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Abstract
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research report
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The aim of this study isto examine the air emissions from Finnish recovery boilers. The
recovery boiler is largest source of air emissions in a pulp mill. In this study, the data
used is emission from the stack of several pulp mills in Finland. The studied pulp mill
emission data were all from at least a calendar year and was recorded as hourly
averages.

The scope of the study was to: analyze of the data by using different time point views;
study the emissions by the load and other operating factors of the recovery boiler; study
whether regulation by maximum concentration (ppm) equals to regulation by maximum
emission as weight flow per time unit and study the instability periods in the behaviour
of the emissions.

It has been discovered that the time point of view is of key importance. It is common to
see the measurement of emission with some irregularities, such as some short term
peaks with no apparent reason. Often these peaks can be locally observed. Mostly the
pulp mill emission regulations are based on yearly or monthly averages instead of
hourly data.

Recovery boiler operates normally with a high load close to its MCR, but sometimes the
load is reduced because of production problems. Recovery boilers are shut down and
started up, often several times during one calendar year.

Another point of interest was the excessive fluctuations in some emission data with no
obvious explanation. Those phenomena could be caused for various factors, such as
problems in the measurement devices. But there is also the possibility that they occur
for other factors.

Keywords: emissions, recovery boiler, renewable energy generation
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Taméan tutkimuksen tavoitteena on tarkastella ilmapdast6jd Suomen soodakattiloista.
Soodakattila on suurin ilmapaéstdjen lahde sellutehtaalla. Tassa tutkimuksessa kaytetyt
tiedot ovat useiden sellutehtaitten piippupaéstdja. Tutkittujen sellutehtaitten paastotiedot
olivat kaikki vahintéan kalenterivuoden tuntikeskiarvoja.

Tarkoitus oli: analysoida keréttyja tietoja; kayttéen erilaisia analyysigian nakemyksia;
tutkia paéstgjd kuormituksen ja muiden soodakattilan toiminta-arvojen avulla,
tutkimaan onko suurin raga-arvopitoisuus (ppm) yhtd suuri kuin maksimi-paasto
painotettuna virtauksella aikayksikkéa kohden ja tutkia epavakauksien kéyttaytymista ja
paastoja.

On havaittu, ettd kaytetty agjan ndkokulma on erittdin tarkedd. On yleista nahda
mittauksissa paéstojen joitakin sdantdjenvastaisuuksia, kuten lyhyen aikavalin huippuja
ilman nékyvéa syytd Usein ndma huiput voidaan havaita vain paikallisesti.
Enimmakseen sellutehtaan paéstomaaraykset perustuvat vuosi- tai
kuukausikeskiarvoihin tunnin mittaustuloksien sijaan.

Soodakattila toimii normaalisti suurella kuormituksella [8hella huippukuormaa, mutta
joskus kuormaa on vahennettéva, koska tuotannossa on ongelmia. Soodakattiloita on
suljettu ja kéynnistetty uudelleen, usein monta kertaa kalenterivuoden aikana.

Lisdks tutkittiin, oli liikaa vaihtelua joissain péddstétiedoissa ilman selvda selitysta
Nama ilmiét voisivat johtua eri tekijoistd, kuten ongelmista mittauslaitteista. Mutta on
olemassa my6s mahdollisuus, ettéa ne syntyva muistatekijoista

Keywords: energy taxes, electricity price, renewable energy generation
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Abbreviations

CO
NOx
SD
TRS
VOC

Carbon monoxide

Nitrogen oxide emissions
Standard deviation

Total reduced sulfur

Volatile organic carbohydrates






1 Introduction

The pulp and paper industry has in the recent past significantly reduced emissions from
recovery boilers [Bruuce and van der Vooren, 2003]. Despite recent progress in
reducing emissions, the pulp industry generates emissions to air similar to many other
indugtries. Currently the emission limits are based on long time periods; yearly or
monthly averages. Therefore examining them through hourly data brings a new
perspective on used data.

It is important to know where the main sources of emissions are in the pulp mill. Figure
1 shows an overview of all process steps within a pulp mill detailing where the
emissions are released. These sources can be divided into two groups. Firstly the stages
in the process which emit small amounts of VOC, malodorous gases or chlorine
compounds. They are chip storage, digester, pulp washing, bleaching, bleaching
chemical preparation, various tanks and evaporation. Secondly there is another group
which emits particulates, SO, NOx, TRS and other minor emissions through
combustion. These are lime kiln, bark boiler, recovery boiler, odorous gas combustion
and sometimes other auxiliary boilers. The trend has been that gas flows from the first
group are collected and sent to combustion devices in the second group for destruction.
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Figurel.  Emissionsto the atmosphere from kraft pulp mills [EU IPPC, 2001].



The aim of this paper is to study the emissions from the recovery boilers. Recovery
boiler carries out several functions, it burns the organic material that is contained in the
black liquor to generate high pressure steam; it regenerates the used chemicals in black
liguor, and reduces some waste streams in an environmentally friendly way
[Vakkilainen, 2000]. The recovery boiler is the major source of atmospheric emissions
in a kraft pulp mill, with sulphur dioxide, nitrogen oxide and particulate as the largest
emissions. The recovery boiler is fired with evaporated black liquor. The current
average black liquor dry solids content in Finland is around 80% dry solids. One benefit
of this level of black liquor dry solids is the reduction of sulphur emissions as a result of
the increase in the furnace temperature[Wallen et al., 2004]. On the other hand with a
higher temperature and introduction of malodorous gases to furnace the emission of
NOX has not decreased[Brink et al., 2009]. An electrostatic precipitator removes a large
amount of particulates from the flue gaseEU IPPC, 2001]. Another problematic
emission is total reduced sulfur (TRS)[Adams et al., 1997]. Typical emissions to the air
from the modern recovery boiler are shown in table 1 for 3% excess oxygen and dry
flue gas.

Table 1. Typical emission (dry, 3% O,) to air from recovery boilers[Vakkilainen,

2005].

Emission ppm mg/ m°n mg/MJ kg/ADt
SO, 35-275 | 100-800 60-250 1-4
TRS <7/ <10 <5 <0,05
NOx 50-125 | 100-260 50-80 0,8-1,8
Dust 10-200 0,118

The modern view isto look at the total amount of the air emissions from kraft pulping.
Typical emissions from the modern pulp mill are shown in table 2.

Table 2. BAT emission levels from kraft pulping process and recovery boiler[EU IPPC,

2001].
Emission | Unit Kraft pulping Recovery
boiler
SO, kg(S)/ADt 0,2...04 <0,1
TRS kg(S)/ADt 0,1...0,2 <0,1
NOx kg(NO,)/ADt 1,0...15 0,7...11
Dust kg/ADt 0,2...0,5 0,2...0,5




Effect of operation values to emissions has been studied[Costa et al., 2004 and
Alameida et al., 2000]. Monthly variability of NOx and SO, emissions from modern
recovery boilers was noted by Salmenoja2009]. Expressing the statistical variability of
recovery boiler emissionsis still lacking, which this study tries to address.



2 Study of emissionsfrom recovery boiler

Figure2.  View of the recovery emissions from one pulp mill[ Tikka, 2008].

The aim of this paper is to study the statistical variability of emissions from recovery
boilers. Recovery boiler is largest source of air emission in a pulp mill. Data used in this
study are the emissions from the stack of pulp millsin Finland, Table 3.

Table 3. Dataon sudied mills

Mill Study period, | Boiler up, Steam MCR, Analyzed
hours (days) hours ka/s emissions”
Mill A 11688 (487) 11104 128.7 SO,, NOx, CO, TRS
Mill B 10926 (455) 10634 152.5 SO,, NOx, CO, TRS,
Dust
Mill C 10416 (434) 10159 122.6 SO,, NOx, CO, TRS,
Dust

D" For dl emissions reliable online measurements were not available



2.1 Determination of recovery boiler load

The maximum continuous rate (MCR) can be defined as the flow value that corresponds
to the ten percent of the uptime in the recovery boiler main steam flow duration graphic,
Figure 3. Steam flow duration graphic is formed by arranging all hourly steam flows
from largest to smallest. In the case in Figure 3 the value of MCR is 128,7 kg/s.
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Figure 3. MCR of the recovery boiler from main steam flow duration curve.

Uptime can be defined as those hours where the main steam flow of a recovery boiler
has been higher than 10 % of the MCR flow. The definition of MCR and uptime as
presented here are standard industry practices.

2.2 Data collection

Recovery boiler emissions were recorded on each mills control system as hourly
averages and retrieved to excel form. Stack emission data and some operating
parameters such as flow of flue gas (Nm*/s(dry)), temperature in the stack (°C), O.%,
SO,, NOx, CO, TRS and dust (mg/Nm®) were retrieved for study periods. Emission data
were retrieved as actual i.e. not corrected to 3 % O, There are also unwanted
deviations; devices can malfunction or will record zero as well maximum during
calibration or maintenance for several hours with the recovery boiler in operation. For



some of the boilers, various boiler operating parameters such as steam flows, black
liquor dry solids, black liquor flows etc were recorded. This data was also stored and
retrieved as hourly averages.

2.3 Analysing of the emission data

In Figure 2 the recovery boiler emissions to air are presented as hourly averages for the
whole fourteen month period. The emissions are expressed as mg/Nm® (dry) and are not
corrected to fixed % of O,. It can be seen that SO, is very unsteady. There is no overall
trend. Large peaks seem to appear almost randomly. The NOx emissions are clearly
making a trend and are ranging between maximum and minimum. CO behaves similar
to SO.,. It has some peaks, but mostly CO emission keeps stably in the lower part of the
graphic. TRS is not as high as others. Nevertheless some peaks of TRS are visible
covering the whole range of the measurement device. The last measured emission is
dust. It seems that there are some problems with this emission measurement. Dust
emission seems to behave irrationally and it is an clear example of why several dust
measurements have not been further considered in this study
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Figure 4. Example emission data of the recovery boiler.

Typically emissions are discussed as averages of long time periods. Even if it is
common to see the emission display short time irregularities, such as, large peaks. With
different time point of views we can look at emissions from fresh perspectives. Also we



can find out how the emission indicators differ if we review them on a daily or on a
monthly basis. For this study the emissions have been measured for at least a whole
calendar year operating period. Thus, the emissions can be studied from different time
scales up to one year.

In addition to retrieved hourly data also daily (calendar day from 0:00 to 24:00) and
monthly average data were calculated. For those days that contained hours when the
recovery boiler was up an average was calculated. So in theory average calendar day
can contain data from one to twenty four hours, but in practice they contain at least
fourteen hours. The monthly data contained all the days of that month when the boiler
was up. In theory a calendar month can contain data from one to thirty one days, but in
practice they all contain at least twenty five days.

2.4 Study of the emissions as a function of the load of the recovery
boiler

The emission data are usually presented chronologically. This is not the only way to
present emission data. Recovery boiler emissions are a function of many process
variables such as temperatures (in many different points of the combustion process),
where and how much air is inserted, composition of the black liquor and other operating
parametery Salmenoja, 2009]. Another way to examine the data is to review it as a
function of the load of the recovery boiler. The load can be expressed as either steam
flow or what was used the flue gas flow, Figure 5.
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Figure 5. MCR of therecovery boiler from flue gas flow duration curve



2.5 Study of the emissions as durability curves

In emission duration graphics the emission data from boiler uptime is ordered in
descending order of magnitude, rather than chronologically. Example of this is shown
Figure 6. Black line represents the hourly emissions. More jagged blue line represents
daily average emissions. Green line with flat parts represents monthly emissions. It can
be seen that different time scales change average hourly emission duration graphs.
Higher averaging time means that peaks are reduced and emission values concentrate
more around average value. Y early average would be a straight line.
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Figure 6. Examplerecovery boiler SO, emission durability distribution by hourly,
daily and monthly averages, concentration.

The similar treatment has been given to emissions by flow. Emissions by flow have
been calculated by multiplying the hourly average concentration by hourly average
flow.



3 Mill A: Recovery boiler

The recovery boiler in question is a large new recovery boiler. The emission data were
retrieved from 1.9.2009 to 31.12.2011. The period was sixteen months or 11688 hours.
Of that time the recovery boiler was up 11104 hours or 95.0 %

The retrieved emission data were SO,, NOx, CO, TRS and dust. Of these, based on
mills own opinion, the dust data were left out as the mill had had continuous problems
with dust measuring device.

3.1 Operation during measuring time
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Figure 7. Recovery boiler A emissions by concentration (hourly averages).

As can be seen from Figure 7 the TRS emissions are typically very low, SO,, peaks
very seldom, NOx varies around rather fixed value and CO keeps peaking regularly. It
should be pointed out that typically O, is lowered to increase boiler efficiency until the
CO starts peaking.
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Figure 8. Recovery boiler A O,-concentration in flue gas versus flue gas flow
(hourly averages).

As seen in the Figure 8 the O, content in the flue gases is mainly below 5 %. One can
observe large number of values around 21 %. Theoretically this would mean that no fuel
is fired and recovery boiler produces steam by blowing air through the boiler which is
not possible. More relevant explanation is calibration or malfunction of the O,
measurement device.

It can be observed that keeping the air ratio (=flue gas oxygen content) low all the time
has not succeeded. From pure optimum operation point of view it should be preferable
to keep O, close to 3. In actual operation this does not seem to succeed.

There are very few flue gas flow values below 100 Nm®/s. In practice it is very difficult
to operate a much lower than 60 % of recovery boiler MCR load. Smaller loads are
mostly during recovery boiler shut-downs or start-ups.



3.2 Stability of operation during measuring time
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Figure 9. Recovery boiler A main steam and flue gas flow (hourly averages).

Recovery boiler a main steam flow (lower line) can be seen to correspond to flue gas
flow (upper line), Figure 9. As seen the Mill A has had to make four large stoppages
and roughly the same amount of load decreases to accommodate operating and
maintenance demands. But overall the load of the recovery boiler has been stable.

One should note the abrupt swings in flue gas flow around 7700 hours first up to close
of 300 mrVs and then to almost zero during two days while e.g. steam flow, NOx and
O, remain fairly stable. This incident was classified as flue gas flow measurement
malfunction.
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Figure10. Recovery boiler A flue gas flow frequency curve (hourly averages).

As seen in Figure 9 practically all operation is done above 60 % of MCR flue gas flow.
The flue gas flow data is a bit skewed but otherwise it corresponds to a bell curve with
some randomly distributed flows during start-up and shutdown. The peak in <10 % data
(=3 %) isthe boiler operating with fossil fuel during start-up and shut-down.

3.3 Emission durability curves

The retrieved hourly averages emission values as concentration from boiler uptime were
arranged as durability curves. These durability curves were done based on hourly, daily
and monthly data. The curves are shown not as absolute values but as differences to
averages for uptime hours for the whole period. Following each durability curve thereis
an emission frequency chart.
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Figure12. Recovery boiler A SOz-emission frequency curve, concentration.

One notices on SO, curve that it has only a few months (three) higher than average. It
has 6.6 % days and 1.8 % hours higher than average. One can see from the frequency
curve that apart from high frequency below 200 % there is a peak close to 7000 %. This
is because the maximum measured (recorded) value is 7000 %. It is difficult to have
measurements that accurately reflect small typical values and record extreme peaks.
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Figure13. Recovery boiler A TRS-durability curve, concentration.
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Figure14. Recovery boiler A TRS- emission frequency curve, concentration.

The TRS behaves similarly to SO,. The upper range of TRS measurement is ~4700 %.
But practically al the measurements are at lower edge of range with average value
below the measurement error. There are four months above average, 7 % of hours and
27 % of days above average.
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Figure15. Recovery boiler A CO-durability curve, concentration.
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Figure16. Recovery boiler A CO- emission frequency curve, concentration.

CO shows much more regular peaking behaviour with most of the values below 200 %.
Thereis practically only one month above average. Days and hours are roughly equal.
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NOx behaves close to a bell curve with values distributed around average. The
distribution of hourly, daily and monthly values does not differ much. NOXx is the only

—Hourly
—Daily

==Monthly

Y

5%

I
=S

Emission as concentration from average

10 % 70% 80% 90% 100 %
Hours of operating time
Recovery boiler A NOy-durability curve, concentration.
150 % 200%

emission which varies with bell shape around one average value.



3.4 Emission asfunction of load

The recovery boiler emission values were organized to classes based on the flue gas
flow and emission averages for each of these classes were calculated. The results are
shown in Figure 19.
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Figure19. Emission data as class averages (mg/m°n) organized by recovery boiler
load to classes based on flue gas flow.

The emissions do change when we dilute them with air. So based on retrieved oxygen
content the emission data were corrected for changes in flue gas oxygen content. The
resulting data are shown in Figure 19. It should be pointed out that for low loads not as
many data points are used for averages as for higher loads. So validity of emission
versus load is weak below 60 % with only about 7 % of data points.

It should be pointed out that the emissions in Figure 19 are corrected to 3 % O.. In
Figure 20 the same emissions are shown as not corrected to 3 % O,.
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Figure20. Emission data as class averages (mg/m°n, uncorrected to 3 % O,)
organized by recovery boiler load.

We notice from both sets of data that there are two operating regimes. Above 60 % the
boiler isrun almost all the time with black liquor firing only. Below 60 % the natural
gas firing dominates as seen from NOx values.

Whether we correct the emissions or not they seem approximately equal. The reason for
it isthat the needed correction is below 10 % as long as the O level is between 1.2 and
4.8 % in dry gases. From Figure 8 we note that O is not dependent on the load.



4 Mill B: Recovery boiler

The recovery boiler in question is a large recovery boiler. The emission data were
retrieved from 2.1.2007 to 1.4.2008. The period was fifteen months or 10926 hours. Of
that time the recovery boiler was up 10634 hours or 97.4 %

The retrieved emission data were SO,, NOx, CO, TRS and dust. Of these the dust data
were left out asthe dust emission clearly didn’t follow any known trends. Obviously the
mill had problems with the dust measuring device.

4.1 Operation during measuringtime
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Figure2l. Recovery boiler B emissions by concentration (hourly averages).

As can be seen from Figure 21 the TRS emissions are typically very low, SO,, peaks
seldom, NOx varies around rather fixed value and CO keeps peaking regularly. It
should be pointed out that typically O, is lowered to increase boiler efficiency until the
CO starts peaking.

As can be seen the dust is low the first about 4000 hours, then starts climbing. It reaches
double the value at about 7000 hours. Then it is practically zero for more than 2000
hours after which it again startsto behave normally. The dust emission data was deemed
not to be fit for processing.
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Figure22. Recovery boiler B O,-concentration in flue gas versus flue gas flow
(hourly averages).

As seen in Figure 22 the flue gas oxygen concentration tends to increase when the flow
is less than about 130 m’n/s. Below about 70 m’n/s the oxygen content hits the
recording maximum 10 %.

4.2 Stability of operation during measuring time

Recovery boiler main steam flow (lower line) can be seen to correspond to flue gas flow
(upper line) in Figure 23. As seen the Mill B has had to make two large stoppages and
roughly a dozen load decreases to accommodate operating and maintenance demands.
But overall the load of the recovery boiler has been fairly stable except a decline at the
end of the period.

One should note the abrupt downward swings in steam and flue gas flow. Even though
during several of more than 24 hour incidents the steam generation stays above 20 kg/s
but the flue gas flow hits long periods of zero. This kind of behaviour can be considered
as malfunction of the flue gas flow measurement.
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Figure 23. Recovery boiler C steam and flue gas flow (hourly averages).

As seen most of the time the recovery boiler has been operating between 100 to 160
kg/s and 100 to 180 m*n/s.



4.3 Emission durability curves
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Figure24. Recovery boiler B SO,-durability concentration, curve.
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Figure 25. Recovery boiler B SO, - emission frequency curve, concentration.

The SO, peaks around 5 % of time and maintains few mg/m®n concentration the rest of
the time. The 100 % concentration is still within the error margin of the measuring
device. The peak around 1000 % represents the upper range of measurements.
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Figure 26. Recovery boiler B TRS-durability concentration, curve.
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Figure 27. Recovery boiler B TRS - emission frequency curve, concentration.

TRS shows similar behaviour to SO,. The average is below one mg/m®n concentration.
The second peak can be explained by this. The second peak shows as a bump around
500 % in the frequency curve, Figure 27. The data shows again the problems associated
with operation around the lowest measuring range during most of the operation.
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Figure 28. Recovery boiler B CO-durability concentration, curve.
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Figure29. Recovery boiler B CO - emission frequency curve, concentration.

CO exhibits similar behaviour to SO, and TRS.
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Figure30. Recovery boiler B NOy-durability concentration, curve.
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NOx emission is showing bell shape behaviour. It is slanted towards higher values
because at the beginning of measuring period the NOx was lower for bit more than 1000

hours.



4.4 Emission asfunction of load
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Figure 32. Emission data as class averages (mg/m°n) organized by recovery boiler
flue gas load.

One can clearly see that the lower the load the higher is SO,. Decrease in NOx is not
real but is caused by the higher O, at loads below 85 %. Note that in the largest two
categories >110 % and 110%-105% there are only a few datapoints.



5 Mill C: Recovery boiler

The recovery boiler in question is a large recovery boiler. The emission data were
retrieved from 1.1.2007 to 10.3.2008. The period was fourteen months or 10416 hours.
Of that time the recovery boiler was up 10159 hours or 97.5 %

The retrieved emission data were SO,, NOx, CO, TRS and dust. Of these the dust data
were left out asthe dust emission clearly didn’t follow any known trends. Obviously the
mill had problems with the dust measuring device.

5.1 Operation during measuring time
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Figure33. Recovery boiler C emissions by concentration (hourly averages).

As can be seen from Figure 33 the TRS emissions are live and exhibit regular peaking.
Similarly SO,, peaks especially during the latter two thirds of the recorded period, NOx
varies around rather fixed value between 150 and 200 mg/m°n. CO keeps peaking
regularly. It should be pointed out that typically O, is lowered to increase boiler
efficiency until the CO starts peaking.

As can be seen the dust is low the first about 2000 hours, then starts climbing. It reaches
very high value at about 400 hours. Then it is practically zero for about 500 hours after
which it claims again and starts to behave normally. The dust emission data was deemed
not to be fit for processing.
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Figure 34. Recovery boiler C Oz-concentration in flue gas versus flue gas flow
(hourly averages).

As seen in Figure 34 the flue gas oxygen concentration tends to increase when the flow
is less than about 130 m’n/s. Below about 80 m’n/s the oxygen content hits the
recording maximum 10 %.

5.2 Stability of operation during measuring time

Recovery boiler a main steam flow (Figure 35, lower line) can be seen to correspond to
flue gas flow (upper line). As seen the Mill C has had to make one short and one large
stoppage and roughly twenty large load decreases to accommodate operating and
maintenance demands. But overall the load of the recovery boiler has been fairly stable
except adecline at the end of the period.
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Figure36. Recovery boiler C frequency of flue gas flow (hourly averages).




In Figure 36 we can see that boiler C operates very steadily.

frequency curve is almost a bell shaped curve.

5.3 Emission durability curves
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Recovery boiler C SO,-durability concentration, curve.
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Figure 38. Recovery boiler C SO, - emission frequency curve, concentration.



The SO, peaks around 20 % of time and is below five mg/m®n concentration the rest of
the time. The 100 % concentration is still within the error margin of measuring device.
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Figure39. Recovery boiler C TRS-durability concentration,curve.
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Figure40. Recovery boiler C TRS - emission frequency curve, concentration.

TRS shows similar behaviour to SO,. The average is below one mg/m>n concentration.
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CO exhibits similar behaviour to SO, and TRS.
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Figure43. Recovery boiler C NOy-durability concentration,curve.
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Figure44. Recovery boiler C NOy - emission frequency curve, concentration.

NOx emission is showing bell shape behaviour.



5.4 Emission asfunction of load
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Figure 45. Emission data as class averages (mg/m°n) organized by recovery boiler
flue gas load.

Contrary to boilers A and B, boiler C operates with higher sulphur emission. One can
clearly seethat the lower the load the higher is SO,. NOx isfairly stable. TRS startsto
come apparent at lower than 45% loads.



6 Emission durability distributions

The emission curves change if we organize the data by hour, day or month. Even the
maximum is reduced strongly when we look at the monthly averages. The averages and
standard deviations for each time scale of representing the SO, emission data are shown
for each boiler in Appendices | to Ill. Differences in averages are caused by the time
periods omitted from averaging i.e. not al months have the same number of hours, but
still they are treated equally when we average months. All collected hourly operating
data above 10 % steam flow was used but only operating days and months without any
data were left off.

Recovery boilers are regulated based on emission concentrations in the flue gs flow at
the stack. The ground concentrations depend on the mass flow of each emission from
the stack. The mass flow of each emission as calculated simply by multiplying the
concentration (mg/m°n) by flue gas flow (m®n/s) and expressing the result as g/s.

Table 4: Average and standard deviation of SO, data hourly/daily/monthly.

A B C
Average 100 % 100 % 100 %
Hourly SD 1124 % 392 % 256 %
Daily SD 720 % 242 % 207 %
Monthly SD 212 % 72 % 78 %
Hourly average 100 % 100 % 100 %
9% 3446 % 2174 % 1109 %
95 % 2% 116 % 846 %
90 % 0% 94 % 343 %
80 % 0% 75 % 40 %
70 % 0% 67 % 5%
60 % 0% 59 % 4%
Daily Average 100 % 100 % 100 %

9% 4649 % 1499 % 1025 %
95 % 155 % 468 % 624 %

90 % 22% 109 % 364 %
80 % 0% 83 % 126 %
70 % 0% 70 % 33%
60 % 0% 62 % 8 %
Montlhly Average 100 % 100 % 100 %

99 % 835 % 326 % 276 %
95 % 835 % 326 % 276 %
90 % 315 % 166 % 268 %

80 % 53 % 133 % 134 %
70 % 28% 120 % 106 %
60 % 17 % 93 % 102 %

Durability curves based on flow for SO,, TRS, CO and NOx can be seen as Figures 46 —
50 respectively.
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Figure46. Recovery boiler SO,-durability, concentration left flow right, curves.

There seems to be no difference between SO, emission distributions expressed as mass
flow of emission or as concentration from recovery boiler stack. Thisis mainly because
the boilers mostly operate around the MCR load.

If we look at emissions we note that they look alike. In practice boiler A has lowest SO,
emission followed by the boiler B and then C. This can be seen in Table 4 where the
durabilities follow the same respective trend. Low SO, is also signified by high standard
deviation (SD).

We note, for example, that hourly SO, emissions exceeded the average emission about
2, 10 or 15 % of time respectively for boilers A, B and C. Daily averages exceeded the
average emission by about 7, 10 and 25 % of time and in each case 3, 5 and 5 monthly
averages exceeded the average emission. So the consequence of analyzing emission data
with these different time scales is that depending on the used averaging time scale we



get a different answer to question; How often does the SO, emissions exceeded the
yearly average emission. The larger time averaging results in smaller standard
deviation. This means that if some value is used as e.g. not to be exceeded 5 % of time
the resulting maximum average yearly emission depends on the averaging time scale.
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Figure47. Recovery boiler TRS-durability, concentration left flow right, curves.

There is much more shape variation in the TRS emissions than in the SO, emissions.
This was because in all cases the level of TRS emissions was very low and practically
all the time at the limit of measuring accuracy.

If we look at the Standard deviations of TRS, Table 5, we note that TRS varies more
than SO,. Statistically the TRS is then signified by abrupt spikes followed by long
periods of practically zero.



Table 5: Average and standard deviation of TRS data hourly/daily/monthly.

A B C
Average 100 % 100 % 100 %
Hourly SD 434 % 255 % 980 %
Daily SD 494 % 192 % 457 %
Monthly SD 156 % 148 % 219 %
Hourly average 100 % 100 % 100 %

99 % 622 % 637 % 2404 %
95 % 276 % 519 % 128 %
90 % 215% 455 % 47 %

80 % 142 % 96 % 8 %

70 % 91 % 68 % 0%

60 % 63 % 51 % 0%
Daily Average 100 % 100 % 100 %

9% 3918% 627 % 3158 %
95 % 115 % 532 % 267 %

90 % 87 % 473 % 75 %
80 % 56 % 99 % 28%
70 % 40 % 73 % 13 %
60 % 26 % 57 % 5%
Montlhly Average 100 % 100 % 100 %

99 % 549 % 561 % 820 %
95 % 549 % 561 % 820 %
90 % 430 % 350 % 496 %

80 % 152 % 97 % 49 %
70 % 60 % 89 % 38 %
60 % 42 % 65 % 18 %

Allowable recovery boiler TRS emission is often unlike the other emissions regulated
based on “time over limit”. Average TRS emission for all recovery boilers is very low,
Table 5. The standard deviation of TRS is however very high. TRS is known to “peak
every now and then”. If we look a the requirement “95 percent of the time below limit”,
then the hourly data shows that average for boiler C amost fulfils this requirement. For
boilers A and B the average is close to 80 percent of the time. If we look at the daily
value, then the limit is from close to five times the average value.
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Figure 48.

Recovery boiler CO-durability, concentration left flow right, curves.

The emission of CO has a shape like the TRS and SO, emissions. It is influenced by the
excess air factor shown as O, in the flue gases. It can be seen that the difference
between the hourly and daily data is rather small. The monthly data tends again to cut
the maximum and flatten the peaks.

Table 6 shows standard deviations and durability distributions for carbon monoxide
emission fro the tree recovery boilers A, B and C. It can be seen that 95 percent of time
means about 400 % for hourly data. The variability does not decrease much even if we
look at daily or monthly variation. This is because CO is fairly high all the time and the
swings tend to happen fairly regularly.



Table 6: Average and standard deviation of COx data hourly/daily/monthly.

A B C
Average 100 % 100 % 100 %
Hourly SD 151 % 236 % 376 %
Daily SD 97 % 107 % 278 %
Monthly SD 42 % 38 % 86 %
Hourly average 100 % 100 % 100 %

99 % 806 % 1165 % 2060 %
95 % 376 % 411 % 396 %
90 % 247 % 224 % 161 %

80 % 142 % 113 % 74 %
70 % 89 % 70 % 48 %
60 % 60 % 50 % 33%
Daily Average 100 % 100 % 100 %

99 % 447 % 623 % 2008 %
95 % 303 % 310 % 394 %
90 % 231 % 211 % 158 %

80 % 159 % 134 % 89 %
70 % 120 % 102 % 62 %
60 % 92 % 83 % 44 %
Montlhly Average 100 % 100 % 100 %

99 % 244 % 173 % 270 %
95 % 244 % 173 % 270 %
90 % 122 % 159 % 240 %
80 % 116 % 158 % 215%
70 % 112 % 121 % 152 %
60 % 90 % 114 % 75 %
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Figure49. Recovery boiler NOy-durability, concentration left flow right, curves.

