen kanssa hyvéan palamisen aikaansaamiseksi. (Vakkilainen 2005, 7-5.)
Tana paivana soodakattiloiden korkeus on kasvanut merkittavasti, jolloin tertidéri-ilman
syoton ja tulipesan ylaosan valiin jaé todella korkea alue. Lisaamaélla neljas eli kvartiaari-
ilman syottd, voidaan kéyttdd tdméa tyhja alue hyodyksi. Kvartiddri-ilmalla voidaan
vahentdd ilman maédraa tulipesan alemmissa osissa, joka pienentdd tyypillisesti

soodakattilan NOx —pééasttja seka alentaa keon lampétilaa. (Jones 1997, 205.)

2.3 Mustalipean palaminen

Selluloosan keitosta jaljelle jaaneen heikon mustalipedn kuiva-aineen osuus on
ainoastaan noin 15 %. Ennen sen polttamista soodakattilassa lipean kuiva-ainepitoisuus
tulee saada valille 60 - 85 %. Soodakattilalle menevastd mustalipeédstd puhutaan usein
vahva- tai polttolipednd. Mustalipedn kuiva-ainepitoisuutta nostetaan monivaiheisessa
haihdutusyksikossé. (Hupa & Hyoty 2002, 522.)

Mustaliped on heikkolaatuinen polttoaine, jos sitd verrataan muihin tavanomaisiin
voimalaitoskattiloissa kéytettyihin polttoaineisiin. Se sisaltdd haihdutustavasta riippuen
vield 20 - 40 % vett4 ja sen kuiva-aineosuudesta jopa 40 % on palamattomia epdorgaanisia
aineita. Mustaliped on suuresta veden ja tuhkan maarastd sekd pienestd lampoarvosta

johtuen haasteellinen polttoaine poltettavaksi. (Hupa & Hyoty 2002, 525.)

Mustalipea ruiskutetaan palamistilaan pisaroina, joiden keskihalkaisija on noin 2 - 3 mm.
Liian pienelld pisarakoolla palamattomat osat voivat kulkeutua savukaasujen mukana
ulos, joten mustalipeé ruiskutetaan melko karkeana. Nain palamattomat pisarat saadaan
kattilan pohjan kekoon palamisen loppuun saattamiseksi ja epdorgaanisen aineen talteen
ottamiseksi. Mustalipedn palaminen voidaan jakaa tyypillisesti neljaan vaiheeseen.
Palamisen vaiheet ja niiden ominaisuudet on esitetty taulukossa 2.1 (Vakkilainen 2005,
4-1,2)
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Taulukko 2.1. Mustalipedpisaran palamisen vaiheet (Vakkilainen 2005, 4-1).

Vaihe Tapahtumat Ailsl;a
1. Mustalipedpisaran Veden hoyrystyminen,

. . - . : N 0,1-0,2
kuivuminen halkaisija pysyy vakiona alkulaajenemisen jalkeen
2. Haihtuvien Nékyva liekki, syttyminen, pisara laajenee,

: . : 0,2-0,3
vapautuminen haihtuvat vapautuvat ja palavat
3. Koksin palaminen L_|ekk| ei nay, pglkl_stymlsreaktlot, 0.5-10
pisaran halkaisija pienenee

4. Sulan reaktiot Vakio tai kasvava pisaran halkaisija, 10

uudelleen hapettuminen

Mustalipedn palamiselle tyypillistd on sen voimakas turpoaminen palamisen aikana.
Turpoaminen johtuu voimakkaasta haihtuvien aineiden vapautumisesta ja
mustalipedpisaran pinnan ominaisuuksista. Palamisen vaiheet tapahtuvat k&ytannossa
osittain yhtd aikaa. Esimerkiksi haihtuvien aineiden vapautuminen voi tapahtua jo
pinnassa, vaikka pisaran keskelld olisi vield kuivuminen kdynnissa. (Vakkilainen 2005,
4-2))

2.4 Paastot ilmaan

Tana paivana teollisuuden ja energiantuotannon ymparistévaikutukset ovat yhd enemman
tarkastelun alla. Sellutehtaalla suurin yksittdinen kaasumaisten pééstojen aiheuttaja on
soodakattila, ja yksi soodakattiloiden kehitystrendeistd onkin ollut niiden
ympaéristoystavéllisyyden parantaminen. Taysin pa&stottomiksi soodakattiloita on
mahdotonta saada, mutta paastotasot voidaan minimoida oikealla kattilan suunnittelulla
ja optimoidulla ajotavalla. Soodakattiloiden kaasumaisiin pdaastoihin vaikuttavat
karkeasti arvoituna Kkattilan ikd, poltettavan mustalipedn kuiva-ainepitoisuus ja
soodakattilan kuorma. Naiden lisaksi merkittdva vaikutus on Kkattilan ohjauksella ja
optimoidulla ajotavalla. (Vakkilainen 2005, 11-1.)

Soodakattilan tyypillisia kaasumaisia péastoja ovat rikkidioksidi (SOz), typenoksidit
(NOx), pelkistyneet rikkiyhdisteet (TRS) ja hiukkaspéaéstot. Muita paéstéja ovat muun

muassa hiilimonoksidi (CO), hiilidioksidi (CO2) ja palamattomat orgaaniset yhdisteet
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(VOC). Koska mustaliped on biopolttoaine, sen tuottaman hiilidioksidin oletetaan
palautuvan luonnon orgaaniseen ainekseen, eikd sitd nédin ollen huomioida pé&astéjen
tarkastelussa. (Vakkilainen 2005, 11-1,3.) Euroopan Komission parhaan saatavilla olevan
teknologian BAT mukaiset pééstotasot soodakattilalle on esitetty taulukossa 2.2
(European Commission 2015, 794-795).

Koska eri paastojen maaréat kiloina aikayksikkoa kohden ulos soodakattilan piipusta ovat
suoraan verrannollisia savukaasumaaréan, on savukaasumaéran tarkka madrittdminen
merkittavassa roolissa ympéristotarkastelussa. Tasséd tyossa selvitetddn tyypilliset
savukaasumaarat eri puulajeille, jotta voitaisiin verrata mitattuja arvoja teoreettisesti
laskettuihin arvoihin. Tarkastelun perusteella voidaan arvioida, pitdvatkd mittaukset

paikkaansa.

Taulukko 2.2. Parhaan kéytettavissa olevan tekniikan mukaiset paastotasot soodakattilalle

(European Commission 2015, 794-795).

