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Lassen Lehtonen

Direktiivi uudisti paineastiakulttuurin
Eurooppalaista politiikkaa ja tavoitteita

Euroopan unionin p&amaaria on saavuttaa korkea taso turvallisuuden ja terveyden
alalla, ympéristokysymyksissa seka kuluttajien etua koskevissa asioissa. Tehtavé on
vaikea, koska on sovitettava 15 jasenvaltion erilaiset traditiot yksille markkinoille.
Niiden vapauttaminen on maara toteuttaa mahdollisimman pienelld sdantelylld ja lahes
ilman viranomaisohjailua. Tdmén ongelman ratkaisuksi komission on julkaisut kaksi
mittavaa linjausta, jotka parhaiten tunnetaan dokumenttien englanninkielisilla nimilla
New Approach ja Global Approach. Kantavana ideana on vaatimustenmukaisuuden
arviointi, englanniksi conformity assessment, joka on kaikille uusille direktiiveille
yhteinen vakioitu moduulimenettely, kuva 1 ja taulukko 2. Meidan traditiomme
heijastuu jo conformity-termin virallisesta suomennoksesta. Alkuperdinen latinaan
pohjautuva kielikuva tukee yhdenmukaisuutta, yhtendisyyttd ja samansisaltoisyytta
koko Euroopassa. Meilla taas perinteet tukevat tiukkaa ohjailua, siten k&&dnnokseksi tuli
vaatimustenmukaisuus.

Komission pelisddntdjen mukaan valtiovalta asettaa tavoitteet, maaréykset ja
menettelyt. Sitten valmistajat ja tuottajat kantavat vastuun, hakevat tekniset ratkaisut ja
yllapitavat vaatimustenmukaisuutta tarkastuslaitoksen tuella. Tuotteiden toimittajille on
annettu mahdollisuus eri vaiheissa valita kilpailevista vaihtoehdoista.

Painelaitedirektiivin erityispiirteet

Uusia suuntaviivoja noudattaen on vahvistettu 20 direktiivia, taulukko 1, joilla
tuotteiden teknisid vaatimuksia harmonisoidaan eli saatetaan samansiséltoisiksi
jasenmaissa. Direktiivit ovat lainsdddantdohjeita, joiden mukaiseksi jasenmaat
muokkaavat oman saddostonséd. Naihin aikoihin,  tarkemmin 29.11.1999, astuu
voimaan pitkdan valmisteltu painelaitedirektiivi. Kauppa- ja teollisuusministerié on
ahkeroinut saadakseen 80-luvun perua olevan paineastialainsddddnnén uusituksi
samassa aikataulussa. Painelaitedirektiivi, josta yleisesti kéytetddn myods lyhennetté
PED, on muiden direktiivien joukossa monipuolisin ja soveltamiseltaan vaikein, mita
tulee sen tarjoamiin valinnaisiin moduuleihin ja niiden muunnelmiin, kuva 2 .

Painelaitedirektiivi on pelkistetysti ilmaistuna Euroopan laki eikd vain eurooppalainen
tarkastuskoodi, standardikokoelma tms. Paineastioista ei voi solmia ns kahden
kauppaa, vaan aina on mukana julkinen valvonta. Epé&suotuisten tapahtumien jalkeen
tekemisia ei ratkota pelkastdan kansainvalisen kauppalain ja vakuutussopimusten
pohjalta, vaan my0s kyseisen jasenvaltion rikoslain tms perusteella. Direktiivin
oleellisista turvallisuusvaatimuksista tunneta poikkeuksia.
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Harmonisoidut standardit

Direktiivi, siis lainsdddanto, esittdd yleisia oleellisia tuvallisuusvaatimuksia ja sitd on
pakko noudattaa. Standardi taas esittdd teknisid yksityiskohtia ja on aina
vapaaehtoinen. Ongelmana on panna ndma erilaiset lahestymistavat yhteen ja saada
standardit tukemaan lain pddmé&aréé. Ratkaisuna on harmonisoitu, direktiivin kanssa
yhdenmukaistettu standardi. Tallainen standardi syntyy siten, ettd EU:n komissio antaa
eurooppalaiselle standardisointielimelle CEN:lle valtuutuksen laatia asianomainen
standardi, joka sitten pitk&n prosessin kuljettuaan vahvistetaan Euroopan yhteisojen
virallisessa lehdessé. Kun sitten valmistaja noudattaa nditd harminisoituja standardeja,
katsotaan painelaitteen tayttavan direktiivin oleelliset turvallisuusvaatimukset. CEN/EN
-standardien vapaaehtoisuudesta johtuu, ettd direktiivin vaatimukset voidaan tdyttaa
my6s muiden koodien avulla. Mutta silloin on edessd vaikeampi tie: on tarkoin
dokumentoitava tekniset ratkaisut, jotta perusteet voidaan osoittaa markkinavalvontaa
suorittaville viranomaisille tarvittaessa jopa 10 vuotta loppuarvioinnin jalkeen.

Painelaitedirektiivia varten ei ole valmiina yhtddn harmonisoitua standardia.
Keskeisimmat tuotestandardit, nimittain lammittdmattomille painesailidille prEN
13445-i ja vesiputkikattiloille prEN  12952-i, Kkiertdvat vield erilaisissa
valmistusvaiheissa ja dadnestyksissd. Mainittujen standardisarjojen térkeimmat osat
valmistuvat ehkd vuosina 2001-02. Suomen soodakattilayhdistys on tydskennellyt
tiiviisti mm  kattilastandardin kanssa ja voinut vaikuttaa siihen melkoisesti, kun
alkutilanteessa soodakattiloiden erityistehtdvad ja siitd johtuvaa rakennetta ei oltu
otettu lainkaan huomioon. On laskettu, ettd painelaitevalmistus kaikkineen tarvitsee
perati 800 standardia, joista siis vain pieni madra harmonisoidaan, ja niiden Valmiusaste
on noin 60-70%.

Lakiuudistus Suomessa

Suomessa  vahvistettiin - loppukesalla  uusi  painelaitelaki  (869/99), asetus
tarkastuslaitoksista (890/99) ja asetus kattilalaitosten k&yton valvojien patevyyskirjoista
(891/99). Viela lokakuussa tulevat ulos kauppa- ja teollisuusministerion paatokset seka
painelaitteista etta painelaiteturvallisuudesta. Direktiivi on luettavissa miltei sellaisenaan
KTM:n painelaitepddtoksesséd. Sitd sovelletaan suunnittelusta ensimmadiseen
kayttoonottoon saakka. Sen jalkeistd painelaitteiden kayttdd koskee KTMp
painelaiteturvallisuudesta. Tahan kotimaisen toimivallan ké&sissé olevaankin o0saan
direktiivi on vaikuttanut. Lakipaketti astuu voimaan 29.11.1999.

Muutoksen kokonaisvaltaisuutta kuvaa nimen paineastia muuttuminen painelaitteeksi
kaikkialla Euroopassa (tryckkarl ™ tryckbdrande anordning; pressure vessel M
pressure equipment; Druckbehalter M Druckgerate). Uudella nimityksella halutaan
tdsmentdd soveltamisalaa, tarkoitetaan tarkalleen juuri sitd laiteryhmad, jota direktiivi
koskee. Suomessa direktiivin painelaite on laajempi kun vanha paineastia. Uutena
mukana ovat laitekokonaisuudet (esim. painelaitteiden yhdistelmat), paineelliset
lisdlaitteet (esim. venttiilit), varolaitteet (esim. varoventtiilit, turvallisuuteen liittyvat
mittaus-, valvonta- ja saatolaitteet). Vaatimustenmukaisuuden osoituksessa on uusina
menettelyind tyyppitarkastus, vaaran arviointi, ennalta ilmoittamatta tehtévat
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satunnaistarkastukset ja ndytteentarkastusohjelmat, laatujarjestelmien hyvéksikéytto
seka ns kolmannen osapuolen suorittama hitsauksen patevointi.

Painelaitteen valmistus uuden kaavan mukaan etenee siten, ettd valmistaja luokittelee
painelaitteen, valitsee sopivan moduulin, todentaa vaatimustenmukaisuuden
tarkastuslaitoksen avulla ja kiinnittd4 laitteeseen CE-merkinnén ja antaa vakuutuksen,
kuva 2. Sen jalkeen painelaite on otettavissa kayttoon talousalueella ja sellaisissa
maissa, joiden kanssa EU tekee direktiivistd vastavuoroisuus- eli MRA-sopimuksen.
Yksinkertaisilla painesailioilla téllainen sopimus on tehty Australian ja Uuden Seelannin
kanssa. Suomesta Inspecta Oy on tdssa MRA-sopimuksessa mukana myos
konedirektiivin osalta, nimittain henkilénostimissa ja autonostimissa.

Vaikutukset

Vanhojen kansallisten maaraysten mukaan voidaan toimia 29.5.2002 saakka, jonka
jalkeen direktiivikdytantd on ainoa mahdollinen tapa saattaa markkinoille paineastioita
EU:ssa ja ETA:ssa. Koska Suomen painelaitteiden valmistus suuntautuu vientiin, on
selvad, ettd monenkirjavat kansalliset madraykset ovat olleet teknisid kaupan esteitd,
joista halutaan pé&astd mahdollisimman pian eroon. Ensimmaéiset CE-merkinnélla
varustettavat painelaitteet tehtaneen vuodenvaihteen jalkeen.

Alussa direktiivin soveltaminen vaatii selvittelyja ja ratkaisujen perustelemista, koska
harmonisoituja standardeja ei ole. Erddt suuret maat, kuten Englanti ja Ranska, ovat
muuttamassa kansallisia standardejaan direktiivin oleellisten turvallisuusvaatimusten
mukaiseksi, jotta sikdldinen valmistava teollisuus paéasee edulliseen kilpailuasemaan.
Suomessa on halua kayttad CEN:in valmistelemia luonnoksia, mutta niitd joudutaan
vertaamaan Yyleisesti tunnettuihin, institutionaalisiin ja kdytanndssa koettuihin muihin
teknisiin suosituksiin. Rakenneaineille ei ole viel& eurooppalaista hyvéksyntaa, joten
suunnittelussa on turvallisinta tyytya testattuihin ja koettuihin materiaaleihin.

Erddt moduulit heréttdvat ennakkoluuloja. Erityisesti moduuleissa A ja H on loydetty
ns porsaanreikid ja siten niiden toimivuutta on epailty. Miké&li direktiivin sisaltdméa
laadunvarmistus epdilyttdé ostajaa, on odotettavissa, etté ostaja hakee lisaturvallisuutta
ja lisdd tarkastuksia. llmeisesti direktiivin kayttd alkaa sellaisista moduuleista, jotka
muistuttavat nykyistd menettelyd ja joista syntyy riittdva todistusaineisto asiakkaiden
kysymyksid ja viranomaisten interventioita vastaan. Soodakattiloiden ja sellutehtaan
suurien séilididen kokoluokassa kéytettdneen moduulia G tai hieman pienemmilla
laitteilla B1+F, taulukko 2. Laatujérjestelmien hyvéksikaytto edellyttad, ettd direktiivi
on sisdistetty koko valmistusketjussa ja koko organisaatiossa, ja on siksi vaikeammin
sisdénajettavissa kuin yleisesti keskusteluissa esitetaan.

Suuret painelaitteet kuten soodakattilat kootaan asennuspaikalla. Kun kattila on
madritelty painelaitekokonaisuudeksi syottoveden venttiilista p&ahdyryventtiiliin, ei
valmistavalla konepajalla voida laittaa CE-merkintaé kattilan osiin, seindelementteihin
tai ekon ja tulistimen osakokoonpanoihin. T&m& merkitsee tarkastuslaitokselle
kansainvélistymisen ja  yhteistoiminnan  haastetta, on kyettdvd hoitamaan
vaatimustenmukaisuuden todentaminen eli arviointi ja tarkastus koko projektin osalta
seka valmistus- ettd asennuspaikalla.
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Perinteinen kanssakdyminen valmistajan ja tarkastuslaitoksen vélilla muuttuu.
Tarkastuslaitos ei entisell4 tavalla ota vastaan tuotteita, anna niille tarkastustodistusta
ja samalla valvo kaiken oikeellisuutta. Valmistaja itse antaa vakuutuksen
vaatimustenmukaisuudesta ja vastaa CE-merkinnastd asiakkaille ja viranomaisille.
Tarkastuslaitos antaa todentamispalvelun ja vastaa vain tekemadstaan tyostd. Suhde
rakentunee pitkdjanteisten sopimusten varaan ja fair play-periaatteelle, mm siksi etté
valmistaja kayttad CE-merkinnéssé tarkastuslaitoksen numeroa. Esimerkiksi Inspectan
tunnus on CE 0424.

Direktiivi vaikuttaa epdsuorasti my6s painelaitteiden kayttoon kotimaassa, vaikka silta
osin lainsdadantd on laajemmin kotimaisen politilkkan varassa. Eurooppalaisen
standardisoinnin periaatteiden mukaan jasenmaassa ei saa olla CEN:in valmistelemien
standardien kanssa rinnakkaista kaytantod. Niinpé hyllyihimme ilmestyy kohta SFS-EN
-standardikokoelmia, joita sitten tutkitaan oli kyseessa uusi tai k&ytdssd oleva
painelaite. Direktiivi on eurooppalaista tyosuojelu- ja turvallisuus lainsd&ddantoa, joten
on ymmarrettdvas, ettei turvallisuustasossa ole merkitsevéd, kéytetd&dnko painelaitetta
ulkomailla vai kotimaassa. Tekninen yhdentyminen jatkuu.
TkL Lasse Lehtonen, Inspecta Oy
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Taulukko 1. New Approach directives ( = directives providing for the CE marking)

Directive Number of Date of End of trans.
Directive application  period
1.  Low voltage equipment 73/23/EEC 19/8/74 1/1/97
Amendment 93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
2. Simple pressure vessels 87/404/EEC  1/7/90 1/7/92
90/488/EEC  1/7/91
93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
3. Toys 88/378/EEC  1/1/90
93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
4.  Construction products 89/106/FEC  27/6/91
93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
5. Electromagnetic compatibility 89/336/EEC  1/1/92 31/12/95
92/31/EEC 28/10/92
93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
[98/13/EC] 61/1/192
6.  Machinery 98/37/EC 1/1/93 31/12/94
1/1193 31/12/94
1/1/95 31/12/96
1/1/95 1/1/97
98/79/EC 7/6/00
7. Personal protective equipment 89/686/EEC  1/7/92 30/6/95
93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
93/95/EEC 291/1/94
96/58/EC 1/1/97
8.  Non-automatic weighing instruments 90/384/EEC  1/1/93 31/12/02
93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
9.  Active implantable medical devices 90/385/EEC  1/1/95 31/12/94
93/42/EEC 1/1/95 14/6/98
93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
10. Gas appliances 90/396/EEC  1/1/92 31/12/95
93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
11. Hot water boilers 92/42/EEC 1/1/94 31/12/97
93/68/EEC 1/1/95 1/1/97
12. Civil explosives 93/15/EEC 1/1/95 31/12/02
13.  Medical devices 93/42/EEC 1/1/95 14/6/98
981791EC 7/6/00 30/6/01
14. Potentially explosive atimospheres 94/9/EC 1/3/96 30/6/03
15. Recreational craft 94/25/EC 16/6/96 16/6/98
16. Lifts 95/16/EC 1/7/97 30/6/99
17. Refrigeration appliances 96/57/EC 3/9/99
18. Pressure equipment 97/23/EC 29/11/99 29/5/02
19. Telecom. terminal equipment 98/13/EC 6/11/92, 1/5/92, 1/1/9
20. In vitro diagnostic medical devices 98/79/EC 7/6/00 7/12/03&05
21. Radio and telecom. Term. equipment 99/5/EC 8/4/00 7/4/00&01
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Taulukko 2. Moduulit ja niiden muunnokset

A Internal control of Covers internal design and production control. This module does not

production require a notified body to take action.

B EC type-examination | Covers the design phase, and must be followed up by a module
providing for assessment in the production phase. The EC type-
examination certificate is issued by a notified body.

C Conformity to type Covers the production phase and follows module B. Provides for
conformity with the type as described in the EC type-examination
certificate issued according to module B. This inodtile does not
require a notified body to take action.

D Production quality Covers the production phase and follows module B. Derives from

assurance quality assurance standard EN ISO 9002, with the intervention of a
notified body responsible for approvin. and controlling the quality
system for production, final product inspection and testing set up by
the manufacturer.

E Product quality Covers the production phase and follows module B. Derives froi-n

assurance quality assurance standard EN 1SO 9003, with the intei.veiitioil of a
notified body responsible for approving and controlling the quality
system for final product inspection and testing set up by the
manufacturer.

F Product verification | Covers the production phase and follows module B. A notified body
controls conformity to the type as described in the EC type-
examination certificate issued according to module B, and issues a
certificate of conformity.

G Unit verification Covers the design and production phases. Each individual product is
examined by a notified body, which issues a certificate of conformity.

H Full quality assurance | Covers the design and production phases. Derives from quality
assurance standard EN 1SO 9001, with the intervention of a notified
body responsible for approving and controlling the quality system for
design, manufacture, final product inspection and testing set up by the
manufacturer.

Variats of | Internal production control, and | Intervention of a notified body either at design or

basic one or more tests on one or more | production stage regarding testing carried out by the

modules specific aspect of the finished manufacturer or on his behalf. The products
product concerned and the applicable tests are specified in the
directive.

Aa2 and | Internal production control, and | Intervention of a notified body regarding product
Chis2 product checks at random cheeks at production stage. The relevant aspects of
intervals the checks are specified in the directive.

Dbis Production quality assurance A technical documentation is required.

without use of module B
Ebis Product quality assurance A technical documentation is required.
without rise of module B
Fbis Product verification without use | A technical documentation is required.
of module B
Hbis Full quality assurance with A notified body analyses the design of a product or a
design control product and its variants, and issues an EC design
examination certificate.
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Laitetyyppi Sailiot Liekilla tai Putkistot Varolaitteet Laitekokonaisuus
Paineelliset lisélaitteet muutoin lamm. | Paineelliset lisélaitteet (Annex 11, kohta 2) (Art. 10.2)
(PS, V) (mm Kkattilat) (PS, DN)
Sisaltod Kaasu Neste vesihdyry tai Kaasu Neste
(Art. 9) VAA EIV |VAA EIV |tulistettu vesi VAA EIV |VAA EIV
Annex II: 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Taulukot méaérittavat
luokan PS, V, DN
(VAA=vaarallinen sisalto, ryhméa 1, Art. 10; EIV = vaaraton sisalto, ryhma 2)
Luokka Sovellettava menettely. Moduulit ja niiden yhdistelmat CE Yleensé luokka IV a) Jokainen osa koko-
-merkintd naisuuden luokkaan
Hyva ks Art. 3.3 Ei Erikoistapauksissa b) Yhdistelma:
konepajakaytanto suojattavan luokka korkein luokka
I A;Al;D1EL; B1+D;B1+F; B+E;B+C1;H;B+D;B+F;G;H1 |Kylla ) Suojaus: korkein
] - Al; D1;El; B1+D;B1+F;B+E;B+C1;H;B+D;B+F;G;H1 |Kylla luokka suojattavista
Il - - - - B1+D;B1+F;B+E;B+C1;H;B+D;B+F;G;H1 |Kyll4
A T Kylla

B+D;B+F;G;H1

Kuva 2. Vaatimustenmukaisuuden arviointimenettelyt painelaitedirektiivissa

CE- merkinta

Y hteinen tai kaikissa
osissa
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Soodakattiloiden rajahdysmekanismit

Timo Karjunen
Esitelmd Soodakattilapéivilla 13.10.1999

Esitelma on lyhennelmd Suomen Soodakattilayhdistykselle tehdysté selvityksesté.
Soodakattilardjahdykset 1990-luvulla

Soodakattiloissa tapahtuvien rajahdyksien taajuus on vuosien saatossa laskenut, mutta
rajahdyksia ei ole saatu kokonaan eliminoituna. Pohjois-Amerikassa on BLRBAC:n tilas-
tojen mukaan 1980- ja 90-luvuilla tapahtunut keskimé&&rin kolme havaittavia vahinkoja
aiheuttanutta rdjahdystéd vuodessa (tulipesd- ja liuotinallasrajahdykset yhteen lukien) eli
noin yksi rajahdys 100 kayttovuotta kohden.