The stability of NOx emission is a model of how all the emissions are often though to
behave. The formation of NOx in arecovery boiler is influenced mainly by the nitrogen

content in the black liquor, excess O, during combustion and amount of additional

nitrogen containing flows. We could guess that these variables were also behaving

rather steadily as well as the way of how the boiler was run.




Table 7: Average and standard deviation of NOx data hourly/daily/monthly.

A B C
Average 100 % 100 % 100 %
Hourly SD 15% 29 % 15%
Daily SD 24 % 25 % 14 %
Monthly SD 9% 17 % 7%
Hourly average 100 % 100 % 100 %

99 % 123 % 140 % 127 %
95 % 114 % 132 % 120 %
90 % 112 % 128 % 114 %
80 % 108 % 123 % 107 %
70 % 106 % 118 % 105 %
60 % 104 % 113 % 103 %
Daily Average 100 % 100 % 100 %
99 % 127 % 133 % 127 %
95 % 117 % 128 % 121 %
90 % 115 % 124 % 114 %
80 % 112 % 119 % 107 %
70 % 110 % 116 % 105 %
60 % 108 % 111 % 103 %
Montlhly Average 100 % 100 % 100 %
99 % 115 % 118 % 114 %
95 % 115 % 118 % 114 %
90 % 111 % 118 % 112 %
80 % 108 % 117 % 106 %
70 % 108 % 112 % 101 %
60 % 102 % 109 % 100 %

The emission durability curves as concentration and as flow look remarkably the same.
This is based on the fact that most of the time the recovery boiler seems to operate
around some mean target value, with variations. If we assume that emissions are
independent of flow then the curves would be exactly alike. Looking at the emission
data as classes arranged with load we can conclude that for practical purposes the
gaseous emissions do not differ much in during typical operation.

It can also be concluded that limiting recovery boiler emissions by concentration at the
stack leads to the same end result as limiting the recovery boiler emissions by mass flow
of the same emission at the stack. Concentration variations, therefore, can be used to
model the distribution of recovery boiler emissions when we are interested on the total
mass flow of some emission.



7/ Emission ingabilities

Emission instabilities were studied with respect of various recovery boiler parameters.

7.1 Emissionsby theload of the recovery boiler
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Figure50. Dataorganized by recovery boiler load, top A, then B bottom C; left
emissions a 3 % O, right emissions uncorrected.

The data of emissions normally are presented chronologically, though there are many
other ways to study the emissions depending in what we are interested. Analyzing the
emission from the recovery boiler we can find out that they are function of many



variables as temperature (in many different points of the combustion process), how is
(air pattern) and how much air is supplied, composition of the black liquor, and others.

We can assume that MCR is how the RB should work at optimum load; this means that
we can calculate how the emissions are according with the recovery boiler load. That is
represented in the following figure where the emissions are ordered by the load, and the
load is split 5% by 5%, Figure 50. This figure is not useful to evaluate the quantities of
the emissions, but it is useful to see how they behave with the load, and to observe how
emissions follow atrend.

Looking all the emission together, it is possible to realize that around 60 - 70 % thereis
a change in the behaviour of the emissions. It is also possible to appreciate how fairly
steady the emissions NOx are down to the 60 - 70 % range. NOx seems to dightly
increase with the load. TRS and SO, seem to be very low at full load in all the boilers.
Looking at the boilers we notice that lowering the load increases TRS and SO, a same
manner no matter what the final emission seems to be. CO is low and steady when the
RB isrun over 70% load.

7.2 Operation by the stack temperature of the recovery boiler
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Figure51. Stack flue gas temperature versus load in the recovery boiler C.



We have also studied how the load in a recovery boiler affects stack temperature. The
temperature is a variable that is easy to measure and it can give us some information
about how the recovery boiler is working. We can observe in the figure that when the
recovery boiler isworking over rate 60 % load, there is a correlation (in this case clearly
lineal) between the load and the temperature, below this value it is difficult to find out
correlation. This is because the air ratio (flue gas O,) varies. We can observe that the
range of temperature is large. There is a 30 °C of difference between the lowest
temperature (~150 °C) and highest temperature (~180 °C) when the recovery boiler is
working at 100% load. The temperature differences are caused by differing flue gas
flows. High load means higher flue gas flow which is more difficult to cool down.

We reach the same conclusion again from this point of view. The recovery boiler
follows some how atrend from the 60% of its load. In the case of stack temperature and
load it was easy to suppose that they should have alineal correlation.

7.3 Operation by the stack oxygen of the recovery boiler

The measured oxygen indicates us how close to the full oxidation the combustion has
been done. The Figure 52 is showing us again two different regimes, one until 60% and
other from 60% until over 100% of MCR. Between 0% and up to amost 60% the level
of oxygen is the maximum measured, after 60 % the oxygen has a clear trend, but some
of the measurements are out of this trend. It seems that the recovery boiler when is
working at full load, the stack is emitting an average of 3% of oxygen.

Oxygen is typicaly regulated though CO. One lowers the oxygen content until CO
starts to spike. It is possible to look the NOx as function of carbon monoxide, Figure 52.
In al three boilers one sees a clear trend of lower NOx with higher CO. It should be
noted that A has the highest CO, then B and boiler C runs the lowest carbon monoxide.
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Figure52. Left O, versus load in the recovery boiler, top A, then B bottom C. Right
NOx versus O in the recovery boiler, top A, then B bottom C.

7.4 |Instabilitiesin the behaviour of the emission

The idea is to find an explanation with the moments when the recovery boiler C is
working below the 60% of the load. Actually, time that the recovery boiler is working
with this load is considerable. Thistime is over the 7% of the all time, as we can seein
the figure “time versus recovery boiler load” in the previous point of the paper. If we
plot the load of the data we get the following graphic, Figure 53.

In the figure we can see that the recovery boiler has been running below 60 % MCR
loads many times. The “low loads’ have been organized into three groups. They are



distinguished by colour. The organisation is based on dividing load decreases into three
groups. The first group is indicated with red circle, (circles one, three and five starting
from the left). The drops of load in red circles are strong and last long. The second kind
is indicated with green circle (circles two six and eight). The load decrease at these
points is not to as low as at the red ones. The third group is indicated with purple (four
and seven). The load drop in purple circlesis quicker than at the red ones.
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Figure53. Steam flow versus hours.

It is not simple to make conclusions from these kinds of graphics, but analysis can give
some hints to further research. So

Looking into the load change 1, Figure 54, we can see four different changes. They have
been numbered as 1 2 3 and 4. The number 1 (around the second hour) starts with SO,
increase, NOx decrease, CO increase and TRS decrease. The number 2 (around
thirteenth hour) is triggered by decrease of load; it means in this case, SO, decreases,
NOXx decreases, CO decreases and TRS spikes. Before any comment on what happens at
the point number 3, it is interesting to note that SO, presents a strong increase, NOx
also increases a hit, CO does not seem to follow any trend. Event number 3 is also
triggered by a decrease of the liquor firing load; thisis the strongest decrease in this first
event. With the drop in load, we can see in there is a decrease of SO, also in NOx, but
on the other hand CO and TRS increase. Particularly, the increase of CO is very strong.
The event number 4 isthe increase in load: It takes around ten hours to reach over 60%



MCR. The reactions of the emissions are; the SO, increases similarly with NOx, and
TRS. CO is reduced.
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Figure54. Load event number 1 (start of the boiler).

The start up after shut down is represented in the figure 55. Low load operation is quite
long, with atotal of 96 hours below 60 % MCR. Four events are commented.

The load is decreased quickly in eight hours from 100% to below 40% (event 1). We
see an increase of SO», first decrease and then increase of NOx and a very strong
increase of CO with some TRS. Then at event number 2 the liquor firing is stopped. The
emissions answer with a somewhat steady behaviour. We can observe that the O,% was
al the time over the maximum level that the device can record, or over 10% O..
Looking at the event number 3, where the steam load keeps constant, but the gaseous
emissions have a jump upwards and later start unstable downward trend with the
exception of NOX, that keeps flat. The change during event number four coincides with
an increase of the load. The instability finishes with the load being constant. The
emissions react with SO, spiking strongly and then decreasing, when the recovery boiler
is reaching 70% of the load. NOx also increases but a the end it keeps up. CO starts a
strong descent untill levels very low. TRS, as it has done during the whole shut down,
maintains unsteady spiking.
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Figure 55. Load event number 3.

In the following tables the previous paragraphs are put as arrows. The arrows mean the
trend of the emission during each event. The number in the load means the range where
it is situated versus the MCR load of the recovery boiler C.

Table 8: Trends of emission and loads during load event number one.

Linel Line2 Line3 Line4
%]load 50-100 | 0-50 | 0-50 | 0-50 1
SO, ) ! ! 1
NOXx ) l ! T
CO 1 ! 1 l
TRS l 1 1 l

The other load event three looks similar




Table 9: Trends of emission and load event number three.

Linel Line2 Line3 Lined4
%]oad 50-100 | 0-50 | 0-50— 50-100 1
SO, T ! T T
NOXx ! ! — 1
Cco W i i !
TRS U (N T N

The conclusion is that the emissions exhibit large changes when there is a strong change
of load. SO, is really sensible to load changes. The reason is the lower furnace
temperature which affects to sodium volatilization when load changes happen. NOx
seems to be more insensible to these changes. NOx seems to depend mainly on the
amount of nitrogen put in to the furnace with the fuels. TRS is al the time low. CO
exhibits large spikes.



8 Conclusions

Recovery boiler operation in a pulp mill is a complex process with several interrelated
parameters and almost infinite variables. To better understand these phenomena, the
present study gathered emission and operation data on more than 10 000 continuous
hours. Recovery boiler average emissions can be expressed with different time scales.
Hourly averages can be compiled to daily, monthly and yearly average emissions. The
hourly average emission as mass flow (g/s) is the hourly average concentration
multiplied with the hourly average flue gas flow. This emission flow data can similarly
be expressed also as daily, monthly and yearly average.

The averages change only slightly if we organize the data by hour, day or month. Thisis
due to the fact that there are hours in the year when no reliable emission measurement
exist. It was noted that the larger the averaging time period the smaller the variation for
every emission. The maximum emission is reduced strongly for the monthly averages.
There seems to be no difference between emission duration distributions expressed as
mass flow of emission or as concentration from recovery boiler stack. It can be
concluded that during at least most of the recovery boiler operating time the flue gas
flow is independent from the emission concentration.

It can also be concluded that limiting recovery boiler emissions by concentration at the
stack leads closely to the same end result than limiting the recovery boiler emissions by
mass flow of the same emission at the stack. One can also conclude that concentration
variations can be used to model the distribution of recovery boiler emissions when one
is interested in the total mass flow of some emission. It should be noted that emissions
are strongly related the load of the recovery boiler. It seems that for this boiler the
emissions are rather stable from the 60 to 70 percent load.

Of gpecid interest is the start-up and the shut-down of the recovery boilers. To
understand the effect of these on boiler emission, more data is required. Also it is
beneficia to make a comparative study of the recovery boiler with other boiler types, to
obtain a better understanding of how the emissions from boilers in general behave.
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Appendix | Boiler A, Data by concentration and by flow

Variation, concentration mg/m°n,

dry

SO, NOXx Cco TRS
Average 1 195 38 0
Hrly SD 11 28 57 1
Daily SD 8 45 36 3
Mthly SD 2 17 15 1

Variation, concentration from average 100%

SO, NOx CO TRS
Average 100% 100% 100 % 100 %
HrlySD  1124% 15% 151 % 434 %
Dailly SD 720% 24 % 97% 494 %
MthlySD 212 % 9% 42% 156 %

Time below average concentration, hourly

SO, NOx CO TRS
Average 100% 100% 100 % 100 %
99 % 3446% 123% 806% 622 %
B%N 2% 114% 376% 276 %
V% 0% 112% 247% 215%
80% 0% 108 % 142% 142 %
0% 0% 106 % 89 % 91 %
60% 0% 104% 60 % 63 %

Time below average concentration, daily

SO, NOx (6{0) TRS
Average 100% 100% 100 % 100 %
99 % 4649% 127 % 447 % 3918%
%% 155% 117% 303% 115%
V% 22% 115% 231% 87%
80% 0% 112% 159% 56 %
0% 0% 110% 120% 40%
60% 0% 108% 92% 26 %

Time below average concentration, monthly

SO, NOx CO TRS
Average 100% 100% 100 % 100 %
9% 835% 115% 244% 549%
%% 835% 115% 244% 549%
0% 315% 111% 122% 430%
80% 53% 108% 116% 152%
70% 28% 108% 112% 60%
60% 17% 102% 90% 42 %

Variation, flow g/s

SO, NOXx CcO TRS
Average 4 15 0 0
Hrly SD 10 7 1 1
Daily SD 8 6 1 0
Mthly SD 3 4 0 0

Variation, flow from average 100%

SO, NOx CO TRS
Average 100% 100% 100 % 100 %
Hrly SD 257% 4% 274% 1005%
Dailly SD 202% 42% 176 % 455%
Mthly SD 84 % 27 % 8% 210%

Time below average flow, hourly

SO, NOx CO TRS
Average 100% 100% 100 % 100 %
9% 1245% 160% 1354% 2372%
B% 825% 152% 548% 143 %
0% 347% 147% 221% 55%
80% 53% 139% 100% 10%
0% 7% 134% 63 % 0%
60% 6% 125% 43 % 0%

Time below average flow, daily

SO, NOx (60) TRS
Average 100% 100% 100 % 100 %
9% 995% 158% 1116% 3089%
%B% 575% 150% 488% 282%
0% 355% 146% 243% 81%
80% 141% 138% 129% 30%
70% 45% 133% 87 % 14 %
60% 10% 125% 63 % 5%

Time below average flow, monthly

SO, NOx CO TRS
Average 100% 100% 100 % 100 %
9% 299% 134% 364% 688%
B% 299% 134% 364% 688%
0% 264% 132% 180% 525%
80% 123% 126% 160% 70%
70% 116% 120% 115% 18%
60% 110% 115% 90% 16 %



Appendix Il Boiler B, Data by concentration and by flow

Variation, concentration mg/m°n,

dry

Average
Hrly SD

Daily SD
Mthly SD

SO,
6
24
15
5

NOx
160
46
41
28

(e{0}
10
25
11

4

PR RPROX

Variation, concentration from average 100%

Average
Hrly SD

Daily SD
Mthly SD

SO,
100 %
392 %
242 %
2%

NOx
100 %
29 %
25 %
17 %

CO
100 %
236 %
107 %
38 %

TRS
100 %
255 %
192 %
148 %

Time below average concentration, hourly

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
2174%
116 %

94 %

75 %

67 %

59 %

NOx
100 %
140 %
132 %
128 %
123 %
118 %
113 %

CO
100 %
1165%
411 %
224 %
113 %

70 %
50 %

TRS
100 %
637 %
519 %
455 %
96 %
68 %
51 %

Time below average concentration, daily

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
1499%
468 %
109 %

83 %

70 %

62 %

NOx
100 %
133 %
128 %
124 %
119 %
116 %
111 %

(6{0)
100 %
623 %
310 %
211 %
134 %
102 %
83 %

Time below average concentration,

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
326 %
326 %
166 %
133 %
120 %
93 %

NOx
100 %
118 %
118 %
118 %
117 %
112 %
109 %

CO
100 %
173 %
173 %
159 %
158 %
121 %
114 %

TRS
100 %
627 %
532 %
473 %
99 %
73 %
57 %

monthly

TRS
100 %
561 %
561 %
350 %
97 %
89 %
65 %

Variation, flow g/s

Average
Hrly SD

Daily SD
Mthly SD

SO,
4
10
8
3

NOx
15

H O N

CO

0
1
1
0

Variation, flow from average 100%

Average
Hrly SD

Daily SD
Mthly SD

SO,
100 %
257 %
202 %
84 %

NOx
100 %
44 %
42 %
27 %

CO
100 %
274 %
176 %
88 %

Time below average flow, hourly

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
1245%
825 %
347 %

53 %

7%

6 %

NOx
100 %
160 %
152 %
147 %
139 %
134 %
125 %

CO
100 %
1354%
548 %
221 %
100 %

63 %
43 %

Time below average flow, daily

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
995 %
575 %
355 %
141 %
45 %
10 %

NOx
100 %
158 %
150 %
146 %
138 %
133 %
125 %

(60)
100 %
1116%
488 %
243 %
129 %

87 %
63 %

Time below average flow, monthly

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
299 %
299 %
264 %
123 %
116 %
110 %

NOx
100 %
134 %
134 %
132 %
126 %
120 %
115 %

CO
100 %
364 %
364 %
180 %
160 %
115 %
90 %

cooroxn

TRS
100 %
1005%
455 %
210 %

TRS
100 %
2372%
143 %
55 %

10 %

0%

0%

TRS
100 %
3089%
282 %
81 %
30 %

14 %

5%

TRS
100 %
688 %
688 %
525 %
70 %
18 %
16 %



Appendix |1l Boiler C, Data by concentration and by flow

Variation, concentration mg/m°n,

dry

Average
Hrly SD

Daily SD
Mhly SD

SO,
45
116
94
35

NOx
174
25
24
12

(60)
6
22
18
6

P A~OOFL DO

Variation, concentration from average 100%

Average
Hrly SD

Daily SD
Mthly SD

SO,
100 %
256 %
207 %
78 %

NOx
100 %
15 %
14 %
7%

(60)
100 %
376 %
278 %
86 %

TRS
100 %
980 %
457 %
219 %

Time below average concentration, hourly

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
1109%
846 %
343 %

40 %

5%

4%

NOx
100 %
127 %
120 %
114 %
107 %
105 %
103 %

CO
100 %
2060%
396 %
161 %

74 %
48 %
33 %

TRS
100 %
2404%
128 %
47 %

8 %

0%

0%

Time below average concentration, daily

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
1025%
624 %
364 %
126 %

33 %

8%

NOx
100 %
127 %
121 %
114 %
107 %
105 %
103 %

(6{0)
100 %
2008%
394 %
158 %

89 %
62 %
44 %

Time below average concentration,

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
276 %
276 %
268 %
134 %
106 %
102 %

NOx
100 %
114 %
114 %
112 %
106 %
101 %
100 %

CO
100 %
270 %
270 %
240 %
215%
152 %
75 %

TRS
100 %
3158%
267 %

75 %

28 %

13 %

5%

monthly

TRS
100 %
820 %
820 %
496 %
49 %
38 %
18 %

Dust
166
114
103
105

Dust
100 %
69 %
68 %
65 %

Dust
100 %
297 %
252 %
220 %
130 %
109 %

98 %

Dust
100 %
284 %
265 %
225 %
126 %
117 %
105 %

Dust
100 %
254 %
254 %
176 %
166 %
114 %
105 %

Variation, flow g/s

Average
Hrly SD

Daily SD
Mthly SD

SO,
4
10
8
3

NOx
15

~ O N

CO

0
1
1
0

Variation, flow from average 100%

Average
Hrly SD

Daily SD
Mthly SD

SO,
100 %
257 %
202 %
84 %

NOx
100 %
44 %
42 %
27 %

CO
100 %
274 %
176 %
88 %

Time below average flow, hourly

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
1245%
825 %
347 %

53 %

7%

6 %

NOx
100 %
160 %
152 %
147 %
139 %
134 %
125 %

CO
100 %
1354%
548 %
221 %
100 %

63 %
43 %

Time below average flow, daily

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
995 %
575 %
355 %
141 %
45 %

10 %

NOx
100 %
158 %
150 %
146 %
138 %
133 %
125 %

(60)
100 %
1116%
488 %
243 %
129 %

87 %
63 %

Time below average flow, monthly

Average
99 %
95 %
90 %
80 %
70 %
60 %

SO,
100 %
299 %
299 %
264 %
123 %
116 %
110 %

NOx
100 %
134 %
134 %
132 %
126 %
120 %
115 %

CO
100 %
364 %
364 %
180 %
160 %
115 %
90 %

cooroxn

TRS
100 %
1005%
455 %
210 %

TRS
100 %
2372%
143 %

55 %

10 %

0%

0%

TRS
100 %
3089%
282 %

81 %

30 %

14 %

5%

TRS
100 %
688 %
688 %
525 %
70 %
18 %
16 %

Dust
17
12
12

Dust
100 %
1%
70 %
53 %

Dust
100 %
299 %
261 %
231 %
137 %
120 %
101 %

Dust
100 %
295 %
260 %
233 %
137 %
119 %
100 %

Dust
100 %
193 %
193 %
181 %
169 %
126 %
113 %
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pyydettiin toimittamaan 18.2.2011 mennessa. Huomautuksia tai muutoksia ei tullut.
Hyvéaksyttiin edellisen kokouksen poytakirja.

5. Tutkimussopimuksen tilanne

Tutkimusyhteistydsopimuksen luonnos lahetettiin 28.8.2011 kommentoitavaksi so-
pimuksen osapuolille. Maaraaikaan 12.9.2011 mennessa kommentteja tai muutos-
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pyyntoja sopimukseen ei saapunut. Sopimus toimitetaan esitetyssa muodossa asian-
osaisille allekirjoitusta varten.

6. Projektin tilannekatsaus: UEF Fine, IL Kuopio, UEF Inhalaatiotoksikologia

Jokiniemi esitteli hanketta yleiselld tasolla jonka jalkeen Kuuspalo, Leskinen ja jalava
kertoivat hankkeen etenemisesti ja tilanteesta.

Ari Leskinen esitti lyhyesti Euroopan Aerosoli Konferenssissa (EAC 2011) Mancheste-
rissa syyskuussa pitdméansa hankkeeseen liittyvan suullisen esitelmén. Abstrakti on
poytakirjan liitteena (liite 1).

Ari Leskisen hankkeeseen liittyva poster-esitys EAC 2011 kokouksen satelliittikokouk-
sesta Manchesteristé paatettiin liittda poytékirjaan nahtavaksi (liite 2).

Todettiin hankkeen edistyneen aikataulussa ilman merkittavia ongelmia.

7. Muut esille tulevat asiat

Keskusteltiin projektisuunnitelmaan kuuluvista mittauksista ja ndytteenottokampan-
joista. Jens Kohlmann esitti ettd yhdelta soodakattilalta tapahtuvan naytteenoton si-
jaan voitaisiin tehda kaksi testid. Toinen testattavista soodakattilalaitoksista olisi uu-
denaikainen ja toinen vanha. Todettiin mittauksien vaativan valmistelevaa kayntia
paikanpaall& jolloin suoritettaisiin testikerdys hiukkasten saannon selvittamiseksi.
Varsinainen ndytteenkerays toteutettaisiin toisella kaynnilla. Jens Kohlmann lupautui
selvittdmé&an soodakattilalaitokset joista ndyte kerattéisiin. Kohlmann myds kertoi
soodakattilayhdistyksen korvaavan projektille lisamittauksesta aiheutuvat kulut.
Panospolttomittauksiin Juha Timonen lupasi Tulikivi Oyj:n toimittavan takan mittauk-
sia varten.

8. Seuraava kokous
Johtoryhman seuraavan kokouksen pitamiseksi esitettiin seuraavia paivia: 20, 21, ja
22.3.2012. Lopullinen paiva valitaan Doodle kyselyn avulla. Paatettiin pité4 kokous il-
tapaivalla osallistumisen helpottamiseksi kauempaa saapuville.

9. Kokouksen paattaminen

Puheenjohtaja paatti kokouksen kello 12.

Poytékirjan vakuudeksi

Professori Jorma Jokiniemi, puheenjohtaja Kari Kuuspalo, sihteeri
[t&-Suomen yliopisto [t&-Suomen yliopisto
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1 Projektin tarve

Energiantuotanto ja litkenne tuottavat pienhiukkas- ja kaasupdist6jd, joiden koostumus ja
pitoisuudet vaihtelevat erilaisten polttolaitosten, polttolaitteiden ja polttoaineiden vililld. Erityisesti
biomassan poltossa vaihtelu on suurta: Suurimpien polttolaitosten ominaispééstot ovat alhaisia
johtuen tehokkaista puhdistustekniikoista, mutta pienet laitokset ovat erityisesti hiukkasten osalta
merkittdvid padstoldhteitd suhteessa tuotettuun energiaan (Sippula et al., 2007; Ohlstrém et al.,
2000). Lisdksi pienpolton ja liitkenteen matala paistokorkeus lisdd altistumista palamisperdisille
ilmansaasteille pientaloalueilla ja litkennevidylien ldheisyydessa.

Uutta tutkimustietoa tarvitaan palamisperdisten péddstdjen vahentimismahdollisuuksista perustuen
kokeelliseen tutkimukseen pienhiukkasten fysikaalis-kemiallisista ominaisuuksista ja niihin
liittyvistd terveysvaikutuksista. Tdméa on erityisen tarkedd, koska ilmansaasteita pidetddn ithmisen
terveydelle haitallisimpana ympdéristoaltisteena. Huoli ilmansaasteiden terveysriskeistd on
entisestdan korostumassa, silld lahivuosina sekd kansallisesti ettd koko EU:n alueella merkittavasti
lisdéntyvad bioenergian tuotanto ja kdytto voi lisdtd pienhiukkaspadst6ja. Myos uudet polttotekniikat
ja pdistojen jalkikasittelytekniikat muuttavat pdédstdjen ominaisuuksia tuntemattomaan suuntaan.
Tama koskee erityisesti pienpolttoa ja pienid bioenergialaitoksia. Pelkdn padstoméédran perusteella
terveysriskeja ei kuitenkaan voida ennustaa, silld padstoistd muodostuneilla kemiallisilla yhdisteilld
voi olla odottamattomia yhteisvaikutuksia. Lisdksi uusien materiaalien, kuten nanohiukkasten,
voimakkaasti kasvava kdyttd esim. erityispinnoitteissa, materiaaleissa ja autoteollisuudessa
aiheuttaa kasvavaa huolta niiden mahdollisista terveyshaitoista.

Kansainvilisen suuntauksen mukaisesti on selvdi ettd jatkossa toksikologinen terveystutkimus tulee
olemaan kiinted osa uusien, terveydelle turvallisten teknologioiden ja prosessien kehitystyotd. Tamé
edellyttad monialaista tutkimusympéristdd, jossa voidaan luotettavasti kokeellisesti tutkia paédstdjen
haitallisuutta ja sithen vaikuttavia tekijoitd perustuen niiden fysikaalis-kemiallisiin ja
toksikologisiin ominaisuuksiin.

Hankkeen tarvetta korostaa olemassa oleva EU:n REACH lainsdddénto (esim. nanohiukkaset) seki
kehitteilld oleva muu kansallinen ja kansainvédlinen lainsdddidntd, joiden tavoitteena on suojella
véestdd hengitettdvien altisteiden terveyshaitoilta. Saksassa on jo tullut voimaan vuoden 2010 alusta
aikaisempaa tiukemmat pééstorajat hiukkasille, hdkapitoisuuksille ja hyotysuhteelle. Hiukkasille
raja on nyt 75 mg/m’, mutta v. 2015 alusta se tiukkenee edelleen ja tulee olemaan 40 mg/m’ ja
pellettipoltolle 20-30 mg/m’. Saksassa tulee voimaan myds vanhojen tulisijojen vaihto-ohjelma
porrastetusti alkaen 2014 niille tulisijoille, jotka eivit tdytd midrayksid. Myos EU valmistelee
direktiivid (Directive 2009/125/EC) pienpolttolaitteiden pééstoille ja siind suunnitellut rajat
vastaavat melko tarkasti Saksan jo asettamia rajoja. EU direktiiviin ei kuitenkaan sisilly vanhojen
pienpolttolaitteiden vaihtovelvollisuutta. Koska EU-direktiivin méiardykset tulevat koskemaan myds
Suomea, on tirkedd, ettd suomalaiset alan yritykset pystyvit sdilyttdmain kilpailukykynsé. Jatkossa
lainsddddnnossd  tullaan  kiinnittdimdidn huomiota péddstOmaidrien lisdksi myods niiden
terveyshaittoihin. Siten tdmai tulee vaikuttamaan polttoaineiden, -laitteiden ja jalkikisittelytekniikan
tuotekehitykseen.

Hanke toteutetaan uudessa tutkimuslaboratoriossa, joka liittdd olemassa olevat polttotekniikan
ja inhalaatiotoksikologian laboratoriot kiintedksi, samassa tutkimushallissa toimivaksi, yhdeksi
kokonaisuudeksi. Tdmd mahdollistaa erilaisten ilmapddstdjen (biomassojen pienpoltto,
litkkennepolttoaineet, nanohiukkaset) kemiallisten ja toksikologisten ominaisuuksien sekd syy-
seuraus-suhteen selvittdimisen todellista altistumista vastaavissa oloissa, sekd auttaa
testausmenetelmien kehitystd. Tdmén haasteellisen tutkimuksen toteuttamisen mahdollistaa
hakijoiden jo vuosia jatkunut monitieteinen yhteistyd aerosoli- ja polttotekniikan, toksikologian ja
mallinnuksen alalla Itd-Suomen yliopistokampuksella Kuopiossa sekd laaja koti- ja ulkomaisten



yliopistojen ja tutkimuslaitosten sekd yritysten muodostama yhteistyoverkosto. Ryhmét ovat
toteuttaneet useita Tekesin, Suomen Akatemian ja kansainviliselld rahoituksella olleita hankkeita,
joissa on selvitetty mm. biomassan pienpolton ja uusiutuvien moottoripolttoaineiden padstdja seka
terveyshaittoihin liittyvid toksikologisia vasteita. Tadhdn mennessd saadut tulokset osoittavat, ettd
pddstdjen mddrddn ja niiden toksikologiin ominaisuuksiin voidaan selkedsti vaikuttaa
polttoainevalinnoilla ja uusimmalla polttotekniikalla.

Pohjois-Savon liitto on teemaohjelmassaan linjannut energia- ja ympéristdteknologian yhdeksi
kehittdmistarpeeksi t&k-toiminnan toimintaedellytysten kehittdmisen ja verkostoitumisen. Alueella
toimii merkittdvid sekd alojen t&k:n asiantuntijoita ettd energiateknologian tai sithen l&heisesti
liittyvid alan yrityksid. Hanke luo alueen yrityksille paremmat kilpailuedellytykset alati kiristyvilla
markkinoilla.