Vuosikeskiarvo

Vuosikeskiarvot

Paastotyyppi [mg/Nm?3] [kg/ADt]
(6 % O2) (6 % O)
DS<75% 5-50 -
SO
? DS 75 - 83 % 5-25
TRS - 1-5 -
Kaasumainen DS<75% - 0,03-0,17
rikki (TRS ja
SO2-S) DS75-83% - 0,03-0,13
NOx DS<75% 08-14
120 - 200
(havupuu) DS 75-83 % 10-1,6
NOx DS<75% 08-14
. 120 - 200
(lehtipuu) DS 75-83 % 10-17
Uusi tai
Hiukkaset perusparanneltu laitos H=2 Uz~ 02
Olemassa olevat 10-40 0,02-0,3

Taulukossa 2.2 on esitetty paastotasot alle 75 % kuiva-ainepitoisuuksille (DS) ja kuiva-
ainepitoisuuksille valilla 75 - 83 %. Paastdjen vuosikeskiarvot on maééritetty 6 %

happipitoisuudella soodakattilassa.
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3 SAVUKAASUVIRTOIHIN VAIKUTTAVAT TEKIJAT

Mustalipedan palaminen soodakattilassa muodostaa palamis- eli savukaasuja.
Savukaasujen koostumukseen ja madraan vaikuttavat mustalipean koostumus seké polton
ylimadréisen ilman mé&ard. Kaikissa polttoprosesseissa kéytetddn yli-ilmaa taydellisen

palamisen saamiseksi. (Adams 1997, 22.)

Mustalipedn ominaisuuksiin vaikuttaa kaytetty puulaji, sellun keiton ominaisuudet,
kaytetty laitteisto ja keiton jalkeinen kasittely. Tarkeimpid mustalipedan vaikuttavia
sellun keiton ominaisuuksia ovat eri kemikaalien pitoisuudet keittolipedssd, aktiivisen
alkaaliannoksen ja keittolipedn maara puuta kohden sekd keiton lampdtila ja kesto.
(Vakkilainen 2008, 16.)

3.1 Euroopan komission BAT-raportti

Euroopan komission parhaan kaytettavissa olevan teknologian paivitetty raportti vuodelta
2015 asettaa ohjearvot paperi- ja selluteollisuuden paéastoille. Dokumentin mukaiset eri
paéstojen pitoisuudet taulukon 2.2 mukaan ei huomioi riittavasti eri puulajien vaikutusta
soodakattilan savukaasuméaaréan. Raportti asettaa rajat paastdjen pitoisuuksille, mika
asettaa eri puulajia kayttdvien tehtaiden ominaispaastdjen tarkastelun eriarvoiseen
asemaan. Koska vuosittainen ominaispadstomaara riippuu savukaasumaarasta tuotettua
sellutonnia kohden, tulisi eri puulajien ominaissavukaasuméaarat ottaa huomioon.
Vuosittainen ominaispaastomaaréd lasketaan pééstdjen pitoisuuden avulla kerrottuna

savukaasumaaralla tuotettua ilmakuivaa sellutonnia kohden.

Euroopan komission raportissa nostetaan esille ainoastaan eukalyptusta kéyttavat tehtaat
ja niiden ominaispéaastot. Koska eukalyptuksen keiton saanto on merkittavasti korkeampi
kuin havu- ja lehtipuilla yleensd, ovat niiden ominaispééstot myods pienemmat (European
Commission 2015, 254-255). On kuitenkin otettava huomioon myods erimerkiksi
pohjoismaisten puulajien véliset erot ominaispaéstojen tarkastelussa. Esimerkiksi manty-
ja koivusellun véliset erot keiton saannossa vaikuttavat oleellisesti tuotettuihin

ominaissavukaasumaariin.
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3.2 Keitossa kaytetyt puulajit

Sellun valmistuksessa kaytetyt puulajit voidaan jakaa havu- ja lehtipuulajeihin. Suomessa
kaytetadn tyypillisesti lehtipuista koivua sekd havupuista mantyda ja kuusta.
Sulfaattisellun keitossa méantypuun kayttod on kuitenkin yleisempad. Maailmalla k&ytetaan

naiden lisaksi muun muassa lehtipuihin kuuluvaa eukalyptusta. (KnowPulp 2011.)

Selluloosan keittoon vaikuttavia puulajien ominaisuuksia ovat muun muassa kuidun
pituus ja kokojakauma, puun kemiallinen koostumus, tiheys seké vesipitoisuus. Myds
puun kasvupaikan sijainti ja ika sek& lahoamisaste vaikuttavat keittoprosessiin ja siten
myos keiton tulokseen. Tarkeimmadt keiton parametreihin vaikuttavat ominaisuudet ovat
kuitenkin puun morfologinen ja kemiallinen koostumus. (Gustafsson et al. 2011, 198,
277.)

Havu- ja lehtipuiden erot kemialliselta koostumukseltaan vaikuttavat sellun keittoon seka
polttoon menevaan mustalipeddn. Puun térkeimmat rakenneosat ovat selluloosa,
hemiselluloosa ja ligniini. Selluloosan osuus havu- ja lehtipuissa on tyypillisesti samaa
luokkaa eli noin 40 - 45 % puun kuiva-aineesta. Havupuut sisaltavat kuitenkin yleensa
lehtipuita vdhemman hemiselluloosaa ja enemman ligniinia. (Willfor et al. 2011, 43.)
Suuruusluokat eri puiden kemiallisia koostumuksista on esitetty taulukossa 3.1
(KnowPulp 2011).

Taulukko 3.1. Eri puulajien kemiallinen koostumus (KnowPulp 2011).

Selluloosa, Hemiselluloosa, Ligniini, Uuteaineet,

Puulaji % % % %
Kuusi 42 28 28 2
Ménty 42 26 27 5
Koivu 40 37 20 3
Eukalyptus 50 20 27 3
Akaasia 50 24 23 3

Puulajien morfologinen koostumus, eli kuitujen dimensiot seké kokojakauma, vaihtelevat
puulajien valilla. Havupuiden solut koostuvat noin 90 - 95 % trakeideista eli kuituisista
soluista. Suurin osa trakeideista on pitkittéisia soluja. Kuitujen pituudet voivat vaihdella

eri havupuidenkin vélilla, mutta tyypillisesti havupuiden kuidut ovat pituudeltaan noin 2
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- 6 mm. Kuitujen paino pituusyksikkda kohden on tyypillisesti 10 - 30 mg/100 m. (Willfor
etal. 2011, 36.)

Lehtipuut siséltavat tyypillisesti useita erityyppisia soluja, kuten kuitu-, putkilo-,
peruskudos- sekd sateittdisid peruskudossoluja. Eri solujen mééra ja jakautuminen
vaihtelevat eri puiden valilla. Toisin kuin havupuut, lehtipuut eivét koostu suurimmaksi
osaksi yhdestd tietyntyyppisestd solusta. Lehtipuiden kuidut ovat tyypillisesti

huomattavasti lyhyempia ja ohuempia verrattuna havupuihin. (Willfor et al. 2011, 38.)

Mustaliped sisaltda keiton aikana puusta liuenneita orgaanisia aineita, epéorgaanisia
keittokemikaaleja ja vettd. Puun orgaanisesta aineksesta nelja merkittavinta ovat ligniini,
polysakkaridit, karboksyylihapot sek& uuteaineet. (Vakkilainen 2008, 16.) Mustalipean

orgaanisen aineen maara vaikuttaa suoraan syntyviin savukaasuihin.