Suomessa oli 1996 kaytossd 23 kattilaa, joten mikali taajuus on sama, tulisi Suomessa
rjahdyksia tapahtua noin joka neljas vuosi. Viimeksi kuluneen kymmenen vuoden aikana
tallaisia rajahdyksia on tapahtunut 10.11.1992 Yhtyneet Paperitehtaat Oy:n Tervasaaren
tehtaalla Valkeakoskella, 8.10.1995 Veitsiluoto Oy:n Kemin tehtaalla ja 11.10.1997
UPM-Kymmenen Kaukaan tehtaalla Lappeenrannassa. Ensimmaisessa tapauksessa oli
kyseessé kaasurdjahdys kattilan tulipesdssd, kun taas muut rajahdykset tapahtuivat liuotta-
jassa. Naiden kokemusten perusteella rdjahdyksid tapahtuu Suomessa yhtd taajaan kuin
Pohjois-Amerikassa, olkookin ettd hyvin voimakkaita rajahdyksid, jotka olisivat aiheutta-
neet henkil6vahinkoja tai usean kuukauden mittaisen seisokin, ei Suomessa ole tapahtunut
viimeisen 30 vuoden aikana.

Kattilavuodon seurauksena on tulipesardjahdyksia tapahtunut viimeisen kymmenen vuo-
den aikana Tervasaaren ohella Yhdysvalloissa Romessa, Ruotsissa Ostrandissa ja Vallvi-
kissa seka Vendjalla Svetogorskissa. Seuraavassa esitetdédn nama tapaukset lyhyesti.

Tervasaaressa hairi0 alkoi, kun valvomossa havaittiin halytys lierion pinnan alarajasta klo
22.45. Samalla syo6ttovesivirtaus nousi 200 t/h (piirturin ndyton yli). Vesipinta laski edel-
leen lukitusrajaan, jolloin kuivakiehuntasuoja sammutti kattilan. Polttoilmapuhaltimet py-
séhtyivat (3 kpl primaari, sekundadri + kuormituspoltinten puhallin) ja 6ljy- ja kaasupolt-
timet sammuivat. Polttolipedpumppu pyséytettiin kasin. Lipeéruiskut otettiin pois ja li-
pedkierto laitettiin pesulle. Pa&hoyryventtiilit suljettiin kattilapaineen ollessa 40 bar, jonka
jalkeen lierion pinta tuli normaalikorkeuteen. Taman jalkeen pysaytettiin syottévesipump-
pu. Vuotokohta paikallistettiin hoyrystinosaan tuhkasuppilossa havaitun veden perusteella.
Tulipesassé ei havaittu vettd. Vedon aikaansaamiseksi savukaasupuhaltimien alipainetta
suurennettiin 0:sta 20 mbariin ja primaari-ilmasuuttimien tarkistuslaseista poistettiin joka
toinen. Toimenpiteistd huolimatta klo 24.05 tapahtui tulipeséarajahdys, jonka seurauksena
tulipesén kaikki nelja nurkkaa avautuivat kulmistaan useiden metrien matkalta. Sidepalkit
avautuivat myos nurkistaan kulmien murtotappien katketessa. Koko tapahtuman alkuun
panijaksi osoittautui hoyrystinosan putken hitsaussaumaan tullut vuoto, jonka aiheuttama
vesisuihku kulutti viereisen putken niin ohueksi, ettd se lopulta repeytyi. Repeytynyt auk-
ko oli n. 10 x 25 mm. Palavia kaasuja ei saatu tuuletettua pois tulipeséstd, koska kuiva-
kiehuntasuojan toiminta esti kattilan ilmapuhaltimien kayton kattilan tuulettamiseksi. R&-
jahdyksen aiheuttama seisokki oli 7 vrk.
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Romessa rajéhdys tapahtui Tampellan vuonna 1988 toimittamassa kattilassa. Kattilaa oltiin
ajamassa ylos, kun priméaritulistimesta kuultiin melua, jonka jalkeen mustalipedn ruiskutus
lopetettiin. Lierion pinta pysytteli kuitenkin alhaalla huolimatta epétavallisen suuresta syot-
tovesivirtauksesta. Useita henkilditd meni katsomaan sekundaari-ilmatasolle, miké tilanne
on kattilassa. Vetta nahtiin satavan tulipesan pohjalle ja tulipesésta kuultiin jyrindd. Pian
tahan jalkeen suoritettiin pikapyséaytys. Jyrind toistui noin 5 min pikapyséaytyksen jalkeen.
Kun kattilaa tarkastettiin 16 h my6hemmin, havaittiin sekd sekund&aritulistinputken etté
verhoputken perdseindn puolelta laheltd kiehutuspintaa katkenneen. Vuotojen synnyn
ajankohtaa tai jarjestysta ei voitu tarkasti maarittad, mutta tulistinvaurioiden uskotaan syn-
tyneen, kun mustalipedn ruiskutusta lisattiin nopeaan tahtiin ylosajon aikana. Rajahdyksen
seurauksena yksi kattilan kulmista pullistui n. 20 cm rikkoen tukikehdn pidikkeet. Korja-
usseisokin pituus oli 6 vrk.

Ostrandissa hairio alkoi sahkokatkolla, joka aiheutti kattilan alasajon. Verkkoyhteyden
palauduttua muutama minuutti myéhemmin myds sdhkot tehtaalla saatiin kayttoon, mutta
paineilmajérjestelmaan ei saatu riittdvad painetta. Turbosyottovesipumppu kuitenkin pyori
jatkuvasti. Paahoyryventtiili jai puolittain auki, kuten se oli séhkdkatkon alkaessa. Noin
tunti hairion alun jalkeen kattilasta kuultiin melua. Noin 15 min my6hemmin tapahtui ra-
jahdys. Kattilahuoneessa olleen ké&yttomiehen mukaan rajahdys kuului kattilan ylaosasta.
Myohemmin havaittiin yhden primaaritulistimen putken katkenneen, mutta tiedossa ei ole,
tapahtuiko katkeaminen ennen vai jalkeen rgjahdyksen. Hairion uskotaan kuitenkin eden-
neen niin, ettd lierion tayttymisen seurauksena syottovettd virtasi tulistimiin, jossa kyl-
mashokki sai aikaan putken katkeamisen hitsauksestaan. Turbopumpun jatkuvan k&yton
takia vuodosta saattoi vettd paasté tulipesadn jopa 100 m®. Rajahdyksen aiheuttamien vau-
rioiden korjaaminen vaati 23 vrk pituisen seisokin.

Vallvikissa rajahdys aiheutui yli 50 cm pituisesta repedmasta tulipesan vasemmalla seinalla
olleessa putkessa. Vuodon seurauksena tulipesan paine kohosi, jolloin suojausjarjestelma
sulki kaikki ilmapuhaltimet 30 s putkihalkeaman jélkeen, katkaisi polttoaineen syo6ton ja
sulki primé&ari- ja sekundaari-ilmapellit. Savukaasupuhallin pysyi kdynnissa. Noin 40 s suo-
jausjarjestelmén laukaisusta lierion vesipinnan lasku aktivoi pikapysaytyksen. Noin 15 min
putkihalkeaman jalkeen kattilahuoneessa ollut kayttomies kuuli tulipesan yldosasta rajéh-
dyksen, ja. muutama sekunti myohemmin tapahtui hyvin voimakas rajahdys tulipesan poh-
jalla. Luultavasti ensimmainen rajahdys oli kaasurgjahdys, joka sai aikaan kattilan pohjalla
olleen veden ja sulan nopean sekoittumisen ja hoyryrajahdyksen. R&jahdys aiheutti laajoja
vaurioita tulipesassa. Kattilahuoneessa syttyi voimakas tulipalo, joka aiheutti vakavaa tu-
hoa sahko- ja instrumenttikaapeleille. R&jahdyksen seurauksena uusittiin tulipesd, sekun-
daéritulistin, verho ja huomattava osa séhko- ja instrumenttikaapeleista. R&jahdys aiheutti
4 Kk seisokin.

Svetogorskissa hairid alkoi vuodolla keittoputkistossa n. 20 cm alalierion ylapuolella. Lie-
rion pinnan lasku laukaisi kuivakeittosuojan. VVuodon loytamiseksi pyrittiin lieriossa pita-
maan pintaa syottovettd pumppaamalla. Noin 15 min my6hemmin vuoto paikallistettiin
keittoputkistoon ja pumppu pyséytettiin. Noin 40 min kuluttua tasté tapahtui voimakas
rajahdys, jonka syyna pidetd&n vesivuotoa tulipesadn nokan ja sivuseindn viereisesta au-
kosta. Rajahdys aiheutti 4 kk seisokin.

Erikoista useimmissa em. tapauksissa on, ettd paikalla olleiden mukaan nopean, dkillisen
paukahduksen sijasta rgjahdys kuultiin jyrindnd, joka Ostrandissa ja Vallvikissa voitiin
myos paikallistaa kattilan ylaosaan. Havaintojen perusteella rdjahdyksen syynd on voinut
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olla palavien kaasujen keradntyminen tulipeséan vesivuodon aikaan, kuten Tervasaaressa
oletetaan tapahtuneen. Kuitenkin seka kayttOhenkilokunnan ettd kattilan automatiikan
toiminta kattilavuodoissa on suunniteltu olettaen, ettd rajahdysvaaran aiheuttaa nimen-
omaan tulipesén pohjalle vuotava vesi.

R&jahdysmekamismit

Hoyryrajahdys

Vesivuotojen aikana tapahtuvien rgjahdysten syyné pidetdan usein hoyryrajéhdysta, jossa
sulan joukkoon paéssyt vesi hoyrystyy hyvin dkilisesti. Hoyryrdjahdyksen ajatellaan jakau-
tuvan neljaan vaiheeseen: sekoittumiseen, laukaisuun, rajahdyksen etenemiseen ja seoksen
laajentumiseen. Veden ja sulan kohdatessa vesi alkaa hoyrystyd muodostaen hdyrykalvon
nesteiden rajapinnalle. Hoyrykalvo ei ole tasapaksu, vaan sen paksuus vaihtelee ajallisesti
ja paikallisesti, ja vaihtelun kasvaessa riittavasti paasevat sula ja vesi suoraan kosketuksiin.
Taman seurauksena lammonsiirto nopeutuu &killisesti, jolloin syntyvé paineisku hajottaa
hoyrykalvon laajemmaltikin. Hoyrykalvon hajoaminen voi tapahtua spontaanisti tai se voi-
daan saada aikaan ulkoisella painepulssilla, joka synnytetdan esim. pienelld rajahdyspanok-
sella. Panoksen sanotaan talloin laukaisevan rajahdyksen. Laukaisun seurauksena syntyy
itseddn vahvistava paineaalto, joka etenee nopeasti seoksen lapi hajottaen hdyrykalvon
sulan ja veden valilté laajalla alueella. Vesi hoyrystyy siten liki samanaikaisesti suuressa
tilavuudessa, joka paineistuu héyryn paisumisen takia.

Réajahdykseen liittyvid vaaratekijoitd ovat etenemisvaiheeseen liittyva paineaalto, aaltoa
seuraava staattinen paineistuminen ja paisuvan hoyryn liikkkeelle sysddmat nestemassat.

R4jahdysten voimakkuutta ja niihin osallistuvien sula- ja vesimassojen suuruutta on arvioi-
tu sekad pienessd mittakaavassa tehtyjen kokeiden tulosten ettd todellisten rajahdysten ai-
heuttamien vahinkojen perusteella.

Vuonna 1975 kaynnistettiin Ruotsissa tutkimusohjelma, jonka tavoitteena oli etsid keinoja
sulavesirdjahdysten hallintaan. Keskeisen osan ohjelmaa muodostivat kokeet, joissa pieni
maara vettd (10 — 100 g) saatettiin suolasulan (massa 10 — 30 kg) siséan. Koetulosten pe-
rusteella tutkimuksen tekijat esittivat, ettd soodakattilan, jonka mitat ovat 10 m x 10 m x
30 m, paineistamiseen kulmanaukeamisrajalle tai l&helle sitd tarvitaan rajahdys, johon osal-
listuu v&hintadan 80 — 135 kg vetté.

Tulipesan paineistamiseen kulmanaukeamisrajalle tarvittava vesiméard voidaan arvioida
myds laskennallisesti. Kun Kattilan tilavuudeksi oletetaan 3000 m® ja kulmanaukeamisra-
jaksi 6 kPa, niin rdjahdykseen tarvittavaksi vesimaaréksi saadaan 75 kg. Todellisuudessa
vettd tarvitaan tatd enemmén, koska osa vedestd hoyrystyy tulipeséssd rauhallisesti ja
energiaa kuluu paineistumisen ohella myds rakenteiden muodonmuutoksiin.

Kéytannossa rajahdyksiin johtaneiden vesivuotojen suuruus on vaihdellut laajalla alueella.
Kuten esim. Ostrandin tapaus osoittaa, tulipesadn voi vuotaa vettd suuria maaria pitkan
aikaa ilman rajahdysté. Toisaalta rajahdyksid on tapahtunut myos normaalin kdyton aikana
ilman ennakkovaroitusta. Tallainen tapaus on tiedossa mm. Yhdysvalloista, jossa réjah-
dyksen syyna oli pieni vuoto (3 mm x 6 mm) tulipesdn pohajssa. VVuoto ei ollut havaitta-
vissa esim. syottovesi- ja hoyryvirtausmittauksista.



Kaasurdjahdys

Kaasurajahdys tulipesésséd on mahdollinen, mikali keosta vapautuu vetya ja muita palavia
kaasuja niin paljon, ett& niiden pitoisuus tulipeséssa ylittad palorajan. Normaalissa huoneen
lampotilassa on vedyn palamisen edellytyksend, ettd seoksessa on vahintdan 4 % vetya.
Paloraja laskee lampdtilan noustessa 0.5 — 1 %/100°C, joten kuumissa seoksissa palo voi
ké&ynnistyd jo muutaman prosentin vetypitoisuudessa. Syttymisen jalkeen palorintama ete-
nee aluksi hitaasti (nopeus luokkaa 5 - 10 m/s), mutta erityisesti suurissa tilavuuksissa
rintaman nopeus voi kasvaa vetypitoisuuden ollessa alhainenkin niin, etté palopaine nousee
yli tulipesan kulmanaukeamisrajan.

Palavien kaasujen lahteend pidetédan soodakattiloissa tavallisesti yksinomaan mustaliped4 ja
tukipolttoaineita, mutta erityisesti vesivuodon seurauksena palavia kaasuja voi syntyé
my6s muilla tavoin. Pienen mittakaavan kokeissa on mm. todettu, ettd suolasulan koostu-
muksen ollessa sopiva sula ja vesi reagoivat keskenédén, jolloin reaktiotuotteena syntyy
vetyd. Koetulosten perusteella ainakin puhtaan natriumin, Na,S, Na,SO4:n ja hiilen reakti-
ot veden kanssa ovat mahdollisina vetylahteita.

Vetypaloon tarvittavat vesi- ja sulaméérat voidaan arvioida karkeasti olettaen, etta vetya
vapautuu yksinomaan reaktiossa

Na,S + 4 H,0O => Na,SO, + 4 H,.

Jos oletetaan, ettd olosuhteet tulipeséssé ovat téysin homogeeniset ja tulipesan lampétila
on 500°C ja tilavuus 8600 m® (12 x 12 x 60), tarvitaan vetya (paloraja n. 1.5 %) 130 m’
eli 2000 mol. Vettd téllaisen vetyméadrén vapauttamiseen tarvitaan sama mooliméérd, mas-
saltaan 36 kg. Natriumsulfidia reaktiossa kuluu puolestaan 500 mol eli 40 kg. Mikali ve-
den kanssa reagoi natriumsulfidin sijasta puhdas natrium, jota sulan joukossa on mittaus-
ten mukaan n. 1 %, edellyttdd em. vetymaéran vapautuminen, ettd veden kanssa kosketuk-
siin paasevan sulan massa on kokonaisuudessaan noin 4000 Kkg.

Vedyn palamisenergia on 120 MJ/kg, joten em. vetymaaran palaminen vapauttaisi energiaa
tulipeséén yhteensa 480 MJ. Vastaava energiamadra vapautuu rajahdyksessa, jossa panok-
sena on 120 kg trotyylid. N&in voimakkaan rgjahdyksen seuraukset olisivat katastrofaali-
set. Kéaytannossa tallaisia rajahdyksié ei onneksi ilmeisesti tapahdu, vaan olosuhteet tuli-
peséssa ovat yleensa epahomogeeniset, jolloin palo rajoittuu osaan tulipesaa.

Palavat kaasut, erityisesti vety, nousevat ilmaa kevyempina helposti ylospéin, joten kaasu-
rjahdysten vaikutusten voidaan odottaa keskittyvan tulipesan yldosaan. Pohjan vauriot
jaévéat puolestaan tavallisesti vahaisiksi, koska pohjan l&helld ei ole palamisilmaa palon
tarvitsemaa maadréé. Analysoitaessa tapahtuneita rajahdyksia on vaurioiden jakauma ollut
huomattavan usein edelld kuvatun kaltainen. Esim. Pohjois-Amerikassa tehdyssa selvityk-
sessd, jossa kaytiin 1&pi 18 rgjahdystd, 60 % tapauksista pohjan rakenteellisten vahinkojen
osuudeksi arvioitiin vain 0 - 6 % kokonaisvahingoista.

Tulokset viittaavat siihen, etté tapahtuneista rajahdyksistd huomattava osa on ollut kaasu-
rajahdyksia, vaikka ne kattilavuodon takia on yleensa luokiteltu hoyryrajahdyksiksi.

Vesivuotojen tunnistus ja paikantaminen
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Tulipesérgjahdyksen vaara on suurin silloin, kun kattilassa on vuoto, josta purkautuu joko
vettd suoraan tulipeséan tai hoyrya, joka estédé palokaasujen poistumisen tulipesasté pala-
misen ollessa keskeytynyt. Operaattoreiden kannalta tilanteen tekee ongelmalliseksi se,
ettd nykyiselldén ei kattiloissa ole k&ytettdavissa mittauksia, joiden avulla vuodon koko ja
paikka voitaisiin varmuudella maarittda valvomosta kasin. Taman vuoksi joko suojaustoi-
menpiteet, kuten pikapysaytys ja pikatyhjennys, joudutaan aloittamaan tietdmatt& varmasti,
paédseekd vuodon seurauksena vettd tulipesaan, tai vuodon paikka joudutaan varmenta-
maan Kkattilahuoneesta kasin.