2 Projektin tavoitteet

Téassd projektissa tutkitaan soodakattilan, hakevoimalaitoksen, pienpolton (tulisija ja arinakattila)
padstojd ja jdlkikdsittelytekniikoiden vaikutusta dieselajoneuvon pédstdihin sekd piaédstojen
fysikaalis-kemiallisia ja toksikologisia ominaisuuksia. Lisdksi tutkitaan teollisten nanohiukkasten
vastaavia ominaisuuksia.

Projektin tuloksena syntyy uusi kokeellinen tutkimusmenetelma, jonka avulla voidaan luotettavasti
arvioida péistojen haitallisuutta ja haitallisuuteen vaikuttavia tekijoiti perustuen niiden
fysikaalisiin ja kemiallisiin sekd toksikologisiin ominaisuuksiin. Na&itd tekijoitd ovat mm.
polttoaineen laatu, polttolaitteen toiminta ja kdyttotapa. Tutkimusmenetelman avulla voidaan myos
verrata poltosta vapautuvien pienhiukkasten ja teollisten nanohiukkasten haitallisuutta keskenién.
Uudessa menetelméssd kiytettdvd laitteisto perustuu alan viimeisimpdin osaamiseen ja
vastaavanlaisia laitteistoja on maailmassa vain muutamia.

Tutkimus toteutetaan laboratorio-olosuhteissa, missd pystytddn simuloimaan todellisia
altistusolosuhteita. Aiemmin néytteet paédstojen toksikologisen haitallisuuden tutkimuksia varten on
tehty kerddmaélld hiukkasia suodattimille, joilta ne on uutettu ja tdmin jilkeen kaytetty
solualtistuksiin. Télldin ndytteenkerdyksen ja -késittelyn aikana osa todennékoisesti vaikuttavista
haitallisista tekijoistd hdvidd (kuten kaasut) tai niiden ominaisuudet muuttuvat (kuten hiukkasten
koko, muoto ja kemiallinen koostumus).

Yksityiskohtaiset tavoitteet:

1. Kehittdd malli, jolla voidaan ennustaa polttolaitteen, polttotavan ja polttoaineen vaikutus polton
padstoihin, padstdjen kemiaan ja terveysriskejd kuvaaviin indikaattoreihin. Tutkimuskohteena
ovat polttoperdiset aerosolit ja nanohiukkaset.

2. Madrittdd tutkittavista padstoléhteistd keréttdvien paistojen toksiset ominaisuudet ja verrata
nditd samojen niytteiden kemialliseen koostumukseen ja pédstdtietoihin. Tietojen avulla
voidaan arvioida eri ldhteistd perdisin olevien pééstdjen haitallisuutta.

3. Madrittdd ilmakehéssd tapahuvan laimenemisen ja muutunnan vaikutusta padston
haitallisuudelle kokeellisesti.

4. Verrata nykyisin kdytossd olevaa hiukkasmassan suodatinkerdysmenetelméi ja hankkeessa
kaytettdvad uutta suoraa altistusmenetelmaa toisiinsa.



Strategiset tavoitteet:

* Vastata tulevaisuuden lainsdddédnnon vaatimiin tutkimus- ja tuotekehitystarpeisiin (siséltden
padstohiukkaset, synteettiset nanohiukkaset, yhdyskuntailman pienhiukkaset).

» Edistéa yritystoiminnan kansainvélistd kilpailukykyi ja kansainvilistymisti tarjoamalla
erinomaiset puitteet haasteellisten tutkimus- ja kehityshankkeiden toteuttamiseksi.

* Edistdd [td-Suomen alueen omien uusiutuvien energialdhteiden kiyttod ja
energiaomavaraisuuden nostamista kestivélla tavalla.

3 Projektin toteutus

Projektissa tutkitaan seuraavia polttolaitteistoja ja polttoaineita seké erilaisia polttotapoja:

Tutkittava laite Polttotapa Polttoaine Ei- Ikdiénnytetty  Suodatinkeriys
ikidnnytetty (perinteinen
menetelmd)
Selluteollisuus Soodakattila Mustaliped X - -
Meesauuni
Energiantuotanto- Puu/kuori X - -
laite 1 Hakekattila
(aluelampdkoko)
Energiantuotanto- Arinapoltto Puu/kuori X X -
laite 2 (40 kW)
Pienpolttolaite: Puu X X X
Takka Panospoltto
Ajoneuvo Dieselmoottori Diesel, fossiilinen X X X
ilman jalkikasittelya
Ajoneuvo Dieselmoottori Diesel, fossiilinen X X -
Jalkikasittelylld
Nanohiukkas- - - X - -
generaattori

Lisdksi hankkeessa tutkitaan, miten kokonaispéésto, eri hiukkaskokoluokat ja kaasumaiset yhdisteet
vaikuttavat yhdessa ja erikseen tutkittaviin vasteisiin.

Projekti toteutetaan kiyttien uutta laitteistoa, jossa hengitystien soluja altistetaan polttolaitteiden
ilmapédstdille (Kuva 1). Laitteistossa polttolaitteiden pédédstot laimennetaan ja johdetaan
muutuntakammioon, joka simuloi ulkoilmassa tapahtuvaa fysikaalista ja kemiallista muutuntaa.
Sieltd padstd johdetaan solualtistuslaitteistoon, jossa viljellyt hengitysteiden solut altistuvat
halutuille hiukkasfraktioille tai kaasuille. Solutason vaikutukset maédritetddn kattavilla
toksikologisilla menetelmilld. Vastaavanlaisia testauksia voidaan tehdd teollisuudessa tuotetuille
nanohiukkasille. Soluista méadritetyt toksikologiset vasteet voidaan yhdistdd padstostd médritettaviin
fysikaalisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin.
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Kuva 1. Itd-Suomen yliopiston polttotutkimuslaboratoriossa sijaitseva tutkimuslaitteisto
ilmapédstdjen haitallisuuden arviointia varten. Laitteistokokonaisuuden vaiheet: 1. Palamisperdisten
padstdjen  tuottaminen, 2. Piddstdjen laimentaminen, 3. Péaistdjen ikddnnyttdminen
muutuntakammiossa, 4. Solujen altistaminen pddstossd oleville aerosoleille, 5. Solujen
toksikologinen karakterisointi ja 6. Pddstojen fysikaaliset ja kemialliset analyysit.

Hankkeen toteutuksessa kiytettivin menetelmiin eri vaiheet on kuvattu seuraavassa:

Vaiheet 1 ja 2: Palamisperiisten paistojen ja nanohiukkasten tuottaminen ja laimentaminen
Vastuuhenkil6: Professori Jorma Jokiniemi (UEF), Pienhiukkas- ja aerosoliteknologian laboratorio

Puunpolton péddstét tuotetaan kontrolloidusti uudella polttoreaktorilla, joka koostuu
arinapolttimesta, tulipesdstd ja limmonvaihtimesta. Reaktorilla simuloidaan polttotapahtumia
pienpoltosta suuren luokan voimalaitoksiin ja erilaisia palamisoloja tdydellisestd palamisesta
hyvinkin epétiydelliseen palamiseen. Né&itd normaalisti hyvinkin lyhytkestoisia tapahtumia (mm.
panospoltossa) voidaan ylldpitdd uudella reaktorilla jatkuvatoimisesti ja pitkékestoisesti, mika
mahdollistaa kunkin polttotapahtuman ja palamisen vaiheen entistd tarkemman tutkimuksen.
Lisdksi tutkitaan ilmajaon vaiheistuksella varustetun takan p#astdja.

Ajoneuvojen piistdja tuotetaan sekd RotoTest alustadynamometrilld, jolla voidaan tutkia
ajoneuvojen padstdjd tasaisen kuorman ja kithdytyksen tilanteissa, sekd ISO 8178 standardin
mukaan rakennetussa testipenkissd. Ajoneuvojen padstdja sekd erilaisten jalkikasittelytekniikoiden
(esim. hiukkassuodatin DPF) vaikutusta pddstdihin tutkitaan kytkemélld ajoneuvo
alustadynamometriin (max. 350 kW, 2000 Nm, 350 km/h) ja ottamalla nidyte ennen jélkikasittelya
(esim. katalysaattori tai  hiukkassuodatin) ja sen jdlkeen. Néytteistd médaritetddn
jalkikasitteleméttomian  ja  jilkikédsitellyn — pédaston  hiukkasmuodostuspotentiaali  sekd
terveysvaikutukset.

Péadstjen  laimentamiseen  kdytetddn  erilaisten = laimennusmenetelmien  yhdistelmid
(kokonais-/osalaimennus; lammin/kylma; laimennustunneli, ejektorilaimennin,
huokoisputkilaimennin) simuloimaan ilmakehissé tapahtuvia laimenemisprosesseja.

Nanohiukkasia tuotetaan laminaarivirtausreaktorilla (Sippula et al., 2009). Tuotettavat hiukkaset
ovat mm. KCl, K,SO4, ZnO, ZnCl,.

Prosessiperdisid ~ hiukkasia  tutkitaan = uudelleenpdlyttimilld  soodakattilalaitoksen  ja
energiantuotantolaitosten sihkosuodattimelta keréttyd polya.



Vaihe 3: Palamisperiisten paistojen ikidnnyttiminen
Vastuuhenkild: Professori Kari Lehtinen (IL), Kuopion yksikko

Valittujen paéstoldhteiden laimennettu pddstd johdetaan muutuntakammioon (Teflon, tilavuus 25
m?), jossa se altistetaan ultraviolettivalolle ja otsonille. Padstohiukkasten ja kaasufaasin fysikaaliset
ja kemialliset ominaisuudet muuttuvat jéljitellen ulkoilmassa tapahtuvaa muutuntaa. Kammion
olosuhteita muuttamalla voidaan jdljitelldi ulkoilman normaalia siteilyvaihtelua. Kammio
puhdistetaan kokeiden viélilld huolellisesti. Padston ikdantymisen (0—6 h) aikana kammiosta
mitataan  jatkuvatoimisesti  hiukkasia  (aerosolihiukkasten = kokojakauma, massa- ja
lukumaiiripitoisuus ja kemiallinen koostumus), kaasujen pitoisuuksia (NOy, Os;, SO, CO,) ja
olosuhteita (lampotila, suhteellinen kosteus, séteily). Ikéddntyneelle aerosolille mééritetddn
alkuperdisen (priméérisen) aerosolin, alkuperdisiin hiukkasiin muodostuneen (sekundéérisen)
orgaanisen  aerosolin  sekd kammiossa muodostuneiden  aerosolihiukkasten  osuudet
kokonaisaerosolista ldhdetiedoksi solualtistukselle. Ikdantymiskokeiden perusteella mééritetdan
kunkin valitun pdéston hiukkasmuodostumispotentiaali.

Vaihe 4. Solujen altistaminen
Vastuuhenkil6: Professori Maija-Riitta Hirvonen (UEF), Inhalaatiotoksikologian laboratorio

Solualtistukset tehdddn johtamalla tutkittavat pddstot muutuntakammiosta linjastoja pitkin Vitrocell-
laitteistoon. Altistuksissa kéytetddn hiiren ja ihmisen hengitysteiden puolustusjirjestelmén soluja,
jotka ovat olennaisia hengitettdville padstdille altistuttaessa. Laitteistossa soluja altistetaan suoraan
hiukkas- ja kaasumaisille pééstoille matalassa ndytevirtauksessa tarkoitusta varten valmistetuissa
moduleissa. Ennen kokeita solut kasvatetaan ensin 6-kuoppalevyille asetettavissa siirteissa. Siirteet
asetetaan altistuksia varten kerdysjérjestelmdan moduleihin, jossa on soluille suotuisat olosuhteet.
Altistuksen (1/2-3 h) jédlkeen siirteissd kasvavat solut laitetaan kuoppalevylle hiilidioksidi-
inkubaattoriin halutuksi ajaksi. Laitteistossa voidaan tutkia ja testata kokonaispééstdjen, sekd eri
hiukkaskokoluokkien ja kaasumaisten yhdisteiden roolia kdynnistyvissé terveyshaittoihin liittyvissi
toksikologisissa  vasteissa. Tdtd uutta suora-altistusmenetelmidd verrataan perinteiseen
kerdysmenetelmiin, jossa hiukkaset on kerdtty ensin suodattimille, uutettu niiltd ja vasta timén
jilkeen kéaytetty solujen altistamiseen. Kaikista néytteistd tehddin kattavat toksikologiset analyysit,
joiden tuloksia verrataan samojen ndytteiden kemiallisiin koostumuksiin.

Vaihe 5. Piastojen toksikologiset analyysit
Vastuuhenkil6: Professori Maija-Riitta Hirvonen (UEF), Inhalaatiotoksikologian laboratorio

Solukokeista tehtidvét toksikologiset analyysit kattavat keskeisid terveyshaittojen mekanismeja,
mukaan lukien tulehdukselliset, solukuolemaa aiheuttavat, perimdmyrkylliset ja hapettavan stressin
mekanismit. Sydédn- ja hengityselinsairauksiin liittyvid tulehdusvilittdjdaineita tutkitaan
spektrofotometrisella ELISA-menetelmalla sekd uudella kayttoonotettavalla
elektrokemiluminesenssiin perustuvalla ”multiplexing” menetelmélld, joilla voidaan mitata
samanaikaisesti pienestd nidytemiérastd useita erilaisia vilittdjdaineita. Kéytettdvit “multiplexing”
tekniikat edustavat alan uusinta kehitystd ja avaavat uusia tutkimusmahdollisuuksia erilaisten
paidstdjen toksikologiassa. Altistuksen aiheuttamaa hapettavaa stressid, johon liittyy solunsisdisen
happiradikaalituotannon nousu ja joka johtaa solukuolemaan, DNA vaurioithin sekd
tulehdusreaktioon, tutkitaan virtaussytometrilla sekd spektro- fluoro- ja luminometrisilla
menetelmilld. Solukuolema maédritetddn useilla eri menetelmilld mukaan lukien apoptoosi/nekroosi
(PI-vérjays, virtaussytometri, MTT) ja solusyklin muutokset (PI-vérjdys, virtaussytometri) seka
“multiplexing” tekniikalle kehitettdvit menetelmit. Syopariskiin liittyvdd perimamyrkyllisyytta
tutkitaan ”Comet assay” menetelmélld, joka mittaa DNA:n juostekatkoksia ja niihin johtavia DNA-
vaurioita solutasolla.



Vaihe 6. Hiukkasten ja kaasujen fysikaaliset ja kemialliset analyysit
Vastuuhenkil6: Professori Jorma Jokiniemi (UEF), Pienhiukkas- ja aerosoliteknologian laboratorio

Aikaisemmat tutkimukset ovat osoittaneet, ettd mm. PAH yhdisteilli, metalleilla, noella ja
hiukkaskoolla on yhteys niiden toksikologisin vasteisiin ja sitd kautta ihmisten terveyteen (Jalava
ym. 2010). Néytteistd mitataan seuraavat ominaisuudet: Massakokojakauma (DLPI, DGI),
lukumédridkokojakauma (SMPS, FMPS, ELPI), massa (TEOM, suodattimet), lukumiird (CPC,
elektrometri), orgaaninen ja epdorgaaninen hiili (Thermal-optical method), PAH (GC-MS), kaasut
(FID, FTIR, kaasuanalysaattorit) ja epdorgaaniset aineet (I(CP-MS, XRF, PIXE, SEM/EDX, XRD).

Vaihe 7. Mallintaminen
Vastuuhenkild: Professori Kari Lehtinen (IL), Kuopion yksikkd

Seké koelaitteiston eri vaiheissa ettd ulkoilmassa todellisissa olosuhteissa tapahtuu prosesseja, jotka
muuttavat pédston olomuotoa ja ominaisuuksia. Laimentuessaan ja jddhtyessddn pddston
kaasukomponentit voivat reagoida keskenddn muodostaen toisia tiivistymiskykyisid kaasuja tai
titvistyd itse hiukkasten pinnoille. Ne voivat myds muodostaa uusia hiukkasia. Hiukkaset voivat
tormdilld keskenddn, jolloin niiden pitoisuus pienenee ja keskikoko kasvaa. Ne voivat lisdksi
kiinnittyd koelaitteiston kammioiden tai linjojen seinille tai luonnossa maanpinnalle, kasvillisuuteen
tai rakennusten seiniin. Ndmi prosessit voivat muuttaa merkittdvésti padston kaasujen ja/tai
hiukkasten kemiallista koostumusta sekd hiukkasten pitoisuutta ja kokojakaumaa.

Mallinnuksella on kolme piitavoitetta: 1. ymmaértdd ja kvantitoida koelaitteistossa tapahtuvat
padstdjen olomuotoon ja ominaisuuksiin vaikuttavat prosessit, 2. kehittdd tyokalu, jolla
solualtistuskammiossa soluihin péédtyvd annos saadaan ennustettua, kun pdiston ominaisuudet ja
laitteiston  yksityiskohdat/sdddot tunnetaan, ja 3. optimoida koelaitteisto vastaamaan
mahdollisimman hyvin todellisia olosuhteita.

Projektikonsortion toimesta on aiemmin kehitetty menetelmid hiukkasten koko- ja
koostumusjakaumien dynamiikan kuvaamiseen eri sovelluskohteisiin (Korhonen ym. 2004;
Kokkola ym. 2008). Téssd hankkeessa yhdistetddn hiukkasmalli, kemiallisia reaktioita kuvaava
malli ja virtausmalli yhdeksi kokonaisuudeksi, jolloin hiukkasten dynamiikka ja muutunta
laboratoriolaitteiston kaikissa osissa saadaan mahdollisimman hyvin kuvattua.

4 Projektin aikataulu
Hankeaika: 1.1.2011 - 31.12.2013. Hankkeen toteuttaminen ajoittuu seuraavasti:
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Hankkeen aikataulu 20 12 2013

3 6 9 |12 ]15]18 |21 24127 ]30]|33]36
Laitteiston testaaminen ja validointi ———
Dieselajoneuvo —— ]
Arinapoltto j—
Panospoltto | | —————
Soodakattila |——— | | |
Hakekattila | | —— ]
Mallintaminen
Tulosten kasittely ja raportointi e —

Projektin tarkastuspisteind toimivat ohjausryhmén kokoukset, jotka jérjestetdéin vuosittain maalis- ja
syyskuussa (kk 2, 10, 16, 22, 28 ja 34).



5 Projektin voimavarat

5.1 Projektiryhmé

Hankkeeseen osallistuvat tutkimusryhmit edustavat alansa huipputasoa Euroopassa. Ne ovat
koordinoineet ja osallistuneet wuseisiin Euroopan Unionin puiteohjelmien kansainvilisiin
tutkimushankkeisiin sekd Suomen Akatemian ja Tekesin rahoittamiin ohjelmiin, hankkeisiin ja
tutkimuksen huippuyksikdihin.

1) Iti-Suomen yliopisto (UEF): ympéristotieteen laitos, Pienhiukkas- ja aerosoliteknologian
laboratorio, Kuopion kampus

Jorma Jokiniemi, FT, professori (pitkd kokemus hiukkasten ja kaasujen mittaamisesta,
palamisesta, ja mallinnuksesta)

Olli Sippula, FT, erikoistutkija (hiukkaspéddstomittausten suunnittelu)

Jarkko Tissari, FT, erikoistutkija (hiukkaspadstomittausten suunnittelu ja skenaariot)

Kari Kuuspalo, FM, tutkija (dieselajoneuvomittaukset)

Kati Nuutinen, FM, tutkija (PAH-yhdisteiden piist6jen mittaus)

Heikki Lamberg, FM, tutkija (paédstomittaukset)

2) Itié-Suomen yliopisto (UEF): ymparistotieteen laitos, Inhalaatiotoksikologian laboratorio,
Kuopion kampus

Maija-Riitta Hirvonen, FT, professori (pitkd kokemus toksikologisista solu- ja eldinkokeilla)
Pasi Jalava, FT, erikoistutkija (Uuden solualtistusmenetelmén kéyttoonotto ja kokeiden suunnittelu)
Maija Tapanainen, FM, tutkija (toksikologiset kokeet, tulehdus, solutoksisuus- ja
happiradikaalitutkimus)

Oskari Uski, FM tutkija (toksikologiset kokeet, hapettavan stressin ja solukuoleman tutkimus)
Jorma Maiki-Paakkanen, FT, erikoistutkija (genotoksikologian asiantuntija)

3) Ilmatieteen laitos (IL): Kuopion yksikko

Kari Lehtinen, TKT, professori (pitkid kokemus aerosolimallintamisesta)

Jim Smith, PhD, professori (ilmakemiallinen asiantuntemus kammiomittauksista)

Ari Leskinen, FT, erikoistutkija (aerosolihiukkasten muutuntakokeet, acrosolimittaukset)
Mika Komppula, FT, ryhmépaillikko (aerosolimittaukset)

Harri Kokkola, FT, dosentti (ilmakehdprosessien mallintaminen)

Emmi Laukkanen, DI, tutkija (kammiokokeiden mallintaminen)

5.2 Kansainviilinen yhteistyo ja kotimaiset verkostot

Ryhmilld on laajat, oman alan kansalliset ja kansainvéliset yhteistydverkostot. Projekti toteutetaan
yhteistyossd Hannoverin Fraunhofer Instituutin (Saksa), Karlsruhen teknillisen Instituutin (KIT,
Saksa) ja Paul Scherrer Instituutin (Sveitsi) kanssa. Lisdksi yhteistyotd menetelminkehityksessé
tehddidn Lundin ja Uumajan yliopistojen (Ruotsi) kanssa ja pddstdjen muutuntaan liittyen National
Center for Atmospheric Research (USA) kanssa. KIT (tri. Hans-Rudolf Paur) valmistelee
parhaillaan ehdotusta "Helmholzin virtuaaliseksi instituutiksi" aiheesta "biomassan ja jétteenpolton
aerosolien muodostuminen, muutunta ilmakehissd ja biologiset vaikutukset" ja Itd-Suomen
yliopistosta Hirvosen, Jokiniemen ja Lehtisen konsortiota (Kuopio Center for Aerosol Research
KCAR) on pyydetty tahén kansainvéliseksi partneriksi.

Pddstojen toksikologia (Prof. Maija-Riitta Hirvonen):

Hankkeessa rakennetaan ja validoidaan uusi Hannoverin Fraunhofer Instituutissa Saksassa kehitetty
solualtistuslaitteisto  osaksi Itd-Suomen yliopiston polttotutkimuslaboratoriossa sijaitsevaa
ilmapédidstdjen haitallisuuden tutkimuslaitteistoa. Kyseinen suora solujen ja keuhkokudosten
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altistusmenetelmd on kehitetty tdydentdmddn nykyisen kaupallisen Vitrocell-laitteiston
ominaisuuksia ja sitd ei ole kaupallisesti saatavana. Tdma uusi teknologia mahdollistaa usean
soluviljelmén samanaikaisen altistamisen ja solujen tarkkailun altistuksen aikana sekd altistuksen
aiheuttamien vasteiden tarkan ajallisen méarityksen. Lisdksi sen avulla voidaan analysoida sydan —
ja keuhdosairauksiin liittyvien hapettavan stressin vélittdjdaineita aikasarjana suoraan altistuslevyltd
epifluoresenssimikroskopian avulla.

Témi sovittu yhteistydprojekti Hannoverin Fraunhofer instituutin  (tri. Jan Knebel) kanssa
toteutetaan kahdessa vaiheessa. Ensimméisessd vaiheessa FT Pasi Jalava tekee n. 6 kkin
tutkijavaihtovierailun Hannoveriin, jona aikana hén perehtyy ja opettelee laitteiston kdyton ja sielld
olevat sovellukset (nanohiukkaset). Toisessa vaiheessa ko. saksalaisesta laboratoriosta tutkija tulee
vierailulle Kuopioon ja samanlainen laitteisto rakennetaan ja rdétdloidadn osaksi tdélld olevaa
paidstdjen tutkimuslaboratoriota. Laitteisto sovelletaan mm. poltto- ja liikenneperdisille paistoille
sekd nanohiukkasille. Yhteistyon tuloksena Suomeen tuodaan uutta kansainvilisesti ainutlaatuista
terveystutkimuksen teknologiaa ja uusia polton pédstdjen tutkimussovelluksia. Hankkeen
yhteistyosopimuksen valmistelu on kéynnissé, ja sopimus on tarkoitus allekirjoittaa vuoden 2010
loppuun mennessa.

Agglomeraattihiukkasten ominaisuudet (Prof. Jorma Jokiniemi):

Pien- ja nanohiukkaset muodostavat tyypillisesti agglomeraatteja, jotka koostuvat niitd pienemmista
primaaripalloista (mm. noki ja nanomateriaalit). Agglomeraatit voivat hajota ilmavirtauksissa ja
talld on suuri merkitys tutkittaessa solujen toksikologisia vasteita hiukkasaltistuksessa. Yhteistydssi
Paul Scherrer (Sveitsi) instituutin kanssa on rakennettu laitteisto, jolla voidaan tutkia
agglomeraattien hajoamista erilaisissa virtausolosuhteissa. Tutkija Mika Thalainen toimii
vierailevana tutkijana Paul Scherrer instituutissa (tri. Salih Gyntau) kolmen vuoden ajan tutkien
agglomeraattien hajoamista. Tuloksia hyddynnetidn tdssd projektissa solualtistuksen yhteydessa.
Lisdksi agglomeraattien muodostumista tutkitaan Hannoverin Fraunhofer instituutin (tri. Wolfgang
Koch) kanssa.

Pddstojen muutunta (Prof. Kari Lehtinen):

Yhteistyotd tehdddn prof. Jim Smithin tutkimusryhmén kanssa, National Center for Atmospheric
Research, Boulder, USA. Prof. Smith on Itd-Suomen yliopistossa kesdén 2011 saakka vierailevana
professorina, jonka jdlkeen hin palaa USA:aan. Hénelld on pitkd kokemus kokeellisesta padstojen
muutuntatutkimuksesta. Prof. Smith on mukana muutuntakammion pystytys- ja testausvaiheessa
sekd my6hemmin osallistuu hankkeessa tehtdaviin kammiotutkimuksiin kiintedssa yhteistyossa.

Hanke  kohdistuu  Pohjois-Savon  Energia- ja  ympdéristdteknologian-teemaohjelman
Energiateknologian ja Biopolttoaineiden tuotanto, kdytté ja jalostus painopistealoille. Hanke
kuuluu my6s Itd-Suomen yliopiston koordinoimaan KANTIVA Bioenergian tuotannon ja kdiyton
vaikutukset  -tutkimuskeskukseen ja kohdistuu sen keskeisiin strategisiin  tavoitteisiin.
Tutkimusryhmit kuuluvat Ilmasto, ilmanlaatu ja terveys (IIT) —teknologiaverkostoon, joka on
valtakunnallisen osaamiskeskusohjelman (OSKE) ymparistoteknologiaklusterin yksi kérkihanke.

6 Hankkeen kustannusarvio ja rahoitussuunnitelma

Hankkeen kokonaiskustannukset ovat 840 000 €. Alla on yksityiskohtainen erittely hankkeeseen
osallistuvien organisaatioiden kustannuksista ja rahoitussuunnitelmista.
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Kustannusarvio

Koko hankkeen kustannusarvio (€)

Kustannuslaji 2011 2012 2013 Yhteensa

Palkat 78000 | 79500( 71100 228 600
Henkilosivukustannukset 39155 | 39924 | 35941 115020
Yleiskustannukset 114372 | 116539 | 103 762 334672
Matkat 9000 | 11500( 10322 30822
Aineet ja tarvikkeet 51000| 32000 27276 110276
Ostettavat palvelut 4000 4000 4000 12 000
Laiteostot 6150 1230 1230 8610
YHTEENSA 301677 | 284693 | 253631 840 000

Iti-Suomen yliopiston Pienhiukkas- ja aerosolitekniikan laboratorio tydosuuden kustannusarvio (€).
Projektissa tyoskentelevit tutkijatohtori ja projektitutkija. Yksiloidyt kulut ovat seuraavat:

Matkat: niytteenkerdysmatkat; kv. konferenssit

Aineet ja tarvikkeet: Polttoaineet, kemikaalit ja reagenssit, kalibrointikaasut, analysaattorien kuluvat osat,
Ostettavat palvelut: Kemialliset analyysit toteutetaan pddosin ostettavina palveluina Labtiumista

Kustannuslaji 2011 2012 2013 Yhteensi
Palkat 25500 25500 23000 74000
Henkilosivukustannukset (48 %) 12240 12240 11040 35520
Yleiskustannukset (102 %) 38495 38495 34721 111710
Matkat 5000 5000 4000 14000
Aineet ja tarvikkeet 13000 11000 8770 32770
Ostettavat palvelut (kemialliset analyysit) 4000 4000 4000 12000
YHTEENSA 98235 96235 85531 280000

Itid-Suomen yliopiston Inhalaatiotoksikologian laboratorion tydosuuden kustannusarvio (€).
Projektissa tyoskentelee erikoistutkija. Yksiloidyt kulut ovat seuraavat:
Matkat:
* Matkakuluja erikoistutkija Pasi Jalavan tutkijalitkkuvuudesta Hannoveriin (Saksa); lennot,
kohtuulliset majoitus- ja muut kulut
* Alan kansainviéliset konferenssimatkat.
Aineet ja tarvikkeet:
*  Altistus: solualtistuslaitteiston kuluvat osat, solulinjat, soluviljelyreagenssit, kaasut
» Toksikologiset analyysit : analyysikitit tulehduksen-, oksidatiivisenstressin ja solukuoleman
markkereille, reagenssit genotoksikologisiin analyyseihin, kaasut seka tarvittavat muut reagenssit ja
laboratorion kulutustarvikkeet.