3.3 Keittoprosessin erot havu- ja lehtipuilla

Sellun keitossa kaytettdvan puulajin kemiallinen ja morfologinen koostumus méaéaraavat
paédosin keiton lopputuloksen, mutta my6s keiton ominaisuuksilla on vaikutusta
lopputulokseen. Keiton ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa ainoastaan puulajin

ominaisuuksien sallimissa rajoissa. (Gustafsson et al. 2011, 277.)

Selluloosan hyvan laadun ja korkean saannon saamiseksi ligniinin poisto eli delignifiointi
rajoitetaan yleensd tiettyyn rajaan, jolle kaytetddn termid kappaluku. Havupuille
valkaistavan massan kappaluku on yleensd 25 - 30 ja lehtipuulle 14 - 20. (Sixta et al.
2006, 111.) Kappaluvulla tarkoitetaan kuiduissa jaljella olevaa ligniinin mé&araa keiton
jalkeen. Ligniinin poistoa jatketaan keiton jalkeen happivalkaisuvaiheessa, jonka takia

ilmoitetaan yleensa myos kappaluku happivalkaisun jalkeen. (KnowPulp 2011.)

Keiton saantoprosentti vaikuttaa mustalipeddn jaavaan orgaanisen aineksen maaréan.
Saannolla tarkoitetaan sitd prosenttiosuutta, joka kuivasta puusta saadaan selluksi.
Selluloosan keiton saanto on tyypillisesti havupuilla luokkaa 46 - 49 % ja lehtipuilla 50 -
53 %. (KnowPulp 2011.) Keiton saanto riippuu kappaluvusta ja havupuille tyypillisesti
saantoprosentti nousee 0,14 % yhtd kappaluvun nostoa kohden, kun taas lehtipuilla se
nousee 0,16 %. Aktiivisen alkaaliannoksen mééra keitossa vaikuttaa myds keittoprosessin

saantoon. Lehtipuilla vaikutus on huomattavasti suurempi johtuen pienesta



16
glukomannaanien maarésta. Prosentin nosto aktiivisen alkaalin méérassé laskee saantoa
noin 0,15 % havupuulle, kun lehtipuulle se laskee noin 0,4 %. Keiton saanto kappaluvun
suhteen lehtipuulle sekd mannylle on esitetty kuvassa 3.1. (Sixta et al. 2006, 229-230.)

65 4
60

55 +

50 -+

Saanto, % puusta

45 -

40 i I ! I ! I N I i I ! I ! I N 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Kappaluku

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

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

Kuva 3.1. Keiton saanto kappaluvun suhteen (Sixta et al. 2006, 230).

Kéytetty puulaji vaikuttaa delignifioinnin nopeuteen. Ligniinin poiston nopeus on eri
havu- ja lehtipuiden kohdalla, mikd johtuu niiden siséltdman ligniinin erilaisesta
rakenteesta. Havupuiden ligniini on p&dosin guaiacyl -ligniini&, kun lehtipuiden ligniini
koostuu guaiacyl -ligniinisté ja syringul -ligniinistd. Syringul -ligniinin maéra vaikuttaa
suoraan parantavasti ligniinin poiston nopeuteen. (Sixta et al. 2006, 209.) Koska lehtipuut
siséltavat havupuita vahemman ligniinid, myos se nopeuttaa ligniinin poistoa. Lehtipuun
ligniini on sellaisessa muodossa, etta siihen paastadn helpommin kasiksi. Tasta johtuen
lehtipuiden ligniinin poiston nopeus on suurempi kuin havupuiden. (Gustafsson et al.
2011, 280.)
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4  SAVUKAASUVIRTOJEN LASKENTA

Soodakattilassa muodostuvat tyypilliset savukaasuvirrat lasketaan sellutehtaan keiton
parametrien sekd muiden tuotantolukujen perusteella. Koska mustalipedn
alkuaineanalyysia ei ole kaytossa, approksimoidaan se mustalipedn kuiva-aineen
korkeamman lampoéarvon avulla. Mustalipean lampoarvo madritetddn soodakattilan
massataseen ja rakenneosien lampoarvojen avulla. Alkuaineanalyysin perusteella

voidaan maarittdd muodostuvien savukaasujen maara.

4.1 Mustalipean lampoarvon laskeminen

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

Eri osakomponenttien lampdarvot on esitetty taulukossa 4.1 (Frederick 1997, 78).

Taulukko 4.1. Mustalipedn eri komponenttien l&mpoarvot (Frederick 1997, 78).

Komponentti Lampoarvo, kJ/kg
Havupuun ligniini 26,900
Lehtipuun ligniini 25,110
Hiilihydraatit 13,555
Pihka, rasvahapot 37,710
Natriumsulfidi 12,900
Natriumthiosulfaatti 5,790

Alkuarvoina korkeamman l&mpoarvon laskentaan tarvitaan kéytetty puulaji ja keiton
ominaisuuksia, kuten valkaisemattoman ilmakuivan sellun péivatuotanto, happivalkaisun
saanto ja keiton kokonaissaanto, kappaluvut ennen ja jalkeen happivalkaisun,
pesuvaiheiden tehokkuus valkaistulle ja valkaisemattomalle sellulle sek& suovan
talteenoton tehokkuus. Liséksi tarvitaan tietdd, kuinka paljon syntyy vetta puun happojen
neutraloinnissa, lauhtumattomien kaasujen maara seka rikkipitoisuus lauhtumattomissa
kaasuissa. Valkolipeéstd syotetddn alkuarvoina laskentaan aktiivisen alkaaliannoksen
osuus puuta kohti, valkolipedn sulfiditeetti sekd kuiva-ainepitoisuus, kaustisoinnin

tehokkuus ja valkolipedn reduktioprosentti. Lisdksi tarvitaan mustalipedan Kkuiva-
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ainepitoisuus haihduttamon jalkeen. Happivalkaisussa kaytetyn hapettuneen valkolipedn
maara sekd metanolin muodostuminen happivalkaisussa tulee mygs syo6ttéa laskentaan.
Néiden avulla voidaan laskea mustalipean eri komponenttien maaréat tuotettua valkaistua
ilmakuivaa sellutonnia kohden ja sitd kautta mustalipedn kuiva-aineen lampdarvo.
Laskennan avulla saadaan my6s mustalipedan kuiva-aineen massavirta soodakattilaan
tuotettua ilmakuivaa sellutonnia kohden. Laskenta perustuu Frederickin (1997, 79-80)
esittamaan mustalipedn lampdarvon laskentaan, eika sita esitelld tarkemmin tassa tyssa.
Esimerkkilaskelma mustalipedn lampo6arvon laskennasta mantypuulle on esitetty
liitteessa 1. Laskennassa kéytetddn alkuarvoina teoreettisia arvoja, koska kéytossa ei ole

todellisen tehtaan keiton tietoja.

4.2  Alkuaineanalyysin approksimointi

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

laskentaan, mutta korrelaatioiden kertoimissa kéytetddn paivitettyja julkaisemattomia

arvoja.