Kaytannossa on havaittu (Tervasaari, Rome, Ostrand, Vallvik, Svetogorsk), etté isossakin
vuodossa kayttohenkilokunta pyrkii varmistamaan vuodon paikan Kkattilan ollessa edelleen
paineistettuna ennen suojaustoimenpiteiden kaynnistdmista tai pian niiden automaattisen
kéaynnistymisen jalkeen. Tahan ohjaa my6s nykyinen suomalainen ohjeistus, jonka mukaan
esim. pikatyhjennyksen suorittaminen edellyttad, ettd todetaan vuoto kattilan osassa, josta
vetta paésee tulipesddn tai on perusteltuja syitd epdilld sellaisen vuodon olemassaoloa
(KLTK:n suojeluohje G7). Kéaytdnnossa ohjeen vaatimusten tayttdminen edellyttdd usein
oleskelua kattilahuoneessa vuodon aikana.

Tapahtuneissa rajahdyksissa on valtytty vakavilta henkildvahingoilta lahinnd hyvan onnen
ansiosta. Esim. Vallvikissa kayttomies oli kattilahuoneessa rajahdyshetkelld, mutta lensi
rajahdyksen voimasta onnekseen suoraan ovelle, josta paasi pois kattilahuoneesta.

Vastaavien laheltd piti-tilanteilta valtyttamiseksi jatkossa on kéytettavissa ainakin seuraa-

vat keinot:

e otetaan kdyttoon esim. massa- tai kemikaalitaseen, vuodon aiheuttaman &anen tai tuh-
kan kosteuden seurantaan perustuvia jarjestelmid, joilla vuodot voidaan tunnistaa ja
paikantaa valvomosta k&sin

e otetaan kayttoon palavien kaasujen mittaus savukaasuista, jonka avulla voidaan havaita
palavien kaasujen keraantyminen tulipesaén kattilavuodon aikana

e vuodoista ja niihin varautumisesta laaditaan koulutusmateriaalia ja kattilakohtaiset hai-
ribohjeet, joissa mm.

e madritetddn tilanteet, joissa pikapysaytys ja -tyhjennys kéynnistetaan il-
man, ettd vuodon sijainti varmennetaan kattilahuoneesta
e huomioidaan kaasurgjahdysten vaara kattilavuotojen aikana

Vuodon valvontaa tehostavilla toimenpiteilld voidaan mahdollisesti helpottaa erityisesti
pienien pohjavuotojen tunnistusta, joihin liittyy huomattava tulipesargjahdysriski. Pienet
vuodot muissa osissa Kkattilaa eivat sindnsa ole merkittavé haitta kattilan kaytolle, mutta
saattavat aiheuttaa kulumista muissa putkissa, jolloin &killisen putkimurtuman vaara kas-
vaa (vrt. Tervasaaren tapaus).

Tuhkan kosteuden seurannan etuna on, ettd se voisi mahdollistaa pikapysaytyksesta paat-
tdmisen yksinomaan valvomomittauksien perusteella, kun tuhkan kosteuden perusteella
voidaan ensin varmistaa, ett4 vuoto ei ole ekonomaiserissa.

Automaattiset suojaukset ja pikapysaytys

Soodakattilat ovat varustettu automaattisella suojausjarjestelmalld, jonka tehtava on mm.
ajaa kattila turvallisesti alas kattilavuodon sattuessa. Tavallisesti automaattinen suojaus
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kéaynnistyy kattilasuojan menetyksestd, joka seuraa joko lierion pinnan laskusta tai tulipe-
sén paineistumisesta. KLTK:n ohjeen edellyttdméat suojaustoimenpiteet ovat 6ljyn ja kaa-
sun polton lopetus, polttolipeapumppujen pysaytys, polttolipean saatoventtiilien sulkeu-
tuminen ja tuuletuksen esto. Vaikka ohjeessa ei mainita erityisesti paloilman saatoa, on
joillakin  kattiloilla lisatty seuraustoimintoihin primaéri-, sekund&ari- ja tertidari-
ilmapuhaltimien ja priméari- ja sekund&éri-ilmapeltien ohjaus. N&mé& seuraustoiminnot
kéaynnistyvat tavallisesti yksinomaan lierion pinnan alittaessa suojausrajan, jonka vuoksi
ko. suojausketjua kutsutaan kuivakeittosuojaksi. Tapa, jolla puhaltimia ja pelteja ohjataan,
vaihtelee kattiloiden vélilld huomattavasti.

Yleensd vakaviin kayttohdiridihin suunnitellut suojaustoiminnot varmennetaan niin, ett
toiminnot kdynnistyvét tarvetilanteessa automaattisesti ja, mikali automaattinen suojaus ei
jostain syysté toimi, voi operaattori laukaista suojauksen myos manuaalisesti. Soodakatti-
loissa ei tatd yleista periaatetta ole aina noudatettu, vaan osa vesivuodoissa tarvittavista
suojaustoiminnoista k&ynnistyy vain jos operaattori tekee pikapyséaytyksen. Tallaisia ma-
nuaalisesti kaynnistettavia toimenpiteitd ovat (kattilasta riijppuen) mm.

e nuohouksen pysayttdminen

e tuhka- ja suolakuljettimien pyséyttdminen

e sdhkdsuotimien suurjannitteen poiskytkenté

o syOttoveden s&ato- ja sulkuventtiilien sulkeminen

e syOttovesipumppujen pysayttdminen

e paloilmapuhaltimien ja -peltien ohjaus.

Em. toimenpiteiden kdynnistyminen yksinomaan operaattorin toimesta voi kaytanndssa
johtaa siihen, ettd toimenpiteet k&ynnistyvat viiveelld tai ne jadvat kokonaan tekemétta.
Tahan viittaa my0s kokemukset tapahtuneista rajahdyksistd. Aikaisemmin esitellyisté ra-
jahdyksistd ilmeisesti ainoastaan Romessa tehtiin operaattorin toimesta pikapysaytys, ja
sielldkin vasta ensimmaisen rajahdyksen jalkeen.

Suojaustoimintojen kdynnistymisen varmentamiseksi voidaan jatkossa harkita em. toimen-
piteiden liittdmista osaksi kattila- tai kuivakeittosuojaa. Todenndkdisesti paras ratkaisu
olisi koota erillinen vesivuotosuoja, jonka laukaisuehdot ja seuraustoiminnot ovat suunni-
teltu erityisesti kattilavuotojen varalle. Laukaisuehtoihin voitaisiin harkita sisallytettdvén
ehtoja mm. kattilan paineesta, hoyryvirtauksesta ja syottovesi- ja hoyryvirtauksen erosta,
joiden avulla varmistetaan viiveeton alasajo esimerkiksi tulistinvuodoissa, joissa lierion
pinta ei laske. Seuraustoimintoina puolestaan voitaisiin harkita samoja kuin pikapysaytyk-
sessa. Erityisesti kaasurdjahdysten ehkaisemiseksi tulisi automaattisiin suojaustoimintoihin
lisata paloilmapuhaltimien ja -peltien ohjaus niin, ettd palokaasujen kertyminen tulipesaan
kattilavuodon aikana on luotettavasti estetty. Samalla voidaan harkita savukaasupuhalti-
mien ohjauksen siséllyttamista suojaustoimintoihin ja operaattoriohjeisiin.

Y hteenveto

Soodakattiloissa tapahtuu vahinkoja aiheuttavia rajahdyksia (tulipesa-ja liuotinallasrajah-
dykset ml.) noin kerran 100 kayttovuodessa. Viimeaikaiset kayttokokemukset viittaavat
siihen, ettd rajahdysten taajuudessa ei ole eri maiden véilla huomattavia eroja.



Kokemuksesta tiedet&an, ettd kattilavuotoihin liittyy tulipesargjahdyksen vaara, mikali
vettd paasee vuodosta tulipesén pohjalle. Téllaisten rajahdyksien syyné pidetaan tavallisesti
sulan ja veden kohdatessa tapahtuvaa hoyryrgjahdystd. On kuitenkin kokemuksia my6s
rajahdyksstd, joissa tehdyt havainnot (kattilan yldosasta kuulunut jyrind, rakenteellisten
vahinkojen keskittyminen kattilan keski- ja yldosiin) viittaavat siihen, ettd kyseessa on hoy-
ryrajahdyksen sijasta kaasurajahdys.

Kaasurgjahdys on mahdollinen, mikali mustalipeén pyrolyysikaasut tai sulan ja veden koh-
datessa syntyvia palokaasut kerdantyvat vedon puuttuessa tulipesaan. Tuhoisaan kaasuré-
jahdykseen riittéa teoriassa pieni maara vettd, joten ainoa kaytettévissé oleva keino kaasu-
rjahdyksien eliminoimiseksi on estdd palokaasujen keraantyminen tulipesdan riittavalla
tuuletuksella. Tama edellyttds, ettd paloilmapuhaltimien ja -peltien ohjaus siséllytetdan
sekd automaattiseen suojauksen ettéd pikapysaytyksen seuraustoimintoihin. Tuuletusta voi-
daan edelleen varmentaa huolehtimalla, ettd savukaasupuhaltimet ovat vuodon aikana toi-
minnassa ja etté niiden kierrosluku on riittdvan korkea.

Kokemukset tapahtuneista tulipesaréjahdyksista osoittavat tarpeen parantaa kayttoturvalli-
suutta vuototilanteissa. Kaytettavissa olevia keinoja ovat vuotojen valvonnan kehittdmi-
nen, vuototilanteisiin sovellettavien ohjeiden laadinta ja kdyttohenkilokunnan koulutus.
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SOODASULA-PROJEKTI

Soodakattilan tulipeséprosessi ja materiaalien kestavyys -projekti, lyhennetyltd nimel-
tdan "Soodasula”, aloitettiin kesdkuussa 1996 ja se paattyi kesalld 1999. Projekti kuu-
lui Tekesin KESTO -teknologiaohjelmaan (”Materiaalit energiatekniikan palvelukses-
sa”), jonka koordinaattorina toimi Pertti Heinonen Kuopion Teknologia-

keskus Teknia Oy:sté.

Soodasula-projektin yritysosapuolia olivat Ahlstrom Machinery Oy, Kvaerner Pulping
Oy, Metsé-Botnia Oy, Telatek Oy, Laadunvarmistus Oy ja DCC (DataCity Center
Oy), joka toimi projektikoordinaattorina. Koordinoinnin vastuullisena johtajana
DCC:ssa toimi Niilo-Tapani Saarinen, ja projektipaéllikkona Jarmo Enala.

Tekesin edustajana projektin johtoryhmassa oli Sisko Sipild. Osallistuvista yrityksista
projektin johtoryhmatydskentelyyn ja projektikokouksiin osallistuivat mm. seuraavat
henkil6t: Kari Saviharju ja Lasse Koivisto (Ahlstrom Machinery), Kari Makeld, Kauko
Janka ja Kalle Salmi (Kvaerner Pulping), Pauli Harila ja Antero Heindvaara (Metsa-
Botnia), Jaakko Tenkula ja Pasi POlkki (Telatek & Laadunvarmistus).

Soodasula-projekti oli l&heisesti yhteydessa Savcor-Consulting Oy:n yritysprojektiin
”Sellutehtaan soodakattilan pohjan on-line monitorointijarjestelma”, joka myos oli
osana KESTO-ohjelmaa. N&in ollen Soodasula-projektin tydskentelyyn osallistui ak-
tiivisesti my0ds Savcor, ja sieltd mm. Martti Pulliainen, Arttu Laitinen ja Timo Laurila.

Projektin tutkimusosapuolia olivat VTT Valmistustekniikka ja Abo Akademi, For-
branningskemiska forskargruppen. Tutkimusosapuolien edustajina johtoryhma-
tyoskentelyyn osallistuivat VTT:Itd Kari Lahdenperd, Martti Makipaa ja Maria Oksa
ja AA:Ita Mikko Hupa, Rainer Backman ja Maritta Kymaldinen.

TAUSTAJATAVOITTEET

Soodakattiloiden pohjan ”kaksimetalliputkien”, ns. compound-putkien, sardily ja kor-
roosio ovat olleet tutkimuksen kohteena jo useita vuosia sek& Suomessa ettd Pohjois-
Amerikassa. Saroily etenee tyypillisesti 1api compound-putken ulomman, austeniitti-
sen putkiosan, mutta pysahtyy sitten sisempéén hiiliterasputkeen. Saroilyéd on havaittu
useissa kattiloissa eri puolilla maailmaa. Sardilyjalkien ja lujuuslaskelmien perusteella
on péatelty, ettei séroilya voida ainakaan yksinomaan selittdd austeniittiseen putken
osaan putken valmistuksen yhteydessa tai kattilan kdyton aikana lampotilaerojen kaut-
ta syntyvien mekaanisten jannitysten aiheuttaman termisen vasymisen avulla.

Aikaisempien tutkimusten perusteella onkin yleisesti paadytty siihen, ettd sardily on
ns. jannityskorroosiota, eli sardilyn edellytyksend on — paitsi ulompaan, austeniittiseen
putkeen muodostuva vetojannitys — myds putkiin vaikuttava korrosiivinen ymparisto.



Aikaisempien tutkimusten perusteella korroosion aiheuttavaa ympérist6a ei kuitenkaan
ole tarkemmin saatu selvitettyd. Korroosion aiheuttajaksi on ajateltu kattilan ajon ai-
kana ja&hdytetyn pohjaputken (n. 300 °C) pintaan muodostuvaa sulaa faasia. Poh-
jasulan normaalit aineosat, natriumin ja kaliumin karbonaatti, sulfidi ja kloridi eivéat
kuitenkaan seoksenakaan sula alle 500 °C lampdétiloissa, joten ne ovat kiintedssa muo-
dossa jaahdytetyn pohjaputken pinnalla. Sulan lasndolo pohjaputkien pinnalla edellyt-
taa siis joko huomattavasti ylikuumentuneita putkipintoja tai pinnoille muodostuvia
muita matalalla sulavia yhdisteita.

Yhtena vaihtoehtona on my06s ajateltu sité, ettd putkien korroosio aiheutuu kattilan
alasajon yhteydessa tapahtuvan vesipesun seurauksena. Pesuvedet kerdéntyvat kattilan
pohjalle ja muodostavat pohjan suolojen kanssa voimakkaasti alkalisen vesiliuoksen,
jonka on laboratoriokokeissa todettu aiheuttavan austeniittisen terdksen korroosiota.

Tata jalkimmaista mahdollisuutta, pesun aikana tapahtuvan korroosion aiheuttamaa
saroilyd, tutkitaan parhaillaan sekd Suomessa (Tekesin KESTO-ohjelman "SOMA-
projekti””) ettd Pohjois-Amerikassa (US-DOE:n projekti Oak Ridge National Laborato-
ryn johdolla).

SOODASULA-projektissa keskityttiin selvittdmaan saroilya aiheuttavan jannitys-
korroosion mahdollisuutta itse kattilan ajon aikana

SOODASULA-projekti koostui useista osatdistd, joiden yhteisenad tavoitteena oli sel-
Vittaa:

- missd maarin pohjaputkien jannityskorroosiota voi tapahtua kattilan ajon aikana

- mitka tekijat vaikuttavat tallaiseen ajon aikaiseen korroosioon, seka

- mit&d mahdollisuuksia on ajon aikaisen korroosion estamiseen.

Projekti koostui seuraavista osatoista:

- Soodakattilan pohjan on-line-mittaukset

- Kekonaytteitten kerddminen ja analysointi

- Keon kayttaytymiseen liittyvat mallilaskelmat ja laboratoriokokeet
- Yritysten omat tutkimukset

Téassa esityksessa kdydaén lapi projektin kolmen ensimainitun osatyon tarkeimmat tu-
lokset perustuen kunkin projektiosapuolen tekemiin omiin osaraportteihin. Yritysten
omat tutkimukset ovat olleet luottamuksellisia.



TULOSTEN YHTEENVETO

Tamé projekti koostui useista eri osatdistd, joiden yhteisend tavoitteena oli selvittad
soodakattilan pohjan compound-putkien sardilya aiheuttavan kattila-ajon aikaisen jan-
nityskorroosion mahdollisuutta — voiko pohjalle ajon aikana muodostua korroosiota
aiheuttavat olosuhteet, mitka tekijat ovat tdman taustalla ja mitd mahdollisuuksia on
taman estamiseen. lImiota tutkittiin kehittdmalla soodakattilan pohjan on-line-
mittausmenetelmid ja tulkitsemalla niiden mittaustuloksia, analysoimalla kekonaytteité
ja suorittamalla mallilaskelmia ja laboratoriokokeita.

Tulokset osoittivat usealla eri tavalla, ettd mahdollista jannityskorroosiota aiheuttavan
sulan faasin muodostuminen aivan pohjaputkien pinnalle on tietyissa erityistilanteissa
ajon aikana mahdollista. Tata indikoivat sekd pohjan sahkoiset on-line-mittaukset etta
kekonaytteiden analyysit ja niistd lasketut naytteiden sulamiskéyttdymiset. Tata tuki-
vat my0s alustavat laboratoriokoetulokset, joissa selvitettiin tiettyjen aineiden kulkeu-
tumista ja rikastumista keossa lampétilagradientin vaikutuksesta. Tietyissd kekonayt-
teissa todettu merkittdva rikin, kaliumin ja kloorin rikastuminen aivan pohjaputkea
vasten olleeseen ohueen kerrokseen oli tdssé tutkitussa keossa tapahtunut ilman vesi-
pesujen vaikutusta.

Keossa havaitut ajonaikaiset muutokset olivat joko eriasteisia suhteellisen lyhytaikai-
sia tai hitaasti tapahtuvaa asteittaista muutosta. Téllaisten muutostilanteiden, ja &éarita-
pauksessa sulan faasin, syntymiseen ovat vaikuttamassa ennen kaikkea keon koko,
lampdvuot ja keon kemia.

Tassd tyossa selvitettiin soodakattilan keon pohjalla vallitsevia olosuhteita ja niihin
liittyvad mahdollista pohjaputkien ajonaikaista jannityskorroosiota. Tydssé tehtiin eri-
laisia on-line-mittauksia aivan pohjaputkien pinnalla, analysoitiin pohjaputkien l&hei-
syydesté otettuja kekonaytteitd ja tarkasteltiin kekoa mallilaskelmin ja laboratorioko-
kein.

Pohjan on-line-mittauksia suorittivat Savcor-Consulting Oy, erityisesti keon ominais-
vastusmittaus, ja VTT Valmistustekniikka, keon ultraddnimittaukset. Molempia me-
netelmid testattiin my0s laboratorio-olosuhteissa. Laboratoriotestit osoittivat tietyt al-
kalisuolan sulamiskayttaytymiselle tyypilliset ominaisvastusarvot, joita sitten voitiin
kéayttaa varsinaisten tehdasmittausten tulosten tulkinnassa. Todettiin, ettd menetelméa
toimi hyvin ja tulokset olivat toistettavia.

Mittausten mukaan keon pohjalla, pohjaputkien pinnoilla ei ajon aikana tavallisesti
esiinny sulaa faasia. Monitoroiduissa kattiloissa havaittiin kuitenkin lyhyit4 ajanjakso-
ja, jolloin sulaa faasia ilmeisestikin esiintyi. Nama tilanteet ovat todennédkoisesti seu-
rausta Kkattila-ajossa tapahtuneisiin suurempiin muutoksiin, jotka vaikuttavat keon
muotoon ja paksuuteen. Téallaisia ovat mm. nopeat muutokset kuormatasossa, lipedn
laadussa ja lipedn syottolampdotilassa.