Matkat

Kustannuslaji 2011 2012 2013 Yhteensi

Palkat 28 000 28 800 22 200 79 000
Henkil6sivukustannukset (48 %) 13 440 13 824 10 656 37920
Yleiskustannukset (102 %) 42 269 43 476 33513 119 258
Matkat 4 000 4000 3822 11 822
Aineet ja tarvikkeet 12 000 10 000 10 000 32 000
YHTEENSA 99709 | 100100 80 191 280000

Ilmatieteen laitoksen tydosuuden kustannusarvio (€). Projektissa tyoskentelee erikoistutkija.
Yksiloidyt kulut ovat seuraavat:

Matkat: Matkakulut yhteisty6organisaatioon sekd alan keskeiseen kansainvalisiin kongresseihin
Aineet ja tarvikkeet: muutuntakammiosta ldhtevét ja tulevat linjastot ja linjastoon kuuluvat liittimet ja
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venttiilit; vuosittain uusittava Tefloninen muutuntakammio; muutuntakammiohuoneen alumiinipinnoite;
langaton tiedonkeruujérjestelma ja tietokoneita muutuntakammion prosessin seurantalaitteille
Laiteostot: kalibraattori pienille virtauksille; yleismittarit (l1ampdtila-, kosteus ja paineanturit)

Kustannuslaji 2011 2012 2013 Yhteensé

Palkat 24500 25200 25900 75600
Henkilosivukustannukset (55 %) 13475 13860 14245 41580
Yleiskustannukset ( 88,5 %) 33608 34568 35528 103704
Matkat 0 2500 2500 5000
Aineet ja tarvikkeet 26000 11000 8506 45506
Laiteostot 6150 1230 1230 8610
YHTEENSA 103733 88358 87909 280000

Rahoitussuunnitelma

Koko hankkeen rahoitussuunnitelman osuudet eri rahoittajien kesken vuosille 2011-2013 ovat:
Tekes 70 %, yritykset 5 %, organisaatioiden oma rahoitus 25 %.

Koko hankkeen rahoitussuunnitelma (€)

Rahoittaja €
Tekes (70 %) 588000
Yritykset (5 %) 42000
Itd-Suomen yliopisto (16,67 %) 140000
Ilmatieteen laitos (8,33%) 70000
Yhteensi 840000

Yritysrahoituksen muodostuminen:

Yritys €
Energiateollisuus ry 15000
Soodakattilayhdistys 15000
Tulikivi Oyj 9000
Symo Oy 3000
Yhteensi 42000
Muu yritystuki

* Ecocat Oy, jilkikésittelylaitteet ja -jarjestelmit (ml. suunnittelu, raaka-aineet ja valmistus) seké
tyOpanos, arvo 10000 €

e Savon Voima Oyj, tydpanos (noin 3 henkilotyopdivad ndytteenottoon valittujen tuotantolaitosten
tuhkapddstoistd), arvo 1000 €

* Symo Oy, tyopanos, arvo 3000 €

» Tulikivi Oyj, tulisijan toimitus tutkimuksiin (neuvottelut kéiynnissd)

[td-Suomen yliopiston Pienhiukkas- ja aerosolitekniikan laboratorion tydosuuden rahoitussuunnitelma (€)

Rahoittaja €
Tekes (70%) 196000
Yritykset (5%) 14000
1td-Suomen yliopisto (25 %) 70000
Yhteensi 280000
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Itd-Suomen yliopiston Inhalaatiotoksikologian laboratorion tydosuuden rahoitussuunnitelma (€)

Rahoittaja €
Tekes (70%) 196000
Yritykset (5%) 14000
1td-Suomen yliopisto (25 %) 70000
Yhteensi 280000

Ilmatieteen laitoksen ty6osuuden rahoitussuunnitelma (€)

Rabhoittaja €
Tekes (70%) 196000
Yritykset (5%) 14000
Ilmatieteen laitos (25 %) 70000
Yhteensi 280000

7 Projektin riippuvuudet

Haettava projekti liittyy olennaisesti v. 2010-2011 kéynnissd olevaan EAKR infrastruktuurin
vahvistamishankkeeseen ’Ilmansaasteiden haitallisuuden tutkimus- ja testauslaitteisto’. Hankkeessa
rakennetaan 25 m®’ muutuntakammio ja  linjat  pdistolihteen  laimennuslinjastosta
muutuntakammioon ja sieltd edelleen solujen altistuskammioon. Hankkeessa ostetaan kaupallinen
solujen altistuslaitteisto, jota tullaan jatkokehittiméédn kansainvilisten yhteistyokumppanien kanssa
sekd useita muita mittalaitteita mm. kaasujen ja hiukkasten mittauksia varten. Lisdksi hankkeessa
tehddin mittavia tilojen muutostditd: mm. muutuntakammiolle on rakennettu tutkimushalliin toinen
kerros ja solujen altistamista ja analyysejd varten on rakennettu korkeat laatukriteerit tayttdva
puhdas tila. Hankkeen rahoitus kattaa vain investointi- ja rakentamiskuluja.

Lisdksi hanke liittyy mm. alla listattuihin kdynnissd oleviin kansainvilisiin ja kotimaisella
rahoituksella oleviin hankkeisiin. Namé& hankkeet tukevat timédn hakemuksen hanketta, mutta ovat
siitd selkedsti erillisid. Niissd tehtdvét toksikologiset analyysit on tehty solualtistuksista, joissa solut
on altistettu suodattimelta uutetuille hiukkasndytteille.
-  ERA-NET Biohealth: Tutkitaan biomassan polton péédstdjen fysikaalis-kemiallisia ja
toksikologisia ominaisuuksia.
- Heatox: Grazin yliopiston kanssa yhteisty0ssd selvitetddn eri polttolaitteiden padstdjen
fysikaalis-kemiallisia ja toksikologisia ominaisuuksia solu- ja eldinkokeilla.
- Nanopoltto:  Selvitetddn  nanokokoisten lisdaineiden  hyddyntdmismahdollisuuksia
polttoaineiden tuhka-aineista aiheutuvien ongelmien vihentdmisessé.
- Bioher (Suomen Akatemia): Tutkitaan mm. suurten aluelaitosten ja raskaanpolttodljyn
paidstojen toksikologisia haittoja.
- Starship (Suomen Akatemia): Tutkitaan eri energiatuotantovaihtoehtojen hyvyyttd
huomioiden kasvihuonekaasupéistdjen lisdksi myos terveysvaikutukset.

8 Riskien tunnistaminen ja niihin varautuminen

*  Muutuntakammion kontaminaatio-ongelmat. Kammion kontaminaatioastetta seurataan kayttden
tunnettua reaktiota. Kun mitattu vaste kammiossa muuttuu selvésti ja kontaminaatiotaso
todetaan hairitseviksi, Teflon-kammio vaihdetaan uuteen vastaavaan.

* Solualtistusvaiheeseen liittyvd kontaminaatioriski. Laboratorio on ylipaineinen ja se tdyttia
steriilin tyoskentelyn vaatimukset. Liséksi kontaminaatiota seurataan jatkuvin tausta-analyysein.

* Projektin toteuttaminen vaatii kolmen ryhmén vélistd saumatonta yhteistyotd. Yhteistyotd
edistetdén pitdmailld projektipalavereja sekd sdédnnollisen aikataulun mukaan ettd timén lisdksi
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aina tarpeen vaatiessa. Liséksi yhteishenked vahvistetaan vapaamuotoisin lounain ja illallisin.
9 Projektin tulosten hyodyntiminen

Projektista saatavien tulosten avulla voidaan arvioida eri ldhteistd perdisin olevien pédstdjen
haitallisuutta sekd saadaan tietoa siitd, mitkd tekijat vaikuttavat haitallisten komponenttien
esiintymiseen pddstdissd ja miten haitallisten komponenttien méédrddn voidaan vaikuttaa. Néin
projektissa mukana olevat yritykset voivat ennakoida ldhitulevaisuudessa tiukentuvia
padstomadrayksid omassa tuotekehitystoiminnassaan, mikd parantaa paitsi mukana olevien
yritysten, niin jatkossa myoOs muiden yritysten kilpailukykyd kansainvilisilldi markkinoilla.
Markkinointihy6tyd saavutetaan jo projektin aikana ja se on maksimaalinen vilittdmaésti projektin
padtyttya.
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ITA-SUOMEN
YLIOPISTO

Projektin nimi:

SOPIJAPUOLTEN RAHOITUSOSUUDET

LIITE 3

Polttoperaisten paéstojen ja nanohiukkasten haitallisuuden maéarittdminen uudella

tutkimusmenetelmalla (POPE

Tutkimusosapuoli 1 2011 2012 2013
raha muu panos raha muu panos raha muu panos

Tekes 138 560 137 435 116 005
Itd-Suomen yliopisto 46667 46 667 46 666
Energiateollisuus ry 3334 3333 3 333
Soodakattilayhdistys 3334 3 333 3 333

Tulikivi Oyj 2 000 2 000 2 000

Symo Oy 667 667 666

YHTEENSA 194 562 0 193 435 0 172 003 0

Tutkimusosapuoli 1 laskuttaa yrityosapuolia kolmessa erassa.

Ensimmainen era (33,33 %) laskutetaan 31.10.2011

toinen eré (33,33 %) laskutetaan 31.10.2012

kolmas eré (33,33 %) laskutetaan 31.10.2013

Tutkimusosapuoli 2 2011 2012 2013

raha muu panos raha muu panos raha muu panos

Tekes 72 614 61 850 61536

limatieteen laitos 23 333 23334 23 333
Energiateollisuus ry 1667 1667 1 666
Soodakattilayhdistys 1667 1667 1 666

Tulikivi Oyj 1000 1 000 1000

Symo Oy 334 333 333

YHTEENSA 100 615 0 89 851 0 89 534 0

Tutkimusosapuoli 2 laskuttaa yrityosapuolia kol
Ensimmainen era (33,33 %) laskutetaan

toinen eré (33,33 %) laskutetaan
kolmas eré (33,33 %) laskutetaan

messa erassa.

31.10.2011

31.10.2012

31.10.2013

Lisaksi yritykset osoittavat hankekokonaisuudelle ty6ta seka laitteita/materiaaleja hankeaikana (3 vuotta) projektin
etemisen vaatimalla tavalla yhteensa seuraavasti:

ECOCAT, laitteet/materiaalit 8000

ECOCAT, tyd 2000

Symo Oy 3000

Savon Voima Oyj 1000

Koko projekti Euroa

Tekes 588 000

Tutkimusosapuolten omarahoitus 210 000 Euroa

Yritysrahoitus (raha) 42 000/ Yritysrahoitus (muu panos) 14 000|
YHTEENSA 840 000

UEF lomake sopimuksen lite 13.12.2010
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Hakemuksenne 10.09.2010 Soile Juuti
TUTKIMUSRAHOITUSPAATOS 40470/10

Tekes - teknologian ja innovaatioiden kehittdmiskeskus on 12.11.2010 paattanyt
rahoittaa kohdassa 1 mainittua projektia rahoituspaatésvuoden valtuudesta seuraavin
ehdoin:

1 Rahoitettava projekti

limatieteen laitos vastaa projektin Polttoperdisten pdédstdjen ja nanohiukkasten
haitallisuuden méaarittdminen uudella tutkimusmenetelmaill toteuttamisesta
johtoryhmén vahvistaman projektisuunnitelman, kustannusarvion ja
rahoitussuunnitelman mukaisesti. Rahoituspaatds koskee projektin kustannuksia ajalta
01.01.2011 - 31.12.2013.

Projektin vastuullinen johtaja on Kari Lehtinen/Kuopion yksikkd.

Johtoryhmén vahvistama projektisuunnitelma, kustannusarvio ja rahoitussuunniteima
seka allekirjoitettu ifmoitus paatdksen vastaanottamisesta ja sen ehtojen
hyvéksymisesta liitteineen tulee toimittaa 23.02.2011 mennessé Tekesiin
hyvéksyttavaksi.

2 Tekesin rahoitus

Tekes rahoittaa 70 % ja kuiténkin enintdsn 196.000 euroa hyvaksytyn kustannusarvion
mukaisista kokonaiskustannuksista.

Perustelut: Projekti nopeuttaa suomalaisen osaamisen kehittymista ja hyédyntamista
hankkimalla ulkomailta tutkimuskayttéon elinkeinoeldman ja myés julkisen sektorin
kannalta tarvittavaa osaamista ja teknologioita. Projektissa toteutuva monitieteellinen
ongelman tarkastelu luo kansainvalisesti uutta osaamista.Projektin tulosten
hyddyntadmiselld on mydnteisid terveys- ja ymparistévaikutuksia. Projekti tukee Suomen
pysymista aerosolifysiikan ja siihen liittyvén terveysvaikutusosaamisen karjessa.

Tahan rahoituspaatékseen sovelletaan Tekesin tutkimusrahoituksen yleisia ehtoja, jotka
ovat taman paatoksen liitteend.

3 Projektin raportointi

Rahoituksen saajan projektista vastaava johtaja raportoi Tekesille projektin
etenemisests liitteen olevilla raporttiiomakkeilla seuraavasti:

Raportti Raportointikausi

1. Valiraportti 30.9.2011 mennessd 1.1.2011-30.8.2011
2. Véliraportti 30.3.2012 mennessa  31.8.2011-29.2.2012
3. Véliraportti 30.9.2012 mennessd  1.3.2012-30.8.2012
4. Vdliraportti 30.3.2013 mennessd 31.8.2012-28.2.2013

Tekes Posti / Post / Mail Puh./Tel. Fax
Teknologian ja innovaaticiden kehittdmiskeskus Kyllikinportti 2 PL 69, 00101 Helsinki 010 191 480 (09) 694 9196
Utvecklingscentralen for teknologi och innovationer Kyllikkiporten 2 PB 69, 00101 Helsingfors 010 191 480 (09) 694 9196

Finnish Funding Agency for Technology and Innovation Kyllikinportti 2 P.0.Box 69, FI-00101 Helsinki +358 10 191 480 +358 9 694 9196
www.tekes.fi
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5. Véliraportti 30.9.2013 menness3d  1.3.2013-30.8.2013
Loppuraporiti 2.5.2014 mennesséd  31.8.2013-31.12.2013

Yhteyshenkildnne Tekesiss4 on Raija Pikku-Pyhélts puh. 010 6055000.

Kustannus- ja maksatusasioita hoitaa Sirkka Huovinen. Projektiin liittyvét raportit ja
tilitykset toimitetaan Tekesin kirjaamoon.

4 Rahoituksen ehdot ja lainkohdat

Projekti toteutetaan rinnakkaishankkeena projektisuunnitelmassa mainittujen tahojen
kanssa. Raportointi- ja tilityskaudet ovat rinnakkaisille projekteille samat.
limatieteen laitos

Julkisen tutkimuksen rahoituksen yleiset ehdot valtion virastoille ja laitoksille

Muutoksenhaku

Téh&n paatokseen saa siihen tyytymatén asianosainen hakea muutosta vaatimalia
paatoksen oikaisua. Muutoksenhakuoikeutta ei kuitenkaan ole valtion
virastolla ja laitoksilla. Oikaisuvaatimus on tehtéva kirjallisesti 30 paivan kuluessa
Tekesin p&atdksen tiedoksisaantipaivasts sitd paivaa lukuunottamatta. Mikali
paatds toimitetaan postitse, asianosaisen katsotaan saaneen pastsksests tiedon
seitseméntena paivan siitd, kun paatés on annettu postin valitettévaksi.

Oikaisuvaatimuksessa on ilmoitettava oikaisuvaatimuksen esittéjan nimi, p4&tos,
johon haetaan oikaisua ja mitd muutoksia siihen vaaditaan tehtévaksi seka perusteet,
joilla oikaisua vaaditaan. Oikaisuvaatimuksen esitt&jén laillisen edustajan tai
asiamiehen on allekirjoitettava oikaisukirjelma. Asiamiehen on liitettava kirjelmaan
valtakirja.

Oikaisuvaatimus on toimitettava maaraajassa virka-aikana klo 8.00 - 16.15 Tekesin
kijaamoon. Omalla vastuulla vaatimuksen voi l4hettaa postin tai ldhetin valityksells,
telekopiona tai s&hk&postitse (kirjaamo@tekes.fi).

Ystavillisin terveisin
Tekes

Esa Panula-Ontto
rahoitusjohtaja

LITTEET Kustannusarvio ja rahoitussuunnitelma

Péaatdksen vastaanotto- ja hyviksymisilmoitus

Tutkimusrahoituksen yleiset ehdot

Julkisen tutkimuksen raportointilomake

Kustannustilityslomake
mle
Tekes Posti / Past / Mail ' Puh./Tel. Fax
Teknologian ja innovaatioiden kehittdmiskeskus Kyllikinportti 2 PL 69, 00101 Helsinki 010 191 480 (09) 694 9196
Utvecklingscentralen fr teknologi och innovationer Kyllikkipoten2  PB 69, 00101 Helsingfors 010 191 480 {09) 694 9196

Finnish Funding Agency for Technology and Innovation Kyllikinportti 2 P.0O.Box 69, FI-00101 Helsinki +358 10 191 480 +358 9 694 9196

www.tekes.fi
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Projekti 2176/31/2010 (pa&tdsnro 40470/10)
TEKESIN HYVAKSYMA KUSTANNUSARVIO

Kustannukset 1
1. Rahapalkat
2. Henkilésivukustannukset
3. Yleiskustannukset

4, Matkat

5. Aineet ja tarvikkeet

6. Laiteostot/-vuokrat

7. Ostettavat palvelut

8. Muut kustannukset

KUSTANNUKSET YHTEENSA

Rahoitussuunnitelma

Rahoittaja

Tekes

limatieteen laitos

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Tulikivi Oyj

Symo Oy

ECOCAT QY

ECOCAT oY

Symo Oy

Savon Voima Oyj
Energiateollisuus Ry

YHTEENSA

KUSTANNUSARVIO Dnro

25.11.2010 2176/31/2010
euroa
75.600
41.580
103.704
5.000
45.506
8.610
0
0
280.000
Tuen muoto euroa
Tutkimusrahoitus 196.000 7
Oma rahoitus 70.000 2
Yksityinen rahoitus 5.000
Yksityinen rahoitus 3.000
Muu julkinen rahoitus 1.000
Laitteet/materiaalit 2.667
Tyota 800
Tyota 600
Tyota 600
Yksityinen rahoitus 5.000
280.000 10

Rahoitussuunnitelmassa hankkeen rahoitukseksi ei ole laskettu ulkopuolisen rahoittajan projektille
osoittamaa tydpanostusta, laitteita eikd materiaalia.

mle

OO0,

%
0,0
50
1.8

NWO A

0,
1,8

0,0

"Muilla kuin valtion virastoilla ja laitoksilla arvonlisdvero on hyvaksyttava kustannusera silloin, kun rahoituksen saaja ei voi sit4 vahentas
ja se néin ollen jéisi rahoituksen saajan itsens# kannettavaksi, Hyviksyttévat arvonliséverot on sisallytetty kustannusarviossa ao.

- kustannuslajeihin.

Valtion budjettitalouteen kuuluvien virastojen ja laitosten kustannusarvioon ei ole siséllytetty arvonliséveroa. Virastot ja laitokset
kirjaavat projektin valittsmiin menoihin liittyvat Tekesin rahoitusosuutta vastaavat arvonlisivero-osuudet TEM:n hallinnonalan

arvonlisédveromomentille.

Tekes
Teknologian ja innovaatioiden kehittdmiskeskus
Utveckiingscentralen for teknologi och innovationer

Finnish Funding Agency for Technology and Innovation

Posti / Post / Mail Puh./Tel.
PL 69, 00101 Helsinki 010 191 480
P8 69, 00101 Helsingfors 010 191 480

P.0.Box 69, FI-00101 Helsinki +358 10 191 480

Fax

(09) 694 9196
(09) 694 9196
+358 9 694 9196
www.tekes. fi



Transformation of diesel exhaust in a new smog chamber
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Particulate matter (PM) is one of the most important
environmental health concerns worldwide. Of special
concern are the submicron particulate emissions from
combustion sources, because they deposit into the
tracheobronchial and alveolar regions of the respiratory
tract and can even penetrate through the lung tissue and
reach the capillary blood vessel and circulating cells. It is
noteworthy that the current data are based on the
assumption that all fine particles have identical
composition and health effects. However, this is not the
case according to recent toxicological studies which
show that the toxic potential of PM depends on aerosol
size, concentration, chemistry and morphology (e.g.,
Paur et al., 2008).

In the atmosphere the physical and chemical
properties of the emission change considerably, e.g., due
to photochemical reactions in the daytime and oxidation
reactions in the nighttime, as seen in a previous study
with diesel exhaust aging in an environmental chamber
(Leskinen et al., 2007). The aging may alter the health
related toxicological responses of the emission, as
discussed by Jalava et al. (2007). However, there is only
limited scientific data pointing out which are the actual
components of the emissions — both fresh and aged — that
are linked to the toxicological responses. Thus, more
experiments combining the aging and the toxicological
studies in controlled laboratory conditions are needed.

A new experimental set-up (Figure 1) at the
University of Eastern Finland (UEF) in Kuopio,
introduced in mid-2011, enables on-line exposure of
cells to aerosols and analysis of related toxicological
health impacts. The set-up consists of 1) different
biomass-fired combustion appliances, 2) a diesel engine
test bench constructed according to the ISO 8178
standard and equipped with a 30 kW eddy current
dynamometer system which is capable of producing a 90
Nm torque and 14000 rpm speed (later in 2011, a chassis
dynamometer designed for testing vehicles in low-to-
medium performance class (Max 350 kW, 2000 Nm, 350
km/h) will be installed for vehicle emission studies), 3)
different types of dilutors (ejector dilutors, porous tube
dilutors, a dilution tunnel), 4) a transformation chamber
made of 125 um FEP Teflon and 30 m?* of volume, 5) an
air-liquid cell exposure unit (Vitrocell®), and 6) several
instruments for measuring the physical and chemical
characteristics of the emission. All parts of the set-up are
located in the same experimental hall, which minimizes
sampling losses and artefacts between the different parts.

Physical and chemical analyses of paricles and gases |
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Figure 1. The new experimental setup at UEF, enabling
on-line exposure to fresh and aged combustion aerosols.
The first test phase is bounded by the gray rectangle.

At the first test phase the deposition rate of
monodisperse test aerosol particles onto the chamber
walls is determined by size distribution and number
concentration measurements and model calculations. The
secondary organic aerosol formation potential of diluted
diesel engine emissions is determined in the chamber
both in the presence of UV light (350 nm) and in the
dark, both with and without an OH (hydroxyl radical)
scavenger, and with and without additional ozone and/or
reactive organics. In these experiments, the same diesel
engine and test cell parameters as in our recent studies
(Jalava et al., 2010) are used. The time evolution of the
diesel emission and, in particular, the physical and
chemical characteristics and the SOA yield with
different initial parameters are used to estimate an
adequate dose to the cells in the exposure unit.

A part of the infrastructure has been supported by the
European Regional Development Fund (ERDF) and the
research by the Finnish Funding Agency for Technology
and Innovation (Tekes).

Jalava, P.I., Tapanainen, M., Kuuspalo, K., Markkanen,
A., Hakulinen, P., Happo, M.S., Pennanen, A.S.,
Thalainen, M., Yli-Pirild, P., Makkonen, U., Teinila,
K., Miki-Paakkanen, J., Salonen, R.O., Jokiniemi, J.
and Hirvonen, M.-R. (2010) Inhal. Toxicol. 22 (S2),
48-58.

Jalava, P.I., Salonen, R.O., Pennanen, A.S., Sillanpia,
M., Hilinen, A.I, Happo, M.S., Hillamo, R.,
Brunekreef, B., Katsouyanni, K., Sunyer, J. and
Hirvonen, M.-R. (2007) Inhal. Toxicol. 19, 213-225.

Leskinen, A.P., Jokiniemi, J.K. and Lehtinen K.E.J.
(2007). Atmos. Environ. 41, 8865-8873.

Paur, H.-R., Miilhopt, S., Weiss, C. and Diabaté, S.
(2008) J. Verbr. Lebensm. 3, 319-329.
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Hakemuksenne 10.09.2010 Jorma Jokiniemi
TUTKIMUSRAHOITUSPAATOS 40469/10

Tekes - teknologian ja innovaatioiden kehittdmiskeskus on 12.11.2010 paattanyt
rahoittaa kohdassa 1 mainittua projektia rahoituspdatésvuoden valtuudesta seuraavin
ehdoin:

1 Rahoitettava projekti

Itd-Suomen yliopisto vastaa projektin Polttoperdisten padstdjen ja
nanohiukkasten haitallisuuden maarittdminen uudella tutkimusmenetelmall
toteuttamisesta jontoryhman vahvistaman projektisuunnitelman, kustannusarvion ja
rahoitussuunnitelman mukaisesti. Rahoituspaatés koskee projektin kustannuksia ajalta
01.01.2011 - 31.12.2013.

Projektin vastuullinen johtaja on Jorma Jokiniemi/Ympaéristotieteen laitos.

Johtoryhman vahvistama projektisuunnitelma, kustannusarvio ja rahoitussuunnitelma
seka allekirjoitettu ilmoitus paatéksen vastaanottamisesta ja sen ehtojen
hyvaksymisesta liitteineen tulee toimittaa 23.02.2011 mennessé Tekesiin
hyvaksyttavaksi.

2 Tekesin rahoitus

Tekes rahoittaa 70 % ja kuitenkin enintdan 392.000 euroa hyvéksytyn kustannusarvion
mukaisista kokonaiskustannuksista.

Tekesin rahoitusosuudesta maksetaan ennakkona 65.000 euroa, kun rahoituksensaaja
on palauttanut rahoituspaatoksen vastaanotto- ja hyvaksymisilmoituksen liitteineen
Tekesiin. Maksettu ennakko vahennetéan projektille maksettavasta Tekesin
rahoitusosuudesta viimeistdan kahden viimeisen maksatuksen yhteydessa.

Perustelut: Projekti nopeuttaa suomalaisen osaamisen kehittymista ja hyodyntamista
hankkimalla ulkomailta tutkimuskayttéén elinkeinoeldman ja myds julkisen sektorin
kannalta tarvittavaa osaamista ja teknologioita. Projektissa toteutuva monitieteellinen
ongelman tarkastelu luo kansainvalisesti uutta osaamista.Projektin tulosten
hyddyntamiselld on myonteisia terveys- ja ymparistovaikutuksia. Projekti tukee Suomen
pysymisté aerosolifysiikan ja siihen liittyvan terveysvaikutusosaamisen kérjessa.

T&héan rahoituspaatokseen sovelletaan Tekesin tutkimusrahoituksen yleisia ehtoja, jotka
ovat tdman paatoksen liitteena.

3 Projektin raportointi

Rahoituksen saajan projektista vastaava johtaja raportoi Tekesille projektin
etenemisesta liitteena olevilla raporttilomakkeilla seuraavasti:

Raportti Raportointikausi
Tekes Posti / Post / Mail Puh./Tel. Fax
Teknologian ja innovaatioiden kehittdmiskeskus Kyllikinportti 2 PL 69, 00101 Helsinki 010 191 480 (09) 694 9196
Utvecklingscentralen fér teknologi och innovationer Kyllikkiporten 2 PB 69, 00101 Helsingfors 010 191 480 (09) 694 9196

Finnish Funding Agency for Technology and Innovalion Kyllikinportti 2 P.0.Box 69, FI-00101 Helsinki +358 10 191 480 +358 9 694 9196
www.tekes.fi
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1. Valiraportti 30.9.2011 mennessa  1.1.2011-30.8.2011

2. Vaéliraportti 30.3.2012 mennesséd 31.8.2011-29.2.2012
3. Véliraportti 30.9.2012 mennessad  1.3.2012-30.8.2012

4. Vliraportti 30.3.2013 mennessd 31.8.2012-28.2.2013
5. Véliraportti 30.9.2013 mennessd  1.3.2013-30.8.2013
Loppuraportti 2.5.2014 mennessi 31.8.2013-31.12.2013

Yhteyshenkilénne Tekesissé on Raija Pikku-Pyhélté puh. 010 6055000.

Kustannus- ja maksatusasioita hoitaa Sirkka Huovinen. Projektiin liittyvét raportit ja
tilitykset toimitetaan Tekesin kirjaamoon.

4 Rahoituksen ehdot ja lainkohdat

Projekti toteutetaan rinnakkaishankkeena projektisuunnitelmassa mainittujen tahojen
kanssa. Raportointi- ja tilityskaudet ovat rinnakkaisille projekteille samat.

Ité-Suomen yliopisto

Julkisen tutkimuksen rahoituksen yleiset ehdot muille kuin valtion virastoille ja laitoksille

Muutoksenhaku

Tahan paatokseen saa siihen tyytymaton asianosainen hakea muutosta vaatimalla
paatoksen oikaisua. Muutoksenhakuoikeutta ei kuitenkaan ole valtion
virastolla ja laitoksilla. Oikaisuvaatimus on tehtéva kirjallisesti 30 paivén kuluessa
Tekesin paatoksen tiedoksisaantipéivéasta sité paivaa lukuunottamatta. Mikali
p&4tds toimitetaan postitse, asianosaisen katsotaan saaneen péatoksests tiedon
seitseméantena paivan siitd, kun paatds on annettu postin vélitettavaksi.

Oikaisuvaatimuksessa on ilmoitettava oikaisuvaatimuksen esittéjan nimi, paatés,
johon haetaan oikaisua ja mitd muutoksia siihen vaaditaan tehtévéksi seké perusteet,
joilla oikaisua vaaditaan. Oikaisuvaatimuksen esittédjén laillisen edustajan tai
asiamiehen on allekirjoitettava oikaisukirjelma. Asiamiehen on liitettédva kirjelméaén
valtakirja.

Oikaisuvaatimus on toimitettava maéaréajassa virka-aikana klo 8.00 - 16.15 Tekesin
kirjaamoon. Omalla vastuulla vaatimuksen voi lahettda postin tai ldhetin vélityksella,
telekopiona tai séhképostitse (kijaamo@tekes.fi).