C=2,2022 - HHV + 3,4839 Q)
missa C hiilen massaosuus [m-%]

HHV mustalipean korkeampi lampdarvo [MJ/Kgka]

Liitteen 1 mukaisilla keiton parametreilla mantysellulle saatiin lampdarvoksi 15,132
MJ/Kkgka. Yhtalon 1 mukaan voidaan laskea muodostuneen mustalipeédn sisaltdma hiilen

massaosuus.

M]J

C=2,2022-15,132

+ 3,4839 = 36,8 %

kgka
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Mustalipedn sisaltdamén vedyn massaosuus voidaan laskea hiilen massaosuuden avulla.
Massaosuuden laskenta perustuu tehtyihin mustalipedanalyyseihin (Vakkilainen 2000,
2017).

H=0,104-C )
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=0,104-36,8% = 3,8%

Epédorgaanisten aineiden maara voidaan approksimoida mustalipedn korkeamman
lampdarvon avulla. Epdorgaaninen osuus siséltda natriumin, rikin, kaliumin ja kloridin

massaosuudet kuiva-aineessa. (Ibid.)
[0 =51,8462 —1,8012 - HHV 3)
missa 10 epéorgaanisten massaosuus [m-%]

Liitteen 1 mukaisella méntysellun mustalipean korkeammalla lampdarvolla 15,132
MJ/kgka Voidaan madrittad epdorgaanisten aineiden osuus. Yhtalon 3 mukaisesti saadaan

mustalipedn epéorgaanisten massaosuudeksi.

[0 =51,8462 - 1,8012- 15,132 = 24,6 %

M]
kg

ka

Natriumin massaosuus mustalipedssé voidaan laskea epdorgaanisten massaosuuden ja
rikin, kaliumin sek& kloridin erotuksena. Rikin, kaliumin ja kloridin massaosuuksille

kaytetddn mustalipedanalyysien perusteella méaritettyja arvoja. (Ibid.)
Na=10-S—K-Cl (4)
missa S rikin massaosuus [m-%]

K kaliumin massaosuus [m-%]
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Cl kloorin massaosuus [m-%]

Esimerkiksi liitteen 1 mukaisilla mustalipedn arvoilla saadaan laskettua sen sisaltdma

natriumin maara. Y htalon 4 mukaan saadaan natriumin massaosuudeksi laskettua.
Na=(246—-45-15-03)%=183%

Mustalipean sisaltaman hapen mééra saadaan, kun oletetaan ettei mustaliped sisalla muita
alkuaineita. Hapen maard voidaan laskea vahentdmélla 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 siséltdma hapen
maard voidaan laskea yhtdlon 5 mukaisesti. Hapen madréksi saadaan esimerkin

mukaisilla arvoilla laskettua.
0=(100-368-38-01—-—45-183—-15-0,3)% =34,7%

N&in saadaan mustalipedn kuiva-aineelle approksimoitua alkuaineanalyysi. Lasketut
alkuaineanalyysit manty- ja koivusellulle esimerkkiarvoilla on esitetty taulukossa 4.2.

Laskuissa on kaytetty havusellulle saantoa 45 % ja koivusellulle 51 %.

Taulukko 4.2. Laskettu mustalipedn alkuaineanalyysi massaosuuksina.

Komponentti ﬁno- Ig;oljjl B/}Iqar;/toy]/
C 33,1 36,8
H 3.4 3,8
N 01 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
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Alkuaineanalyysin perusteella voidaan maarittdd muodostuneiden savukaasujen maaré
sekd ominaissavukaasuméara tuotettua ilmakuivaa sellutonnia kohden. Savukaasumaaré

lasketaan kuutiona savukaasua yhta tuotettua ilmakuivaa sellutonnia kohden.

4.3 Savukaasumaaran laskeminen

Soodakattilassa syntyy savukaasuja mustalipedan palamisen seurauksena. Savukaasut
muodostuvat stokiometristen palamistuotteiden liséksi kattilaan tulevasta ylimaaraisesta
palamisilmasta, palamisilman mukana tulleesta typestd seka lisatysta vesihdyrysta.
Stokiometrisia eli taydellisen palamisen palamistuotteita mustalipeélle ovat hiilidioksidi
ja vesihoyry, jotka muodostuvat hiilen ja vedyn palamisesta. Vesihdyrya tulee liséé
savukaasuihin nuohouksen, ilmankosteuden ja mustalipedn sisaltdmén veden ansiosta.
(Adams 1997, 20-21.) Palamisreaktioita voidaan tarkastella stokiémetrisilla
palamisyhtéldilla (Raiko 2002, 36).

C+0, - CO, (6)
H, + 0,50, - H,0 @)

Savukaasujen kokonaismaaran laskeminen perustuu Adamsin (1997, 20-21) esittaméaan
sula- ja savukaasukomponenttien taselaskentaan. Osa hiilestd reagoi natriumin, kaliumin
ja hapen kanssa muodostaen natrium- sekd kaliumkarbonaattia. Kaikki mustalipean
sisaltama hiili ei siis pala hiilidioksidiksi muodostaen savukaasuja. Natrium, rikki, kloori
ja kalium muodostavat sulareaktioissa natrium- ja kaliumkarbonaatin lisdksi muun
muassa natriumsulfidia, natriumsulfaattia ja natriumkloridia. (Adams 1997, 20.)

Sulareaktioita ei tarkastella tydssa tarkemmin.

Esimerkki savukaasumaadrén laskemisesta on esitetty liitteessd 2. Esimerkissa on
madritetty savukaasujen maara liitteen 1 mukaisen keiton arvoilla ja saadulla mustalipeén
lampoarvolla seka sen perusteella approksimoidulla mustalipeén
alkuainekoostumuksella. Palamisen ilmakertoimena kaytetd&dn laskennassa 1,2 eli

palamisessa on 20 % ylimaaraista ilmaa.

Savukaasujen tiheydeksi oletetaan 1,234 kg/m3. llmankosteuden oletetaan olevan 0,0135

kg H20/kg kuivaa ilmaa. Laskennassa jatetddn huomioimatta natriumsulfaattiliséys,
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koska Suomen soodakattiloilla sité ei ole enda kaytossd. Nuohoushdyryn ja mustalipedn
lammityshoyryn vaikutukset muodostuviin savukaasuihin jatetddn huomioimatta, koska
tarkastellaan ainoastaan puulajin vaikutusta kuivaan savukaasuun. (Vakkilainen 2017.)
Tarkasteltavien tehtaiden savukaasut lasketaan edelld esitetylld tavalla ménty- ja
koivusellulle  sekd  kokonaissavukaasumadra  painotettuna  puun  kéyton

prosenttiosuuksilla.
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5 LASKENNAN TULOKSET

Kappaleessa nelja esitettyd laskentamenetelmad kayttden pystytddn laskemaan
soodakattilaan menevdn mustalipedn massavirta tuotettua sellutonnia kohden,
approksimoimaan mustalipedn ominaisuuksia seka laskemaan syntyvé savukaasuvirta.
Savukaasuvirtojen laskentaan ei ollut kdytdssa todellisia keiton parametreja vaan laskenta

suoritettiin teoreettisilla arvoilla.