Yhdelld& monitoroidulla kattilalla todettiin ominaisvastuksen hidas asteittainen lasku
kuukausien aikana, mik& viittaa tiettyjen aineiden hitaaseen siirtymiseen ja rikastumi-
seen keon pohjalle.

Ultradéneen perustuvaa mittausmenetelméaé testattiin soodakattilakeon mittauksiin en-
simmaistd kertaa. Menetelma antoi useita indikaatioita akustisen kontaktin haviami-
sesta keon pohjalla, mutta syyné saattoi olla sulafaasin lisdksi esim. pohjakerroksen
mekaaninen irtoaminen pohjasta tmv, mika vielé vaatii lisaselvitysta. Merkittavaa oli,
ettd useissa pohjalla mitatuissa muutostilanteissa seka séahkdiset mittaukset, kuten keon
ominaisvastus, ettd ultradédnimittaukset reagoivat samanaikaisesti, ja ndihin lyhyisiin
muutostilanteisiin liittyi vield lampotilapiikkejd, jopa n. 60 °C, jotka joko edelsivat tai
seurasivat, tyypillisesti useita tunteja, mitattuja keon muutostilanteita. Johtopééatdsten
tekoa tulosten aikariippuvuudesta haittasi mittauspisteiden sijainti eri kohdissa pohjaa,
silla todennékdisesti pohjalla tapahtuvat kekomuutokset ovat hyvinkin paikallisia.

Tyossa tehdyilla uusilla ndytteenottomenetelmilld saatiin aivan pohjaputkia vasten ol-
leita kekonéaytteitd, jotka oli otettu ennen kattilan vesipesua. Analyysit osoittivat, etta
keon koostumus aivan pohjaputkien pinnalla poikkesi merkittavasti keskimaaraisesta
koostumuksesta. Keon pohjalle oli rikastunut rikki&, kaliumia ja klooria. Tamé rikas-
tuminen vaihteli eri kattiloilla ja eri kohdissa pohjaa samalla kattilalla. Rikin osalta
todettiin, ettd n. 10-30 % rikista oli muussa muodossa kuin téssa analysoidut sulfidi,
sulfaatti, tiosulfaatti ja sulfiitti, ja tdman osuus oli suurin l1&hinnd pohjaputkia olevassa
keon kerroksessa. Ko. rikin muotoa ei voitu identifioida suoraan, mutta kyseessa on
luultavasti polysulfidi, mahdollisesti disulfidi, Na,S,.

Naiden analyysitulosten perusteella Abo Akademin uudella sulamismallilla lasketut
sulamiskayrat antoivat néiden kekondytteiden ensimmaiseksi sulamispisteeksi n.
360 °C. Sulamismallilaskelmat osoittivat myos, miten disulfidin l&sndolo voi selvasti
pudottaa tyypillisen kaliumia ja klooria siséltdvan suolaseoksen sulamislampdtilaa
n. 500 °C:sta lahelle 300 °C:tta.

Kekonayteanalyyseissé todetulle rikin, kloorin ja kaliumin rikastumismekanismille
esitettiin uusi hypoteesi, joka perustuu keon sisélla pohjan lahelld huokosissa tapahtu-
vaan lampdtilagradientin vauhdittamaan hoyrystymis- ja harmistymisproses-

siin. Tata hypoteesia tukee ndiden rikastuneiden alkuaineiden taipumus muodostaa
helposti haihtuvia yhdisteita.

Yhteenvetona voitiin todeta, ettd kattilan pohjaputkien pintaan muodostuu sopivissa
olosuhteissa kattilan ajon aikana keskimaaréisesta keon koostumuksesta voimakkasti
poikkeava kerros. Tahén kerrokseen, joka on tyypillisesti vain n. 1 mm vahvuinen, ri-
kastuu rikkid, kaliumia ja klooria. Rikastumisen ansiosta kerrokseen voikin tietyissé
erityistilanteissa ajon aikana muodostua sula faasi, joka voi olla osatekijan havaittuun
pohjaputkien austeniittisen terdspinnan jannityskorroosioon.



Soodakattilan tulipesaprosessi ja
materiaalien kestavyys
SOODASULA-projektin tuloksia:

Mika aiheuttaa pohjaputkien saroilyn?
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Abo Akademi
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Projektin tutkimusosapuolet
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Soodasula-projekti

Tavoitteet:

* missa maarin pohjaputkien jannitys-
korroosiota voi tapahtua kattila-ajon aikana

« mitka tekijat vaikuttavat tallaiseen
ajonaikaiseen korroosioon

« mitda mahdollisuuksia on ajonaikaisen
korroosion estamiseen

Soodasula-projekti

Tausta

Pohjaputkien saroily

- jannityskorroosio

o Alasajon yhteydessa (vesipesu)

° Ajon aikana (sulakontakti)



Soodakattilan pohjan
on-line mittaukset

o Sahkdkemialliset mittaukset,
Savcor-Consulting Oy

e Ultradganimittaukset,
VTT Valmistustekniikka

Monitoring results during regular boiler operation
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Suolaseoksen resistiivisyys mittaus laboratoriouunissa

Eutectic mixture: 48 mol-% Na2C0O3, 52 mol-% Li2C0O3
10000 &
¢ L)
( 2
L J
1000 P
€
o L
E 100 -
[s} L
2 .
2 S o
7 10 Sk 2od o
% had " %eese,
@x Eutectic point
at 500 C
1
0.1 : :
300 400 500 600 700 800
Temperature, C
60 mol-% Na2CO03, 40 mol-% Li2CO3
10000 &
¢ o,
(R
000
1000 2
L
c L 2
o
IS *
= 100
O_ . Totally molten
2 at 590 C
=
i 10
3
at 500 C
x L 4 ® & @,
SR LI A IK R *
1
0.1
300 400 500 600 700 800

Temperature, C




Keon ominaisuuksien hidas muutos ajan funktiona
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Yhteenveto pohjan sahkaisista on-line-mittauksista
(Savcor)

- toimiva ja toistettavia tuloksia antava mittausmenetelma

- indikoi hyvin keon pohjan korroosio-olosuhteita ja
sulan faasin lasnaoloa

- mittaussignaalien tulkinta sulan faasin indikointiin
varmistui laboratoriomittauksin

- ajon aikana ei yleensa sulaa faasia
- sulaa faasia ilmeisesti Iasna vain hetkellisesti
- reagoi suurempiin muutoksiin kattilan ajossa

- tulistinvesipesun aikana vesi paasee nopeasti keon alle
—  korroosioriski kasvaa, nakyy selvimmin yl6sajossa

- ominaisvastuksen asteittainen lasku pidemman ajan kuluessa:
mahdollisesti pohjan kemian hidas muutos rikastumisen
vaikutuksesta

Soodasula-projekti

« Tausta ja tavoitteet

» Soodakattilan pohjan on-line mittaukset

« Kekonaytteiden keraaminen ja analysointi
« Mallilaskelmat ja laboratoriokokeet

* Yritysten omat tutkimukset



Kekonaytteenotot
soodakattiloilla

Kekonaytteet ennen vesipesua seisokin aikana:

« Keon ylapuolelta “piikkaamalla’ (tehdas A)

« Alapuolelta kattilapohjan lapi poraamalla
(tehdas B)

« Sulardnniaukosta “piikkaamalla” (tehdas B)

Kekonaytteenotot, tehdas A

sularannit
4
Sulakerroksen paksuus, mm:
370
3
300
2
230
1
300

etuseina




Paaalkuaineet Y hdistekoostumus

Kekonaytteiden analysointi

Na
K
S
Cl

I

Rikastuminen pintakerrokseen
verrattuna bulkkinaytteeseen )

(Tehtaat A ja B)
8 (= 16.8)
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nayte 1 (A) nayte 4 (A) seina (B)

“Laskettu esim. rikille: (S/Nay+K,))pintanayte! (S/Nay+Ky))puiinayte
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Rikastuminen porausnaytteessa
verrattuna bulkkikerrokseen
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valikerros putkea vasten

Naytteiden rikki muuna kuin analysoituina ioneina
(Tehdas A, piikatut naytteet)
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Naytteiden rikki muuna kuin analysoituina ioneina
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Naytteiden rikki muuna kuin analysoituina ioneina
(Tehdas B, porausniyte ja sula-aukon kautta piikatut naytteet)

Naytteiden rikki muuna kuin analysoituina ioneina

35.0
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POR, putkea vasten POR, valikerros POR, bulkki sularannia vasten sularéin. seinaputkea vasten

-5.0

-10.0

Y hteenveto kekonaytteista

- naytteenotoilla edustavia kekonaytteita ilman vesipesun
vaikutusta

- pohjaputkea vasten olevan ohuen pintakerroksen
koostumus selvasti keskimaaraisesta koostumuksesta
poikkeava

- rikin, kaliumin ja kloorin rikastuminen todettu,
vaihtelua eri kattiloilla ja myds eri kohdissa pohjaa

- 10-30 % rikistd muussa muodossa kuin sulfidi, sulfaatti,
tiosulfaatti tai sulfiitti;
on mahdolliseti disulfidi Na,S,



Soodasula-projekti

Tausta ja tavoitteet

Soodakattilan pohjan on-line mittaukset

Kekonaytteiden keraaminen ja analysointi

Mallilaskelmat ja laboratoriokokeet

Yritysten omat tutkimukset

Keon kiintedn ja osittain sulan pohjakerroksen paksuus

40
35 O Partial melt |——
30 | B Frozen melt
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Gas temperature (°C)

Floor temperature 300C
Bed surface temperature 1000 C
Absorptivity frozen melt 0.999
Absorptivity partial melt 0.1
Absorptivity liquid melt 0.001
Emissivity of gas phase 0.2
Emissivity floor plate 1
Bed IlI SU=03 KA=0.1

RE = 0.95 CL = 0.06

TOTAL HEIGHT OF THE BED = 0.5 meter




Laskennalliset sulamiskayrat keon erilaisille koostumuksille

Portion molten phase

[wt-%6]
100
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Kekonaytteiden laskennalliset sulamiskayrat

(Tehdas A)
Portion molten
phase [wt-%]
100 ACAYAYA'A A
-O0—-Kemi 2.2
80 == Kemi 3.3
[ |——Kemi 4.3
60
40
20
0 :
300 400 500 600 700 800

Temperature [°C]



Porausnaytteen eri kerrosten laskennalliset sulamiskayrat

Portion molten
phase [wt-%]
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Temperature [°C]

Y hteenveto keon kayttaytymisen mallintamisesta

- pohjaa suojaava kiintea kerros aariolosuhteissa
mahdollisesti hyvinkin ohut

- AA:n sulamismalliin siséllytetty polysulfidit:
sulamiskayttaytymisen laskenta mahdollinen laajalla
koostumusalueella

- mallissa mukana suolaseoksen kanssa tasapainossa olevan
kaasukehan koostumuksen laskenta

- kalium ja kloori laskevat seoksen sulamispistetta n.
500°C:een; disulfidit jopa lahelle 300°C

- kekonaytteiden analyysikoostumusten perusteella laskettujen
sulamiskayrien mukaan ensimmainen sp. n.360°C



Rikastumisilmittutkimusten koejarjestely

chi

ch2

ch3

chd

chbd

Sulanayte

Y hteenveto rikastumisilmioon liittyvista kokeista

- Hypoteesi, joka perustuu keon sisalla pohjan lahella
huokosissa tapahtuvaan lampdtilagradientin
vauhdittamaan hoytystymis- ja harmistysprosessiin:
rikastuneilla aineilla taipumus muodostaa helposti
haihtuvia yhdisteita

- ilmion tutkimiseen kehitetty laboratoriolaitteisto,
ja ensimmaiset koetulokset lupaavia



Soodasula-projekti

Johtopaatokset

Sulafaasi pohjaputkien pinnalla:
— sahkovastusmittaukset
— S/K/CI- rikastuminen
— kekokoostumuksesta laskettu sulaminen
* Riippuu keon koosta/muodosta ja kemiasta ja
kattilan ajosta

Ajonaikainen korroosio mahdollinen
» Onko tarkeampi kuin alasajon aikainen?



Recovery Boiler Day in Helsinki, October 13", 1999
REPORT FROM SWEDEN AND NORWAY

Report from the Swedish - Norwegian Recovery
Boiler Committee

Jon Haag, AF-IPK AB, Sweden
(Secretary in the Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee)

Abstract

This is a report of the on-going activities that the Swedish-Norwegian Recovery Boiler
Committee (SNRBC) had during 1998/99. For our history | refer to previous presentations in
the years 1997 and 1998.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee represents 23 mills in Sweden and two
mills in Norway. The total number of recovery boilers in operation in Sweden and Norway is
33, two of these are located in Norway. These mills constitute our members, and from them
we get 90 percent of our annual budget, which is about 2 million SEK. By the organized work
to prevent incidents and to help our members in improving safety and secure operation, we
have had quite few incidents in Sweden and Norway. Except for the last two years explosions
we have been luckily spared from severe incidents. No person has died because of recovery
boiler operation since 1947. Though we have a very aged fleet of recovery boilers in our
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countries, an average age of 26.5 years.

The training program for recovery boiler operators is ongoing. Close to 450 operators have
been certified and over 560 have entered the course program. The committee is also involved
with the current compilation of the new European Union boiler code, PED, together with the
Finnish committee. The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee is also present on the
Internet by now.
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Summary of 1999 activities

During the year our Committee has four Board Meetings, of which the first one is connected to
the Annual Meeting. The day before a board meeting we always have the Incident
Subcommittee meeting. The second important Subcommittee group, the one for
recommendations, has its own schedule, which is dependent on the stage at which the revisions
of recommendations are. In addition to these ordinary issues a lot of work has been done by
single persons or smaller groups in other areas, such as new European boiler code (PED), the
Committee on the Internet and our databank of incidents for recovery boilers in Sweden and
Norway.

In the end of May we arrange the annual conference for recovery boiler operators, it is always
hosted by a member mill. For the first time in our history we visited a Norwegian mill this year,
Tofte Industrier on the West Coast of the Oslo fjord. It was a glorious day at a clean mill with
a marvelous view. Tofte has a certain part in their “Health, Environment and Safety-program”
called Green & Clean, which has the purpose to maintain the mill area free from garbage and
with more lawns and trees. Every group or shift in the production has a specific task to fulfill
once or twice a week, and as we could see on this visit it works out fine.

Our co-operations with other committees are in progress. We still have meetings with the
Finnish Committee and we participate in international recovery boiler related conferences. This
year we also initiated co-operation with some of the countries in Eastern Europe with a first
meeting with mill managers from Bulgaria, Czech Republic, Slovak Republic and Poland. This
meeting was connected to the first Recovery Boiler Seminar in Ruzomberok, Slovak Republic,
a Seminar that will be repeated annually or bi-annually hosted by different mills in the area.
There is a strong will to start a committee for safe operation and improved maintenance of
recovery boilers, just like our committees.

The AF&PA Recovery Boiler Program Conference is one of the international activities in
which the SNRBC participate. This year it was in February, where Jon Haag, AF-1PK, held a
presentation about the SNRBC. This conference today, the Suomen Soodakattilapaiva, is
another and then there is a similar conference in Sweden the 18" of November this year.

The information from our organization is received by our members in the form of Information
pamphlets, Recommendation pamphlets, messages and not least, education of operators.

All this information together with the valuable data bank of incidents are supposed to be
accessible via Internet. By now we are doing our utmost to complete the recommendations, to
compile the incidents of the last decade in the data bank and to connect all documents to our
Homepage, but lack of time is slowing the progress down.
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The budget and our program

The annual budget is about 2 million SEK, of which 90 percent comes from member fees. The
1999 fee is 0,20 SEK per ADt pulp that the mill produces according to their operating permit.
As part of their membership the mills get documentation on what is going on concerning
recommendations, incidents and other recovery boiler activities, like information from this
meeting and more. We also aid our members in other activities such as planning educational
programs and in compiling of new standards.

The committee has two permanent subcommittees, one concentrates on incidents and the other
one on recommendations. This work contributes with the largest part of our budget, about 20
to 30 % each. It is the purpose to maintain this as our main issues. However, from one year to
another there are different temporary work groups set into place. For example, we are
following the compiling of the new Pressure Equipment Directive (PED) together with the
Finnish Committee, and from our side it is Fredrik Bruno (AF-1PK) who supervises the PED
work group.

Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee
Organization 1999

The Board of SNRBC
Chairman: Bo Hager, SCA Packaging Munksund

Incident Subcommittee Recommendation Subcommittee
Section head: B Flodqvist, AF-IPK Section head: H Bjorklund, AF-IPK

Incident Databank European Standars Supervisor
Supervisor F Bruno, AF-IPK
B Flodqvist, AF-IPK

Education Planning Group Inspection Routines and Guidelines
Chairman: T Sjogren, Work Group
StoraEnso Norrsundet Chairman: B Heed, The National Board
of Occupational Health
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Education

Education and competence management is one of our key businesses. In our recommendations
we have guidelines for education and certification of operators. As head principal for the
education program we have SUM, The Swedish Pulp And Paper Educational Center in
Markaryd. There is at least one man representing SUM in our Education planning group within
SNRBC and so we have the opportunity to affect the education and the courses for recovery
boiler operators.

In Sweden and Norway we have a total of about 650 recovery boiler operators that have been
listed at SUM of which 562 have entered the course program. The recovery boiler courses for
operators have been running since 1993. The certification of operators ends with a certificate
that is like a driving license for independent operation of recovery boilers. The certificate is
proof of passed courses and at least two-year experience of independent operation of a
recovery boiler.

As the major part of our recovery boiler operators are certified we are now looking for new
ways of education. One idea is to make the ground level courses a multi-medial education that
can be partly made “at home”. This should be combined with other courses in class, just to
keep the exchange of experiences that is appreciated by all people involved in the education.

It is stated within the committee that well educated operators are a key factor for safe and easy
operation of the recovery boiler. All of the operators may not necessarily follow courses, but
for those interested it should be possible. By this time we have some kind of a break point,
when changing from a course program that everybody needed to new educational
opportunities.

New courses that have been scheduled are:
o Safety from A Legal Point of View, where the operators learn the routines and the rules

that is important to know if something occurs.

o Operation Economics, dealing with operational costs, maintenance and other economic
related issues.

o New Techniques, where the core issues are new equipment and knowledge regarding

firing in recovery boilers.
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Incidents

Since October 1998 until September 1999 there have been one serious incident. All in all 20
incidents have been reported, of which one was a gas explosion in Husum (MoDo) connected
to start-up phase with oil-burners and one smelt-water explosion in Vallvik, the Rottneros
Group. The later was an extreme explosion and damaged the entire furnace.

Table: Incidents 1998 and 1999

9801: | Smelt leakage in furnace floor, Aspa 9901 Leak in economizer, Tofte
9802 | Leak in economizer, AssiDomén Kraftliner 9902 Leak in economizer, Korsnés
9803 | Rupture in primary SH, Munksund 9903 | Stress rapture in SH, Munksund
9804 | Leak in economizer, Moss 9904a | Leak in economizer by the upper header,
Lévholmen
9805 | Smelt leakage in furnace floor, Billingsfors | 9904b | Leak in economizer close to lower header,
Lovholmen
9806 | Smelt leakage in furnace floor, AssiDomén 9905 Cracks in economizer, Lévholmen
Kraftliner
9807 | Leak in economizer, Moss 9906 Tube rupture at SH, Husum
9808 | Gas explosion in furnace, Husum 9907 Stress rupture in SH, Frovi
9809 | Leakage in primary SH I, Norrsundet 9908 Leakage in primary SH 11, Norrsundet,
SP70
September 1998 and further 9909 | Smelt leakage in furnace floor,
Norrsundet, SP70
9810 | Leakage in Boiler Bank, Husum 9910 Leakage in Screen, Norrsundet, SP70
9811 | Leakage in Screen, Norrsundet 9911 Overflow in dissolving tank, Norrsundet,
SP70
9812 | Leakage on insulation side, Norrsundet 9912 Near Drum Corrosion, Norrsundet, SP70
9813 | Leakage in primary air preheater, 9913 | Smelt leakage in furnace floor,
Norrsundet Norrsundet, SP70
9814 | Smelt-water explosion caused by tube
rupture, Vallvik
9815 | Leak in economizer, Lovholmen

Last year we had a trend of smelt leakage in the furnace floor at several mills. This seems to be
an increasing part of the incidents and the SNRBC now supports an initiating research program
about correlation between operation conditions, closure of mills and smelt leaks. The first
report is scheduled at the 30" of November 1999.