Ystavallisin terveisin
Tekes

Esa Panula-Ontto
rahoitusjohtaja

LUTTEET Kustannusarvio ja rahoitussuunnitelma

Paatoksen vastaanotto- ja hyvaksymisilmoitus

Tutkimusrahoituksen yleiset ehdot

Julkisen tutkimuksen raportointilomake

Kustannustilityslomake
Tekes Posti / Post / Mail Puh./Tel. Fax
Teknologian ja innovaatioiden kehittdmiskeskus Kyllikinportti 2 PL 69, 00101 Helsinki 010 191 480 (09) 694 9186
Utvecklingscentralen fér teknologi och innovationer Kyllikkiporten 2  PB 69, 00101 Helsingfors 010 191 480 (09) 694 9196
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25.11.2010 2175/31/2010

Itd-Suomen yliopisto
Projekti 2175/31/2010 (paatésnro 40469/10)
TEKESIN HYVAKSYMA KUSTANNUSARVIO

1 euroa
Kustannukset
1. Rahapalkat 153.000
2. Henkildsivukustannukset 73.439
3. Yleiskustannukset 230.969
4. Matkat 25.822
5. Aineet ja tarvikkeet 64.770
6. Laiteostot/-vuokrat 0
7. Ostettavat palvelut 12.000
8. Muut kustannukset 0
KUSTANNUKSET YHTEENSA 560.000
Rahoitussuunnitelma
Rahoittaja Tuen muoto euroa %
Tekes Tutkimusrahoitus 392.000 70,0
Itd-Suomen yliopisto Oma rahoitus 140.000 25,0
Suomen Soodakattilayhdistys ry Yksityinen rahoitus 10.000 1,8
Tulikivi Oyj Yksityinen rahoitus 6.000 1.1
Symo Oy Muu julkinen rahoitus 2.000 04
ECOCAT OY Laitteet/materiaalit 5.333 1,0
Symo Oy Tyota 2.000 0,4
Savon Voima Oyj Tyéta 2.000 0,4
Energiateollisuus Ry Yksityinen rahoitus 10.000 1,8
YHTEENSA 560.000 100,0

Rahoitussuunnitelmassa hankkeen rahoitukseksi ei ole laskettu ulkopuolisen rahoittajan projektille
osoittamaa tydpanostusta, laitteita eik& materiaalia.

mle

TMuitla kuin valtion virastoilla ja laitcksilla arvonlisdvero on hyvaksyttava kustannuserd silloin, kun rahoituksen saaja ei voi sitd vdhent&d
jka se ndin 'oller;] jéisi rahoituksen saajan itsensé kannettavaksi. Hyvéksyttévét arvonlisgverot on siséllytetty kustannusarviossa ao.
ustannuslajeihin.

Valtion budjettitalouteen kuuluvien virastojen ja laitosten kustannusarvioon ei ole siséllytetty arvonliséveroa. Virastot ja laitokset
kirjaavat projektin valittdmiin menoihin liittyvat Tekesin rahoitusosuutta vastaavat arvonlisavero-osuudet TEM:n hallinnonalan
arvonlisdveromomentille.
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Tekesin tutkimusrahoituksen yleiset ehdot muille kuin valtion virastoille ja laitoksille

1. Soveltamisala

Naita yleisia ehtoja sovelletaan rahoitukseen, jota Teknologian ja innovaaticiden kehittamiskeskus Tekes
on mydntényt valtionavustuslain (688/2001) ja valtion talousarvion momentin 32.20.40 nojalla. Rahoituk-
sen kayttotarkoitus on méaéritelty kyseisen momentin perusteluissa.

Rahoituksen kaytdssa on noudatettava rahoituksen saajaa koskevia lakeja, asetuksia, méadarayksié ja oh-
jeita sekd hyvaé hallintotapaa ja taloudenhoitoa.

Nama ehdot on annettu valtionavustuslain 11 pykaldn 4 momentin nojalla.

Tutkimusrahoituspaétsksen saaneen (jaljempéné rahoituksen saaja) on noudatettava néité ehtoja ensi-
sijaisina, vaikka projektista olisi sovittu tarkemmin rahoituksen saajan ja projektin muiden osapuolten (jal-
jempané osapuolten) kesken. '

2. Projektin toteuttaminen ja projektikirjanpito
Rahoituksen saajan on toteutettava projekti tutkimusrahoituspaatoksen mukaisesti.
2.1 Johtoryhmiin kokoonpano, paitoksenteko ja tehtavat

Johtoryhma valvoo ja seuraa projektin edistymista, tukee asiantuntemuksellaan projektin tavoitteiden
toteutumista ja edesauttaa syntyneen osaamisen siirtémisté sité hyddyntéville tahoille.

Tekes hyvaksyy johtoryhmén kokoonpanon ottaen huomioon projektin laajuuden ja Tekesin rahoitus-
osuuden.

Johtoryhma sopii kokouskayténténsa ja paatoksentekomenettelyn ensimmaisessa kokouksessaan. Joh-
toryhman ensimmaisen kokouksen pastéksille ja merkittéville projektimuutoksille on saatava kaikkien ra-
hoittajien hyvéksynté. Projektin aikana johtoryhma vahvistaa vastuullisen johtajan tekemét projektimuu-
tosesitykset Tekesille. Katso myos kohta 7.

Tekesin edustajalla on oikeus osallistua johtoryhmén kokouksiin, Kokouskutsu on toimitettava Tekesiin
samaan aikaan ja samansisaltdisena kuin johtoryhmén jasenille.

2.2 Vastuullisen johtajan asema ja tehtéviit

Rahoituksen saajan on nimettévé projektille vastuullinen johtaja. Vastuullinen johtaja on projektin tieteel-
linen ja tutkimuksellinen vastuuhenkild. Vastuullisella johtajalla ei ole oikeutta toimia rahoituksen saajan
puolesta ja allekirjoittaa tata velvoittavia sitoumuksia, ellei hénta siihen erikseen vaituuteta.

Projektin vastuullinen johtaja ei saa olla esteellinen. Vastuullisella johtajalla ei saa olla merkittédvdd omaa
intressid projektin rahoittaja- tai hyddyntajéyrityksessa eiké mybskaan projektille palveluja myyvassa yri-
tyksessa. Kielletyksi intressiyhteydeksi katsotaan esimerkiksi tilanne, jossa vastuullinen johtaja tai hdnen
perheenjisenens4 omistaa yli 10 % yrityksesté, on jésen yrityksen hallintoelimissa tai on yhtién toimitus-
johtaja.

Vastuullisen johtajan tehtdvana on valvoa Tekesin tutkimusrahoitusp&atoksessé mainitun projektin toteut-
tamista. Han huolehtii, etté projektia johdetaan asianmukaisesti ja etté projektin eri osapuolille, rahoittajille
ja johtoryhmén jésenille tiedotetaan tutkimusrahoituspéétoksesté ehtoineen ja projektin etenemisesté so-
vitulla tavalla.

Vastuullinen johtaja valvoo sité, etté projektin raportointi on jarjestetty Tekesin edellyttamailla tavalla.



*Tekes RAHOITUKSEN YLEISET EHDOT

Tutkimusrahoitus muille kuin
valtion virastoille ja laitoksille
1.1.2010 2(10)

2.3 Tutkimusrahoituspéiitoksen vastaanotto- ja hyviksymisilmoitus

Rahoituksen saajan on toimitettava Tekesille kolmen kuukauden kuluessa tutkimusrahoituspastéskirjeen
paivéyksesta ilmoitus rahoituspaatsksen vastaanottamisesta ja sen ehtojen hyvaksymisests. Vastaan-
otto- ja hyvaksymisilmoituksen allekirjoittaa henkil, jolla on rahoituksen saajan tybjarjestyksen mukaan
tai muutoin saatu oikeus rahoituksen saajan puolesta allekirjoittaa vastaanotto- ja hyvéaksymisilmoitus.

Vastaanotto- ja hyvaksymisilmoituksessa ilmoitetaan rahoituksen saajan pankkiyhteystiedot, utkopuolisen
auktorisoidun tilintarkastajan yhteystiedot seké nimetasn projektin vastuullinen johtaja, projektin yhteys-
henkil ja projektin kustannustilitysten allekirjoittaja(t).

limoitukseen on liitettéava johtoryhmé&n ensimmaisen kokouksen poytakirja. Poytakirjasta liitteineen on
kéytava ilmi johtoryhmén vahvistama

¢ projektisuunnitelma

e kustannusarvio

¢ rahoitussuunnitelma

e johtoryhmén kokoonpano

3. Tutkimusrahoituksen periaatteet ja maksaminen
Projektin kustannuksista on pidettéva projektikirjanpitoa.

Rahoitus maksetaan jalkikateen projektin edistymisen mukaan. Rahoituksen maksamisen edellytyksena
on hyvaksyttéva véli- tai loppuraportti ja kustannustilitys.

Tekes voi maksaa yliopistolle osan rahoitusosuudestaan ennakkona, jos yliopisto on ilmoittanut Tekesiin
halukkuutensa ennakkomaksujen vastaanottoon. Ennakko maksetaan, kun rahoituksensaaja on palaut-
tanut Tekesin pa&tdsehtojen mukaisen rahoituspaatsksen vastaanotto- ja hyvéaksymisilmoituksen liittei-
neen. Ennakko kuitataan rahoituksensaajalle maksettavasta Tekesin rahoitusosuudesta projektin loppu-
puolella, padsaantoisesti kahtena erana. '

4. Projektin hyviksyttdvit kustannukset
Yleisperiaatteet

Projektin kustannuksiksi voidaan hyvaksy4 rahoituksen saajalle projektin kestoajalla projektista suoritepe-
rusteella aiheutuneet vélittdmat kustannukset seké aiheuttamisperiaatteen mukaisesti projektille kohdis-
tettu osuus vélillisisté kustannuksista.

Jaottelussa vélittémiin ja vélillisiin kustannuksiin tulee noudattaa organisaatiossa yleisesti kaytossé olevia
kohdistamisperiaatteita.

Projektin arvonlisaverollisiin kustannuksiin sisaltyvat arvonlisévero-osuudet ovat hyvaksyttévia kustan-
nuksia, mikéli rahoituksensaaja ei voi véhent#a rahoitettavassa toiminnassa arvonlisaveroa, vaan se jaa
rahoituksensaajan lopulliseksi kustannukseksi. Arvonlisévero-osuudet siséllytetaan niille kustannusriveil-
le, johon ne rahoituksensaajan kirjanpidon mukaisesti kuuluvat.

Tekesilla on oikeus olla hyvaksymatta tilityksess4 esitettyja kustannuksia, jos kustannusten littyminen
projektiin ei ole selkeésti osoitettavissa.

Projektin tavara- ja palveluhankintoihin sovelletaan julkisista hankinnoista annettuja sdénndksia ja rahoi-
tuksen saajan hallinnon asiasta antamia ohjeita. Hankinnoista tulee toimittaa pyydettdessa laskuerittely ja
laskutusperusteet (esim. sopimus) seké selvitys valintaperusteista (kilpailutus tai muu peruste).
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4.1 Palkat

Projektin palkat hyvéksytaén rahoituksen saajaa koskevien virka- tai tydehtosopimusten seké muiden palk-
kausta koskevien saannésten mukaisina. Tekes ei hyviksy sellaisia palkaneria, jotka maksetaan henkilélle
tehdysté (lisd)tysta ehdolla, etta palkaneréé varten saadaan rahoitusta ulkopuoliselta rahoittajaita.

Projektin valittdminé palkkakustannuksina hyvaksytéén henkilon projektille tekemaa tehollista tybaikaa vas-
taava osuus henkiln palkasta. Tilitettévien palkkojen tulee perustua tuntitasoiseen tydajanseurantaan.
Projektille tehty tehollinen tyd kohdistetaan jélkikéteen, véhintaén tunnin tarkkuudella niille péiville, joina ty6
on tehty. Projektille tehdyt tunnit tulee kirjata ja varmentaa systemaattisella tavalla v&hintdan kerran kuu-
kaudessa. Henkilén tekema muu tybaika tulee todentaa vahintaén siten, etté projektin kultakin raportointi-
jaksolta saadaan luotettava tieto henkilén kyseiselld raportointijaksolla tekemésta kaikesta tybajasta, jotta
projektille kuuluva osuus palkkakustannuksista voidaan laskea.

Teholliseen tydaikaan ei lasketa palkallisia poissaoloaikoja, kuten vuosiloma- ja sairaus-, aitiys-, vanhem-
pain- ja isyysloma-aikaa eik& muuta vélillista tydaikaa.

4.2 Henkildsivukustannukset

Henkildsivukustannuksiin luetaan palkallisista poissaoloista kertyneet palkat, lomarahat seké sosiaalitur-
vamaksut, eldkemaksut, tapaturma- ja tysttomyysvakuutusmaksut ja muut vastaavat tybnantajamaksut
seka naiden maksujen palautukset. Henkildsivukustannuksiin voidaan siséllyttas myds muita henkilostos-
t4 aiheutuvia kustannuserié (kuten tysterveyshuolto ja typaikkaruokailun kustannukset) silté osin kun nii-
t4 ei ole siséllytetty yleiskustannuksiin.

Henkildsivukustannukset kohdistetaan projektille henkilésivukustannuskertoimen (hsk -kerroin) avulla.
Yieens# henkildsivukustannuskertoimena kéytetasn prosenttiosuutta projektille kohdistettujen vélittdmien
palkkojen méaarasta.

Tekes hyvaksyy rahoituksen saajan esittdmén hsk -kertoimen, jos kerroin on laskettu rahoituksen saajan
kirjanpitotietojen pohjalta tavaila, joka taytté4 luotettavan laskentatoimen vaatimukset. Kertoimen kaytosta
on sovittava Tekesin kanssa etukéteen.

Jos rahoituksen saaja ei pysty luotettavasti laskemaan tai ei muusta syysté esité kirjanpidosta johdettua
kerrointa, Tekes hyvaksyy hsk -kertoimen, joka on suuruudeltaan enintéén 50 % projektin tehollisen tyd-
ajan palkoista.

4.3 Yleiskustannukset

Yieiskustannuksilla tarkoitetaan sellaisia projektille kuuluvia kustannuksia, joita ei kohdisteta projektille
suoraan, vaan kohdistaminen tehdaén vélillisesti, sovittujen aiheuttamisperiaatetta noudattavien jakope-
rusteiden avulla. Projektin kustannusten jaottelussa vélittsmiin ja valillisiin kustannuksiin tulee noudattaa
organisaatiossa yleisesti kaytettévia periaatteita.

Yieiskustannuksiin voidaan lukea muun muassa hallinnon palveluista, koneiden ja laitteiden tukikelpoisis-
ta poistoista sek4 tilojen kaytosta aiheutuneet kustannukset silté osin, kun niité ei organisaation yleisten
laskentaperiaatteiden mukaan kasitelld valittdmina kustannuksina.

Yleiskustannukset kohdistetaan projektille yleiskustannuskertoimen (yk -kerroin) avulla. Yleensé yleiskus-
tannuskertoimena kaytet4sn prosenttiosuutta projektille kohdistettujen tehollisen tybajan palkkojen ja
henkildsivukustannusten yhteismadrasta.

Tekes hyvéksyy rahoituksen saajan esittdman yk -kertoimen, jos kerroin on laskettu rahoituksen saajan
kirjanpitotietojen ja muun laskentatiedon pohjalta tavalla, joka téyttaa luotettavan laskentatoimen vaati-
mukset. Kertoimen kaytdsté on sovittava Tekesin kanssa etukéteen.
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Jos rahoituksen saaja ei pysty luotettavasti laskemaan tai ei muusta syysté esit3 kirjanpidontiedoistaan
johdettua kerrointa, Tekes hyvaksyy yk -kertoimen, joka on suuruudeltaan enint&&n 20 % projektin teholli-
sen tyGajan palkkojen ja henkildsivukustannusten yhteismasrasts.

4.4 Matkakustannukset

Hyvéksyttavia matkakustannuksia ovat verovapaista matkakustannusten korvauksista kyseisena vuonna
voimassa olevan Verohallinnon ohjeen mukaiset kulut. Matkakustannukset hyviaksytaén enintsén vuosit-
tain annettavan Verohallinnon paatsksen mukaisesti. Tekes hyvéksyy matkakustannukset rahoituksen-
saajaa koskevien muiden s&&nndsten ja hallinnon maééréysten mukaisina silloin, kun matkakustannusten
korvaamisesta on annettu em. verohallinnon paatsksista ja ohjeista poikkeavia s&&énnoksia.

4.5 Aine- ja tarvikekustannukset

Valittdmésti projektin toteuttamiseen liittyvt aine- ja tarvikekustannukset hyvaksytaan projektin vélittdmi-
né kustannuksina.

4.6 Koneet ja laitteet

Kohdassa koneet ja laitteet esitetédn ainoastaan projektin kestoajalla hankittujen uusien koneiden ja lait-
teiden hankintamenot siten kuin tassa kohdassa jaliempéna todetaan. Jo olemassa olevien tutkimus-
yms. laitteiden k&ytosts aiheutuvia kustannuksia Tekes hyvéksyy kohdassa Yleiskustannukset tai koh-
dassa Muut kustannukset esitetylld tavalla.

Tekes voi hyvaksyé projektin valittémana laitekustannuksena projektissa tarvittavan, uutena hankittavan
tutkimuslaitteen hankintamenon, jos hankintameno on rahoitushakemuksessa yksildity ja Tekes on sisél-
lyttanyt sen rahoitusp&atksen liitteena olevaan kustannusarvioon.

Henkilskohtaisten tietokoneiden, matkapuhelinten tai muiden vastaavien yleisten tyoskentelyvélineiden
hankintamenoja ei voida siséllyttaa projektin vélittsmiin laitekustannuksiin eika muihin valittdmiin kustan-
nuseriin. Tallaiset kustannukset ovat luonteeltaan yleiskustannuksia, jotka siséltyvat yleiskustannusker-
toimella tilitettéviin kustannuksiin. T

Tietokoneohjelmistojen ja muiden kayttéoikeuksien hankinta rinnastetaan laitteiden hankintaan.

4.7 Ostetut paivelut

Aidot, projektin toteuttamisen kannalta tarpeelliset palvelujen ostot voidaan hyviaksya projektin vélittomina
kustannuksina. Aidosta palvelun ostosta on kyse silloin, kun rahoituksen saaja teeftédd osan hankkeensa
tyosta ulkopuolisella ja saa tyén tulokset itselleen. Tallaisia palvelujen ostoja voivat olla mm. ulkopuolisel-
ta alihankintana ostettavat suunnittelutyét ja selvitykset, jotka edesauttavat rahoituksen saajan oman pro-
jektin toteuttamista.

Yhteishanketta ei voida koskaan muodostaa siten, etts jonkin hankeosapuolen osuus esitettsisiin toisen
osapuolen kustannusarviossa ostopalveluna. Kustannusarvio voi sisaita4 ainoastaan hakijalle kuuluvia
kustannuksia.

4.8 Muut kustannukset

Kohtaan Muut kustannukset voidaan sisallyttaa sellaiset projektista aiheutuneet valittsmat kustannukset,
joita ei voida sijoittaa mihink&&n muuhun kustannuseréan. Muut kustannukset on aina eriteltéava kustan-
nustilityksessé.

Jo olemassa olevien kalliiden erityislaitteiden tai -tilojen kéytosta aiheutuneet kustannukset kchdistetaan
usein suoraan kullekin laitteen tai tilan kayttdjalle. Kohdistus tehdsn tuntiveloituksena tai muun kéyttoa
vastaavan perusteen mukaisesti. Tallaiset laitteiden ja tilojen kéytosta aiheutuneet kustannukset voidaan
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hyvaksy# projektin valittémina kustannuksina joko kohdassa Muut kustannukset tai jollakin muulla kus-
tannusrivill4, joka paremmin vastaa rahoituksen saajan kirjanpidon ohjeita.

Muut kustannukset voivat siséltéa myds esimerkiksi seuraavia kustannuserié silté osin kuin niité ei esitetd
muissa kustannuskohdissa

 tiedonhankinnasta ja vastikkeettomasta projektin tulosten julkaisemisesta aiheutuneet kustannukset
e aineettomien oikeuksien hankkimisesta aiheutuneet kustannukset (kuten patentit)
¢ tutkijaliikkuvuudesta aiheutuneet kustannukset (ks. kohta 5)

4.9 Kustannukset, joita ei hyviksyta

Hyvaksyttavia kustannuksia eivét ole esim. edustuskulut, stipendit, apurahat, mainos- ja markkinointikus-
tannukset, lahjoitukset ja rahoituskulut.

4.10 Tulojen huomioon ottaminen

Organisaation projektin saamia tuloja tai organisaation muita tuloja ei oteta huomioon projektin kustan-
nuksia hyvaksyttdessé lukuun ottamatta naiden yleisten ehtojen kohdan 11.4 mukaisia koneiden tai lait-
teiden luovutuksesta saatuja tuloja

5. Kansainvilinen tutkijaliikkuvuus
5.1 Tutkijaliikkuvuuden kdsite

Tutkijaliikkuvuudella tarkoitetaan yht&jaksoisesti yli kolme kuukautta kestévaa tydskentelya ulkomailla tai
ulkomaisen tutkijan tydskentely& suomalaisen tutkimusorganisaation palveluksessa. Tutkijaliikkuvuudesta
on kysymys silloin, kun rahoituksen saaja tekee osan projektin tutkimustysté Suomessa ja osan ulko-
mailla. Vaihtoehtoisesti ulkomailta voidaan palkata tutkija Suomessa tehtavéan tutkimusprojektiin. Teke-
sin rahoittamassa likkuvuudessa tulee olla kysymys aidosta hanketta hyddyttavésta tutkimustyosta.

5.2 Tutkijaliikkuvuuden rahoitus

Tekes voi korvata rahoituksen saajalle tutkijanvaihdosta aiheutuneet kustannukset silté osin kun ne nou-
dattavat rahoituksen saajaa koskevia saédoksid ja ndiden perustella organisaatiossa yleisesti noudatet-
tavia ulkomaantysta koskevia korvausperusteita. Tekes arvioi liikkuvuudesta aiheutuvien esitettyjen kus-
tannusten kohtuullisuutta valtiovarainministerién valtion virastoille ja laitoksille antaman maaréyk-
sen/suosituksen 'Eraét ulkomaantyén palvelussuhteen ehdot' (VM 4/2007, 7.5.2007) pohjalta, ellei méa-
rays ole ristiriidassa rahoituksen saajaa koskevien séé@nndsten tai palkkausta koskevien sopimusten
kanssa.

Kaikkiin tutkijanvaihdon hyvaksyttaviin kustannuksiin sovelletaan samaa rahoitusprosenttia kuin koko pro-
jektissa. Liikkkuvuudesta aiheutuvia kustannuksia hyvéksytaén rahoitettavan projektin osana enintdén
kolmen vuoden ajalta. Rahoituksen saajan on toimitettava Tekesiin erittely tutkijavaihdon suunniteliuista
kustannuksista.

5.3 Tutkijaliikkuvuuden lisdarvo projektille

Tekes rahoittaa vain sellaista tutkijaliikkuvuutta, josta syntyneisiin tuloksiin rahoituksen saaja saa véhin-
taan tutkimuksellisen ja koulutuksellisen kéytts- ja hyddyntamisoikeuden korvauksetta ja maailmanlaajui-
sesti projektiin liittyvéssa tutkimustoiminnassaan. Tutkija ei saa allekirjoittaa tutkijavaihto-
Isiittosopimuksia ennen kuin rahoituksen saaja on antanut tutkijalle luvan allekirjoittaa sopimukset ja/tai
sitoumukset vastaanottavan yhteisén kanssa.
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6. Projektin raportointi Tekesille

Tekes seuraa projektien edistymisti ja arvioi saavutettuja tuloksia seka niiden hyddyntamismahdollisuuk-
sia. Seurantaa varten rahoituksen saajan on raportoitava projektista Tekesille tutkimusrahoituspastsksen
ja néiden yleisten ehtojen mukaisesti. Rahoituksen saajan tulee toimittaa Tekesille oikeat ja riittévét tiedot
tutkimusrahoituksen maksamista varten.

6.1 Véliraportointi

Rahoituksen saajan tulee antaa véliraportti Tekesille tutkimusrahoituspaatdksessa mainitun aikataulun
mukaisesti. Véliraportointi sisalta4 julkisen tutkimuksen raportti -lomakkeen ja kustannustilityslomakkeen.

6.1.1 Julkisen tutkimuksen raportti -lomake

Valiraportoinnin yhteydess4 rahoituksen saajan tulee toimittaa Tekesille projektin vastuullisen johtajan al-
lekirjoittama selvitys projektin edistymisesta Julkisen tutkimuksen raportti -lomakkeella.

6.1.2 Kustannustilitys

Véliraportoinnin yhteydessé rahoituksen saajan tulee toimittaa Tekesille kustannustilityslomake kaikilta
osin téytettynd. Toteutuneet kokonaiskustannukset iimoitetaan kustannustilityksessé kustannusarvion
mukaisesti kustannuslajeittain eriteltynd. Kustannustilityslomakkeessa tulee iimoittaa seka tilityskauden
toteutuneet kokonaiskustannukset etta kumulatiiviset kokonaiskustannukset koko rahoitusp&éttksen ajal-
ta kustannuslajeittain eriteltyna.

Kustannustilityksesta tulee kéyda ilmi myds Tekesista haettava rahoitusosuus projektin tilitettavists koko-
naiskustannuksista. Rahoituksensaaja voi halutessaan liitta kustannustilityksen mukaan laskun, joka
vastaa Tekesin rahoitusosuutta projektin toteutuneista hyvéksyttéavista kustannuksista. Lasku ei ole pakol-
linen.

Rahoituksen toteutuminen tulee esitta4 rahoitussuunnitelman mukaisesti eriteltyna.

Kustannustilityksen allekirjoittajalla / allekirjoittajilla on oltava rahoituksensaajan puolesta nimenkirjoituss-
oikeus.

6.2 Loppuraportointi

Loppuraportti tulee toimittaa Tekesiin tutkimusrahoituspa&téksessa mainitun aikataulun mukaisesti. Lop-
puraportin tarkoituksena on seurata tavoitteiden saavuttamista ja tulosten hyédyntamista. Raportin allekir-
joittaa projektin vastuullinen johtaja.

Loppuraportoinnissa rahoituksen saajan tulee toimittaa Tekesiin julkisen tutkimuksen raportti -lomake ja
kustannustilityslomake samalla tavalla taytettyina ja allekirjoitettuina kuin kohdassa valiraportointi on edel-
lytetty. Ellei projektin johtoryhms ole Tekesin luvalla perustellusta syysté muuta p&attanyt, loppurapor-
toinnin yhteydessa on Tekesiile toimitettava myés erillinen, vapaamuotoinen siséltdraportti, jossa laajasti
kuvataan projektin keskeiset tulokset ja johtopaatskset.

Loppuraportti on julkinen, joten siihen ei tule sisallytta likesalaisuuksia. Tulosten raportoinnin kannalta
olennainen tieto, johon siséltyy myés likesalaisuuksia, tulee esittas erillisess, ei julkaistavassa liitteess4.

Lopputilityksen yhteydess4 on aina toimitettava ulkopuolisen auktorisoidun tilintarkastajan lausunto (tar-
kastuslausunto). Lausunnon tulee koskea projektin kokonaiskustannuksia projektin kokonaiskestoajalta.

Lausunnossa otetaan kantaa mm. seuraaviin asioihin;
*  mitkd ovat projektin kokonaiskustannukset ja milla aikavalilla ne ovat syntyneet
*  perustuvatko kustannukset hyvaksyttaviin, nettoméaéraisiin (ei hyvityslaskuja eika -suorituksia),
maksettuihin kustannuksiin hakijan kirjanpidossa
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o onko kustannustilitys laadittu paatoksen ja rahoitusehtojen mukaisesti niin, etté sithen ei ole sisélly-
tetty muita kustannuseri ja etté projektin kustannukset ovat todennettavissa projektikirjanpidosta
ovatko kustannukset maksettuja ja syntyneet projektin toteutumisaikana

e onko julkisia hankintoja koskevia séénndksié noudatettu

6.3 Jilkiseurantaraportointi

Tekes seuraa rahoituksen vaikuttavuutta myos projektien paattymisen jalkeen. Projektien vastuullisilie
johtajille Tekes lahetta jélkiseurantaraporttiiomakkeen noin kolme vuotta projektin paattymisesta. Jalki-
seurantaraportointi on osa projektin raportointia, johon rahoituksen saaja sitoutuu.

7. Projektin alkuperdisestd suunnitelmasta poikkeaminen

Rahoituksen saajan tulee ilmoittaa Tekesille viipymatté kirjallisesti projektin toteutumiseen vaikuttavasta
vihaista suuremmasta muutoksesta projektisuunnitelmaan, kustannusarvioon, rahoitussuunnitelmaan tai
aikatauluun, tai muusta tutkimusrahoituksen kéytté6n vaikuttavasta seikasta. Projektimuutoksiin on saa-
tava Tekesin kirjallinen hyvaksyminen.

Projektimuutoksia haetaan etukéteen Tekesin www-sivuilta saatavalla lomakkeella.
8. Projektin tulosten julkisuus ja tuloksiin liittyvét oikeudet

Projektin tulokset ovat julkisia projektin paattymisen jélkeen, ellei laista muuta johdu tai johtoryhma jaTe-
kes yksittéistapauksessa ja objektiivisesti tarkastellen erittdin painavista syysta, kuten maanpuolustuk-
seen tai yleiseen turvallisuuteen liittyen, toisin paata.

Rahoituksen saajan on huolehdittava, etta sen tydntekijsiden projektissa aikaansaamien tulosten omis-
tus- ja immateriaalioikeudet siirtyvat sille lain mukaisesti tai erikseen sovituilla siirtosopimuksilla. Yksittéis-
tapauksissa littyen kansainvaliseen tutkijaliikkuvuuteen rahoituksen saaja voi hankkeen muita projek-
tiosapuolia kuultuaan hyvaksya tutkijalikkuvuuteen littyvén sopimuksen, jonka mukaan tulosten omistus-
oikeudet mukaan lukien immateriaalioikeudet eivét siirry rahoituksen saajan omistukseen. Kuuleminen voi
tapahtua esimerkiksi projektin johtoryhméssé ja sen on tapahduttava ennen tutkijaliikkuvuuden toteutu-
mista.

Tuloksen omistaa sen aikaansaanut osapuoli. Omistajalla on ensisijainen oikeus paattaa tuloksen suo-
jaamisesta ja luovuttamisesta. Omistaja vastaa suojauksesta aiheutuneista kustannuksista, elleivéat osa-
puolet kesken&én toisin sovi.

Rahoituksen saajan tulee sopia erikseen projektin tulosten omistus- ja kéyttdoikeuksista muiden osapuol-
ten kanssa. Rahoituksen saajan tulee huolehtia, etté sopimukset eivét ole ristiriidassa EY:n valtiontuki-
lainsa4dannén kanssa mukaan lukien Unionin toiminnasta tehdyn sopimuksen (TFEU) 107 - 109 artiklat
(2008/C 115/01) ja Unionin puitteet tutkimus- ja kehitystydhon seké innovaatiotoimintaan my®&nnettévalle
valtiontuelle (2006/C 323/01) sek4 rahoituksen saajaa koskevat maksullisen suoritetuotannon hinnoittelua
sadtelevat normit.