5.1 Tyypilliset savukaasuvirrat eri saannoilla

Tyossa laskettiin manty- sekd koivusellulle tyypilliset savukaasuvirrat kayttéden
modernille tehtaalle tyypillisid keittoparametreja sekéd tuotantoa. Kéytetyt laskennan
alkuarvot manty- ja koivusellulle on esitetty liitteessd 3. Savukaasumaarad laskettiin
havusellulle saantoprosenteilla 41 - 48 %. Koivusellulle kaytettiin laskennassa
saantoprosentteja 48 - 55 %. Kadytdnndssé saantoprosentin vaihtuessa muutkin keiton
arvot voivat vaihdella. Esimerkiksi saannon ja keiton kappaluvun riippuvuus kuvan 3.1

mukaisesti vaikuttaisi laskentaan, mutta taté ei kuitenkaan huomioitu laskennassa.

Taulukko 5.1. Tyypilliset savukaasumaardt ~ Taulukko 5.2. Tyypilliset savukaasumaarat

mannylle eri saantoprosenteilla. koivulle eri saantoprosenteilla.
Saanto  Savukaasumaara Saanto  Savukaasumaara
[%0] [Nm3/ADt] [%] [Nm3/ADt]
41 10040 48 7005
42 9698 49 6774
43 9371 50 6553
44 9059 51 6341
45 8761 52 6136
46 8476 53 5940
47 8203 54 5750
48 7942 55 5568

Taulukoista 5.1 ja 5.2 voidaan huomata, ettd ménty- ja koivusellulle lasketut teoreettiset
savukaasuméaarat eri saantoprosenteilla vaihtelevat merkittavasti puulajien valilla.
Koivusellun suurempi mahdollinen saantoprosentti ja eroavaisuudet keitossa pienentavat
soodakattilan ominaissavukaasumé&arda. Keiton eroavaisuudet, kuten kappaluku

vaikuttavat syntyvan mustalipeén orgaanisen eli palavan aineksen maaréan. Kappaluku
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ennen happivalkaisua kéytettdessa koivusellua oli esimerkin mukaisissa laskuissa 18, kun
méntysellulla kaytettiin arvoa 28. Esimerkiksi koivusellulle tyypillisell&d saantoprosentilla
51 % ja mantysellun saannolla 45 % mannyn savukaasuméarda on 2420
normaalikuutiometria enemmaén tuotettua sellutonnia kohden. Edelld mainituilla
saantoprosenteilla méntysellun savukaasumaaréd on 38 % koivusellua suurempi. Vaikka
tarkastelisi 48 % saannolla ménty- ja koivusellun tuotannosta saatavan mustalipedn
polton savukaasuja, voidaan huomata koivun savukaasumaaran olevan pienempi. Jos
vertaillaan saatuja tuloksia ménnyn- ja koivun valilld alkaen pienimmista
saantoprosenteista koko tarkasteluvélille, mantysellun tuotannolla soodakattilan
savukaasumaarat ovat keskiméarin 43 % koivusellua suuremmat. Erot johtuvat keiton
erilaisista ominaisuuksista kaytettdessd koivua ja mantyd. Koivu sisaltad tyypillisesti
vahemman ligniinid, kuin havupuut sek& sen keitossa ligniinin poistoa voidaan jatkaa
pitempéan eli pienempéan kappalukuun. Tdmén takia saantoprosentti on korkeampi ja

mustalipedan jaa véhemman palavaa orgaanista ainesta.

Laskennan perusteella voidaan todeta, ettd manty- ja koivusellun merkittavasti
poikkeavat savukaasumadrat aiheuttavat erisuuruisen paastomaaran kaytettdessa samaa
paastdjen pitoisuutta. BAT -dokumentti asettaa manty- ja koivusellua valmistavat tehtaat
eriarvoiseen asemaan sallittujen soodakattilan paastdjen pitoisuuksien vuoksi, koska se ei
ota tarpeeksi huomioon savukaasumadrissd olevaa eroa. Esimerkiksi taulukon 2.2
mukaan sallittu NOx -paastojen vuotuinen keskiarvo on 120 - 200 mg/Nm? niin havu-
kuin lehtipuulle. Vuotuiset keskiarvot NOx -paastdille laskettuna koivulle 51 % saannolla
ja mannylle 45 % saannolla ovat 1,3 kg NOx/ADt ja 1,8 kg NOx/ADt. Havusellua
valmistava tehdas tuottaa siis teoreettisilla savukaasumaarilla 0,5 kg enemmén NOx -
paastdja tuotettua sellutonnia kohden. Taulukon 2.2 mukaan sallittu NOXx -paastéjen
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.

5.2 Suomen sellutehtaiden savukaasuvirrat

Suomen sellutehtaille laskettiin teoreettiset savukaasumaardt ja verrattiin niita
ilmoitettuihin savukaasumaéariin. Taysin tarkkaa vertailua laskettujen ja ilmoitettujen
savukaasumaarien vélilla ei voitu kuitenkaan tehdd, sill4 keiton parametrit vaihtelevat

tehtaiden valilla. Vertailukelpoisempia tuloksia saataisiin, jos jokaisen tehtaan
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savukaasumaard laskettaisiin  kyseisen tehtaan keiton- ja tuotannonparametrien
mukaisesti. Koska tarkkoja tehdastietoja ei ole saatavissa, ty0ssé vertailtiin ainoastaan
teoreettisesti savukaasuméaaraa eri puulajeilla kayttéden laskennassa samoja keiton arvoja
kaikille tehtaille.

Laskennassa tarkasteltiin 15 soodakattilaa 13 eri sellutehtaalla. Kahden tehtaan
soodakattiloita ei sisallytetty tarkasteluun. Tehtaat on nimetty kirjaimilla A-M, koska
tehtaita ei haluta yksildida. Tehtailla F ja H on kaytdssa kaksi soodakattilaa, joiden
savukaasuja tarkasteltiin tyossa yhteenlaskettuna. Eri tehtaiden tuotannosta tiedettiin
ainoastaan niiden kayttdman havu- ja lehtipuun maaré prosentteina sekd mustalipedn
kuiva-ainepitoisuus  polttoon mennessd. Tiedot perustuvat BAT-raportoinnin
kyselylomakkeisiin Suomen sellutehtaille koskien vuoden 2008 tietoja (European
Commission 2011). Havupuuna kaytettiin laskennassa méntyé, vaikka tehtailla k&ytetaan
todennakoisesti myods pienid méaria kuusta. Saantoprosenttina kéytettiin eri tehtaiden
laskennassa mannylle 45 % ja koivulle 51 %. Kullekin tehtaalle laskettiin
savukaasumaara maéanty- ja koivupuulle edelld esitetyn laskennan mukaisesti.
Laskennassa alkuarvoihin vaihdettiin kullekin tehtaalle sen mustalipedn tunnettu kuiva-
ainepitoisuus. Tehtaan kokonaissavukaasuméaré laskettiin yhteen havu- ja koivusellun
savukaasumaarista eri puulajien prosenttiosuuksilla painotettuna. Taulukossa 5.3 on
esitetty eri tehtaiden puun kayton prosenttiosuudet, mustalipean kuiva-ainepitoisuudet

seka ilmoitetut, ettéd lasketut savukaasumaarat.