The statistics will be more accurate when our databank is in full operation and in use, but a
simplified model with just a few major categories gives this pattern for the years 1988 to 1999.
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Incidents 88-99
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Rottneros, Vallvik mill the 24™ of September 1998

The Vallvik Mill belongs to the Rottneros Group in Sweden. The mill has a production of
190 000 ADt/a of ECF/TCF/UKP pulp. The recovery boiler was a Gétaverken built in 1974,
with a load of 1000 t DS/24 h.

On the night of September 24 the recovery boiler suffered a serious explosion. No person was
injured, one operator suffered some bruises and scratch marks. The entire furnace was
damaged, the bottom fell down to the ground and the walls opened up at several positions.
Kvarner Pulping was contracted to do all repairs, which were finished at the 28" of January
1999.

The incident started with a tube rupture at 00:41 A.M. according to the control system
data. The rupture was on tube 38 on the left wall, 950 mm above liquor gun NR 3 and 450 mm
below the tertiary airports. A 540-mm long opening was found on that tube, just above the
studding level. Water/steam flow into the furnace. 30 sec after the rupture the pressure
increased in the furnace and the security system stopped all FD fans and fuel supply. The ID
fans were still running. After another 40 sec the ESP started automatically because of low
water level in the steam drum.

One dull explosion was heard 15 minutes after the tube rupture, and just another 5-sec later the
smelt-water explosion occurred. Two possible theories to explain the explosions are that
explosive gases collected in the upper part of the furnace ignited, initiating the smelt-water
explosion. Or that something from the upper furnace fell down to the bed, mixing water and
the hot smelt. In what way the final explosion was initiated doesn’t change the classification —
Smelt-water explosion.
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The ruptured tube had a thinning in the damaged zone. The tube was as thin as 0.5-1 mm. The
very next tube had spot zones with 2-3 mm thickness. The reason for this thinning is not clear,
because the same tube, NR 38, has been tested in the last year’s inspections just 500 mm above
the cracked zone. According to the 1997 inspection the tube (NR 38) had a wall thickness of
3,2 mm, which is about sy, for this boiler.

The short distance to the tertiary airports, Rotafire technique since 1991, the increased black
liquor dry solids in late 1997 or increased recycling of liquors within the mill might have an
effect on the corrosion/erosion of the tube.

The Vallvik mill had a complete insurance covering all material damages and the production
loss in connection with the incident. At January 28 the recovery boiler was started, but the
following weeks had their problems of which a lot were related to the remaining deposits of
liquors and other materials in the system.

Recommendations

As mentioned before, revision and editing of recommendations is our major item in budget and
work plans. In Sweden and Norway our recommendations are meant to be guidelines for
suppliers, constructors and the mills. But more and more the recommendations are treated as
“laws”, from a legal point of view the only documents that can prove or refute a failure in case
of an accident. Insurance companies use the recommendations in their judgements of incidents
and insurance premium issues.

The new recommendations that are printed or will be printed later this year include:

B 18 - ”"Recommendations regarding safety systems for recovery boilers”

B 17 - ” Recommendations regarding piping arrangements between evaporation plant and
recovery boiler”

C 10 - “Recommended actions in case of divergent drum level”

F 2 - “Safety instructions for the recovery boiler area”

In process of being revised are among others:

D 6 - “Recommendation for water side inspection and acid cleaning of feed water
equipment”

B 12 — “Recommended system for temporary power and air supply”

B 2 - “Recommendations regarding construction of recovery boiler buildings”

The recommendation B 18 has been in progress for two years. It is a difficult subject to treat in
a good manner. Computer system and digital signals must be transferred into some concrete
guidelines for physical firing of black liquor and all the safety systems that are in operation.
Efforts have been made to keep the systems divided in three separate parts:
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A.  Safety System. Must be totally reliable, “error free” redundant with two or three ways
control.

B.  Supervision system. Not influenced from control system. Must not give signal errors
causing unnecessary shutdowns.

C.  Control System: controlled by operator and to certain extent possible to adjust.

Now this work is ready to be printed, but before finishing it a comparison with the future PED
must be done. Until then we will use it as a provisional recommendation.

To make these documents more “alive” we will now make them accessible via Internet. Further
on there will hopefully be a search function related to all recommendations, but not today.

Internet

We strive to keep as good contact as possible with the operators and the control rooms. Last
year we opened our site on the Internet, an open part and one member’s only area. In 1999 we
have put piece after piece of our work and information documents into the Homepage, but it is
far from complete. By today we have the most of our current minutes printable or as download
documents in place. Some of our recommendations are there to, as a trial of how they best
should be displayed.

In the future we hope to have a complete recommendation collection and our data bank of
incidents as the most important parts of the Homepage. However, it is the things that now are
missing which are the most wanted and we have quite a workload to add everything.
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The members of the board have informed us that the operators are using the Internet to get
information. So it is really being used. The goal is not to have a beautiful site that a lot of
external persons want to see, we shall keep it plain and simple just to easily find the
information.

In the near future there is meant to be a discussion room in operation, a part of the Homepage
where everyone in operation, production and other member positions will be able to put
questions and get answers. So far there have been problems to find the right solution.

Most of the site is made for members only, thus it’s all in Swedish. When get the time we will
produce parts in English, like summaries and information. The point is to spread our news and
to be more connectable for our foreign partners in Finland, North and South America and
perhaps in Eastern Europe as well.

Right now we are trying to find the best way of making the recommendations available for our
members via Internet. Some of the most recently revised recommendations are listed on the
site, see below.
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Rekommendationer ur serie C

10

e_x

Instead of looking for the collection in the control room you will know that the latest version is

always available on the Internet.

Most of the mills have Internet or Intranet in all control rooms, some of them had not Internet

connection for everyone, but via a gateway in their Intranet they are all able to see the

www.sodahuskommitten.a.se site directly. This will hopefully improve our direct contact with

the operators, our priority persons of concern.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee (Sodahuskommittén)
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, BOX 8133, 104 20 Stockholm, Sweden
Phone + 46 657 10 00, Fax + 46 650 91 18


http://www.sodahuskommitten.a.se/

Recovery Boiler Day in Helsinki, October 13", 1999 1

REPORT FROM SWEDEN AND NORWAY

European Standards

In the SNRBC we have decided that it is important to follow, and to some extent, influence the
compilation of the new European Union boiler code 97/23/EC, called the Pressure Equipment
Directive or abbreviated to just PED. We have actively participated in the work groups number
2 and 3 handling Materials, Manufacturing and Control for pressurized boilers and
Equipment for pressurized boilers respectively. This work has been done together with our
colleagues in Finland, Mr. S Kankkonen and Mr. M Hukki.

The SNRBC and the FRBC were requested by the EC to put our considerations together in
one document, which was done in mid August this year. For more information regarding the
new standard, please look at TUKES site on Internet (www.tukes.fi/english/pressure/instructions/ ).

The committee found it most convenient to keep the standards as open as possible regarding
operation of recovery boilers just to avoid future conflicts in operation of new boilers due to
the new directive. This future code together with our recommendations will be a great starting
point for design, application and operation of recovery boilers. Some additions are already
secured, like rapid drain and the usage of composite tubes, issues that perhaps would have
been difficult with the standards without the considerations from Scandinavia.

International

The SNRBC has some international assignments as well. One of these is to give this
presentation at the Finnish Recovery Boiler Conference, which we have participated in for the
last years. This is a good way to keep up the collaboration with your Finnish Committee,
something that we hope will continue in the future.

In May 1999 there was a meeting in the Slovak Republic in connection to a seminar about
recovery boiler operation and maintenance. This meeting was arranged to discuss possible
start-up direction of a comparable committee as SNRBC or the FRBC. Attendants were eight
mill managers from Czech Republic, Slovak Republic, Bulgaria and Poland as well as Jon Haag
from the SNRBC and Bert Flodqvist from the Incident Subcommittee. The outcome from this
meeting was that efforts shall be done to construct at least some kind of Incident Committee.
Besides the countries mentioned, interest also exists in Hungary, Rumania and perhaps in
Russia. One obstacle right from the start is language. Already in this first meeting a translator
was necessary. Another thing is the economy — a committee needs a budget and someone has
to decide a cost of membership. The countries in question have quite different currencies,
which may lead to different prices from time to time. However, the problems with both
languages and currencies will probably soon be eased by the fact that countries that in the
future will apply for membership in the EC must use English or German and try to fix their
currency towards the EURO.

For the moment we have a contact in the Slovak Republic, Jan Belko at the SCP mill in
Ruzumberok. Through him they will inform the SNRBC how to proceed in this co-operation,
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and meanwhile we are applying for grants or contributions from different sources to support
some of the coming work economically.
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On behalf of the American Forest & Paper Association's Recovery Boiler Program, |
would like to express our greetings to the Finnish Recovery Boiler Committee and
our many friends here. | am very pleased to be here in your country again. | must
thank the Committee and Sebastian for inviting me to present a review on the
recovery boiler activities in the U.S.

To give you a little background, the AF&PA was formed in 1993 with the merger of
the American Paper Institute (API), the National Forest Products Association
(NFPA) and the American Forest Council (AFC). Thus, with the consolidation of
these three groups, we now have pulp, paper and paperboard manufacturers,
sawmills and lumber mill owners, and the forest landowners with membership of
approximately 700 companies - from small sawmill operators to large companies
producing pulp, paper, wood products and lumber for building homes. The main
function of the trade association is lobbying for the industry's interests and concerns
for regulations affecting the daily operations of the companies. We handle a good
many statistical activities regarding the production of pulp, paper and wood
products. In addition, the Association is very active in areas pertaining to recycling,
reforestation and concerns of the forest products.

The AF&PA Recovery Boiler Program was formed in 1974 for the purpose of
bringing together all U.S. companies operating recovery boilers, to improve
procedures and guidelines for the safe operation of recovery boilers. Currently, 41
companies (pending the mergers going on) operate 216 boilers in 130 mills in the
United States. When we look at chart 1, we can see a history of recovery boiler
explosions in the U.S. in five years spans, along with the days of outage, since the
1958 period. The companies decided collectively to try to reduce those explosions
by combined efforts of exchanging techniques and practices for improving safety and
efficiency of the recovery boilers. Charts 2 and 3 show the impact the AF&PA
Program had in helping reduce these upsets. We did not have an explosion from
early 1993 until mid-1996 and sorry to say we experienced another one in 1997.
Apparently, there was a screen tube problem and a sootblower was stuck for
sometime. Damage was not too extensive but the boiler was out for several days. As
you can see, we were averaging better than 3 explosions a year in the 1970's and
1980s.



The goal of the Program continues to be to improve the operation, maintenance, safety
and efficiency of recovery boilers. Three subcommittees oversee various areas in achieving
the Program's goal. These three subcommittees are as follows:

° Research and Development
° Operation and Maintenance
° Organization and Training.

Membership in each subcommittee consists of company representatives who are involved
in the day-by-day concerns of their respective areas related to recovery boilers. Chart 4
lists the publications produced by the committees. We also work very closely with the
Black Liquor Recovery Boiler Advisory Committee (BLRBAC), which has produced a
number of publications related to the safe operation of recovery boilers. (Chart 5 shows
this listing.)

While it is clear that a great deal of progress has been made, the subcommittees and
members realize that there are still areas that we need to improve our knowledge in
operating recovery boilers more safely and efficiently. In addition, there are other areas
that need to be further investigated to reduce serious operator errors. Training programs,
operational safety seminars and maintenance guidelines reflect the greater awareness of
the human factor in achieving the specified objectives of the AF&PA Recovery Boiler
Program and the safe and reliable operations of recovery boilers.

The Operation and Maintenance Subcommittee realized in the early years of the Program
that there was need to publish information that could be useful to the operators. The
Subcommittee developed the Recovery Boiler Reference Manuals, and has since updated
and revised them to include the most up-to-date practices and procedures. These three
volumes are:

Volume I - Inspection and Nondestructive Testing
Volume Il - Maintenance and Repair Analysis, and Repair Guidelines and Practices
Volume Il - Operational Effects and the Case History Descriptions

This subcommittee also wrote the publication for safety audit guidelines, which was
developed as a comprehensive and generic system of auditing so that each mill may
regularly evaluate the overall safety and reliability of the boiler operations. The
subcommittee also produced guidelines and checklists for new boilers. These were
developed based on past and current boiler failures and associated operating problems and
through discussions with industry operating personnel, equipment manufacturers, and
construction personnel. This document is not intended to serve as a complete boiler
specification but can serve as a checklist of major topics and items to be resolved by the
manufacturer and the user during boiler specification and proposal discussions.



To further improve the safe operation of the boilers, the subcommittee sponsored a
seminar in 1985 for boiler superintendents, which pointed out the need for training,
maintenance and other concerns of operation. Since that time, we have sponsored three
operational safety seminars a year for operators, superintendents and maintenance
personnel which have proven most successful. In 1998, we had 144 attend the seminars
and in 1999 only two seminars were held due to travel restrictions by some mills, but we
had 120 attendees. These seminars are considered most helpful and informative by
providing both formal and informal open forums for the discussion of problems and
situations in the safe and reliable operation of recovery boilers. We are once again
coordinating with the Black Liquor Recovery Boiler Advisory Committee (BLRBAC) to
sponsor a Repair Procedures Seminar in the spring of 2000. The purpose of this seminar is
to further enhance the development and knowledge of those people involved in repair
procedures of recovery boilers. It will be a one and a half days session with presentations
from experts in these fields. With more people leaving for retirement and/or transfers, the
seminar is planned for young and/or new engineers to the recovery boiler operations, since
we have to make them, in addition to others, more aware of the unique situations in this
area. We anticipate approximately 350 people to attend.

The subcommittee continues to monitor and analyze recovery boiler explosions and
incidents. We also work closely with BLRBAC in this area as well as in the development
of guidelines for the safe operation of the boilers.

The Organization and Training Subcommittee developed a very modern and
comprehensive training program by revising and updating the former James River
Company training program so that it would be generic. It was developed to provide
training for personnel involved in operating recovery boilers and designed to cover all
processes for the safe and efficient operation of recovery boilers. The intend was for the
use by operators, supervisors, technical support personnel and anyone else who needs to
understand the workings of the recovery process. It is organized into nine modules with
specific areas of operation - as we can see from Chart 6. For each module, there is a
Technical Manual for use of the “students” and an Instructor Guide for aiding the
instructors in presenting the material. The information is meant to be generically applicable
to all operating Tomlinson-type kraft black liquor recovery boilers, regardless of age or
manufacturer. There are nearly 1,300 pages of text and hundreds of illustrations and
diagrams in the Technical Manual and almost 1,400 pages of text, 315 overhead
transparencies and 380 handout sheets modified for classroom use.

The Research and Development Subcommittee has done its share of work for the Program
with its many research projects over the years. It has published another textbook,
“KRAFT RECOVERY BOILERS”, which is primarily intended for people who work
every day in pulp and paper mills as a reference textbook on recovery boilers. The target
audience is made up of the engineering, technical, and supervisory staff at mills, but the
book contains enough breadth and depth to satisfy the non-specialist designer, consultant,
student, and researcher. Strong emphasis was placed on producing a book with many of
the typical values, practical examples, and clear diagrams of equipment and processes. The
book was written by renowned recovery boiler experts, such as Drs. Grace, Tran and
Hupa, includes 11 chapters relating to almost all aspects




concerning the recovery process. It has proven to be most helpful to expert engineers as
well as to the new people to the recovery area.

The Expert Advisory System is another project that the subcommittee developed with
Stone & Webster Engineering. This is a multiple alarm situation system for recovery
boiler operations. It consists of an artificial intelligence system that embodies the
experience and judgmental decision-making capabilities of recognized human experts in
the safe operation of recovery boilers. This system provides guidance to operators in
situations involving multiple alarms from the control system, complex problems in the mill
and unusual circumstances, which normally require independent judgment and experience.
Companies have been advised to look at the possible use of various leak detection systems
in their mills so that there is at least one system in place.

The R&D Subcommittee sponsored a multiple-phase research project with the ultimate
goal to develop effective field corrosion monitoring methods and procedures for testing
for corrosion in the lower furnace. An extensive database was developed aimed at three
promising technologies: electrical resistance, electrochemical probe, and thin layer
activation technology. The project is under the direction of the Technical Advisory Group
of AF&PA at the Institute of Paper Science and Technology (IPST). The project is
expected to be completed by the end of the year.

The R&D Subcommittee also recently completed another major project which involved
the kraft recovery modeling study at the University of British Columbia and the IPST with
the guidance and support of Dr. Grace, Abo Akademi, major boiler manufacturers and
other noted researchers. The purpose of the project was to develop modeling capability
for kraft recovery boilers that can be used to extend recovery boiler design or operating
variables. Such a model can serve as a basis for changes in recovery boiler designs and
operating practices leading to improved safety and reliability, greater capacity utilization,
more effective emission control and greater energy efficiency. Great strides were made in
this area and IPST will continue to further the codes used for the project.

The first two tasks of the “Smelt Bed Cooling Immediately After an ESP” study
sponsored by the R&D Subcommittee at the University of Toronto under Dr. Tran have
been completed. These are:

- Task I - Review and Interpretation of Available Information
- Task Il - Assessment of Accelerated Bed Cooling Methods.

Various coolants have been used to try shorten the boiler down time. Recently there have
been increasingly numerous reports of successful experiences in cooling beds with sodium
bicarbonate and carbon dioxide (CO;). The objective of this study is to examine the
methods that have been used in the industry and to determine the critical factors for
successfully accelerating bed cooling.



It is now clear that accelerated cooling of char beds is technically feasible and should be
cost-effective for the majority of ESPs. The use of sodium bicarbonate and the use of
liquid carbon dioxide show the most promise. Both methods have been used successfully
at a number of mills, and have proved to be capable of cooling beds to the point where
water washing can begin in less than 12 hours from the start of cooling use. Currently,
there is more experience with bicarbonate. There are indications that liquid CO, might
ultimately have the greatest potential. We plan to test these methods in a boiler shortly and
will have more to report on this study after the tests. An update report will be presented at
the annual AF&PA Recovery Boiler Conference in February.

At our annual meetings and conference held in this past February, manufacturers and
vendors presented their perspectives on the latest design/operating breakthroughs and
optimization of recovery boiler operational techniques. A few different presentations were
made on the status of work in the area of gasification in recovery boilers; an update on the
Oak Ridge Advanced Materials for use in the boilers project: a status report on the
research projects in the Agenda 2020 program with funding by DOE. The aim of the
Conference is to keep not only AF&PA Recovery Boiler Program members informed of
the status of current projects, but also boiler manufacturers, vendors, insurers, as well as
the remainder of the recovery boiler community.