Rahoituksen saajan tulee saada tulosten omistus- ja kdyttdoikeuksia luovutettaessa yrityksilta teollis- ja
tekijanoikeuksista kdyp#é hintaa vastaava korvaus, jonka méérittelyssé on otettava huomioon sekéa edella
mainittujen sasdoésten mukaiset liiketaloudelliset periaatteet seké kysynnén ja markkinatilanteen mukai-
nen markkinahinta. Immateriaalioikeuksista maksettava korvaus tulee maéritella lapinakyvélla ja objektii-
visella tavalla, ja korvausta masriteltdessa tulee ottaa huomioon yritysten panostukset projektiin seka se,
onko kyseessa omistusoikeuden vai kéyttdoikeuden luovutus. Ne projektin tulokset, joihin ei kohdistu im-
materiaalioikeuksia, tulee saattaa laajaan jakeluun asiasta kiinnostuneille kolmansille osapuolille.

Tavoitteena on tulosten tehokas ja laaja-alainen hy&dyntédminen kotimaisessa teollisuudessa. Tulosten
kayttoikeuksia on tarjottava ensisijaisesti Suomessa toimiville yrityksille. Tutkijan intressiyritystd kohdel-
laan tulosten hySdyntamisesta paatettaessa objektiivisesti ja samoin kuin muitakin yrityksia ottaen huo-
mioon vastuullista johtajaa koskevat kohdassa 2.2. mainitut esteet.
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Elleivét projektiosapuolet toisin sovi, rahoituksen saajan on tarjottava etuosto-oikeutta tuloksiin viimeis-
taan neljan kuukauden kuluessa projektin paattymisests yrityksille, jotka ovat rahoittaneet projektia tai
luovuttaneet projektin kéytt86n muuta projektin toteuttamisen kannalta valttamatanta panostusta. Rahoi-
tuksen saajan on varattava etuostoon oikeutetuille kohtuullinen aika antaa vastauksensa tarjoukseen.
Projektin kéyttoon luovutetulla muulla panostuksella tarkoitetaan sellaista tyota, laitteita, ohjelmistoja tai
muuta projektissa tarvittavaa panosta, jota kdytetasn tutkimuksen vélineend, ei tutkimuskohteena. Muu
panostus tulee arvottaa euromaarsisena ja sen toteutumista on seurattava johtoryhmassa.

9. Projektin vaivonta ja tarkastus

Rahoituksen saajan tulee antaa Tekesille timan rahoituspaétéksen ehtojen noudattamisen ja projektin to-
teuttamisen valvomiseksi oikeat ja riittavét tiedot.

Tekesilld, Euroopan komissiolla ja tilintarkastustuomioistuimella on oikeus suorittaa rahoituksen maksa-
misessa ja kéyton valvonnassa tarpeellisia rahoituksen saajan talouteen ja toimintaan kohdistuvia tarkas-
tuksia. Jos rahoitus on myénnetty valtionavustuslain 7 pykélén 2 momentissa saédetyll4 tavaila kaytetts-
véksi rahoituspaatsksen mukaista kayttstarkoitusta toteuttavan muun kuin saajan projektiin, Tekesilla on
oikeus tarvittaessa tarkastaa rahoituspastsksen mukaista projektia toteuttavan taloutta ja toimintaa.

Tekes voi paatoksellasn valtuuttaa toisen viranomaisen tai ulkopuolisen tilintarkastajan suorittamaan
edellisessé kappaleessa tarkoitettuja tarkastuksia. Tilintarkastajan tulee olla tilintarkastuslaissa
(936/1994) tai julkishallinnon ja -talouden tilintarkastajista annetussa laissa (467/1999) tarkoitettu hyvak-
sytty tilintarkastaja tai tilintarkastusyhteiss. Tilintarkastusyhteisén on nimettsva tarkastuksesta vastuulli-
nen tilintarkastaja.

Ulkopuolinen asiantuntija voi Tekesin pyynnésta avustaa tarkastuksessa.

Tilintarkastajaan ja ulkopuoliseen asiantuntijaan sovelletaan hallintomenettelylakia (598/1982), kielilakia
(148/1922), viranomaisten toiminnan julkisuudesta annettua lakia (621/1999) sek& valtion virkamieslain
(750/1994) 14 ja 15 pykalia.

Tilintarkastajaan ja ulkopuoliseen asiantuntijaan sovelletaan rikosoikeudellista virkavastuuta koskevia
saannoksia.

Tarkastusta varten projektikirjanpito ja tilityksiin liittyv& aineisto on séilytettéva kirjanpitolain (1336/1997) 2
luvun 10 pykélan tai 7 luvun 5 pykéldn mukaisesti. Rahoituksen saajan on korvauksetta annettava tarkas-
tusta suorittavalle virkamiehelle ja edells tarkoitetulle tilintarkastajalle kaikki tarkastuksen kannalta tar-

peelliset tiedot ja selvitykset, asiakirjat, tallenteet ja muu aineisto seka muutoinkin avustettava tarkastuk-
sessa.

Tarkastusta suorittavalla virkamiehell4 ja edells tarkoitetulla tilintarkastajalla on oikeus ottaa tarkastuksen
kohteena oleva aineisto haltuunsa, jos tarkastaminen sita edellyttad. Aineiston haltuunotosta on tarkas-
tuksen yhteydessa laadittava péytakirja. Siing on mainittava haltuunoton tarkoitus ja haltuun otettu aineis-
to. Aineisto on palautettava viipymatta, kun sita ei enaé tarvita tarkastuksen suorittamiseksi.

Tarkastusta suorittavalla virkamiehell4 ja edell4 tarkoitetulla tilintarkastajalla on oikeus paasta tarkastuk-
sen edellyttiméssa laajuudessa rahoituksen saajan hallinnassa tai kéytossé oleviin liike-, varasto- tai
muihin vastaaviin ammatin tai elinkeinon harjoittamiseen kaytettaviin tiloihin ja muille alueille, joiden oloilla
on merkitysta rahoituksen mydntémiselle ja kdyton valvonnalle. Tarkastusta ei saa suorittaa kotirauhan
piiriin kuuluvissa tiloissa.

Tarkastusoikeus on voimassa my®s projektin paattymisen jélkeen.
10. Maksatuksen keskeytys

Tekes voi p&atokselladn masgréta rahoituksen maksamisen keskeytettavaksi, jos
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1. on perusteltua aihetta ep4illa, etta rahoituksen saaja laiminlyd néiden yleisten ehtojen mukaiset
tiedonantovelvollisuutensa (ei anna oikeita ja riittavié tietoja maksamista tai rahoituspaétéksen
noudattamisen valvomista varten taikka projektin toteuttamiseen vaikuttavista muutoksista) tai
kayttaa rahoitusta rahoituspaatoksen ja néiden ehtojen vastaisesti;

2. ne perusteet, joilla rahoitus on my6nnetty, ovat olennaisesti muuttuneet; taikka

3. Euroopan unioninlainséadannossé edellytetdén maksamisen keskeyttamista.

11. Rahoituksen palauttaminen ja takaisinperinti
11.1 Rahoituksen palauttaminen

Rahoituksen saajan tulee viipymétta palauttaa virheellisesti, likaa tai ilmeisen perusteettomasti saaman-
sa rahoitus tai sen osa. Rahoituksen saajan tulee palauttaa rahoitus tai sen osa myés, jos rahoitusta ei
voida kayttas tdssa rahoituspaitoksessa edellytetylld tavalla. Jos palautettava mééré on enintéén 10 eu-
roa, se saadaan jatta4 palauttamatta.

11.2 Rahoituksen takaisinperinta

Tekes méaraa rahoituksen maksamisen lopetettavaksi seké jo maksetun rahoituksen takaisinperittéavéksi
valtionavustuslain 21 §:n mukaisissa tilanteissa. Tekesill4 on liséksi oikeus m&araté rahoituksen maksa-

minen lopetettavaksi seké jo maksettu rahoitus tai sen osa takaisin perittévéksi valtionavustuslain 22 §:n

mukaisissa tilanteissa.

Maksettava palautettavalle tai takaisinperittévélle maéralie on rahoituksen maksupéivésta korkolain
(633/1982) 3 pykalan 2 momentin mukaista vuotuista korkoa liséttynéd kolmella prosenttiyksikslld. Tekesin
asettaman erapdivan ylittavalta ajalta on takaisinperittavélle méarélle maksettava vuotuista viivastyskor-
koa korkolain 4 pykélan 1 momentissa tarkoitetun korkokannan mukaan.

Valtionavustuslain 26 §:n nojalla Tekes voi paattas, ettéd osa palautettavasta tai takaisinperittavésta avus-
tuksesta, sille laskettavasta korosta tai viivastyskorosta jatetdan perimétta. Erittdin painavasta syysté Te-
kes voi paattaa, ettd palautettava tai takaisinperittéva maara, sille laskettava korko tai viivastyskorko jéte-
téan kokonaan periméttéa.

Tekes voi vdhentaa palautettavan tai takaisin perittdvéan avustuksen muusta rahoituksensaajalle myénne-
tysté avustuksesta.

11.3 Koneiden ja laitteiden kiyttétarkoituksen muutos tai luovutus

Jos viiden vuoden aikana rahoituksen kohteena olevien, projektin toteuttamisen kannalta keskeisten ko-
neiden tai laitteiden hankkimisen jélkeen niiden kayttétarkoitus muuttuu tai omaisuus luovutetaan tai muu-
toin siirtyy toisen omistukseen tai hallintaan eik4 tilalle hankita uutta vastaavaa omaisuutta, on rahoitusta
vastaava suhteellinen osa omaisuuden arvosta palautettava Tekesille kuuden kuukauden kuluessa edelld
tarkoitetusta olosuhteiden muutoksesta

Vastaavasti on meneteltéiva vahinkotapahtuman sattuessa vakuutetulle omaisuudelle. Mitd edellé on sa-
nottu omaisuuden arvosta, koskee talloin saatavaa vakuutus- tai muuta korvausta.

12. Vanheneminen
Oikeus saada maksatus mydnnetyst4 rahoituksesta raukeaa, jos rahoituksen saaja ei ole toimittanut ra-
hoituspéétéksen mukaisia, rahoituksen maksamista varten tarvittavia hyvéksyttévié raportteja rahoitus-
paatoksessa mainitun raportointiaikataulun mukaisesti.

Velvollisuus palauttaa rahoitus tai sen osa raukeaa, kun kymmenen vuotta on kulunut rahoituksen tai sen
viimeisen erdn maksamisesta.
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14. Vadrinkdytokset

Jos projektin yhteydessé on aihetta epaillé rahoituksen saajan syyllistyneen rikoslain 29 luvun (Rikoksista
julkista taloutta vastaan) 5-10 pykalissa tarkoitettuihin vaarink&ytoksiin, Tekes ryhtyy asian vaatimiin toi-
menpiteisiin.

18. Tutkimusrahoituksen erityisehdot
Jos tutkimusrahoitusp&étoksen Muut ehdot -kohdassa on mainittu, etté projekti toteutetaan EAKR -
osarahoitteisena projektina, sovelletaan kyseists rahoitusta koskevia rahoituspaéatoksen liitteena olevia

EAKR -ehtoja seka naiden yleisten ehtojen kohtia 1-14 silta osin kuin EAKR -erityisehdoissa ei toisin
maaréta.
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toppuraportti [J

Projektin nimi Lyhenne

Raportointikauden
Diaarinumero Paatosnumero alkamispaiva Pasttymispaiva

Projektista vastaava organisaatio

Projektin toteuttava tutkimusyksikko

Yhteyshenkilo projektia koskevissa asioissa Puhelinnumero

RAPORTOINTIOHJE JULKISILLE TUTKIMUSLAITOKSILLE JA KORKEAKOULUILLE

Tekes seuraa projektien edistymisté ja arvioi saavutettuja tuloksia. Seurantaa varten asiakkaan on laadittava projektia koske-
vassa paatoksesséd mainitut véli-, jaksorahoitus- jaltai loppuraportit ja toimitettava ne Tekesille paatoksessa olevan aika-
taulun mukaisesti. Raportit allekirjoittaa projektin vastuullinen johtaja. Raportit on toimitettava Tekesiin (Tekes, kirjaamo, Kylli-
kinportti 2, PL 69, 00101 Helsinki).

Projektin raportoinnissa on kasiteltiava ainakin tassi lomakkeessa mainittuja asioita. Raporitilomakkeen liitteena voi Tekesiile
toimittaa kehitystydn tuloksista kertovia erillisia raportteja ja muuta projektin etenemists kuvaavaa materiaalia kuten projektis-
sa syntyneitd opinnéytetdita tai tieteellisia julkaisuja. Erillinen, laaja sisaltoraportti tulee liittaa ainakin jaksorahoitus- ja loppu-

raporttien yhteyteen.

Tekes maksaa myontdméansa rahoituksen saapuneiden raporttien ja kustannustilitysten seké tapauskohtaisesti pyytémiensa

lisaselvitysten perusteella. Samalle ajanjaksolle kohdistuva raportti ja kustannustilitys on toimitettava Tekesille samanaikai-
sesti. Rahoitus maksetaan vasta kaikkien maksupaatoksen edellyttdmien dokumenttien saavuttua.

TUTKIMUSYKSIKON TILANNE :
1. Tutkimusyksikén tilannetta kuvaavat lisitiedot ja toimintaan merkittévésti vaikuttaneet muutokset. Esimerkiksi

tiedot yksikkoa koskevista utkopuolisista arvioinneista seka merkittavat muutokset tutkimusyksikon tilajarjestelyissa, tut-
kimuslaitteistoissa, organisaatiorakenteessa, tutkimusstrategiassa tai panostusten méadrassa.

Yksikén tilannetta ei tarvitse raportoida, ellei siina ole tapahtunut oleellisia muutoksia hakemusvaiheeseen verrattuna.
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Sivu 2 (4)

PROJEKTIN TOTEUTUS (tarvittacssa taajermpi Vapaarmuotoinen kivaus fiitteeksi) .

1. Projektin sis#llén toteutuminen. Toteutetut tyovaiheet ja saavutetut tulokset. Toteutuman vertailu suunnitelmaan.

2. Resurssien kéyttd ja yhteistys. Lyhyt selvitys johtoryhmén ja yhteistydverkostojen toiminnasta sek raportointikauden
henkildresursseista, alihankinnoista ja tarkeimmista laite- ja tarvikehankinnoista. Toteutuman vertailu suunnitelmaan.

3. Mahdolliset ongelmat ja muutostarpeet alkuperiiseen suunnitelmaan. Projektissa mahdollisesti iimenneet ongelmat
seka projektisuunnitelman, aikataulun tai kustannus- ja rahoitussuunnitelman muutostarpeet perusteluineen.
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AN ELBSTEN HYOONTANISAKYMAT 4A MUUT

1. Teknologisen ja muun osaamisen kehittyminen ja leviiminen raportointijakson aikana. Raportoitavalla kaudella
syntynyt uusi tieto tai muu etu l&htdtilanteeseen verrattuna. Syntyneet julkaisut, raportit ja opinndytetydt (luettelo) seka

muu tutkimustuloksista tiedottaminen. Projektissa mahdollisesti syn

2. Tulosten hyddyntimisniakymit. Tulosten hyddyntamisnakymat verrattuna
nistad. Hyodyntamisnakymiin mahdollisesti vaikuttava kehitys markkinoissa,

dolliset muutokset yritysten sitoutumisessa tutkimustydhon.

JULKISEN TUTKIMUKSEN RAPORTTI

3. Projektin vélilliset vaikutukset muissa organisaatioissa ja/tai yhteiskunnalliset vaikutukset.

tyneiden teollisoikeuksien kasittelytapa.

Sivu 3 (4)

g

ajankohtaan, jolloin projekti pastettiin kéyn-
teknologiassa ja yhteistydverkostoissa. Mah-

PARATOKSEN ERITVISEHTOJEN TOTEUTUMINEN
Mikali Tekes on paatoksessa asettanut rahoitukselle erityisehtoja,

niiden toteutuman tilanteesta on esitettava yhteenveto.

‘BROJEKTIN VASTUULIASEN SOHTAJAN ALLEKIRJOITUS.

Vakuutan, etté raportin tiedot ovat oikeita.

Paikka ja aika
Allekirjoittajan asema:

Allekirjoitus
Nimenselvennys:

10.3.2010



3 Tekes

YHTEENVETO PROJEKTIN

JULKISEN TUTKIMUKSEN RAPORTT!
Sivu 4 (4)

Mita on valmiina projektin paatytty3? Saavutettiinko projektin alussa asetetut tekniset ja tutkimukselliset tavoitteet?
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2. KUSTANNUSTILITYS
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%

Yleiskustannuskerroin*:

%

Matkakustannukset

Aine- ja tarvikekustannukset
Koneet ja laitteet
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Kustannukset yhteensd
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* Projektille hyviaksytyt henkildsivu- ja yleiskustannuskertoimet (%) on laskettavissa rahoituspaéatbksen liitteena olevan

** Erittely raportoiduista palkoista ja henkildsivukustannuksista esitetaén kustannustilityslomakkeen sivulla 3.
Mikali organisaatio ei voi véhentéé arvonlisdveroa toiminnassaan, se tulee siséllyttaa kustannuksiin.
Rahoituspaattksen mukainen Tekesin osuus on
Taman tilityksen perusteella Tekesilta laskutetaan
Asiakkaan mahdollinen projektikohtainen viite (nro tai muu tunniste)

% haetuista hyvéksyttévistd kokonaiskustannuksista.
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rahoituksen saajan taloushallinnon antamia ohjeita.
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Olen tdn&én tarkastanut projektin rahoituspééatdsnro kustannustilityksen

ajalta -

Tilitetyt kokonaiskustannukset euroa perustuvat hyvaksyttéviin, nettomaéraisiin (ei hyvityslaskuja),
maksettuihin menoihin n kirjanpidossa.

(HUOM! Tilintarkastajan lausunto annetaan projektin kokonaiskustannuksista projektin koko kestoajalta)

Vahvistan my6s, ettéd kustannustilitys on laadittu edella mainitun paatoksen ja Tekesin yleisten ehtojen mukaisesti
eika siihen ole siséllytetty muita kustannuseria, ja etté projektin kokonaiskustannukset ovat todennettavissa yleisten
ehtojen mukaisesti avatusta projektikirjanpidosta.

(Paikka ja aika) (Allekirjoitus)

Nimen selvennys:
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tehtava projektissa tybaika * [(rahapalkka) teholliselta tybajalta) (kerroin) **
Yhteensa

* Projektiin kéytetty tehollinen tydaika tulee dokumentoida. Mikali organisaatiolla ei ole yleisesti

kéytdssaan tydaikakirjanpitoa, tulee projektiin osallistuvien tutkijoiden projektiin kayttdmaa tehollista tybaikaa
muulla luotettavalla tavalla.

** Henkildsivukustannukset méaaraytyvét prosenttiosuutena tehollisen tydajan palkoista. Henkilésivukustannusten
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TUTKIMUSRAHOITUSPAATOKSEN VASTAANOTTO- JA HYVAKSYMISILMOITUS

Tutkimusrahoitusp&atds nro / Diaarinumero / /

Projektin nimi

Rahoituksensaaja (organisaatio)
on vastaanottanut yllamainitun Tekesin tutkimusrahoituspaatoksen ja hyvaksyy sen ehdot.

o Organisaation kirjanpitoon on avattu projektikoodi tai vastaava, jolla paatdksen tarkoittamasta
tutkimustyosta aiheutuvat kustannukset voidaan erottaa rahoituksen saajan kirjanpidossa.

a Projektissa tydskentelevien henkildiden tybajan kohdistaminen on jérjestetty rahoitusehtojen
mukaisesti.

o Ennakon maksussa kaytettivé asiakkaan viitenumero/tunniste

Projektin kustannustilitysten alle-kirjoittajan1 allekirjoitus ja nimenselvennys

Ulkopuolinen auktorisoitu tilintarkastaja (koskee muita kuin valtion virastoja ja laitoksia)

Projektin vastuullinen johtaja® (nimi)

Projektin muu yhteyshenkild (nimi)

Pankkiyhteys:

Paikka ja aika

Rahoituksensaajan puolesta nimenkirjoitukseen oikeutetun allekirjoitus ja nimenselvennys

limoituksen liitteena lihetetaén® projektin johtoryhman ensimmaisen kokouksen poytakirja
liitteineen, joista kay ilmi johtoryhmén vahvistama

a projektisuunniteima

a kustannusarvio

o sitova rahoitussuunnitelma

a johtoryhmén kokoonpano

Tama ilmoitus liitteineen on toimitettava Tekesin kirjaamoon (PL 69, 00101 Helsinki)
rahoituspaatoskirjeessé mainittuun paivaméasrasén mennessa.

1 Kustannustilityksen allekirjoittajalla / allekirjoittajilla on oltava rahoituksensaajan puolesta nimenkirjoitussoikeus
2 SHOK: projektin vastuullinen johtaja on rahoituksensaajan tutkimusohjetmaan nimeéma yhteyshenkild )
3 Ryhmahankkeessa litteet I&hettaa koordinaattori, SHOK -tutkimusohjelmissa tutkimusohjelman vastuullinen johtaja
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Motivation In the atmosphere the physical and chemical properties of the emission
Particulate matter (PM) is one of the most important environmental ~ change considerably, e.g., due to photochemical reactions in the daytime
health concerns worldwide. Of special concern are the submicron par- ~ and oxidation reactions in the nighttime, as seen in a previous study with

ticulate emissions from combustion sources, because they deposit into the wood combustion aerosol in an environmental chamber (Leskinen et al,
tracheobronchial and alveolar regions of the respiratory tract and can even 2007)- The aging may alter the health related toxicological responses of
penetrate through the lung tissue and reach the capillary blood vessel and the emission, as discussed by Jalava et al. (2007). However, there is only

circulating cells. It is noteworthy that the current data are based on the  limited scientitic data pointing out which are the actual components of
assumption that all fine particles have identical composition and health ~ the emissions both fresh and aged that are linked to the toxicological
effects. However, this is not the case according to recent toxicological ~ €Sponses. Thus, more experiments combining the aging and the toxico-
studies which show that the toxic potential of PM depends on aerosol  logical studies in controlled laboratory conditions are needed.

size, concentration, chemistry and morphology (e.g., Paur et al., 2008).

The new research set-up for on-line exposure to fresh and Test phase 1: The transformation chamber
aged combustion aerosols

e wall losses for ammonium sulphate ((NH,)>S0O,) aerosol particles in still

e on-line exposure of living cells to aerosols (particles and gases) and air and without UV_ I.ights (Fi.g. 2)
analysis of related toxicological health impacts e wall loss rate coefficient (8 in dN/dt = —3N) for 50, 100, and 200

nm particles 0.094 h—! 0.048 h—!, and 0.042 h™!, respectively
e the spectrum of the UV lights resides in the UV-A region (Fig. 3)

e consists of (Fig. 1)

1. different biomass-fired combustion appliances, including batch-
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4.a transformation chamber made of 125 um FEP Teflon and 27 m” o

of volume,

5.an air-liquid cell exposure unit (Vitrocell), and

.-

6. several instruments for measuring the pwysical and chemical char- ]
acteristics of the emission L BRI R T

e all parts are located in the same experimental hall, which minimizes

sampling losses and artefacts between the different parts
e building and testing in 2010 and 2011

e experiments with biomass combustion aerosol will be started after
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the test phase

Fig. 2: The size distribution (upper panel) and total number concentration (lower
panel) as a function of time for (a) 50 nm, (b) 100 nm, (c) 200 nm, and (d) a
population of ammoniumsulphate particles in the chamber.
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Fig. 1: An illustration of the new research set-up for on-line exposure to fresh Fig. 3: The spectrum of the blacklights in the UEF transformation chamber.
and aged combustion aerosols at the University of Eastern Finland.
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Fate of Biosludge Nitrogen in Black Liquor Evaporation and Combustion

Niklas Vaha-Savo, Nikolai DeMartini, Mikko Hupa

Abstract

At many mills, biosludge is added to black liquor and burned in Kraft recovery boilers. Biosludge has a
high nitrogen content, typically around 5 wt% d.s., and is successfully co-combusted without any
considerable increases in NOx emissions. The aim of this work is to determine the fate of biosludge
nitrogen. The objective was to determine if the biosludge nitrogen, which is added to black liquor from
the second effect evaporator, was stable in high solids concentrators, and does the biosludge addition
result in more NO or cyanate formation during black liquor combustion. To obtain this information,
black liquor from different stages of evaporation, green liquor, and biosludge samples were collected
from the chemical recovery cycle. Additionally, process data from the evaporation and recovery boiler
was obtained. Selected samples were analyzed for total nitrogen content with a modified Kjeldahl
method and the green liquor samples were analyzed for cyanate with ion chromatography. NO and
cyanate formation experiments of the as-fired black liquors samples were conducted in a laboratory
scale furnace, and the combustion characteristics (combustion times and swelling) for the as-fired black
liquors were determined. The results show that biosludge addition to black liquor increases the nitrogen
content of the fuel mixture. The laboratory combustion experiments clearly show an increase in NO
formation with biosludge addition, but no increase in NOx emissions could be detected in the recovery
boiler, presumably due to proper air staging. Both the cyanate formation experiments and the analyzed
green liquors show an increase in cyanate amounts when biosludge was added to black liquor. The

increased cyanate amounts will result in increased NH3 formation in the recausticizing cycle and can



result in higher NO emissions depending on how the ammonia containing gases are collected and

burned.

Keywords: Biosludge, Chemical Recovery, Cyanate, Nitrogen, Recovery Boiler

Introduction

The NOy emissions in recovery boiler furnaces originate mainly from black liquor nitrogen (fuel
nitrogen). Due to the relatively low furnace temperature, it is generally believed that no thermal NOy is
formed, and only minor portion of the NOy emissions is thought to originate from prompt NOy [1-3].

The nitrogen in black liquor originates mainly from the wood and the white liquor used in kraft pulping
[4]. Wood contains roughly 0.05-0.25 wt-% nitrogen, being higher for hardwood than softwood [5].
After cooking, nitrogen exits the digester mainly in weak black liquor (~87%) and with the blow gases
(~13%) [6]. Between 10 and 20 % of the of the nitrogen in weak black liquor is volatilized in the early
evaporation stages as NH3 or other volatile nitrogen compounds ending up in methanol and non-

condensable gases (NGC) [4, 6].

Figure 1 shows the different pathways for nitrogen entering the recovery boiler with black liquor [7].
Roughly 70% of the nitrogen in as-fired black liquor is released during devolatilization mainly as N,
and NHs. NHs is further oxidized to NO or reduced to N [7-10]. The rest of the nitrogen remains in the
char. A small portion of the char nitrogen is converted to NO or Ny, and the rest remains in the smelt as
cyanate (OCN’). A portion of the smelt nitrogen is oxidized in smelt spouts, or the case of in-flight

burning, to NO, but most of it will end up in green liquor [6, 11, 12].
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Figure 1. Path of nitrogen in black liqguor combustion[7].

The exact mechanisms behind cyanate formation in black liquor combustion are unknown [13].
Previous studies show that black liquor promotes cyanate formation when a high nitrogen content fuel
is mixed with black liquor [14]. This gives a is reason to believe that cyanate formation is related to
catalytic gasification of char through different oxidation-reduction cycles caused by alkali carbonates,
which are formed during black liquor combustion [15]. Smelt, from the recovery boiler, is mixed with
water in the smelt dissolver to form green liquor. The cyanate in green liquor decomposes to form NHa,
which increases the pulp mills overall nitrogen emissions [13, 16, 17].

The overall distribution of final nitrogen compounds in black liquor combustion can be roughly divided
in to nearly equal fractions of NO, N, and smelt nitrogen [6, 18, 19]. The ratio of NOy, N2, and smelt
nitrogen in the recovery boiler combustion can be currently controlled with air staging and lower

furnace temperature [18-21].



Kymaldinen et al. determined the effects of different process variables on the fate of nitrogen in the
chemical recovery cycle [22]. The conclusion of this work was that addition of biosludge to black
liquor increased the nitrogen content of the fuel mixture by about 30%. No increase in NOy emissions
was detected at the recovery boiler, when co-combusting black liquor-biosludge mixture. The fate of
the biosludge nitrogen remained uncertain.

The object of this work was to get a clearer picture of the fate of the biosludge nitrogen in the
evaporation and combustion of black liquor-biosludge mixture. This was achieved by collecting and
analyzing mill samples, and through laboratory experiments. The variables studied in this work consists
of: nitrogen content of the black liquor — biosludge samples at different dry solids content in the
evaporation train, NO, emissions at the recovery boiler, NO formation in laboratory conditions, and the
cyanate content both in mill green liquor samples and laboratory made smelts. The impact of biosludge

addition to black liquor combustion characteristics (combustion times and swelling) was also obtained.

Experimental

The samples for this experimental work were acquired from a Finnish pulp mill in May 2011.
Additionally, the nitrogen concentration from black liquor samples from the same mill in December
2010 is included for comparison. The pulp mill has three digesters: one for softwood pulping, one for
hardwood pulping, and one for sawdust pulping. The black liquor from the three digesters are mixed
and concentrated to above 80% dry solids in a 7-effect evaporator set. The sampling campaign in May
2011, was conducted in order to obtain mill samples with and without biosludge addition to black
liquor. Figure 2 shows the 15 day time period in May 2011 when samples were pulled with and without

biosludge addition.
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Figure 2. Sampling campaigns in May 2011

The black liquor samples were collected from different stages of black liquor evaporation, Figure 3,
and green liquor samples were taken from the smelt dissolver. During the period when biosludge was
added to the black liquor, biosludge samples before and after mechanical drying were also collected.
The biosludge had an initial dry solid content of 1.5% and was mechanically dewatered to
approximately 13% dry solids before being mixed to the black liquor from the second effect evaporator.
A total of 8 as-fired black liquor samples (labeled BL 1-8) and 8 green liquor samples (labeled GL 1-8)
were collected during the two campaigns in May. Four of these samples were collected during a time
period when no biosludge was added (samples 1-4) and four when biosludge was added to black liquor
(samples 5-8). Additionally process data from the evaporation and recovery boiler was obtained from

the same 15 day period.
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Figure 3. Sampling points at the pulp mill.