Tehtailla F ja H savukaasumaaran ilmoittaminen poikkeaa merkittavésti muista tehtaista.
Tehtaalla F kahden soodakattilan savukaasumaarét on ilmoitettu yhtena lukuna, joka on
huomattavasti teoreettista savukaasumaarda pienempi. Tehtaalla H on ilmoitettu
savukaasumaarad kummallekin soodakattilalle erikseen, mika yhteenlaskettuna poikkeaa

melko merkittavasti teoreettisesti lasketusta savukaasumaarasta.
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Taulukko 5.3. Suomen sellutehtaiden soodakattiloiden ilmoitetut seka lasketut

savukaasumadrét.
Havu  Koivu Mu_stalip_ean S_avu [<aasu Savukaasu
Tehdas [%] [%] kuiva-aine (ilmoitettu) (laskettu)

[%] [Nm3/ADt] [Nm3/ADt]

A 44 56 70,0 7128 7529

B 100 0 81,0 8250 8620

C 65 35 82,0 7356 7761

D 100 0 78,0 7630 8688

E 62 38 73,2 7500 7885

F 45 55 73,0 5800 7477

G 100 0 70,0 7250 8898

H 100 0 80,0 4235/ 6256 8642

I 60 40 75,0 - 7793

J 35 65 77,0 7600 7144

K 60 40 78,0 6800 7725

L 38 62 82,3 6642 7109

M 52 48 82,0 7400 7450

Taulukosta 5.3 voidaan huomata, ett4 ilmoitetut arvot vastaavat melko vaihtelevasti
teoreettisia arvoja muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta. Padsaantoisesti laskettu
savukaasumaard on ilmoitettua arvoa hieman isompi. Liian suuret lasketut
savukaasumaarat voivat johtua kaytetyistd laskentaparametreista. Laskennassa kéytetyt
keiton parametrit eivat valttamaétta niin tuoreita, kuin todellisilla tehtailla Suomessa tana
paivana. Pelkastadn havupuuta kayttavilla tehtailla, kdyttden alhaista mustalipedn kuiva-
ainepitoisuutta, lasketut savukaasumdaérat ovat huomattavan paljon ilmoitettua
suurempia. Tehtailla, joissa kaytetddn korkeamman kuiva-aineen mustalipeitd,

teoreettiset savukaasumadrat vastasivat parhaiten ilmoitettuja arvoja.

Tehtaiden ominaissavukaasuméaérat vaihtelevat melko paljon riippumatta kaytettyjen
puulajien prosenttiosuuksista. Taulukosta 5.3 voidaan kuitenkin huomata, etté
paésaantoisesti  koivun  suurempi  kayttd tuotannossa ndkyy pienemmissa
ominaissavukaasumadrissé. Jos ei huomioida tehtaan F ilmoittamaa savukaasumaaraa
5800 Nm3/ADt kahdelle soodakattilalle, pienin ilmoitettu seka laskettu savukaasumaara
on tehtaalla L. Tehdas L kayttaa tuotannossaan 62 % koivua sekd 38 % havua, ja se

kayttaa ilmoitetuista arvoista suurinta mustalipeén kuiva-ainepitoisuutta. Suuren kuiva-
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aineosuuden ja koivunkayton johdosta tehtaan L ilmoittama savukaasuméaéara on 6642 ja
laskettu 7109 Nm3/ADt.

Jos tiedettdisiin sellutehtaiden tuotannon ja keiton ominaisuudet, laskennan avulla
voitaisiin  tarkistaa melko luotettavasti ilmoitetut savukaasumaarat. Esitettya
laskentamenetelméaa hyvaksi kayttéen voitaisiin tarkistaa savukaasuméarat, jos epaillaan
mahdollista virhettd mittauksissa tai tehtaan omassa laskennassa. Tarkka
savukaasumaaran tunteminen on hyvin tarkedd ympdristovaikutusten tarkastelussa,

minka takia savukaasujen maaritysta tulisi edelleen kehittéa.
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6 YHTEEVETO

Ympdristovaikutusten  arviointi  ja  tiukentuneet pé&é&stOtavoitteet velvoittavat
pienentamaan soodakattiloiden paastdja. Lahtokohtana tydlle oli Euroopan Komission
BAT-dokumentin soodakattiloiden paastdjen ohjearvojen toimimattomuus eri puulajeilla.
Taman vuoksi Suomen Soodakattilayhdistyksella oli tarve selvittaa eri puulajien kaytén
vaikutuksia muodostuviin ominaissavukaasuihin ja paastdjen maaraan. Tyon tavoitteena
oli selvittdd soodakattilan tyypilliset savukaasumaarat eri puulajeilla seka tarkistaa

laskennallisesti Suomen soodakattiloiden ilmoittamat savukaasumaarat.

Teoriaosuudessa tarkasteltiin soodakattiloita seka niiden toimintaa ja tehtdvia yleensa.
Lisé&ksi tyossa tarkasteltiin eri puulajien eroja sek& niiden vaikutusta selluloosan keittoon
ja syntyvaan mustalipedan. Laskennallisessa osuudessa madritettiin
ominaissavukaasuméaara keiton saannon funktiona mannylle sekd koivulle. Lisé&ksi
laskettiin teoreettiset savukaasumaérat Suomen sellutehtaille kayttden kaikille tehtaille

samoja keiton arvoja.

Soodakattiloiden  kirjallisuustarkastelun sek& laskennan tuloksien perusteella
muodostuvissa savukaasumaéarissa voitiin havaita selva ero mannyn ja koivun valilla.
Ominaissavukaasumé&érdn erot tulisi ottaa myds tarkemmin  huomioon
paéstotarkastelussa kéytettdessa eri  puulajeja. Suomen sellutehtaille lasketut
soodakattilan teoreettisen ominaissavukaasumaarat pitivit melko vaihtelevasti
paikkaansa. Jos olisi ollut kaytossé tehtaiden todelliset keiton ominaisuudet, vertailu
oltaisiin voitu tehd& huomattavasti luotettavammin. Todellisilla keiton ominaisuuksilla
tyossd  esitettyd laskentamenetelmad  voitaisiin - hyodyntdd  soodakattiloiden

savukaasumittausten tarkistamisessa.