Objectives of the microstructural study in the Advanced Material research at Oak Ridge
involve the characterization of microstructure of composite tubes, measurement as to how
composition and properties vary by manufacturer, size, cladding composition, location
within the tube as well as fabrication history. The study also involves residual stress
measurements, and modeling studies. Some of the participants in the study visited Sweden
and Finland to discuss the status of programs on recovery boiler composite tube
degradation and to promote mutual exchanges of experiences and information.

An Energy Performance Task Force for Agenda 2020 is working to develop projects with
a vision for the future. Several gasification projects are currently underway with funding
from DOE. Some others are:

- Black liquor gasification kinetics
- Detection and control of deposition on pendant tubes of recovery boilers
- Growth and property development of convection pass deposits in recovery boilers.

Our next annual meetings and conference will be held in February 2000 and we will have
presentations on the progress of the gasification projects; the Advanced Materials research
at Oak Ridge, in addition to other topics of interest.

The final Cluster Rules (April 15, 1998) has had no direct impact on air emissions from
recovery furnaces. They will be regulated under the proposed MACT II rule. The only
Cluster Rule requirements of potential importance are those that deal with spills, leaks,
and intentional diversions of black liquor and its by-products, soap and turpentine. The
Cluster Rule requires each facility to prepare Best Management Practices (BMPs) to deal
with these events. EPA’s proposed MACT Il rule (April 15, 1998) targets emissions from



combustion sources in the chemical recovery area: smelt dissolving tanks, lime kilns and
recovery furnaces. Initially, all of the following were discussed for compliance options:

Conversion of DCE units to NDC’s

- BLO controls

Dry bottom ESPs and ash handling for NDCEs

Very tight PM/metals limits

The industry was generally happy with the proposed MACT |11 rule, but others, such as
the states, pollution equipment vendors, and environmental groups, filed comments
suggesting that:

the particulate limits should be more stringent

existing NDCEs should have dry ESP systems

conversion of DCEs to NDCEs should be required

the proposed opacity limits are too high.

At the time of this writing, EPA is giving serious consideration to tightened particulate
and metals limits, dry ESP systems for NDCEs, and required conversion of DCE recovery
furnaces to NDCEs. The industry is marshaling resources to counter these efforts. (We
have approximately 80 Direct Contact Evaporator units in operation in the U. S.) (I plan
to have an update on the status of this situation at the time of this presentation.)

I hope this presentation of the AF&PA Recovery Boiler Program has given you a better
idea of what we are doing and our efforts to meet the objective of operating recovery
boiler more safely and efficiently.

Thank you very much for your attention and inviting me.
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AMERICAN FOREST & Recovery Boiler Program

PAPER ASSOC IATI ON 893 Mc Lean Avenue Yonkers NY 10704
Phone 914-776-6697 Fax 914-776-6698

AF&PA RECOVERY BOILER PUBLICATIONS

RECOVERY BOILER TRAINING PROGRAM

Incorporates the latest technology - generically applicable to all recovery boilers. Includes 9 modules
for Technical Guide of 1,300 pages of textand hundreds of illustrations and diagrams, and 9
modules for Instructor Guides consisting of detailed instructions - 1,400 pages of text, 313 overhead
transparencies and 378 handout sheets for classroom use.

RECOVERY BOILER REFERENCE MANUAL
Three volumes of reference material for corporate engineers, boiler operators, supervisors as well as
all others involved in inspections and repairs of recovery boilers.

Volume | Chapter 1 - Inspections
Chapter Il - Nondestructive Testing
Volume Il Chapter Il - Maintenance and Repair Analysis

Chapter IV - Repair Guidelines and Practices
Volume Il Chapter V - Operational Effects
Chapter VI - Case History Descriptions

RECOVERY BOILER SAFETY AUDIT GUIDELINES

Developed by AF&PA Operations and Maintenance Subcommittee based on a general consensus of
current procedures employed in pulp mills. The purpose of the recovery boiler audit program is to
reduce the risk of explosions by evaluating the overall safety and reliability of black liquor recovery
boiler operations.

GUIDELINES AND CHECKLIST FOR SPECIFICATION AND CONSTRUCTION OF NEW
BLACK LIQUOR RECOVERY BOILERS

Developed by AF&PA Operations and Maintenance Subcommittee to improve existing procedures and
lead to a safer, more reliable recovery boiler. It is not intended to serve as a complete boiler
specification but can serve as a checklist of major topics and items to  be  resolved by the
manufacturer and the user during boiler specification and proposal discussions.

"KRAFT RECOVERY BOILERS"

A new comprehensive recovery boiler textbook by the AF&PA and written by seven recovery
boiler experts. The book was edited Dr. Terry Adams with contributions  from Drs. Jim Frederick,
Tom Grace, Mikko Hupa, Honghi Tran, Andy Jones and Kristiina lisa. It covers all aspects of
recovery boilers including: black liquor properties, combustion chemistry, black liquor and char bed
burning, air and liquor systems, plugging, corrosion, design, safety and control. The book may be
ordered through TAPPI Press, P. O. Box 102556, Atlanta, GA 30368-0556.

(Over)



BLACK LIQUOR RECOVERY BOILER
ADVISORY COMMITTEE - PUBLICATIONS

Recommended Good Practice for Firing of Auxiliary fuel in Black Liquor Recovery
Boilers

Recommended Good Practice for Safe Firing Black Liquor in Black Liquor Recovery
Boilers

Recommended Rules for Personnel Safety for Black Liquor Recovery Boilers

Recommended Emergency Shutdown Procedure (ESP) and Procedure for Testing ESP
System for Black Liquor Recovery Boilers

Recommended Good Practice - Fire Protection in Direct Contact Evaporators and
Associated Equipment

Installation Check List and Classification Guide for Instruments and Control Systems
Used in Operation of Black Liquor Recovery Boilers

. Waste Stream Advisory

Recommended Training Program Guidelines for Black Liquor Recovery Boilers and
Associated Systems



AMERICAN FOREST & Recovery Boiler Program

PAPER ASSOCIATION 893 Mc Lean Avenue Yonkers NY 10704
Phone 914-776-6697 Fax 914-776-6698

AF&PA RECOVERY BOILER PROGRAM

MODULE 1
PULP & PAPER MILL PROCESS OVERVIEW
AND OPERATING SAFETY INFORMATION

MODULE 11
RECOVERY BOILER SYSTEM INFORMATION

MODULE 111
RECOVERY BOILER WATER AND STEAM SYSTEMS

MODULE IV
COMBUSTION AIR/FLUE GAS SYSTEMS

MODULE V
AUXILIARY FUEL SYSTEMS

MODULE VI
COMBUSTION OF BLACK LIQUOR IN ARECOVERY BOILER

MODULE V11
SMELT DISSOLVING TANK SYSTEM

MODULE VIlII
GENERAL OPERATING PRACTICES
INTRODUCTION TO INSTRUMENTATION

MODULE IX
EMERGENCY SHUTDOWN PROCEDURE AND
INTRODUCTION TO BOILER INSPECTION

pro.5



LIPEIDEN TERMODYNAAMINEN MALLINNUS

Jarmo Heinonen

Oy Keskuslaboratorio — Centrallaboratorium Ab (KCL)
PL 70

02151 ESPOO

(email: Jarmo.Heinonen @kcl.fi)

TIIVISTELMA

KCL:ssd kehitetty lipeimalli ennustaa epiorgaanisten yhdisteiden liukoisuuksia laajalla
konsentraatiovililli ja todellista prosessia vastaavissa lampétiloissa. Lipedmalli pohjautuu yli
5000 kirjallisuudesta etsittyyn liukoisuus- ja aktiivisuuskerroinpisteeseen ja tdydentédviin
kiytinnon kokeisiin. Se sisdltdd kemikaalikierron paidkomponentit eli Na-, K-, OH, COs-,
SO4-, S-ja Cl-ionit ja on siten kiyttékelpoinen lipedkierron lisiksi myos sdhkosuodintuhkaa
koskevissa vesiliuoksissa. Mallia voidaan hyoddyntdd etsittdessi mahdollisia kloridin ja
kaliumin poistokeinoja kemikaalikierrosta tai sitd voidaan kéyttdd jo olemassa olevien poisto-
prosessien optimoinnissa. Mallin on todettu simuloivan hyvin burkeiitti- ja karbonaatti-
saostumia, jotka ovat ongelmallisia mustalipedn haihdutuksessa. Se on hyddyllinen myds
arvioitaessa viherlipedn kiteytysprosessia. Kaiken kaikkiaan lipedmalli on osoittautunut
nopeaksi ja tarkaksi apuvilineeksi ratkottaessa lipeikiertoon ja séhkdsuodintuhkan vesi-
linoksiin liittyvid ongelmia.

Esitelmissi kiydasn ldpi lyhyesti lipedmallin kehittdmisessd kiytetyt teoriat ja menetelmét
seki osoitetaan esimerkein mallin toimivuus erilaisissa lipedsysteemeissé.

ABSTRACT

A thermodynamic model of the multicomponent system, Na-K-OH-CI-CO3-SO4-S-H,0, was
developed for predicting chemical equilibria in the kraft pulp mill liquor cycle. This liquor
model predicts solubilities in a wide temperature range and in high concentrations. It is based
on over 5000 experimental solubility and activity coefficient data points. The liquor model
can be used for searching novel or optimizing existing chloride and potassium removal
methods. Other applications of the model are e.g. prediction of burkeite and carbonate
formation in black liquor and evaluation of the green liquor crystallization process. The
results show that the model is a fast and accurate tool for studying and solving problems in
the liquor cycle.

This presentation describes how thermodynamic solubility model can be utilized in aqueous
kraft recovery systems. It briefly examines the theory, the methods, and discusses the results
and the applications of the model.




1. JOHDANTO

Jo pitkddn on yritetty kehittdd yleistd mallia, jolla voitaisiin ennustaa eri aineiden
kiyttdytymistd ja konsentraatioita sellutehtaan lipedkierrossa. Alkuaineiden lukuisuus, laajat
konsentraatioalueet ja suhteellisen korkeat ldmpétilat lipeissd ovat kuitenkin vaikeuttaneet
mallintamista. Tarve tillaiselle laskentamallille on kuitenkin kasvanut, kun yleisend trendini
on ollut vesikiertojen sulkeminen ja sitd my6td on haluttu tutkia puun ja valkaisukemikaalien
mukana tulevien vierasaineiden kiyttdytymistd kemikaalikierrossa.

Termodynaamisia malleja on kiytetty laajalti geokemiallisissa systeemeissd mineraalien
liukoisuuksia ennustettaessa. 1980-luvun alussa Harvie, Weare ja Mgller kehittivit
kemiallisen tasapainomallin (HMW-malli) luonnon vesisysteemeille perustuen Pitzerin
aktiivisuuskerroin malliin [1]. HMW-mallilla voidaan laskea liukoisuuksia monikompo-
nenttisille vesiliuossysteemeille korkeissa konsentraatioissa. Suurin puute HMW-mallin
soveltamisessa prosessiteollisuuden ongelmiin on ollut se, ettd Pitzerin parametrit ovat
rajoittuneet huoneen lampotilaan [2-6].

Pitzerin aktiivisuuskerroinmallia on hyodynnetty useissa sellutehtaan kemikaalikiertoa
koskevissa ongelmissa. Esimerkkini tidstd voidaan mainita tasapainolaskentaohjelma Naels,
jolla on laskettu burkeiitin ja natriumkarbonaatin liukoisuustasapainoja mustalipedssd [7].
Lisidksi Sandelin on [8] soveltanut Pitzerin yhtdloitd kaasujen liukoisuuksiin skrubberivesissi.

KCL on tutkinut mahdollisuuksia poistaa prosessille vieraita aineita kahdessa sellutehtaan
vesikiertojen sulkemista koskevassa projektissa. Fosforin poistamista viherlipedstd tutkittiin
fysikaalis-kemiallisia laskentamenetelmid kiayttden [9]. Viherlipedd kuvaavalla karkealla
laskentamallilla tehtiin aluksi teoreettisia laskelmia fosforin kéyttdytymisestd eri
kemikaalilisdysten funktiona. Saadut tulokset olivat hyvin lupaavia ja yhtdpitdvid kdytdnnon
kokeiden kanssa.

Pidemmalle menevéstd kemikaalikierron ja vesiliuostasapainojen mallintamisesta uskotaan
olevan hyotyd etsittdessd vaihtoehtoja kloridin, kaliumin ja muiden prosessille vieraiden
aineiden poistamiselle kemikaalikierrosta. Laskentamallia voitaisiin hyodyntdd jatkossa
vesikierroltaan  suljetun  sellutehtaan  kemikaalitasapainolaskelmissa sekd  yleisesti
selluprosessiin liittyvissi vesiliuostasapainojen tutkimisessa.

2. TEORIA

Lipedmalli perustuu Pitzerin aktiivisuuskerroinmalliin ja sen modifikaatioon HMW -malliin.
Pitzerin aktiivisuuskerroinmalli on johdettu seuraavanlaisesta eksessiivisen Gibbsin energian*
viriaaliyhtalostd [1]:
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missi G™ on eksessiivinen Gibbsin energia, f(I) kuvaa Debye-Hiickel-tyyppistd termid
ionivahvauden funktiona, A (1) ja u i;(I) ovat toinen ja kolmas viriaalikerroin ionivahvuuden
funktiona, ny, on veden massa ja m; on osaslajin i molaalisuus [mol/kg;;,]-

Kun yhtils (1) derivoidaan jokaisen systeemin sisiltimin komponentin aineméérén suhteen,
saadaan yhtilét osmoottiselle kertoimelle ja aktiivisuuskertoimelle. HMW-modifikaatiota
kidyttden osmoottinen kerroin ja aktiivisuuskertoimet voidaan ilmaista yhtéloin:

¢ - 1 = f(Zia mia I, BCH(O)a Bca(l), Bca@)a Ccaq), eCCa eaaa WCCB.’ wcaa) (Za)
In Ya = f(Zia m, I, Bca(O)a Bca(l), Bca@), Ccaq), 0.4, WYeeas Wcaa) <2b)
In Ye = f(Zi, my, I, Bca(O)’ Bca(l), Bca(z), Ccaq), Occs Weeas Wcaa)- (20)

Yhtiloissd 2a, 2b ja 2c, alaindeksit a ja ¢ viittaavat anioniin ja kationiin, z on ionin varaus ja
m on molaalisuus. Parametrit Bca(o), Bca(l), Bca(z) ja C..? kuvaavat anionin ja kationin vlistd
vuorovaikutusta. Monikomponenttisysteemin parametrit 6., ja 0,, antavat vuorovaikutuksen
saman merkkisten ionien vililld. Parametrit Wec, ja e huomioivat vuorovaikutuksen kolmen
ionin vililld eli joko kationin, kationin ja anionin tai kationin, anionin ja anionin Vvélilla.
Kaikki nimi edelld luetellut parametrit ovat lampétilasta riippuvaisia.

Monikomponenttisysteemien  liukoisuuksien ja  konsentraatioiden  mallitus  vaatii
matemaattisen algoritmin tasapainotilan selvittémiseksi. Normaalisti liukoisuus-tasapaino
lasketaan minimoimalla systeemin kokonais Gibbsin energia. Useimmat kaupalliset
laskentaohjelmat sisiltdvit itsesséin tallaisen minimointialgoritmin. Kaupallisissa ohjelmissa
on usein omat rajoitteensa, jolloin kirjallisuudesta on 19ydettdvissi eri algoritmivaihtoehtoja
minimointiin [5, 10].

Systeemin kokonais Gibbsin energian selvittdmiseksi on tiedettdvd systeemin sisdltimien
osaslajien termodynaamiset ominaisuudet ja arvot. Ndmd taas riippuvat siitd, kuinka
systeemin osaslajien termodynaamiset arvot kiinnitetddn. Kirjallisuudessa esiintyy kaksi eri
kiinnitysvaihtoehtoa Pitzerin aktiivisuuskerroinmalliin perustuvassa tasapainolaskennassa.
Ensimmiisessid vaihtoehdossa vetyionin termodynaamisten funktioiden arvot asetetaan
nollaksi [11]. Tilloin on tiedettdvd kuitenkin muiden ionien limpokapasiteetit ldmpétilan
funktiona, miki tapahtuu esimerkiksi HKF-mallia (Helgeson, Kirkham, Flowers) kayttéen
[12]. Titd kiinnitystd kiytetddn tavallisimmin ja sen etuina on se, ettd fysikaalis-kemialliset
taulukkokirjat antavat termodynaamisten funktioiden arvot yleensd juuri tdssd tilassa.
Toisessa vaihtochdossa kaikkien vesiliuoksessa olevien ionien termodynaamiset funktiot
asetetaan nollaksi [11, 13]. Talloin saostuvien aineiden standardiset Gibbsin energiat on
madritettdvi erikseen liukoisuustietojen perusteella.

3. MENETELMAT

Suurin osa kirjallisuudessa esiintyvistd vesiliuossysteemien mallinnuksesta perustuu
lampotilaan 25 °C, mutta jonkin verran on tehty tyStd myos korkeammissa ldmpotiloissa [11,
13-14]. Kuitenkin malli, joka mahdollisimman hyvin kuvaa lipedsysteemejd, vaatii
vihintdankin tarkasteluviliksi 25-150 °C.




Nancy Mgller et al. [11, 13] ovat mallittaneet systeemin Na-K-Ca-CI-SO4-H,O lampétila-
vililld 0-250 °C Pitzerin aktiivisuuskerroinmallia hyviksi kiyttden. Koska kyseinen systeemi
sisdltdd lipedsysteemien ioneja, oli se hyvi lihtokohta (Na-K-Cl-SO4-H,O) mallin kehitté-
miseksi.

Karbonaatin ja sulfidin sisdllyttiminen malliin vaati laajan kirjallisuushaun [15-21], jolla
etsittiin mahdollisimman tidydellisesti olemassa olevat liukoisuustiedot ja aktiivisuus-
kerrointiedot kyseisille systeemeille. Haun yhteydessd todettiin, ettd kaliumin ja sulfidin
vilisen vuorovaikutuksen kuvaamiseksi ei 18ydy riittivasti liukoisuustietoja. Téamin vuoksi
tehtiin laboratoriokokeita tarvittavien parametrien selvittdmiseksi.

Natriumin ja kaliumin vuorovaikutusparametrit karbonaatille ja natriumin vuorovaikutus-
parametrit sulfidille laskettiin kirjallisuudesta saatujen liukoisuustietojen pohjalta,
sovittamalla ne seuraavanlaisen yhtidlén muotoon:

P(T) =a+b*T + c*T"2 (3),
missd T on lampotila ja a, b ja ¢ ovat sdddettivid vakioita.

Yhteenvetona mallin kehittdmisestd voidaan sanoa, ettid jokainen mallin parametri on arvioitu
huolellisesti luottamatta mihinkién kirjallisuudesta 16ydettyyn arvoon.

4. MALLIN SOVELTAMINEN
4.1. Kloridin ja kaliumin poisto sihkosuodintuhkasta

Kloridi ja kalium ovat ongelmallisia alkuaineita selluprosessissa, koska ne suuren
liukoisuutensa vuoksi akkumuloituvat tehtaiden kemikaalikiertoon. Niiden tiedetdédn
rikastuvan soodakattilan sihkosuodintuhkaan, mistd johtuen useimmat kloridille ja kaliumille
kehitetyt poistoprosessit perustuvat juuri tdmin tuhkan késittelyyn. Kloridin ja kaliumin
erottamisessa sihkodsuodintuhkaliuoksesta kdytetddn yleensd haihdutus/kiteytys- tai uutto-
prosesseja.