The total nitrogen content of selected black liquor and biosludge samples were analyzed with a
modified Kjeldahl method using the Devarda alloy (Cas N0:8049-11-4) based on SFS 5505 standard
method. Cyanate was analyzed in laboratory prepared smelts and in the mill green liquors with ion

chromatography (IC) using a Metrosep Anion Dual 2 column and conductivity detector [23].

Combustion and cyanate formation experiments were conducted for the collected as-fired black liquor
samples at Abo Akademi University (AAU) in a quartz glass reactor, Figure 4. Six 10 +0.5 mg droplets
of each collected as-fired black liquor were burned at 1100 °C and 3% O, in N,. The formed NO was
measured with an on-line chemiluminescence analyzed (Teledyne Model 200EM) and the formed CO
and CO, were measured using an infrared analyzer (ABB A02020). The combustion of the droplets

was recorded with a video camera to determine swelling and combustion times.



NO

To Analyzers

COICO,
SO,

i

Extra
. illumination

‘T s iy T‘&S e

insertion
N2 ’ 02 ] NZ
CcoO,

Figure 4. Schematic drawing of the quartz glass reactor used in the combustion experiments

The combustion of black liquor droplets can be divided into four stages: drying, devolatilization, char
burning and smelt coalescence [24]. The combustion times for the different stages were determined
from the recorded video. Due to the high furnace temperature it was impossible to determine the drying
time. Devolatilization time is defined as the time from the appearance of the flame to the disappearance
of the flame. Char burning time is defined as the time from the point where the visible flame disappears

to the point where smelt coalescence occurs [14].

The maximum swollen volume of the droplet was estimated by capturing an image from the recorded

video. The captured image was compared to a circle or an ellipse with the same area. Based on the area



the volume of a corresponding sphere or ellipsoid was calculated. The maximum swollen volume is

represented as cm*/g of dry black liquor.

Cyanate formation in the collected as-fired black liquors was determined by pyrolysing six droplets (14
+1 mg) of each as-fired black liquor at 800 °C in 100% N for 10 seconds to form chars. The chars
were then gasified at 800 °C in 13% CO; / 87% N, to obtain the smelt. The smelts were dissolved in
ultrapure water and analyzed for cyanate. The water to smelt ratio was 0.7 ml of ultrapure water per 1

mg of smelt.

Combustion and cyanate formation experiments were conducted also for black liquor samples collected
on days 14 and 15 from the 2™ effect evaporator (i.e. no biosludge added) in order to clearly determine
the impact of biosludge addition on NO and cyanate formation and the fate of biosludge nitrogen. The
2" effect black liquor samples were dried at 105 °C to approximately 80% dry solids before

conducting the experiments.

Results and Discussion

The results and discussion is divided in to two sections. The first section focuses on the fate of
biosludge nitrogen, and the second part focuses on the combustion characteristics (combustion times

and swelling) of the as-fired black liquors with and without biosludge addition.

Fate of biosludge nitrogen



Figure 5 shows how the nitrogen concentration of black liquor changes during different stages of
evaporation. The dashed line shows the nitrogen content of different dry solids black liquor from
December 2010. No biosludge was added at that time. The solid line is for the black liquor when
biosludge was added after second the effect. It is clearly seen in Figure 5 that roughly 20% of the total
nitrogen is removed in the early stages of evaporation due to the release of volatile species, which is
consistent with literature [4, 6]. For the black liquor without biosludge addition the nitrogen content
remains constant after the early stages of evaporation, indicating the remaining nitrogen is stable.
During the period when biosludge was added, the amount of added biosludge to black liquor was under
1 wt-% on a dry solids basis. The added biosludge had a nitrogen content of approximately 5 wt-% dry
solids basis and an NH3 content of 0.3 wt-% N on a d.s. basis. The NHjs is expected to be volatilized in
the concentrators. It was not clear before this study whether additional nitrogen would be volatilized
from the biosludge, but no significant release occurred based on the black liquor analysis. Biosludge
addition results in an increase in the nitrogen content of about 25% and remains stable during the final

stages of evaporation of the fuel mixture.
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Figure 5. Nitrogen concentration (mg N/kg dry black Liquor) of different dry solids black liquor.



Figure 6 shows the NOy emissions as g N/ kg black liquor dry solids and biosludge addition as kg/s dry
solids on the primary y-axis during a 15 day period. In Figure 6 the secondary y-axis shows the black
liquor firing as kg/s dry solids. During day 7, biosludge was added to black liquor after the second
effect evaporator. Figure 6 shows that, although biosludge increases the nitrogen content of the as-fired
black liquor, no clear increase in NOx emissions in the recovery boiler was detected. The small increase
in average NOy emissions seen after day 7 can also be caused by changes in air staging, boiler load and
dry solids content [18, 20]. Only clear peaks in NO, emissions were seen when the black liquor firing
rate dropped significantly for some reason. The NO, emissions measured at the recovery boiler clearly

shows that with proper air staging the NO, formation can be controlled.
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Figure 6. NOy emissions, black liquor firing rate and biosludge addition during a 15 day period.

Figure 7 shows the average NO and CO+CO, evolution in ppm (mole fraction) of the as-fired black
liquors when incinerated in the laboratory furnace. The averages in Figure 7 for black liquor without
biosludge addition are calculated as an average of 6 droplets each of black liquors 1-4 and the averages
for black liquor with biosludge additions as an average of 6 droplets each of black liquors 5-8. Figure 7

shows that, there is almost no difference in CO+CO, evolution between the two black liquors. The NO



evolution is clearly higher for the black liquor with biosludge addition, but the shape of the curve and
time of release is similar.

The NO formation (g N/kg black liquor solids) for the individual as-fired black liquors and the black
liquor collected from the 2™ effect evaporator before biosludge addition is shown in Figure 8. There is
a clear increase in NO formation in the droplet combustion tests for the liquors with biosludge addition
This is because of the high nitrogen content in biosludge. In the droplet combustion tests, the smelt
nitrogen also reacts, whereas in a recovery boiler, about 20-30% of the nitrogen in black liquor exits
with the smelt. This partially explains the increases in the NO formation seen in the single particle
reactor, while no increase in the recovery boilers NO, emissions was detected. The other reason for no
clear increase in NO is seen in the recovery boiler emissions is likely due to proper air staging. One of

the key questions we were interested in was does more nitrogen exit with the smelt.
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Figure 7. NO (top) and CO+CO, evolution (bottom) in ppm of the as-fired black liquors with (average

of BL 1-4) and without biosludge (average of BL 5-8) addition at 1100 °C and 3.3% O..
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Figure 8. Average NO formation of black liquor samples at 1100 °C and 3.3% O..

Figure 9 shows the cyanate content (mg N/ | of green liquor) of the 8 green liquors collected from the
mill. Green liquors 1-4 (GL 1-4) were collected during a time period when no biosludge was added and
green liquors 5-8 (GL 5-8) were collected when biosludge was added to black liquor. Figure 9 clearly
shows that biosludge addition to black liquor increased the amount of cyanate in the green liquor

samples.
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Figure 9. Cyanate content of the mill green liquors

Figure 10 shows the amount of cyanate in the laboratory made smelts, as mg N/kg smelt, from the
collected as-fired black liquor (with and without biosludge addition) and from the 2™ effect black
liquors collected on days 5 to 7 (i.e. no biosludge). The 2™ effect black liquor sample 8 was disposed of
by an outside laboratory after nitrogen analysis and thus not available for combustion tests. Biosludge
addition to black liquor clearly increases the cyanate formation. This is consistent with the observed
higher nitrogen content in the mill green liquors when biosludge was added to the black liquor. The
impact of mixed biomasses higher nitrogen content to cyanate formation in black liquor smelts has
been previously established [14]. Both the laboratory made smelts and the green liquor samples from
the mill show roughly a 40% increase in cyanate when biosludge is added to black liquor. This increase
corresponds to about 60% of the biosludge nitrogen. The remaining 40% is most likely released during
pyrolysis, but does not apparently lead to any significant increase in NO in recovery boilers. This
increase in cyanate amounts could result in higher nitrogen emissions for the pulp mill, as cyanate

decomposes to NHs.
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Figure 10. Cyanate formation after pyrolysis and gasification to 100% smelt for the black liquor

samples

Combustion characterization of the as-fired black liquors

No considerable difference was detected in the average devolatilization time, but some increase was
seen in the char burning time with biosludge addition and thus a small increase in the total combustion
time, Figure 11. For BL 7 and BL 8 this difference is within one standard deviation and not significant.
The high temperature and low oxygen ratio used in the combustion experiments lead to the droplet
igniting as soon as it entered the reactor; and also, extensive fuming during devolatiliation which made
it difficult to detect the appearance and disappearance of the flame. These two phenomena result in

some uncertainties in the detected devolatilization times shown in Figure 11.
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Figure 11. Combustion times for black liquor samples at 1100 °C and 3.3% O..

Figure 12 shows the impact of maximum swollen volume (cm® / g dry solids) for the black liquor
samples with and without biosludge addition. The non-uniform nature of black liquor swelling and the
use of a two dimensional image for estimating volume, results in a high standard deviation the
measured maximum swollen volume. However, the average swollen volume has been successfully
utilized in CFD modeling of black liquor recovery boilers and is considered useful in understanding the
relative swelling tendency of black liquors and their subsequent behavior in flight. A very small
difference was seen in the average maximum swollen volume, but this increase is not expected to

impact the droplet combustion to any significant extent.
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Figure 12. Maximum swollen volume of black liquor samples at 1100 °C and 3.3% O..

Previous studies also show that addition of biosludge and other biomasses prolongs the total
combustion time [14, 25], while different biosludge addition levels had different effects on swelling
[25]. Earlier work by Harila et al. concluded that a 0.5 wt-% biosludge addition had no significant
effect on the combustion properties of black liquor [26]. It should be noted that black liquor swelling in
laboratory conditions depends largely on e.g. furnace temperature and atmosphere, and black liquor

viscosity and composition [27-29].

Conclusions

This research helps clarify the fate of biosludge nitrogen in black liquor evaporation and combustion.
These results are consistent with earlier findings in which 10-20% of the black liquor nitrogen is
removed during the early stages of evaporation, and the nitrogen content of the black liquor remains
constant through the final stages of evaporation when no biosludge is added to the black liquor. The

addition of biosludge to black liquor increases the nitrogen content, and the biosludge nitrogen remains



stable during the final stages of evaporation thus increasing the nitrogen content of the as-fired black
liquor. The increased nitrogen content of the as-fired black liquor can result in an increase in cyanate
that will then result in more ammonia formation in the chemical recovery cycle. The higher nitrogen
content does not appear to result in a higher NO emission from the recovery boiler even though more
nitrogen is volatilized. The difference in NO formation when firing black liquor with biosludge would
indicate that the nitrogen in biosludge follows the same pathway as black liquor nitrogen, but the air
staging in recovery boilers allows for reduction of NH3 and NO so that there is no measureable increase
in NO. This new data helps clarify the fate of biosludge nitrogen which has been observed earlier to
result in no observable increase in NO, but without a clear explanation of what the fate of this nitrogen
was. The combustion characterization showed that biosludge addition slightly prolongs the average
char burning time and total combustion time with only a minor increase in the maximum swollen

volume.
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ATR: TAJ:n maaraaikaistestaukset, BMS/Poyry

 Selvityksen tavoitteena oli saada soodakattiloille seka samalla muille
tehdaslaitoksille ohje TAJ:n maaraaikaistestaustyon saamiseksi
helpommaksi ja selkedammaksi.

» Koska TAJ:n toteutukset eri laitoksissa poikkeavat lukitusten ja
laitteistojen osalta suurestikkin toisistaan, niin tarkkaa testausohjetta
selvityksessa ei voitu tehda, vaan selvityksessa on esitetty
menettelytapa, jolla eri suojauslaiterakenteisiin saadaan maaritettya
paras mahdollinen maaraikaistestausvali.

o Koska olemassa olevat turva- ja painelaitestandardit ja —sdadokset
eivat madrittele TAJ:n maaréaikaistestausten teolle ja testausvaleille
selvid tapoja ja aikavéleja, selvityksessa paadyttiin toteuttamaan
turvapiirien testaukset jo osittain vakiintuneella tavalla eli jakamalla
suoja osajarjestelmiin ja testaamalla osajarjestelmat sopivien
aikavélien mukaisesti. Taméa menettely sallii suojien osajarjestelmien,
Joissa el ole havalittu kaytannossa vikoja, testata huomattavasti
harvemmin kuin jarjestelmat, joissa vikoja on ollut ja joissa niita
oletetaan olevan useammin.
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TyOryhmien toiminta

o Kaynnissa olevat projektit




SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

ATR: Turva-automaatiosuosituksen kaannos
englanniksi

o Kaannostyo valmis ja hyvaksytty ATR:n toimesta

« Julkaistaan esipuheen kommentoinnin
(vastuuvapautuslauseke) jalkeen (Poyryn lakimies)
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ATR/YTR: Hajukaasujen polttosuosituksen paivitys

o Paivitystyoryhméa kokoontui edellisen kerran 1.12.2011
Andritzilla

e Seuraava tyoryhman kokous 17.2 Poyrylla
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ATR/YTR: Hajukaasujen polttosuosituksen paivitys

Ehdotukset vakevien polton aloituksesta:

o 1. 7kaikki” (1-2 varalla) startit paalla = 20-30% MCR hoyrystyksesta
— CNCG paalla tukiliekilla
— tukiliekin suunta

e 2. Tuliteho>1MW/m2=42% MCR

— vaatii lipedkuorman

e 3. Tuliteho> 0,7 MW/m2 =30 % MCR

« Ehdotus tukiliekin sasmmuttamisesta:
— Tukiliekin pois 50%- 60% MCR-kuorman jalkeen
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ATR: Ohje UPS-jarjestelman periaatteeksi

* Projektia varten
ensimmaisen ko

e Vertaillaan vika

perustettu tyoryhma on pitanyt
Kouksen 1.9.2011.

puuanalyysin avulla neljaa eri UPS-

kytkentavaihtoe

Ntoa,

— Vikapuuanalyysien laadinnan tyokaluna kaytettiin OpenFTA-
nimista freeware-ohjelmaa

— Analyysissa kaytetty vikadata (vikataajuudet) ovat peraisin Kirjasta
Thoken (data keratty ydinvoimaloista)

— Saadut luotettavuus arvot eivat ole absoluuttisia, tuloksista

nahdaan eri vai

htoehtojen luotettavuus toisiinsa nahden.

— Luotettavimmat vaihtoehdot ovat No. 2 ja 4 (yht& luotettavia) > No

1.>No 3

— EI kasitelty seurausvaikutuksia mikéali UPS-verkko menetetdan
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Vaihtoehto 1: "As usual”
1 x UPS, 1 x UPS-varmennetiu verkko

DCS/TAJ \L ‘L

Kenttalaitteet (AC)
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Vaihtoehto 2: "Poyry"
2 x UPS, 2 x UPS-verkko, automaattinen syétonvaihto kenttalaitteille

DCS/TAJ

Kenttalaitteet (AC)
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Vaihtoehto 3: "Wisa"
2 x UPS, 1 x UPS-verkko

|
|
I
I
|
I
|
(.

DCS/TAJ i i

kaappi
Kenttalaitteet (AC)
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Vaihtoehto 4: "Metson ehdotus™
1 x UPS, 1 x UPS verkko, varmentamaton sahkonsyo6tté automaatiojarjestelmille ja automaattinen syéténvaihto kenttalaitteille

DCS/TAJ

Kenttalaitteet (AC)
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KTR: uudet vauriot

o 1/2012, Adnekoski, miesluukun tiiviste
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LTR: Mustalipean viskositeetti

* Yksi ndyte, 2 viskositeettia per tehdas:

e hinta 1000 euroa, 15 tehdasta

* polttoliped

 yksi yhteinen lampdétila 135 °C

 toinen lampdatila tehtaan valitsema, jos el sama 1.nayte

« tehdas valitsee kiinnostavimman edustavan lipeén (seka/koivu/havu)
» tehdas voi teettdd useampia nayteita omalla kustannuksella

* mielenkiintoisista ndytteista voidaan tehda jatkotutkimusta

o Kaikilta tehtailta ole saatu naytettd, jaljelle jaavat analyysit kaytetty
laitetoimittajien lahettamiin lipednaytteisiin.

o Tuloksia esitetty Soodakattilapaivilla 2011 ja LTR:n kokouksessa
9.12.2011
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Viskositeetti. mPas (135 °C)
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OTR: Konemestaripaiva, Sunila

e 25.1 Vauriokeskustelu

e 26.1. Konemestaripaiva
— Sokos Hotel Seurahuone
— ~ 70 henkiloa osallistul
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OTR: 50-vuotisjuhla ja ICRC 2014

o Tampere-talosta varattu ma 9.6.2014 - to
12.6.2014

e [CRC Ma, TI, To
o Ke 11.6 SKY 50v-juhla.
e Pe 13.6 jaa mahdollisuus jarjestaa excursioita

» Seuraavaksi perustetaan 50v-juhlatoimikunta
miettimaan juhlapaivan ohjelmaa/luennoitsijoita,
|CRCn-toimikunnat vastaavat muiden paivien
ohjelmasta. Yhteistyo ICRC kanssa?

18
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Projektiehdotuksia

o KTR: Savukaasurajahdyksen riippuvuus
savukaasun koostumuksesta
— Projektin tavoitteena olisi selvittda milloin kaasuseos on

rajahdysvaarallinen ja minkéalaiset lukitukset ovat
tarpeellisia estamaan rgjahdys.

— Tarjousta odotetaan Oulun Yliopistosta

o KTR: Sularannit, kayttbongelmat ja soodasulan
Jjuoksevuus

— Tavoitteena on selvittda ongelmien riippuvuus keiton
alkalista ja sulfiditeetista. Kokemuksen mukaan alle
35%-36% ja yli 45% sulfiditeetti aiheuttaa

kayttbongelmia. "
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Sulavirran vaihtelu ajan funktiona, LUT

» Esa Vakkilainen on ehdottanut projektia,
jossa analysoitaisiin esimerkiksi kolmen
kattilan sulavirrat.

o Soodakattilayhdistys on aikojen kuluessa
tehnyt tyota sulavirtojen ja sulakourujen
kanssa. Kuitenkaan sulavirran vaihtelusta
ajan funktiona yksittaisen kourun lapi ja
koko Kattilasta el ole tehty raporttia.
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Syottovesipumppujen saato, LUT

» Esa Vakkilainen on ehdottanut projektia,
jossa laskettaisiin kolmen erikokoisen
kattilan optimaalinen
syottovesipumppukoko ja lukumaara

o Turbopumpun tarpeellisuus

* Projekteissa tulee aika ajoin vastaan
Kysymys, montako syottovesipumppua ja
miten saadettyna tulisi kattilassa olla.
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SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Energiapaiva, LUT

Esa Vakkilainen ehdotti etta ensi kevaana jarjestettaisiin energiapaiva
esimerkiksi Lappeenrannan Teknillisessa Y liopistossa. Jarjestelytapa

ja kustannukset voisivat olla samanlaiset kuin paastomittauspaivassa

Aalto yliopistolla.

Energiapaivan aiheita voisivat olla:
— LUT tutkimus optimaalisista paineista
— Tehtaiden energia-analyysit (Energiansaastd) Poyry
— Tehtaiden energiankaytto ja niiden raportointi (uusi IPPC BAT BREF)
— Uusien energiatehokkaampien tehtaiden kaytannot
— Lisésahko soodakattiloilla

— LUT tutkimus soodakattilan paineista ja lampatiloista seka
valitulistuksesta

— Haihdutusasiaa
— Sekundaéarilampoasiaa
— Soodakattilan hyotysuhde
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SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

OTR: Painelaitepaiva

o Konemestaripaivien palauteessa kysyttiin
kannattaisiko yhdistyksen jarjestaa oma
seminaari painelaiteitteista ja
kaytonvalvojan/omistajan vastuista.

e 91 % vastanneista (32 kpl) kannatti
seminaarin jarjestamista.
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Ammonia Balance & Fate of
Biosludge Nitrogen at UPM-Kymi

Nikolai DeMartini

Niklas Vaha-Savo

Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012 1

Finland

Objective

* Ammonia Balance
— To establish the main NH; flows
— Funded by Metsateollisuus ry and SKY
environmental groups
* Biosludge N Project

— To determine the fate of biosludge nitrogen during
black liquor concentration and combustion

— Funded by SKY

Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012

ER

2/2/2012



Background

e 6 full N balances made at Kraft pulp mills
—4in Finland, 1 in Sweden, 1 in Portugal
— 2 with biosludge N, fate not fully clear
— 2 PhD thesis (Kymaldinen, 2001; DeMartini, 2004)
e Opportunities offered by Kymi balance
— Somewhat better segregation of condensates

— Went from a period of operating without
biosludge, to operating with biosludge

2/2/2012 Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

Background

e Sampling campaign carried out 1 Dec 2010
when there was no biosludge added

* Problems with analysis of 1 Dec samples
necessitated a second campaign at Kymi

* Reporting results based on both the Ammonia
and Biosludge N projects

, Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,
2/2/2012 Vh :

2/2/2012



Sampling Days — May 2011

BL, WW, BL, WW, Biosludge addition
&GL &GL started All Al

2/2/2012 Metséateollisuus ry meeting, Helsinki, 5
Finland

Mill Operation During May 2011
Sampling Period

May 2011

4000

——
17 May| 18 Ma| 19 May |20 May >21 May| 22 May | 23 May| 24 May| 25 May | 26 May| 27 May 28 May 29 May( 30 May| 31 May:
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3500 - Start of
Biosludge
Additio

3000 - BLS Fired

J_r

Pulp Production
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Total Pulp Production

N
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L

2000 -
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o= BLS Fired

1000 -
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Total Pulp Prod. (ADT/d) / BLS Fired (ton/d)

~——

Drops in HW Pulp Production

Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012 Finland

2/2/2012



Pulping
. X+Y+Z = 4.5 gNH;-N/s

X

Digester: K3
WL: 1.1 g NH,-N/s —T ~.. SW BL: 15.9 g N/s

~
~

~
~

S

S—— % Pulp:

0.5gN/s

Hardwood chips: KD3 v Sec. Cond. 0.65 g NH3-N/s

HW+Sawdust BL: 21.4g N/s

Digester: K4
WL: 2.0 g NH;-N/s  —3 _] \*\ ®—>

@Pulp:
1.0 gN/s
z

~

Digester: Sawdust
S
WL: 0.1 g NH,-N/s — —] Sso
N

@Pulp:
0.04 gN/s

Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,
Finland

Sawdust: KD5 ® Sawdust BL: 0.8 g N/s

~
~

2/2/2012

Conclusions Pulping

* Blow gases contain both NH, from WL and
NH, formed during pulping

* Very little N goes with the pulp/carryover

* Most of the wood nitrogen goes with the
weak BL in the form of organic nitrogen
compounds (some of which are volatile) and
NH,

Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012 Finland

2/2/2012



Evaporation Key Measurement Points

Weak Black liquor

— contains both volatile N species (NH; and volatile Org-
N species)

Intermediate BL

— These compounds are almost entirely released by
~30% d.s.

BL before biosludge addition

— Biosludge is about 5 wt% N (~2.5 wt% NH;-N)
BL after biosludge addition

As fired BL

Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

/2/
2/2/2012 Finland

Evaporation: 3 European Kraft Mills

1200 - A o Mill A
- \ oMillB
@ 1000 - AMillC
g’ Rl l% ......... A=
(@]
% 800 Q%‘O-O-o-_o.__.o_ _______ O - -
(5]
E’ 600 - °
2

400 . ' ' B

10 30 50 70 90

Black Liquor Dry Solids
DeMartini et al. ICRC 2004

Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012
12/2C Finland
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BL-N at UPM-Kymi - no Biosludge
(1 Dec 2010)

N :

1200

[y
o
o
o

800

600 -

400
=4=—1.dec.10

BL Nitrogen (mg N/kg d.s.)

200 -+

0% 20% 40% 60 % 80% 100%
Dry Solids (wt-%)

Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012 Finland

11

BL-N at UPM-Kymi w/ Biosludge
(31 May 2011)

1200 Most likely error in Volatilization of NH; + ?
analysis
— 1000
"
-
£ 800 - o
2 Volatilization Biosludge addition here
3 NH, + vol-Org
£ 600 1
o
Q
-T:]
g 400
'E =0O=31May 2011
0 200 -
0 T T T T 1
0% 20% 40% 60 % 80% 100%
Dry Solids (wt-%)
2/2/2012 Metsateollisuus ry meeting, Helsinki, 12

Finland
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2/2/2012

42.6 kg d.s./s

Biosludge (1.5% d.s.)
0.2kgd.s./s

23.8kgd.s./s

K4: HW BL - K3:SWBL

X
é KD7:1.2 kg d.s./s

Sawdust BL

To RB Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012 Finland

13

40.4 kg d.s./s

Condenser

'Evap N Balance oo

ost likely Ldue 1o
E ana-!yti.ca.l.e ror .- E ........... :

LY

29.8gN/s

Biosludge (13% d.s.) 39.0g N/s

9.3gN/s 4.2 g NH3-N/s
0.6 g NH,-N/s

Biosludge (1.5% d.s.)

8.6gN/s
0.5 gNH;-N/s
21.4gN/s
K4: HW BL
é KD7: 0.8 gN/s
Sawdust BL
To RB Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012

14

Finland




Condensates —

Evaps.2,3,4 Sec. To pulping 0.2 g NH,-N/s
é Cond. 1
Evap.5
Sec. To pulping 0.5 g NH;-N/s
1C:0.07gN/s | cond. 2

Evaps.6, 7
To pulping

Sec. | 0.09 g NH,-N/s =

Surf. Cond. 1 Cond. 3

Dirty Cond.
Evaps. 5.3 g NH;-N/s|

To stripper
9.8 g NH;-N/s

Sec.
Dirty Cond. Cond. 3

Pulping a

Dirty condensates from pulping =
4.5 gNH,-N/s by difference

With MeOH

to incinerator

3.8 gNH;-N/s

Stripped Cond. 2.0 gN/s

NH; Balance

. -> 7.8 g NH,;-N/s by difference

Steam Stripping of Dirty Condensates -
Separation of NH; from MeOH

Both NH; and MeOH

released in stripper

14

2
. . NH,* NH
NH; then distributed 0 : :
between NCGs and 21 wor
MeOH * :
eO S OH
Could a small amount of s 4
acid be added to dirty -10 -
condensates to put NH; .12 -
into NH,* before 14 ; '
. . 0 2 4 6 8 10 12
stripping? pH
2/2/2012 Metsateollisuus ry meeting, Helsinki, 16

Finland

2/2/2012



Conclusions Evaporation

* Volatile N species (~“20% of total N) removed
in early effects and seen in condensates

e Biosludge N flow was equivalent to ~¥30% of
flow of BL-N from second effect

* Biosludge NH; volatilized, but remainder
appears stable and enters RB with as-fired BL

2/2/2012 Metséateollisuus ry meeting, Helsinki, 17
Finland

N Distribution in BL Combustion

NChar N
< 2
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NGL
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2/2/2012

2/2/2012
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RB Balance 31 May 2011

NO:9.6 g N/s
(24 % of BL-N)

BL:40.4gN/s

1.43 kg NO,/ADt
NH,:3.2 10gN/s
gN/s 5.9 OCN-N
4.1 NH;-N
2/2/2012 Metséteo\\isuu;i;ylar:zeting, Helsinki, 20

2/2/2012
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Impact of Biosludge on GL OCN-N
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10 +——
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Withoutadded biosludge
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With added biosludge

2/2/2012

Metsateollisuus ry meeting, Helsinki, Finland
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Single Particle Experiments

* Single Particle
Experiments
— Indirect means of
confirming higher BL
nitrogen in as-fired black ..
liguor with biosludge

— Include NO from smelt
oxidation
* Air staging in recovery
boiler can result in
reduction of NO formed in
lower furnace

2/2/2012 Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,

Finland

22

2/2/2012
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NO — Single Particle Reactor

08 M 2nd effect black liquor

07 T As-fired black liquor
Fas "
o
» l .
S 05 | I I I .
&
c 04 — —— .
2
=]
©
€03 - I .
£
o
2
(o] - |
> 0.2

0.1

0 T T T
BL1 BL2 BL3 BL4 BL5 BL6 BL7 BL8
Black liquor w'th°uY\AI°c'8ast|é’oﬂ§Euasdrd¥'£ﬁn L, &'S?n(f('f liquor with biosludge addition N

2/2/2012 Finland

Conclusions BL Combustion

* Biosludge addition results in more N to
recovery boiler

* This does not have to result in higher NO with
proper air staging

* It can lead to a higher cyanate flow from the
recovery boiler which results in higher NH; in
the recovery cycle
— this is something that hasn’t been shown before

Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,
Finland

2/2/2012 24

2/2/2012
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10gN/s

Lse Recausticizing N
A
|lI 4.0 g NH;-N/s?
A-=--- A e - - A (by difference)

7.4gN/s 3.4 g NH3-N/s
5.9 OCN-N 2.0 OCN-N
4.1 NH3-N 5.4 NH3-N ®
Raw GL Dregs Filtered GL
0.8gN/s
3.2gN/s 33gN/s
3.3gN/s
WL to
Pulping & WL Filter - H _I--@i _I--@i
B | |
Filtered WL H H H |

Weak Wash N flow 3.2 gN/s
Vented N not measured, but on order of 3.5 gN/s

25

Conclusions Recausticizing

e Cyanate ~fully reacted by the slaker.

* N flow out of the dissolving tank (which is or
will form NH;) is equivalent to the NH; flow
with the dirty condensates, but released at
multiple vents with about 35% returning to

pulping and about 35% returning to weak

wash

2/2/2012 Melséleo\\isuusvry meeting, Helsinki,
Finland

26

2/2/2012
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Lime Kiln and NCG Boiler

e Lime Kiln
— Natural gas
— Weak gases from recausticizing

* NCG Boiler
— MeOH
— Strong gases from stripper
— Natural Gas intermittently as a support fuel

Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012 Finland

27

NOx Lime Kiln & NCG Boiler

--- Biosludge addition
——NCG-Boiler NOx average without Biosludge addition
—NCG-Boiler NOx average with Biosludge addition
------ Line Kiln NOx
NCG-Boiler NOx

0.2

0.15

gt '

0.1

0.05

Biosludge addition (kg/s d.s.)