Tarkka savukaasuméaardn tunteminen on hyvin tdrkedd soodakattiloiden
ympaéristotarkastelun ndkokulmasta, joten savukaasujen mééritysta tulee jatkossakin
kehittdd. Kun tunnetaan soodakattiloiden todelliset ominaissavukaasumaérat, voitaisiin

my0s pééstotavoitteita kohdentaa paremmin eri puulajeja kayttaville tehtaille.
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LIITE 1. ESIMERKKI MUSTALIPEAN LAMPOARVON

MAARITYKSESTA

Muuttujat:
Tulokset:

Keiton parametrit (alkuarvot)

Keiton puulaji 1 Puulaji

lImakuivattu valkaisematon selluloosa 3000 t/24 h 1 Manty
Happivalkaisun saanto 96 % 2 Kuusi
Kuivatun valkaisemattoman sellun saanto puusta 45 % 3 Koivu
Keiton kappaluku ennen happivalkaisua 28 4 Eukalyptus
Keiton kappaluku happivalkaisun jilkeen 14 5 Muu
Pesun tehokkuus valkaisemattomalla sellulla 99 %

Pesun tehokkuus valkaistulla sellulla 99 %

Suovan erotuksen tehokkuus 80 %

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

Valkolipei

Aktiivinen alkaliannos, Na20-% puusta
Valkolipein sulfiditeetti

Valkolipein kuiva-ainepitoisuus
Kaustisoituminen

Valkolipein reduktio

Mustalipeén kuiva-ainepitoisuus

Hapettunut valkolipei
Hapettuneen valkolipein kéytto happivalkaisussa
Metanolin muodostuminen happivalkaisussa

Orgaaniset yhdisteet

llmakuivattua valkaistua sellua

Kuivattua valkaistua sellua

Kuivaa valkaisematonta sellua

Kuivaa puuta tarvitaan

Puun tarve 1000 kg valkaistun sellun tuottamiseen
Haviot haihtuvina (sisiltien TRS-yhdisteet)
TRS-yhdisteiden haviot (metyylimerkaptaania)
Puun happojen neutraloinnissa syntyvé vesi
Orgaaniset yhdisteet mustalipeissa

Orgaaniset yhdisteet sellussa

Puun ligniini valmistettaessa 1000 kg valkaistua sellua
Ligniini valkaisemattomassa sellussa

Mustalipeén sisaltima ligniini

Miintyoljy pihkasta ja rasvahapoista

Miintyoljyn jaannos

Mintyéljyn talteenotto

Mintyoly mustalipedssa

Muiden orgaanisten yhdisteiden muodostuminen (4 % puusta)
Muut orgaaniset yhdisteet selluun

Muut orgaaniset yhdisteet mustalipeéin

Orgaaniset hapot mustalipedén

Orgaaniset ainekset yhteensa mustalipeassa

100 kg/t valkaistua sellua
3 % puusta
2 kg/t valkaistua sellua

18,6 %
35 %
15 %
80 %
94 %
75 %

200 kg/t valkaistua sellua
0,2 kg/t valkaistua sellua

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

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



Ligniinin lampdarvo

Pihkan ja rasvahappojen lampdarvo
Orgaanisten happojen lampoarvo

Muiden orgaanisten yhdisteiden limpoarvo
Orgaanisten yhdisteiden limpdarvo yhteensi

Epéorgaaniset yhdisteet

Valkolipei

Aktiivinen alkaaliannos, NaOH-% kuivasta puusta
Aktiivinen alkaaliannos kg/t valkaisematonta sellua, Na20
Aktiivinen alkaaliannos kg/t valkaisematonta sellua, NaOH
NaOH lataus Na20:na

NaOH lataus NaOH:na

Na2sS lataus Na20:na

Na2S lataus NaOH:na

Aktiivisen alkalin konsentraatio, Na20

Aktiivisen alkalin konsentraatio, NaOH

Valkolipeidn tiheys

Na2CO3 valkolipeissia Na20:na

Na2S04 valkolipeidssda Na20:na

Epéorgaaniset yhdisteet valkolipeéssé yhteensa
Epéorgaaniset yhdisteet valkolipeéssé yhteensa Na20:na

Mustalipei

NaOH mustalipedssi

Orgaanisesti sitoutunut Na mustalipedssa
Na2S mustalipedssi

Na2CO3 mustalipesssi

Na2S04 mustalipesssa

Epéorgaaniset yhdisteet mustalipeassa

Epéorgaanisten yhdisteiden (Na2S) limpdarvo

Epiorgaaniset yhdisteet puussa
NaOH sellussa

Orgaanisesti sitoutunut Na sellussa
Na2S sellussa

Na2CO3 sellussa

Na2S04 sellussa

Epdorgaaniset yhdisteet sellussa

Mustalipedn kuiva-aineen méaré keitosta

Happivaihe

Valkaistun massan muodostuminen
Epdorgaaniset yhdisteet valkaistussa massassa
Orgaaniset yhdisteet valkaistussa massassa

Valkaisemattoman sellun havio valkaisussa
Ligniini valkaistussa sellussa

Ligniinin liukeneminen valkaisun jateveteen
Metanolin muodostuminen

Orgaaniset hapot valkaisun jéiteveteen
Orgaaniset yhdisteet valkaisun jatevedessi

15009 kJ/kg valkaistua sellua

181 kJ/kg valkaistua sellua
6868 kJ/kg valkaistua sellua
1668 kJ/kg valkaistua sellua

23726 kJ/kg valkaistua sellua

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

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

2262 kJ/kg valkaistua sellua

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

1696 kg/t valkaistua sellua

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

40 kg/t valkaistua sellua
23 kg/t valkaistua sellua
19 kg/t valkaistua sellua
0,2 kg/t valkaistua sellua
20 kg/t valkaistua sellua
40 kg/t valkaistua sellua



Happivalkaisu

Valkolipein hapettumisreaktio: 2Na2S + 202 + H20 => Na2S203 + 2NaOH

Hapettuneen valkolipein kaytto happivalkaisussa

Hapettumattoman valkolipein kuiva-aine
Hapettumattoman valkolipein kuiva-aine
Hapettumattoman valkolipean vesi
Hapettumattoman valkolipein Na2S-osuus
Hapettumattoman valkolipean NaOH-osuus
Hapettumattoman valkolipeian Na2CO3-osuus
Hapettumattoman valkolipean Na2SO4-osuus
Yhteensa

Na2S tonnissa hapettumatonta valkolipeda
Na2S203 hapettumisreaktiossa

NaOH muodostuminen hapettumisreaktiossa
Veden hivio hapettumisreaktiossa

NaOH hapettuneessa valkolipedssa
Na2S203 hapettuneessa valkolipeissi
Na2CO3 hapettuneessa valkolipeassi
Na2S04 hapettuneessa valkolipedssi
Vesi hapettuneessa valkolipeédssa
Hapettunut valkolipeé yhteensi

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 jadnnoksessé

NaOH happivalkaisun jadnnoksessi

Na2S5203 happivalkaisun jaannoksessa

Na2CO3 happivalkaisun jaannoksessa

Na2S04 happivalkaisun jaannoksessa

Epdorgaaniset yhdisteet yhteensa valkaisun jiteveteen

Kuiva-aineet valkaisun jainnoksessi

Ligniinin lampoarvo valkaisun jaéannoksessa
Orgaanisten happojen limpdarvo valkaisun jadnnoksessa
Na2S203 lampoarvo valkaisun jadnnoksessi
Valkaisun jidnnoksen limpodarvo yhteensi