Sihkosuodintuhka on 80-90 prosenttisesti natriumsulfaattia, loppuosa on kaliumia (0-10 p-
%), kloridia (0-10 p-%) ja karbonaattia (0-10 p-%). S@ahkosuodintuhkan koostumuksen
perusteella sen vesiliuoksessa voidaan ajatella vallitsevan seuraavat, kloridin ja kaliumin
kannalta tirkeit, tasapainot : Na,SO4-NaCl-H,0O ja Na;SO4-K,SO4-H,0 (kuvat 1 ja 2).

Kuvasta 1 voidaan pé#itelld, ettd sahkosuodintuhkalivosta haihduttamalla saostuu
natriumsulfaattia, kunnes natriumkloridi saavuttaa tason 6 mol/kg, . Talldin jéljelld oleva

sulfaattikonsentraatio olisi luokkaa 0.6 mol/kgy,,,. Tdhén natriumkloridin huomattavasti

natriumsulfaattia korkempaan liukoisuuteen perustuvat kaikki haithdutukseen, kiteytykseen ja
uuttoon pohjautuvat kloridinpoistoprosessit.

Kuvassa 2 on esitetty kalium- ja natriumsulfaatin vilinen liukoisuussysteemi. Kuvasta
havaitaan, ettd kaliumkonsentraation saavuttaessa 0.6-1 rnol/kgH20 tason, alkaa saostua

glaseriittia (3K,SO4 - NaySO4). Tamai tarkoittaa kidytdnnossd, ettei kaliumin tapauksessa
haihdutus/kiteytys- tai uuttoprosessilla voida saavuttaa kloridia vastaavaa poistotehokkuutta.




Kuviin on merkitty systeemin kokeelliset liukoisuuspisteet sekd lipedmallin simuloima
liukoisuustasapaino Kkyseisissd koeldmpétiloissa. Systeemissd  K;S04-Na;SO4-H,O  on
simuloitu my®&s tasapainotila 80 °C:ssa, koska useimmat poistoprosessit operoivat ldhelld titd
limpotilaa. Havaitaan ettd, lipedmalli ennustaa systeemin liukoisuuksia erittdin hyvin.

Kuva 3 esittid kaliumin ja kloridin poistoon liittyvad haihdutus/kiteytysprosessia (esimerkiksi
Ahlstromin ARC-prosessi [22]), jossa emiliuosta on kierritetty séhkosuodintuhkan
livotussdilivon. Tilldin  saadun ja haihdutukseen johdettavan liuoksen Kkloridi- ja
kaliumpitoisuus on alkuperiistd sihkodsuodintuhkaa korkeampi. Kunkin komponentin
poistuminen liuosfaasista on annettu haihtudutuksen funktiona. Mallin tulokset osoittavat,
kuinka aluksi saostuu Na,SO,. Myshemmissd vaiheessa haihdutuksen edetessd ja liuoksen
kaliumkonsentraation kasvaessa alkaa saostua myos glaseriittia (3K;SOy + NapSOy).
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Kuva 1. Systeemi NaCl-Na,SO4-H,O limpétiloissa 50 ja 100 °C. Mallin ja koetulosten
vertailu keskendin.
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Kuva 2. Systeemi Na,S04-K,S04-H,0 ldmpétiloissa 55, 80 ja 150 °C. Mallin ja koetulosten
vertailu kesken#in.
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Kuva 3. Lipedmallin simuloima sidhkosuodintuhkan vesiliuoksen haihdutus ldmpétilassa 80
°C. Eri komponenttien poistuminen on kuvattu haihdutuksen funktiona. Haihdutuksen
lahtopiste kuvaa kyll4ista livosta.




4.2. Viherlipeikiteytys

Rikitont4 natriumhydroksidia on ehdotettu kiytettiviksi vesikierroltaan suljetun sellutehtaan
keitossa, happivaiheen delignifioinnissa ja valkaisussa [23]. Rikitontd NaOH:ia voidaan
valmistaa viherlipedn kiteytyksestd saadusta natriumkarbonaatista. Tédmd menetelmd
mahdollistaisi my0s tehtaan rikki/natrium-taseen hallinnan.

Kuva 4 esittdsd viherlipeikiteytystd, jossa viherlipedd on haihdutettu natriumkarbonaatin
saostamiseksi. Komponenttien pitoisuus livosfaasissa on annettu jéljelld olevan liuoksen
funktiona. Natriumkonsentraatiokdyrin suunnanmuutoksista voidaan péitelld, milloin
viherlipedssi tapahtuu saostumista. Natriumkarbonaatti (Na,CO3 - HyO) alkaa saostua, kun
liuosta on jiljelld 55 % alkuperiisestéd viherlipedn painosta. Burkeiittia (Na;CO; - 2Na;SOy)
saostuu, kun livosta on jéljelld alle 30 % ja natriumsulfidia (Na,S - 5H,0) alkaa saostua, kun

alkuperiistd viherlipedn painosta on alle 20 % jiljelld. Burkeiitin saostuminen viherliped-
kiteytyksen aikana riippuu viherlipein sulfaattipitoisuudesta. Jos sulfidipitoisuus on korkea ja
sulfaattipitoisuus matala, saattavat natriumsulfidi ja burkeiitti alkaa saostua samanaikaisesti.
Jos viherlipedn kaliumpitoisuus on korkea, voi glaseriitti (3K2SO04Na;SOy4) saostua ennen
natriumsulfidia.

Kuvassa 5 on annettu edelli kuvatun viherlipedkiteytyksen OH-, S, CO;- ja SO
pitoisuudet. Kuten kuvat osoittavat lipedmalli simuloi viherlipedn kiteytystd hyvin.
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Kuva 4. Na-, K- ja Cl- konsentraatiot viherlipedssa jdljelld olevan lipedosuuden funktiona
lampétilassa 80 °C. Lipedmallin ja kokeellisten tulosten vertailu.
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Kuva 5. Viherlipedin OH’, Sz', CO32' ja SO42' konsentraatiot jiljelld olevan lipedosuuden
funktiona lampotilassa 80 °C. Lipedmallin ja kokeellisten tulosten vertailu.

4.3. Mustalipein haihdutus

Monilla tehtailla mustalipedn haihdutuksessa ongelmalliseksi on muodostunut burkeiitin
(NayCOs - 2NaS0Oy) ja natriumkarbonaatin saostuminen ldampopinnoille. Mallin ja tasapaino-
laskennan avulla voidaan arvioida ennalta, missd kuiva-ainepitoisuuksissa saostumista alkaa
tapahtua ja miten kriittinen saostumipiste muuttuu lampétilan ja koostumuksen funktiona.
Malli ei tietenkddn anna tarkkoja ja absoluuttisia arvoja, mustalipedn monimuotoisuudesta ja
toisaalta tarvittavien analyysien epétarkkudesta johtuen, vaan malli kuvaa suurin piirtein,
milld konsentraatioalueella saostumista tapahtuu ja miten tasapaino muuttuu, kun jokin
prosessiparametreistd (Idmpdtila, karbonaatti- tai sulfaattipitoisuus, orgaaninen aines, alkali,
sulfidi ym.) muuttuu.

Kuvassa 6 on esitetty natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin vilinen liukoisuus ldmp0otiloissa
100 ja 150 °C. Tistd liukoisuussysteemistd nihdiin, ettd burkeiitti saostuu laajalla alueella ja
puhtaat ldhtGaineet saostuvat ainoastaan liukoisuuskdyrdn #ddripdissd. Natriumkarbonaatin
liukoisuus laskee ldmpotilan muuttuessa 100 °C:sta 150 °C:een, kun taas natriumsulfaatin
liukoisuus pysyy vakiona kyseiselld lampotila-alueella. Kuvasta voidaan karkeasti pidtelld
karbonaatin ja sulfaatin konsentraatioalueet, joilla mustalipedssd voidaan odottaa burkeiitin
saostumisongelmia. Lipedmalli simuloi jilleen koetuloksia tdssd liukoisuussysteemissi
kiitettdvisti.

Kuvat 7-11 esittdvit laskelmia erddn suomalaisen sellutehtaan mustalipeille. Taulukossa 1 on
esitetty laskelmissa kéytetyn mustalipeédn koostumus.

Kuvissa 7 ja 8 on simuloitu limpoétilan vaikutusta eri komponenttien saostumiseen
mustalipedstd haihdutuksen aikana. Kuva 7 esittdd kemiallista tasapainoa eli missd kuiva-




ainepitoisuudessa burkeiitin tai natriumkarbonaatin pitdisi alkaa saostua. Laskelmat
osoittavat, ettd tarkastellulla mustalipedlld burkeiitti on ensimmaéinen saostuva yhdiste ennen
natriumkarbonaattia. Havaitaan lisidksi, ettd burkeiitin liukoisuus pienenee ldmpotilan
kasvaessa. MyOs natriumkarbonaatin liukoisuus yksin tarkasteltuna pienenisi ldmpotilan
funktiona, mutta koska burkeiitti (Na,CO5; - 2Na,SOy) sitoo itseensd natriumkarbonaattia,
korkeammissa lampotiloissa natriumkarbonaatin saostuminen tapahtuu korkeammassa kuiva-
ainepitoisuudessa.

Taulukossa 1 annettu liukoisuusraja poikkeaa laskelmissa esitetystd, koska todellisissa
olosuhteissa saostuminen tapahtuu ylikylldisesti tilasta ja malli laskee todellisen kemiallisen
tasapainon. Kuvassa 8 on esitetty mustalipeiden todellisen (ei kemiallinen tasapaino)
ensimmiisen saostumispisteen muutos ldmpotilan funktiona. Laskelmiin vaadittavat
korjausparametrit on tehty olettaen, ettd analyyseissé liukoisuusrajan médritys on tapahtunut
120 °C:ssa. Kaikki kuvissa 8-11 esitetyt mustalipedn saostumispistettd kuvaavat laskelmat on

tehty 120 °C:ssa.

Taulukko 1. Laskelmissa kidytetyn mustalipedn koostumus ja ensimméinen saostumispiste.
Na | K Cl S |Na;CO;|Na,SO,;| NaOH | Inorg/org | Solubility limit

wt% | wt% |wt% | wt% | wt% wt% wt% ratio bls %
BLS 1871 0.9 10.07| 5.3 6.5 2.2 1.3 0.46 56.5

System Na,S0,4-Na,CO;-H,O
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Kuva 6. Systeemi Na;S04-Na;CO3-H,O lampétiloissa 100 ja 150 °C. Mallin ja koetulosten
vertailu keskeniin.
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Kuva 7. Burkeiitin ja natriumkarbonaatin ensimmiinen saostumispiste ldmp0otilan funktiona.
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Kuva 8. Mustalipein todellinen ensimmdiinen saostumispiste lampotilan funktiona.
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Kuva 9. Na;CO3/Na,SOy4-suhteen muutoksen vaikutus ensimmiiseen saostumispisteeseen
natriumkarbonaatin ja natriumsulfaatin yhteisen pitoisuuden funktiona.

Kuva 9 esittdd mustalipedn ensimmiistd saostumispistettd natriumkarbonaatin ja natrium-
sulfaatin yhteisen pitoisuuden funktiona erilaisilla Na,CO3/Na,SOy4-suhteilla. Tavallisesti
Na,CO3/Na,SO4-suhde tehtaassa vaihtelee 50/50 ja 85/15 vililld ja natriumkarbonaatin ja
natriumsulfaatin yhteinen osuus 7-16 painoprosentin vililli. Ensimméisen saostumispisteen
havaitaan muuttuvan huomattavasti, kun karbonaattipitoisuus kasvaa suhteessa
sulfaattipitoisuuteen. Vastaavasti sulfaattipitoisuuden nousu karbonaattiin ndhden vaikuttaa
ainoastaan vihén saostumispisteeseen.
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karbonaatin ja natriumsulfaatin yhteisen pitoisuuden funktiona.
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Kuva 11. Kaliumpitoisuuden vaikutus ensimmaéiseen saostumispisteeseen.

Kuvassa 10 on esitetty laskelma natriumin kokonaispitoisuuden vaikutuksesta ensimmaéiseen
saostumispisteeseen natriumkarbonaatin ja natriumsulfaatin yhteisen pitoisuuden funktiona.
Laskelmat osoittavat, ettd burkeiitin saostuminen aikaistuu natriumpitoisuuden noustessa.

Kuva 11 esittdd kaliumpitoisuuden vaikutusta mustalipedssid ensimmdiseen saostumis-
pisteeseen. Lipedmallin mukaan kaliumpitoisuuden lisddntyessd burkeiitti alkaa saostua
korkeammassa kuiva-ainepitoisuudessa.

5 JOHTOPAATOKSET JA JATKOSUUNNITELMAT

Kuten edelld esitetyt tulokset osoittavat, lipedmalli toimii hyvin kemikaalikiertoa vastaavissa
prosessildmpdtiloissa  ja  korkeissa  konsentraatioissa. Malli  ennustaa kloridi- ja
kaliumkonsentraatioita erilaisissa olosuhteissa ja on siten erinomainen apuviline etsittdessd
vaihtoehtoja ndiden alkuaineiden poistamiseksi kemikaalikierrosta. Mallia voidaan kayttdd
my0s muunlaisten prosessiongelmien simulointiin, kuten viherlipedkiteytyksessd tai
burkeiitti- ja karbonaattisaostumien ennustamiseen mustalipeiss.

Lipedmallin ldmpotila-aluetta ollaan laajentamassa ldhiaikoina vilille 0-250 °C. Kalsiumin
sisdllyttdiminen malliin on mahdollista pienelld tyom#daridlld, jolloin kaustisointiin ja
kalsiumsaostumiin liittyvdt simuloinnit ovat mahdollisia. Piin, fosforin ja alumiinin
liittdminen olemassa olevaan mallikokonaisuuteen on myd&s suunnitteilla.
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TIIVISTELMA

Kuitumateriaalin soodakeitto ja sulfaattikeitto aloitettiin tehdasmittakaavassa 1860- ja 1880-
luvuilla. Ensimmdiset mustalipedanalyysit tehtiin varsin pian keittomenetelmien levitessd, ja
jo 1890-luvulla tunnettiin useita mustalipeén orgaanisia yhdisteitd tai ndiden muodostamia
fraktioita. Vuosisadan vaihteen tienoilla kiinnitettiin analyyseissd runsasta huomiota myds
haihtuviin yhdisteisiin, miké johti monien tirkeiden yhdisteiden (kuten metanolin ja asetonin)
16ytymiseen. Tdmé puolestaan lisdsi huomattavasti mielenkiintoa rinnakkaistuotteita kohtaan,
ja vuoteen 1915 mennessi useilla tehtailla otettiin térpétin ja méntyoljyn lisdksi talteen my0s
arvokasta metanolia. Mustalipedn kuumennuskésittelyilld kyettiin metanoli-, asetoni- ja 6ljy-
saantoja lisddmddn tuntuvasti. TAmA johti erdisiin tehdassovelluksiin, joista merkittédvin oli
Baijerissa vuosina 1922-1929 toteutettu Rinman-menetelma.

Rinman-menetelmin osoittauduttua epitaloudelliseksi kiinnitettiin huomiota mm. dimetyyli-
sulfoksidin ja dimetyylisulfidin sek4 erilaisten fenolisten yhdisteiden valmistukseen mustali-
pedstd. Edellinen vaihtoehto on toteutettu kahdessa tehtaassa, mutta fenolien tuotannossa ei
padsty pilot-kokeita pidemmiille.

Muita mustalipedasti eristettyjd tai valmistettuja rinnakkaistuotteita edustavat sulfaattiligniini
ja sen johdannaiset, mutta runsasta polysakkarideista perdisin olevaa hydroksihappojaetta ei
ole vield kyetty hyddyntdméén. Yhi yksityiskohtaisemmat analyysitulokset mustalipedn mo-
nimutkaisesta kemiallisesta koostumuksesta eivit ole aivan viime vuosina rohkaisseet uusiin
kokeiluihin rinnakkaistuotteiden valmistuksessa.

HISTORY OF BLACK LIQUOR RESEARCH - SUMMARY

This paper briefly summarises progress in the characterisation and exploitation of organic
black liquor material. The first studies were made as early as in the 1870s, and by the end of
the 19th century several black liquor compounds or compound fractions were known. At that
time, there was also a lot of interest in volatile compounds, which resulted in recovery of
methanol (in addition to turpentine and tall oil) at several mills by 1915. Increased yield of
acetone, methanol and other products could be achieved by high-temperature black liquor
treatments, resulting in some mill-scale applications in the 1920s. Currently, however, only
selected products (such as dimethyl sulphide and dimethyl sulphoxide) are manufactured
from black liquor.




1. JOHDANTO

Uuden vuosisadan kynnykselld katsotaan luottavaisina tulevaisuuteen — niin selluteollisuuden
piirissd kuin missd muualla tahansa. Paikallaan voi samalla olla my&s kurkistus ajassa taakse-
piin: mitd mustalipedstd tiedettiin sata vuotta sitten tai sitdkin ennen, ja miten mustalipedd
tuolloin hyddynnettiin, jos mitenkd4n? Entd millaisin askelin on mustalipedtuntemus edennyt
tdmén vuosisadan aikana?

Téssd esityksessd pyritdén vastaamaan juuri noihin kysymyksiin, painottaen mustalipeén
kemiallista koostumusta sekid valikoidusti erilaisten rinnakkaistuotteiden valmistusta. Sen
sijaan erilaiset tekniset kysymykset, kuten mustalipedn haihdutus ja poltto seké vastaavat lai-
tekehitykset on jétetty tarkastelun ulkopuolelle. SKY:n 30-vuotisjuhlajulkaisusta 16ytyy mm.
soodakattilan kehityshistoriaa kuvaava kirjoitus (Hyoty 1994).

2. MUSTALIPEATUTKIMUKSEN ALKUVUODET

Selluloosan valmistus soodamenetelmilld alkoi tunnetusti Yhdysvalloissa vuonna 1860 ja
Euroopassa 1860- ja 1870-lukujen vaihteessa. Suomen ensimmiinen soodasellutehdas aloitti
toimintansa 1875. Sulfaattimenetelmailld tuotettiin selluloosaa ensimmaéisen kerran tehdasmit-
takaavassa 1880-luvun alussa, Suomessakin jo 1886.

Ensimmaéiset mustalipein koostumusta kéisittelevit julkaisut alkoivat ilmestyd varsin pian
soodasellutuotannon alettua Euroopassa (Christiansen 1913). Tiettdvisti aivan ensimmaéiseksi
ennitti tuntemattomaksi jainyt tutkija (Anon. 1875; kuva 1), joka totesi mustalipeén sisélta-
vin “hartsihappoja, humushappoja, etikkahappoa, hiilihappoa, ja erditdi muita hartsimaisia
tuotteita”.

Boridlag sur Gewinnung ded BVanilling al3 FNebenproduct.