Mustalipein ja valkaisujéifinnoksen kuiva-aineet yhteensi

Mustalipeiin kokonaislimpdarvo

Mustalipeiin kuiva-aineen limpoarvo

200 kg/t valkaistua sellua

15 %
150 kg/t hapettumatonta valkolipeda
850 kg/t hapettumatonta valkolipedé
28 %
54 %
14 %
3%
100 %

43 kg/t hapettumatonta valkolipeda
43 kg/t hapettumatonta valkolipeda
22 kg/t hapettumatonta valkolipedi

5 kg/t hapettumatonta valkolipeda

103 kg/1021 kg hapettumatonta valkolipeda
43 kg/1021 kg hapettumatonta valkolipead
22 kg/1021 kg hapettumatonta valkolipeaa

5 kg/1021 kg hapettumatonta valkolipead

845 kg/1021 kg hapettumatonta valkolipedd

1017 kg

22 kg/1021 kg hapettumatonta valkolipedi

78 kg/1021 kg hapettumatonta valkolipedi

5 kg/1021 kg hapettumatonta valkolipeda
1078 kg

15 kg/t valkaistua sellua
0 kg/t valkaistua sellua
4 kg/t valkaistua sellua

15 kg/t valkaistua sellua

34 kg/t valkaistua sellua

74 kg/t valkaistua sellua
523 kJ/kg valkaistua sellua
276 kJ/kg valkaistua sellua

0 kJ/kg valkaistua sellua
799 kJ/kg valkaistua sellua

1770 kg/t valkaistua sellua

26787 kJ/kg valkaistua sellua

15132 kJ/kg mustalipedn kuiva-ainetta



MANNYLLE

LIITE 2. ESIMERKKI SAVUKAASUMAARAN LASKENNASTA

Sulan ja stokiometrisen palamisen lopputuotteet

Sula

Na2?S mustalipedsti
Na2504 mustalipesisti
NaCl mustalipedsti
Na2CO3

E2C03

Sulaa vhteensi

Stokidmetriset palamistuotteet
CcOo2
H20

Hapen tarve

02 tarve Na2S04
02 tarve Na2CO3
02 tarve E2CO3
02 tarve CO2

02 tarve H20

Hapen tarve yhieensa

Ilmaa

Happea mustalipesistd

Hapen tarve yhteensa

Hapen tarve palamisilmasta
Stokidmetrinen palamisilma

Typpei stékiometrisessd palanusilmassa
Ylimadranen ilma vhteensd

Dimavirta yvhteensi

Vesihdyry

Vesihovry mustalipeiin vedestd
lmankosteus

Lisdtty vesthdvry vhteensi

Savukaasumiiri
Savukaasuvirta yhteenss
Savukaasuvirta vhteensi
Savukaasuvirta vhteensi

0.103 kg/kg mustalipedn kuiva-anetta
0.012 kg/kg mustalipesin kuiva-ainetta
0,005 kg/kg mustalipedn kuiva-ainetta
0.268 kg/kg mustalipesin kuiva-ainetta
0.027 kg/kg mustalipesdn kuiva-anetta
0.414 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta

1.230 kg/kg mustalipesin kniva-ainetta
0.345 kg/kg mustalipedn kuiva-ainetta

0.005 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta
0.121 kg/kg mustalipedn kuiva-ainetta
0.009 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta
0.895 kg/kg mustalipedn kuiva-ainetta
0.300 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta
1.337 kg'kg mustalipesn kurva-ametta

0.347 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta
1.337 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta
0.990 kg/kg mustalipesin kuiva-ainetta
4267 kg/kg mustalipedn kuiva-ainetta
3.277 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta
0.853 kg/kg mustalipedn kwiva-ainetta
5.120 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta

0.333 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta
0.069 kg/kg mustalipedn kuiva-ainetta
0.402 kg/kg mustalipesn kuiva-ainetta

6.11 kg/kg mustalipedn kmiva-ainetta
4.95 m3n/kg mustalipeiin kuiva-aimetta
8761 m3n/ADr



LIITE 3. LASKENNAN ALKUARVOT MANTY- JA
KOIVUSELLULLE

Keiton parametrit (Ménty)

Keiton puulaji 1 Puulaji
lImakuivattu valkaisematon selluloosa 3000 t/24 h 1 Minty
Happivalkaisun saanto 96 % 2 Kuusi
Kuivatun valkaisemattoman sellun saanto puusta 45 % 3 Koivu
Keiton kappaluku ennen happivalkaisua 28 4 Eukalyptus
Keiton kappaluku happivalkaisun jélkeen 14 5 Muu
Pesun tehokkuus valkaisemattomalla sellulla 99 %

Pesun tehokkuus valkaistulla sellulla 99 %

Suovan erotuksen tehokkuus 80 %

Puun happojen neutraloinnissa syntyvi vesi 100 Kkg/t valkaistua sellua
Lauhtumattomien kaasujen tuotanto keitossa 3 % puusta

Rikin méard lauhtumattomissa kaasuissa 2 kgt valkaistua sellua
Valkolipeid

Aktiivinen alkaliannos, Na20-% puusta 18,6 %

Valkolipean sulfiditeetti 35 %

Valkolipein kuiva-ainepitoisuus 15 %

Kaustisoituminen 80 %

Valkolipein reduktio 94 %

Mustalipeén kuiva-ainepitoisuus 75 %

Hapettunut valkolipeid

Hapettuneen valkolipein kaytto happivalkaisussa 200 kgt valkaistua sellua

Metanolin muodostuminen happivalkaisussa 0,2 kg/t valkaistua sellua

Keiton parametrit (Koivu)

Keiton puulaji 3 Puulaji
limakuivattu valkaisematon selluloosa 3000 t/24 h 1 Minty
Happivalkaisun saanto 95 % 2 Kuusi
Kuivatun valkaisemattoman sellun saanto puusta 51 % 3 Koivu
Keiton kappaluku ennen happivalkaisua 18 4 Eukalyptus
Keiton kappaluku happivalkaisun jélkeen 13 5 Muu
Pesun tehokkuus valkaisemattomalla sellulla 99 %

Pesun tehokkuus valkaistulla sellulla 99 %

Suovan erotuksen tehokkuus 80 %

Puun happojen neutraloinnissa syntyvi vesi 100 kg/t valkaistua sellua
Lauhtumattomien kaasujen tuotanto keitossa 3 % puusta

Rikin méard lauhtumattomissa kaasuissa 2 kgt valkaistua sellua
Valkolipei

Aktiivinen alkaliannos, Na20-% puusta 19 %

Valkolipein sulfiditeetti 35 %

Valkolipein kuiva-ainepitoisuus 15 %

Kaustisoituminen 80 %

Valkolipean reduktio 95 %

Mustalipeén kuiva-ainepitoisuus 75 %

Hapettunut valkolipeid

Hapettuneen valkolipein kaytto happivalkaisussa 200 kgt valkaistua sellua

Metanolin muodostuminen happivalkaisussa 0,2 kg/t valkaistua sellua
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