Bur Fabrifation ves Polzitoffes auf demifdem Wege behandelt man Nabdelhilzer
in eifermen Reffeln unter fohem Drud mit einer Lofung von Wefsnatron,

Die hierbei refultirende Qauge befteht nad) den Unterfudungen tes BVerfaffers aus
bert Natvonfalzen von Harzfduren, Humusidurer, Cifigidure, Kohlenfdure und einigen
anderen harzartigen Korpern. Ju diefer Lauge mufte bad Natronjaly des Banilling
boranden fein, wenn dasfelbe nidt umter tem Hohen Drud und der entfpredjend
hohen Temperatur jerftdrt worben ivar,

Dahin gehende Verfude ergaben durd) den intenfiven Banille- Gerndh das BVors
fanbenfein diefes Kbrperd, Der Gerud) trat immer danm Hervor, wenn man obige
fauge mit Sduren behandelte unbd einige Tage ftehen lief. €3 ift bei dem wenigen
Berjuden, die BVerf. fiber diefen Gegenjtand nur anftellen fonnte, nidt gelungen, dad
frpftallificte Banillin ju erhalten; e3 follen dafer die dazu eingejdlagenen Wege hier
nicht ndfer angegeben werden. Bielmehr will Bexf. die diefem Jndufiriegveig nafe
fiehenben Kreife durdy diefe Notiy auf die Gewinnung ded Banilling aus den Laugen
ver Holjftofifabrifen, die feiner Anfiht nady ausfilhrbar und rentabel ift, eujmertfam
gemadyt haben.

S Mai 1875,

Kuva 1. Tiettdvisti ensimmainen mustalipein kemiallista koostumusta kisittelevd julkaisu, jonka
tekijd on valitettavasti jadnyt tuntemattomaksi. Lyhyen kirjoituksen otsikko “Ehdotus vanilliinin tal-
teenottamiseksi sivutuotteena” tihyéd kauas tulevaisuuteen.
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Lis#ksi tuntemattomaksi jadnyt tutkija uskoi mustalipeén siséltdvin vanilliinin natriumsuolaa,
ja arveli tdltd pohjalta vanilliinin valmistuksen voivan tulla kyseeseen selluteollisuuden
rinnakkaistuotteena. Kesti kuitenkin vield lahes 80 vuotta, ennenkuin Enkvist ja Alfredsson
(1953) osoittivat mustalipesn todella siséltavin vanilliinia — tilld vilin oli vanilliinia kuiten-
kin valmistettu sulfiittijiteliemesti jo useilla tehtailla (valmistetaan edelleen 3 tehtaalla).

Lisdtietoa mustalipedn koostumuksesta julkaisivat 1800-luvun lopulla vield mm. Knosel
(1876) ja Tauss (1890). Edellisen ansioihin kuuluvat mm. ensimmdéisen alkalisen keiton
aikana muodostuvan typpiyhdisteen, trimetyyliamiinin, identifiointi. Tdmén liséksi hin 10ysi
lipedstd pienid médrid oksalaattia — kyseinen havainto sai odottaa vahvistusta tasan 100 vuotta
(Lowendahl et al. 1976). Taussin ansioihin puolestaan kuuluu mm. lipedn orgaanisen materi-
aalin fraktiointimenetelmien kehittely, vaikkei hén pyrkinytkddn identifioimaan uusia yksit-
tdisid yhdisteitd.

Huomattavimman panoksen (sooda)mustalipedanalytikkaan antoi vuosisadan vaihteessa kui-
tenkin Klason (1893, kuva 2), joka laajensi myShemmin tutkimuksensa myds sulfaattimus-
talipedn analysointiin (Klason ja Segerfelt 1911). Klason (1893) tutki mustalipednsé niin pe-
rusteellisesti, ettd vield 60 vuotta myohemmin saattoi Adler (1953) todeta, ettd tietomme
mustalipedn koostumuksesta on sdilynyt tdimén ajan kéytdnnollisesti katsoen muuttumatto-
mana. Klasonin (1893) tydn merkitystd on ldhemmin késitelty sen 100-vuotisjuhlakirjoituk-
sessa (Niemeld 1993), joten tissi tyydytddn vain tiettyihin pddkohtiin.

& N e

Kuvat 2 ja 3. Mustalipedtutkimuksen pioneereja. Vas. professori Peter Klason (1848-1937),
oik. dosentti Erik Ludvig Rinman (1874-1937).

Klasonin erdit merkittdvimmat 16ydot liittyvit alifaattisiin polyhydroksihappoihin; hén totesi
ettd keiton aikana jopa ldhes 20 % puusta muuttuu téllaisiksi hiilihydraattipohjaisiksi yhdis-
teiksi. Hidn jopa kykeni eristdmén ja tunnistamaan erdiin tietyn yhdisteen (galaktometasak-
kariinthapon), mistd hén péitteli puun sisdltdvin galaktoosi-nimistd hiilihydraattia.
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Muita Klasonin (1893) tekemid 16yt6jd olivat mm. muurahais- ja etikkahappo sekd fenoliset
yhdisteet. Liséksi hdn totesi tuoreen soodamustalipedn tuoksuvan trimetyyliamiinille mutta
tuoksun muuttuessa myShemmin vastaamaan vanilliinia. Tdmén todetessaan Klason ei ollut
tietoinen Knoselin (1876) trimetyyliamiinihavainnosta, mutta myshemmin Klason ja Person
(1906) eristivét tatd yhdistettd raakatdrpétista.

Jos ei Klason aikanaan tuntenut kaikkia aikaisempia julkaisuja (“Nagot meddelande om en
ndrmare undersokning af denna affallsprodukt férekommer ej i litteraturen™), ei amerikkalai-
nen Griffin (1902) ollut tehnyt taustaty&tdén sen paremmin (“no attempt at analysis of this
complex liquid has ever been made”). Hénen analyysituloksistaan on koottu yhteenveto tau-
lukkoon 1.

Taulukko 1. Lehtipuumustalipein koostumus Griffinin (1902) mukaan.

Per cent.

3 1 S o7 TP P M o.11
Iront and aluminum oxides................. 0.02
Caleiutm oxide. oo iveeet it vennnoersaas 0.0§
Magnesium oxide.....o..civiiiiii 0.00
Potassitm oxXide. « v eeer tvveee venenr vaanne s 0.69
Soditmm OXIde . v veer vverertiena i iaaann 25.69
Carbon dioxide «cvvevveer troenecrnnvannnns 3.43
Absolute aceticacid.--vev vvviii e, 9.89
Organic matter extracted by naphtha, boil-

ing UNAEr B0 v verevretnenenrannnnnoas 1.56
FotHer e e evereeneranerrneneee voviannnnsnns 7.14
Absolute alcohol.vvvvrer e iieriiinnnnens 28.26
Water o ovi et vnee ciinonens cnnnns oo snnnne s 17.02

Total alkalies estimated with normal acid by
incineration of the evaporated liquor... 44.25

Tutkiessaan sulfaattimustalipedn koostumusta Klason ja Segerfelt (1911) totesivat mm. sul-
faattiligniinin sisiltdvén orgaanisesti sitoutunutta rikkid. Eristdméstddn hydroksihappofrak-
tiosta he 18ysivit suuria méirid kokonaan uutta yhdistettd, jonka he nimesivét sapiinisakka-
riinihapoksi. Tamén pédivin hiilihydraattikemistit tuntevat sen 3-glukoisosakkariinihappona ja
tietdviit, ettd kyseessd on merkittdvin selluloosan ja glukomannaanin alkalinen pilkkoutumis-
tuote.

Klasonin liséiksi mustalipeiti tutkivat 1900-luvun alkupuolella etupdéssd Rinman (kuva 3) ja
vihdisemmaissd midrin mm. Higglund (1924). Rinmanin monipuolista panosta tarkastellaan
luvussa 3.

Vuosisadan alussa tutkittiin lipeddn liuenneiden yhdisteiden liséksi suorastaan hdmmaéstyt-
tivén tarkoin erilaisia keiton aikana muodostuvia tai mustalipedstd tislautuvia haihtuvia yh-
disteitd. Niinpd ennen vuotta 1910 oli useiden tutkijoiden (1&hinnd Klason ja Person 1906,
Bergstrom ja Fagerlind 1907, 1908a, 1908b, Klason 1908, Falk 1909) tyén tuloksena tun-
nistettu seuraavat haihtuvat yhdisteet: ammoniakki, asetoni, metanoli, rikkivety, metyylimer-
kaptaani, allyylimerkaptaani, dimetyylisulfidi, dimetyylidisulfdi, ja monoterpeenit (tdrpétti).
Niiden 16ytdjen my6ti virisi melkoinen innostus sellunkeiton rinnakkaistuotteisiin ja niiden
talteenoton kehittdmiseen.




3. RINNAKKAISTUOTTEET MIELENKIINNON KOHTEENA

Ensimmiinen alkalisen keiton yhteydessd valmistettu rinnakkaistuote oli soodatdrpitti, jonka
talteenotto aloitettiin vuonna 1875 Leganin tehtaalla Danzigin ldhelld (Faudel 1876, Kndosel
1907, Rodowski 1924). Tuotteen hyvi laatu pilaantui kuitenkin yllittden kertaheitolla, kun
kyseiselld tehtaalla siirryttiin sulfaattimenetelméddn vuonna 1884. Runsaasti tehtaalle harmia
aiheuttanut tarpétti johtikin pian koko tehtaan tuhoon — kirjaimellisesti (Knosel 1907). Niinpd
(sulfaatti)tirpitin talteenotosta ja puhdistuksesta kiinnostuttiin lihemmin vasta parikymmentd
vuotta myshemmin (esim. Klason ja Person 19006).

Miintyoljyyn liittyvdd historiikkia ei kasitelld tissd yhteydessd ldhemmin (vrt. McKee ja
Blengsli 1936). Voidaan kuitenkin lyhyesti todeta, ettd varsinaisen mintydljyn talteenotto
alkoi Ruotsissa vuoden 1901 paikkeilla. Melkoista pioneerihenked osoitti kuitenkin se tehdas,
jossa jo 1870-luvun lopulla harjoitettiin yksinkertaista kaksivaihekeittoa siten, ettd puun lie-
vin alkalikuumennuksen yhteydessi otettiin talteen sekd térpitti ettd pihkafraktio (Wiegand
1878).

Metanolin ensimmadistd 10ytod (Bergstrom ja Fagerlind 1908a) pidettiin tuolloin niin merkit-
tivind, ettd jo vuonna 1912 ainakin viidelld tehtaalla otetiin metanolia talteen arvokkaana
sivutuotteena (Bergstrom 1912). Talteenotto saavutti huippunsa Ruotsissa vuoden 1930 paik-
keilla, jolloin 100-prosenttista metanolia saatiin noin 500 tonnia (Bergstrom 1948). 1950-
luvun jilkeen ei metanolia ole kuitenkaan otettu sivutuotteena talteen sulfaattikeiton yhtey-
dessi teolliseen kiyttoon.

maan aitiopaikalta Erik Rinman (kuva 3). Tutustuttuaan nikeméinsé seki alan kirjallisuuteen,
ja tehtyddn vield lisdksi joukon omia tutkimuksia (Rinman 1911), hin p#étti omistaa loppu-
eldminsd mustalipedn orgaanisen materiaalin hyodyntdmiselle. Rinmanin tunnetuimmaksi
keksinnoksi jdi hdnen nime#ddn kantava mustalipedn alkalikuumennusmenetelméd (Rinman
1923, 1924), joka ruotsalaisen koevaiheen jilkeen oli kéytossd erdilld saksalaisella tehtaalla
usean vuoden ajan (kuvat 4-5).

Kuvat 4 ja 5. Nikymid Regensburgin tehtaalta Baijerista, jossa Rinman-menetelma oli kdytossi vuo-
sina 1922-1929.




Rinman-menetelmastd ei kuitenkaan tullut suurta menestystd, vaikka silld voitiinkin valmis-
taa arvokkaita tuotteita kuten metanolia, asetonia, ja erilaisia 6ljyjakeita (Strupp 1931).
Niinpd Rinman viettikin viimeiset vuotensa pyrkien keksiméidn menetelméédnsd oleellisia
parannuksia. Siind onnistumatta hdn kykeni kuitenkin koko ajan sdilyttdméén — aikalaisten
kuvauksen mukaan — hurtin huumorintajunsa.

Erilaisia lipeén alkalikuumennusmenetelmii tutkittiin (ja véhéisessd médrin sovellettiin muil-
lakin tehtailla) runsain mitoin 1910-1940 luvuilla (esim. Beadle ja Stevens 1909, White ja
Rue 1917, Schmidt 1931, Johansson 1942, Lewis 1945). Erdissd tapauksissa pyrkimyksend
oli valmistaa vaikkapa etikkahappoa, mihin tarkoitukseen esimerkiksi esparton mustalipedi
pidettiin hyvin sopivana. Tuonaikaisesta kiinnostuksesta mustalipeéin hyédyntdmiseen kerto-
vat mm. laajat saksalaiset patenttikatsaukset (Schrohe 1925, Schmid 1931).

Modifioitua Rinman-menetelmid tutkittiin 1940-luvulla esimerkiksi Keskuslaboratoriossa,
mutta teollisiin sovelluksiin ei endd pdddytty. Taulukkoon 2 on koottu kiyttokelpoisten
jakeiden saantoja eri menetelmin (Johansson 1942).

Taulukko 2. Mustalipedn alkalikuumennustuotteiden saantoja
(massatonnia kohti) eri menetelmillé.

03| 3 e
’3 28 | SEE | B3 | sulpubrgfmancdu
gs 5% %ﬁ% é% Lab. lut | Fabe. lut
. S| d3 inkl inkl,
B5 | 88 257 2Y | mek | mycke
Z i zg 4 he:mg he‘::f:i;g
Metylalkohol, kg! 39 | 23.8 32| - -
Acetom, kg . . .} 23 | 10 36 | 44| 285 308
Butanon, kg . .| 21 | 100]| 26 | 20| 143 154
Acetonolja, kg .| 17 | 11,9 26 8! 17,8 193
Lattolja, kg . . .|\ 17 | 25( 8 | 122
Tungolja, kg . .| f 52 }42" 114 15| 44 74
Summa kg .. .| 152 | 98,3 | 285 | 144 | 190,61 261,5
Gas, m*. .. .. 250 ? 6oo | 206 | 204 | 199

Kun Rinman-menetelmiin tulevaisuus vaikutti sinetoidyltd, kiinnostuttiin erityisesti Suomessa
1940-luvulla dimetyylisulfoksidista, dimetyylisulfidin hapetustuotteesta. Tdhén liittyvén his-
toriikin on Smedslund (1966) eldvisti kuvannut. Laboratoriotutkimusten jélkeen dimetyyli-
sulfoksidia voitiin valmistaa Enso-Gutzeitin Kotkan tehtaalla pilot-mittakaavassa 1940-luvun
lopulla (kuva 6). Erdén 3,5-pdiviisen kokeen aikana 90-prosenttista tuotetta saatiin 112 kg.

Teollisiin sovelluksiin ei Suomessa kuitenkaan pdisty. Tdtd nykyd maailmassa toimii kaksi
tehdasta, jotka valmistavat dimetyylisulfidia tai dimetyylisulfoksidia mustalipedstd korote-
tussa lampétilassa rikkilisdyksen jdlkeen. Amerikkalaisessa Bogalusan tehtaassa tuotanto
(kuva 7) aloitettiin 1960 (Haller 1962, Herschler ja Jacob 1965), ja venildisessd Mariiskin
tehtaassa 1973 (Vedernikov ja Maksimov 1974). Edellisen tuotanto on 450 t/a sulfoksidia ja
3600 t/a dimetyylisulfidia, jalkimméiisen kapasiteetti on noin 100 t/a sulfoksidia. Viime vuo-
sina ei Mariiskissa tiettiviisti ole saavutettu kapasiteetin mukaisia tuotantolukuja.
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Kuvat 6 ja 7. Dimetyylisulfoksidin valmistuksessa kiytetty pilot-laitteisto Kotkassa 1940-luvulla
(Smedslund 1966), ja Bogalusan tehtaan prosessikaavio rikkiyhdisteiden valmistamiseksi (Katzen
1996). Dimetyylisulfidin saanto on noin 3 % mustalipeédn kuiva-aineesta.

Mustalipeidn alkalikisittelyjen yhteydessd on ehdottomasti mainittava prof. Terje Enkvist
(kuva 8), joka tutki yli 20 vuoden ajan ldhinnd fenolisten yhdisteiden valmistusta musta-
lipedstid. Teollisiin sovelluksiin tdlld alalla ei kuitenkaan ole péasty.

Kuva 8. Terje Enkvist (k. 1975) toimi Helsingin yliopistossa
orgaanisen kemian professorina vuodesta 1951 vuoteen 1971.
Tédnd aikana hin julkaisi lukuisia t6itd mm. mustalipedn kuu-
mennuskisittelyistd fenolisten yhdisteiden ja muiden kéytto-
kelpoisten tuotteiden valmistamiseksi, sekid kehitti vaadittavaa
analytiikkaa (esim Enkvist 1961, 1975, Enkvist ja Lindfors
1966). Erdédnd erityisen mielenkiinnon kohteena hinelld olivat
katekoliset yhdisteet; analyyttisistd saavutuksista voidaan esi-
merkkind mainita 2-hydroksi-2-metyylisyklopentenonin varhai-
nen toteaminen mustalipedstd (Enkvist et al. 1954).

Mitd moninaisimpia muita tuotteita on vuosikymmenien saatossa pyritty eristdiméédn tai val-
mistamaan mustalipedstd. Kaupalliselle tasolle on padssyt sulfaattiligniinin eristiminen ja
synteettisen lignosulfonaatin valmistus, sen sijaan esimerkiksi hapetus vanilliiniksi (esim.
neet suuren mittakaavan toteutuksia vaille. Teollisiin sovelluksiin ei ole liioin johtanut inten-
siivinen Suomessa ldhinnd 1980-luvulla tehty tyo (esim. Alén 1988) mustalipedn hydroksi-
happojen hyodyntdmiseksi.




4. KROMATOGRAFIA MUSTALIPEATUTKIMUKSEN PALVELUKSESSA

Mustalipedn analytiikassa tapahtui vain nimellistd edistystd siirryttdessd 1920-luvulta 1950-
luvulle. Ténd aikana Antoniani (1940) tutki kultavihman soodamustalipeén koostumusta, ja
mm. Kimble (1942) pyrki karakterisoimaan mustalipeén vérid muodostavia yhdisteitid. Vasta
kromatografisten menetelmien esiinmarssi 1950-luvulta alkaen avasi uudet mahdollisuudet

mustalipedn(kin) tutkimuksessa, esimerkkind kuvat 9—11.

Kuvat 9-11. Méntymustali-
peédn hydroksihappojen kroma-
tografisen analytiikan kehitty-
minen paperikromatografiasta
(Green 1956) ensimmaéisen
kaasukromatografisen sovel-
luksen (Monzie-Guillemot ja
Monzie 1966) kautta nykyai-
kaiseen kapillaarikaasukro-
matografiaan (Niemeld 1988;
“@G” viittaa tunnistamattomaan
guajasyyliyhdisteeseen).
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Viimeisen 20-30 vuoden aikana on kromatografisia menetelmid ja muita nykyaikaisen or-
gaanisen analytiikan tarjoamia mahdollisuuksia sovellettu mustalipestutkimuksissa ahkerasti.
Tédmén seurauksena satoja pienimolekyylisid yhdisteitd on identifioitu — tuntemattomia on yhi
runsaasti — ligniinin rakenneyksikoitd on selvitetty yhi tarkemmin, polysakkaridien koostu-
muksista on saatu yhd uutta tietoa, ja ligniini-hiilihydraattisidoksia on karakterisoitu (yhteen-
vedot: Niemeld ja Alén 1999a, 1999b). Voidaan vain arvailla, miten tuo kaikki nyt kéytetts-
vissd oleva tieto olisi vaikuttanut vaikkapa Rinmanin ja Enkvistin projektisuunnitelmiin.
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