-13 1 15 29
Day

Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012 Finland
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Conclusions NOx from Lime Kiln and
NCG Boiler

* NCG Boiler

— 21% increase in 3 week avg before and after
biosludge addition

— Equivalent to ~0.05 kg NO,/ADt pulp
e Lime Kiln
— No clear increase in NO

2/2/2012 Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

Mill NOx Emissions 31 May 2012

e RB: 1.43 kg NO,/Adt (Fuel-N)
Lime Kiln: 0.30 kg NO,/Adt (Thermal-N?)
NCG Burner: 0.23 kg NO,/Adt (Fuel N)
Total: 1.95 kg NO,/ADt

Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012

52

2/2/2012
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Conclusions N balance

e A maximum of 20 gN/s (~0.9 kgN/ADt pulp)
recoverable as NH; if all of the NH; in dirty
condensates and GL/WL is captured.

e This is evenly distributed between dirty
condensates and GL/WL

2/2/2012 Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

Conclusions Biosludge Addition

e Biosludge N mostly stable in BL concentrators
— Results in higher as-fired BL-N concentration
* Does not result in higher NO due to air staging

e Canresult in higher cyanate which in turn
results in higher NH;

Metsateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012

52

2/2/2012
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NH; Stripping

e Solution pH should be above 9.25

 Stripper at mill removed ~80% from dirty
condensates

e WL before oxidation removed 94%

e Air stripping experiments showed stripping
required little more than the theoretical air
required to reduce the NH3 concentration
from 33 mg N/l to 2 mg N/I

Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,

2/2/2012 Finland

WL Stripping Experiments

30 \
AN
DN
25
=20
g ~+-70C
T 15 #-30C
=
90C
i0
- T~ ™~

2/2/2012

2/2/2012

17



2/2/2012

Thank you!

Metséateollisuus ry meeting, Helsinki,
Finland
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/ PROCESS CHEMISTRY CENTRE

Draft Report: Ammonia Formation and Recovery in a Kraft Pulp Mill
9 January 2011
Nikolai DeMartini, Niklas Vaha-Savo, Mikko Hupa

Summary and Conclusions

A mill nitrogen balance was carried out at the UPM-Kymi mill in May 2011 during a period when the mill
was adding biosludge to the black liquor. The emphasis was on NH; and where it could be captured in the
recovery cycle. The nitrogen in the recovery cycle originates fromthe wood. Between 95 and 100% of the
wood nitrogen enters the chemical recovery cycle. The unique chemistry of black liquor combustion results
in the formation of cyanate which then reacts to form ammonia. Thus, a significant portion of the nitrogen
in wood (about 15%) makes a full loop of the pulping/recovery cycle. The results of this mill balance were
consistent with six earlier mill balances referenced in the introduction.

Nitrogen is present throughout the recovery cycle, partly as inorganic and partly as organic nitrogen
compounds. Mills have an opportunity to collect nitrogen as ammonia from both condensates and
recausticizing streams. The flow of ammonia is highest with the dirty condensates to the stripper at 9.8
gN/s or 0.44 kg N/ADt pulp. A similar amount of inorganic nitrogen could be collected from the
recausticizing process if all of the NH; was removed from the green and white liquor and captured over the
recausticizing process. The challenge is that the cyanate slowly reacts to form ammonia, so ammonia can
be formed through the slaking and recausticizing process. Both steam stripping and air stripping are
effective for ammonia removal. Ammonia can be captured by scrubbing with an acidic solution, in which it
forms NH,".

Biosludge was found to increase the nitrogen concentration in the as-fired black liquor, but was not found
to lead to a clear increase in the NO formed at the mill. It does, however, lead to an increase in cyanate
formation, which then leads to an increase in NH; formation. The full mill balance was done with biosludge
addition and therefore represents the case of maximum N in the recovery cycle for Kymi.

Abo Akademi Process Chemistry Centre, Inorganic Chemistry
FI - 20500 Turku / Abo - Finland - Tel: +358 2 215 31 - Fax: +358 2 215 4962
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Introduction

The nitrogen in black liquor originates mainly from the wood and the white liquor used in kraft pulping
[Kymaldinen, 2001b; DeMartini, 2004]. Wood contains roughly 0.05-0.25 wt-% nitrogen, being higher
for hardwood than softwood [Ververka, 1993]. The nitrogen in wood is primarily associated with
amino acids and proteins [Sudachkova, 2000; Dietrichs, 1967; Dill, 1984] and vegetative storage
proteins [Stepien, 1992a; 1992b; Langheinrich, 1991]. After cooking, the nitrogen exits the digester
primarily with the weak black liquor and blow gases with a small amount leaving with the pulp and
carryover [DeMartini, 2004]. Volatile nitrogen species such as NHs, pyrrole and other volatile organic
nitrogen species are released from the black liquor in the early effects of black liquor evaporation
[DeMartini, 2004; Niemeld, 2004]. This volatilized nitrogen is eventually found mostly in methanol
and non-condensable gases (NGC) [Kymaldinen, 1999; DeMartini, 2004; Niemel&, 2004].

The nitrogen in as-fired black liquor is the main source of NO in a Kraft recovery furnace. During
devolatilization, about 60-70% of the black liquor nitrogen is released, primarily as an NH;j
intermediate with some NO and N, also formed, Figure 1 [Aho, 1994a; Aho, 1994b; Forssén, 1997].
The remaining 30-40% is in the char. A part of this char nitrogen is released as NO and N during char
conversion with 20-35% of the original black liquor nitrogen exiting the recovery boiler with the smelt
as the cyanate ion (OCN") [DeMartini, 2001; Kymaldinen, 1999; 2001a; 2001b; 2001c; 2002"; Vaha-
Savo, 2011]. Cyanate dissolves with the smelt in the smelt dissolving tank and reacts to form ammonia
in the recausticizing process [DeMartini, 2001]. The reaction of cyanate to ammonia is slow in alkaline
solutions and reacts throughout the chemical recovery cycle [Kymaéldainen, 1999]. This ammonia is
released in the vent gases of recausticizing and is ultimately vented in the digester blow gases and in
the early effects of black liquor evaporation [Kyméléinen, 1999].

N,

N-Py;sr,lxs,is

NH,

NO

Ner (OCN )

Figure 1. Path of nitrogen in black liqguor combustion.

Prior to this study, six full mill balances have been made for nitrogen in the Kraft recovery cycle, four
of them in Finland [DeMartini, 2004; Kymaéléinen, 1999; 2001a; 2001b; 2001c; 2002], with the other

two being European mills [DeMartini, 2004]. These studies found the same general conclusions:
e The flow of nitrogen with the black liquor is equivalent to the flow of nitrogen with the wood

3



15-30% of the black liquor nitrogen is released in the early effects of evaporation

25-35% of the as fired black liquor nitrogen exits the recovery boiler as NO

25-35% of the as fired black liquor nitrogen exits the recovery boiler with the smelt as cyanate
Cyanate then reacts to form NHjs, part of which is released and part of which enters the digester
with the white liquor

This white liquor nitrogen is equivalent to about 15-20% of the nitrogen entering with the wood.
e About 15% of the wood nitrogen is released as ammonia during pulping

e About half of the ammonia in pulping is released with the digester blow gases and the other half
exits with the weak black liquor

A separate detailed study of nitrogen distribution in a Kraft recovery boiler showed that both NO and
cyanate could be minimized at the same time [Saviharju, 2006].

In addition to the 6 balances mentioned above, 8 mill balances were made around recovery boilers in
Finland. In those studies, analysis was made of: black liquor before and after biosludge addition; N
with methanol and weak gases; NO in the stack gases; cyanate in the smelt and nitrogen in the weak
wash to the smelt dissolving tank, and nitrogen out of the smelt dissolving tank with the green liquor.

One unique feature of the balance at Kymi was the ability to get some information about the fate of
biosludge nitrogen as there were some measurements made in periods with and without biosludge
addition.

Analysis

Two different laboratorieswere used for the NH; and total N analysis results used in the May 2011
nitrogen balance. At both laboratories, ammonia was stripped using steam followed by analysis
according to either the modified method SFS 5505:1988 or SFS5664:1988. Total nitrogen was
analyzed by both laboratories using the modified Kjeldahl method SFS 5505:1988. Cyanate in green
liquor samples was analyzed by ion chromatography [DeMartini, 2001].

Ammonia in the dissolving tank vent gases was captured by bubbling vent gases through two impinger
bottles with an acidic solution (pH~2). For analysis the pH of the samples was raised and they were
analyzed for ammonia.

Combustion and cyanate formation experiments were conducted for the collected as-fired black liquor
samples at Abo Akademi University (AAU) in a quartz glass reactor. Six 10 0.5 mg droplets of each
liqguor were burned at 1100 °C and 3% O; in N2. The formed NO was measured with an on-line
chemiluminescence analyzed (Teledyne Model 200EM). Cyanate formation in the collected as-fired
black liquors was determined by pyrolysing six droplets (14 £1 mg) of each as-fired black liquor at
800 °C in 100% N, for 10 seconds to form chars. The chars were then gasified at 800 °C in 13% CO, /
87% N, to obtain the smelt. The smelts were dissolved in ultrapure water and analyzed for cyanate.

Mill Sampling Campaign

The first sampling campaign was made on December 1, 2010 at the UPM Kymi Mill. There were
problems with the analysis of nitrogen in the condensates and the samples were disposed of before the

4



samples could be reanalyzed. There were other questionable analytical results and it was decided to
have another sampling campaign in May, 2011. The black liquor nitrogen results, however, were
considered accurate and those results are presented in this report in addition to the sampling campaign
results from May 2011.

Biosludge addition was started on May 23, 2011. Black liquor and green liquor samples were pulled on
the 19" and 20™ before biosludge addition and then on the 30" and 31% after biosludge addition to
determine the fate of biosludge nitrogen, Figure 2. Samples for the full mill balance were pulled on
May 31 to obtain a full mill balance when the mill was adding biosludge. Samples for a full mill
balance were also pulled on May 30" as back-up, but were not used in this work. Appendix I lists the
samples pulled along with dates pulled. Analysis results are given in Appendix Il. Mill data was
obtained for the full 15 day period which allowed for following NO formation both before and after
biosludge addition.

Sampling campaign Sampling campaign
BL, WW, BL, WW, Biosludge addition
& GL & GL started All Al

17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31
Figure 2. Sampling days.

Pulp production and black liquor solids firing during the 15 days in May is shown in Figure 3. The
drops in pulp production were due to drops in HW pulp production. Softwood pulp production was
nearly constant throughout the course of the trial. The operation was reasonably stable during both of
the sampling periods.
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Figure 3. Pulp production (red) and black liquor solids firing rate (blue) during the 15 day period
followed in this work.

Pulping

The wood is fed on a volumetric basis and we have not obtained a good correlation to convert this to a
mass flow rate of wood. However, it is possible to draw the main conclusions from the results. The
wood and pulp samples were first analyzed by a combustion technique. However, this resulted in
nitrogen values that were high and so the samples were subsequently analyzed for total N by the
Kjeldahl method. The total N concentration of the softwood, hardwood and sawdust are 0.057, 0.096
and 0.123 wt% N respectively. The concentrations and flows of nitrogen with white liquor, condensates
for pulp washing, carryover, pulp and black liquor from the three lines are given in Table I. The flows
are also shown in Figure 4.

Table 1. Concentrations of N for the three wood sources and white liquor, pulp, carry-over and black
liquor concentrations and flows.

Wood White Liquor Pulp* Carry-over Black Liquor
Pulp Line | (wt-% N) [ (mg N/I) oN/s (Wt-% N) [ (gN/s) [ Wt-% N) [ (gN/s) | (Wt % N) | (gN/s)
SW 0.06 % 1.15 0.006 % 0.47 0.07 % 0.09 0.10 % 15.8
HW [ 010% | 41 [ 205 [0007% | 097 | 13% | 032 [ 009% [ 214 |
[Sawdust | 0.12% [ 013 [0007% | 004 [ 012% | 001 [ 007% [ 083 |

*The detection limit for pulp was 0.006 wt-% N.
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Figure 4. Nitrogen flows around the three digesters.

Black Liquor Evaporators

To ensure that measured flows were accurate, the flow of dry solids at different points were calculated
using: black liquor solids; the recorded volumetric flow data; recorded black liquor temperatures; and,
calculated densities based on Frederick [1997]. As can be seen in Figure 5, the flows of black liquor
solids was similar at each measurement point which was expected as the measured tank levels were
almost constant during sampling. This clearly indicates that variations in nitrogen flows were due to
differences in the measured nitrogen concentrations rather than errors in the flow measurements.
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Figure 5. Dry solids flows of black liquor, biosludge and ema vesi based on dry solids analysis and mill
flow data.

The concentration of total nitrogen in the black liquor and biosludge samples analyzed are given in
Table 1. For the May 2011 data, more sample points were analyzed. The concentrations are also
plotted in Figure 6 vs. dry solids. The In both campaigns, the concentration of nitrogen on a dry solids
basis decreases in the early effects of evaporation. The concentration of the as-fired black liquor is the
same as the intermediate black liquor in Dec 2010. As can be seen, the concentration of the black liquor
in May 2011 also drops off, but then increases again after biosludge addition and remains at that for
both the IC liquor and the as-fired black liquor indicating the biosludge N is stable in the concentrators.

Table 1. Concentration of total N in black liquor, biosludge and emavesi samples pulled on 31.5.2011.



31 May 2011 1 December 2010
Dry Solids | Total N NH3-N | Dry Solids| TotalN NH3-N
Name Position wt% ds. | wt%ds. | mgN/l | wt%ds. | wt%ds. | wt%d.s.
UPM-KD7 Sawdust Black liquor from washer 10.6 % 0.070 % n.a. 16.4 % 960| 0.009 %
UPM-KEV1 |Softwood Black Liquor from K3 19.8 % 0.10% n.a. 16.8 % 1100| 0.013 %
UPM-KEV2  |Hardwood + Sawdust Black Liquor 194 % 0.09 % n.a. 11.0% 890 0.013 %
UPM-KEV3 |Weak Black Liquor to Evaporators 20.0 % 0.09 % 21
UPM-KEV4 |Intermediate black liquor 31.5% 0.07 % n.a. 28.6 % 860
UPM-KEV5 |Black Liquor from 2nd Effect 51.4% 0.09 % n.a.
UPM-KEV18 |ICBlack Liquor 60.5 % 0.11% n.a.
UPM-KEV6 |As-fired black liquor 82.9% 0.10 % n.a. 82.2 % 850( 0.001 %
UPM-KEV15 |Biosludge (wet) 15% 5.00 % 40.8
UPM-KEV16 |Biosludge (mechanically dried) 13.3% 5.30 % n.a.
UPM-KEV17 [Emavesi 48.6 % 0.05 % n.a.
1200 A
o0 \
800 -
600 -
=¢—1.dec.10
400 -
=(O==31 May 2011
200 -
O T T T T 1
0% 20% 40 % 60 % 80 % 100 %

Figure 6. Concentration of total Kjeldahl nitrogen vs. dry solids during the two campaigns. Biosludge
was added to the black liquor in the May 2011 campaign, but not the Dec 2010 campaign.

The analyzed total nitrogen content of the HW black liquor is lower than for the SW and the analyzed
nitrogen content of the sawdust black liquor is the lowest. Previous experience would indicate that the
order in N content should be Sawdust BL > HW BL > SW BL. Based on the wood analysis we would
also expect SW BL>HW BL>SW BL. The calculated total nitrogen flows in black liquor evaporation
are given in Figure 7. The analyzed total nitrogen content in the black liquor from the 2™ effect appears
to be too high. It is most likely 0.07 wt% since there is no stream which would add nitrogen to the
black liquor between the intermediate tank and the 2™ effect.

Ammonia was analyzed in the sample of the mixed feed black liquor and in the biosludge samples. The
concentration in the feed black liquor was 0.01 wt%-N which is equivalent to a flow of 4.2 gN/s. This
translates to 11% of the N flow in the feed liquor. This compares well to the measured 5.3 g N/s
measured in the dirty condensates from evaporators 2 to 7 and the surface condensers. The biosludge
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nitrogen from water treatment is 1.5 wt% d.s. It is concentrated to 13 wt% d.s. in the centrifuge. There
is no loss of ammonia or total nitrogen in the centrifuge step. The nitrogen flow based on the black
liquor from the 2™ effect plus the nitrogen with the biosludge is more than the flow of N measured with
the IC black liquor flow indicating that the flow with the 2™ effect is lower than that based on analysis.

29.8g N/s

Biosludge (13% d.s.)
9.3gN/s
0.6 g NH3-N/s

39.0g N/s
4.2 g NH3-N/s

Ema vesi

Interm
Biosludge (1.5% d.s.) ediate
8.6g N/s
0.5gNH3-N/s
21.4g N/s
K4: HW BL e
é KD7:0.8 gN/s
Sawdust BL
To RB

Figure 7. Nitrogen flows with black liquor, biosludge and ema vesi based on nitrogen analysis and mill
flow data.

Condensate and Methanol

Figure 8 shows the nitrogen flows in the condensate and stripper systems. Condensate segregation in
evaporation also results in successful segregation of ammonia into the dirty. It represents 87% of the
NH; in the condensates from evaporation and 12% of the black liquor nitrogen. The ammonia flow
with the dirty condensates from pulping can be estimated by subtracting the flow of ammonia with the
dirty condensates from the evaporators from the flow of dirty condensates to the stripper. This gives a
flow of NH;3; with the dirty condensates from pulping of 4.5 gN/s which is similar to the flow of
ammonia with dirty condensates from the evaporators (5.3 gN/s). The similar NH; flows with blow
gases from pulping and weak black liquor is consistent with earlier findings at three European pulp
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mills [DeMartini, 2004]. The flow of ammonia with the weak black liquor is 4.2 gN/s. This is lower
than the ammonia flow with the dirty condensates from the evaporators, but of a similar value.

One of the interesting questions is the fate of biosludge nitrogen in the concentrators. Ammonia in
biosludge is expected to be volatilized in the concentrators. The flow of NH3 with the biosludge was
0.6 gN/s. Some of this is seen in the condensates in the 0.07 gN/s in the IC condensate. The rest of this
is likely to be found in the condensates in the 2" effect which would be ammonia released in the IC
concentrator. This explains part, but not all of, the discrepancy between the NH;3 flow with the dirty
condensates and the ammonia flow with the feed black liquor.

The flow of NH3 with the methanol is 3.8 gN/s. This is about half of the nitrogen released in the
stripper based on the flow with dirty condensate to the stripper and the flow with the stripped
condensate. The methanol is normally burned in a separate incinerator with the high concentration
NCGs.

Evaps.2,3,4 Sec. To pulping 0.2 gN/s

| CONG. 1 [—

Evap.5

Sec.

1C:0.07gN/s | cond.2

—>
Evaps.6, 7 ns _)

Sec. To pulping 0.09 gN/s .

Surf. Cond. 1 Cond.3 é (—lﬁ

Dirty Cond.
Evaps. 5.3 gN/s

a Sec.

Dlrty Cond. Cond. 3

Pulping a

Figure 8. Condensate flows.

To pulping 0.5 gN/s

1 Stripped Cond. 2.0gN/s

To stripper 9.8 gN/s

Recovery Boiler

The nitrogen flows around the recovery boiler and smelt dissolver is shown in Figure 9. The measured
flow of nitrogen to the recovery boiler with the as-fired black liquor was 40.4 g N/s. The mill was not
burning MeOH or strong non-condensible gases (NCGs) in the recovery boiler at any time during the
sampling campaign. The mill did add weak NCGs to the recovery boiler. The nitrogen flow with the
weak NCGs was not measured, but has been found to be equivalent to about 5% of the black liquor
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nitrogen flow [Salmenoja, 2007]. The flow of nitrogen as NOx was 9.6 gN/s or 24% of the incoming
black liquor nitrogen. The nitrogen flow of the smelt was determined by the difference in the NH3-N
flow with the weak wash and the NH3-N + OCN-N flow with the green liquor + the NH3 flow with the
vent gases. This gives a nitrogen flow of 7.2 gN/s or 18% of the black liquor nitrogen. While the
cyanate flow with the green liquor from the dissolving tank is lower than this; this is presumably
because part of the cyanate already reacts to form ammonia in the dissolving tank. It has been shown
that a mill can obtain both low cyanate and low NO at the same time with proper operating conditions,
which Kymi appears to achieve [Saviharju, 2006].

Q>

NO:9.6 gN/s

40.4g N/s

10gN/s
NH3:39 & N 5.9 OCN-N
:3.2gN/s 4.1 NH3-N

X > R—>

Figure 9. Nitrogen flows around the recovery boiler at Kymi.

Recausticizing

During the recausticizing process, the cyanate will react to form ammonia. The kinetics of this reaction
has been studied and reported elsewhere [DeMartini, 2004b; 2004c; Vogels, 1970] and the relevant
kinetics in green liquor can be describted by the equation:

d[NH d|OCN~ N B . SO et 7
[ 3] - _ [ 5 ] — (k3 + kHCOg [HCO3 ]IOCN ]: (kg + kHCO; KHHCZ {OTB) f Ccf)3 j[OCN ]

dt OH™ 'HCO;

Where k3 and kycos- are the rate constants for the uncatalyzed and bicarbonate catalyzed formation of
ammonia from cyanate. Their temperature dependence is given by an Arrhenius expression [DeMartini,
2004b]:

12



—11600
k,=7.96x10% 1 (min™)
—862!
e

625
Ko =455x10% T (I'min-1mol™)

A part of the ammonia will be vented. At Kymi, the flow of nitrogen to the recausticizing process was
10 gN/s and the amount of nitrogen exiting with the white liquor was 3.3 gN/s. Cyanate was found in
the green liquor from the dissolving tank and green liquor to the slaker, but not the liquor from the
slaker. By difference about 2.6 gNHs-N is released from the green liquor tanks and 4 gNHs-N is
released at the slaker. The NHj3 in the weak wash comes from white liquor and green liquor washed out
of dregs and lime mud. Based on the flows in Figure 10, much of the NH3 in the weak wash may come
from washing of dregs, but no detailed balance done around the dregs or lime mud washers.

2.6 g NH;-N/s
(by difference)
A
| 4.0g NH-N/s
IK _——m o K| (bydlAfference)
H IGL Filter I ': =|
1
1 1 1
10gN/s 1 i 7.4g N/s 3.4g NH3-N/s |
5.9 OCN-N i 2.0 0OCN-N
4.1 NH3-N 5.4 NH3-N ® m
—X—> . I %4 I /_
Raw GL Filtered GL
3.2gN/s
3.3gN/s
33gN/s
WL to
Pumm@ WL Filter I‘—_l'-l_ _l'g? _l-?i
1 CH L
Filtered WL (A ] (A E] 4 | —

Figure 10. Nitrogen flows in the recausticizing process.
Impact of Biosludge

The N flows as NOx and total load are given in Figure 11 during the 15 days of data analysis in May
2011. The mill began adding biosludge to the black liquor on Day 7. As can be seen, there is no clear
increase in NO (solid grey line) with biosludge addition (dashed black line). There is however, a trend
with the recovery boiler load (dashed grey line) with NO generally decreasing with higher load and
increasing with lower load. We collected black liquor samples both before and after biosludge addition.
We burned those samples in a single particle reactor and did see an increase in NO for the black liquors
with biosludge added, Figure 12. The samples BL 1&2 were pulled on 19" May, BL 3&4 were pulled
on the 20™; BL 5&6 were pulled on the 30™ and BL 7&8 were pulled on the 31%. We also concentrated
and burned the 2" effect black liquor samples from the 30" and 31 (i.e. without biosludge) and found
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that they gave lower NO levels when compared to the black liquors without biosludge addition, i.e. it
was the biosludge nitrogen resulting in higher NO in the single droplet combustion tests of the as-fired
liquor from those days rather than some other change in the black liquor. The laboratory did not return
the sample from the 2" effect (Day 8) so we did not have this sample to burn. This indicates that either
the nitrogen with the biosludge is effectively reduced in the recovery boiler; exits the recovery boiler as
cyanate in the smelt or both.

In addition to pulling black liquor samples before and after biosludge addition, we pulled green liquor
samples from the dissolving tank before and after biosludge addition. As can be seen in Figure 13, the
concentration of OCN-N was higher with biosludge addition. This was supported by cyanate formation
tests in the single particle reactor where the cyanate formation, Figure 14.
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Figure 11. NOx formation as gN/s; biosludge addition rate (kg d.s./s) and black liquor firing rate (kg
d.s./s) during the days 17-31 of May 2011.
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Figure 12. Average NO formation for 6 droplets of black liquor burned in a single particle reactor at
1100 C with 3.3% Oy/bal. N,. Error bars represent 1 standard deviation.
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Figure 13. OCN-N concentration in green liquor samples taken before biosludge addition (GL 1-4) and
after biosludge addition (GL 5-8). Six replicate analysis were made for each sample and the error bars
represent 1 standard deviation.
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Figure 14. Cyanate formation after pyrolysis and gasification to 100% smelt for the black liquor
samples.

White liquor oxidation

White liquor oxidation was very effective at removing NHs. The NH3 concentration in the white liquor
was 41.2 mg N/I and the NH3 concentration in the oxidized white liquor is 2.4 mg N/I.

Stripping experiments with white liquor and air
The equilibrium for ammonia between water and air can be described by Henry’s law.

k
Ve = ?H'C

kn: Henry’s constant
p: pressure
C: concentration of ammonia (mol/l)

The temperature dependence of the Henry’s constant (atm) for ammonia can be described by the
equation below and is shown in Figure 14.

—A
lngH = T + B

A =1887.12
B =6.315
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T: temperature in K
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Figure 14. Temperature dependence of the Henry’s law constant for NHs.

The minimum amount of air needed to strip a certain amount of ammonia from water can be calculated
assuming that the concentration of NHj3 in the air is at equilibrium with the NH3 remaining in the
solution during stripping. To determine how close to the theoretical minimum the ammonia stripping
system might be, ammonia was stripped from a batch solution of white liquor at different temperatures.
The volume of white liquor for each run was between 150 and 225 ml and the volumetric flow rate of
air through the impinger bottle was 760 ml/min. Separate experiments were run for different lengths of
time at three different white liquor temperatures (70, 80 and 90 °C). The white liquor was placed into
an impinger bottle that was sealed. It was heated to the desired temperature and then air was bubbled
through the bottle for a fixed time corresponding to steps equivalent to approximately 33% of the
theoretical minimum required air. At the completion of the fixed time the impinger bottle was sealed
and cooled before collecting the liquid solution for analysis. Figure 15 shows the ammonia
concentration as a function of the theoretical minimum air required to reduce the NH3 concentration in
the white liquor from the initial 33 mg N/l to 2 mg N/I. Table 111 gives the data shown in Figure 15.
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Figure 15. Concentration of NHj3 vs. fraction of theoretical minimum air required to reduce the
ammonia concentration from 33 to 2 mg N/l in a alkaline solution.

Table 111. Concentration of NH3 (mg N/I) in white liquor after stripping with air as a function of the

theoretical minimum.

Temp (OC) Vtot/vtheoretical NH3 (mg N/I)
0% )33
_____ 4% _ |17 _

[ I 9% _ | _.64 _
_._.104% | .53

138 % 3.5
0% _ | 33
_____ B% _ | a1~
80 |____ 69% _ | _ 46
__10a% | 25

139 % 1.8
0% |33
3% |73
% |___ 69% _ | 22
__104% | 22

138 % 1.1
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Appendix I. Sample List

Pulping and White Liquor Oxidation

Name Position Dates Sampled (2011)
UPM-KD1 SW Chips to K3 305,315
UPM-KD2 Washed Pulp from K3 305,315
UPM-KD2-b Carry-over with Pulp from K3 315
UPM-KD3 HW Chips to K4 305,315
UPM-KD4 Washed Pulp from K4 305,315
UPM-KD4-b Carry-over with Pulp from K4 315
UPM-KD5 Sawdust to Sawdust digester 305,315
UPM-KD6 Pulp from washer 305,315
UPM-KD6-b Carry-over with Pulp from sawdust digester 315
UPM-KD7 Black liquor from washer 19,20,30,31.5
UPM-KD8 Oxidized WL 305,315
Evaporation and Stripper

Name Position

UPM-KEV1 Weak Black Liquor from K3 19,20,30,31.5
UPM-KEV?2 Weak Black Liquor from K4 19,20,30,31.5
UPM-KEV3 Weak Black Liquor to Evaporators 19,20,30,31.5
UPM-KEV4 Intermediate black liquor 19,20,30,31.5
UPM-KEV5 Black Liquor from 2nd Effect 19,20,30,31.5
UPM-KEV6 As-fired black liquor 19,20,30,31.5
UPM-KEV7 Secondary Condensate 1 305,315
UPM-KEV8 Secondary Condensate 2 305,315
UPM-KEV9 Secondary Condensate 3 305,315
UPM-KEV10 [Condensate from 1C 305,315
UPM-KEV11 Dirty Condensate from evaporators 305,315
UPM-KEV12 Dirty condensate to stripper 305,315
UPM-KEV13 [Stripped Condensate 305,315
UPM-KEV14 |MeOH 305,315
UPM-KEV15 [Biosludge (wet) 305,315
UPM-KEV16 [Biosludge (mechanically dried) 305,315
UPM-KEV17 Emavesi 305,315
UPM-KEV18 |IC Black Liquor 19,20,30,31.5
UPM-KEV19 |Cond. From Stripper Cond.

UPM-KEV20 |Cond. From 2nd Effect Dirty
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Recovery Boiler

Name Position

UPM-KRB1 NOx stack gases Data from
UPM-KRB2 Gas from Dissolving Tank 305,315
UPM-KRB3 Mechanically cleaned hot water from RB 305,315
Recausticizing

Name Position

UPM-KCW1 Weak Wash to disolving tank 19,20,30,31.5
UPM-KCW2 GL from Dissolving tank 1 19,20,30,31.5
UPM-KCW3 GLfrom Equilizing tank to x-filter 305,315
UPM-KCW5 WL from slaker 305,315
UPM-KCW6 WL from cuasticizer 1 305,315
UPM-KCW?7 WL from cuasticizer 2 305,315
UPM-KCW9 WL to digester & WL oxidation 305,315
UPM-KCW10 |Lime Mud from CD filter 305,315
UPM-KCW11 |Lime Mud from disc filter 305,315
UPM-KCW12 |Filtrate from lime mud washer 30.5,315
UPM-KCW13 |Dregs to Dregs Washer 305,315
UPM-KCW15 |Filtrate from dregs washer 30.5,315
UPM-KCW16 [Mechanically Cleaned Hot Water from lime kiln 305,315
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Appendix I1. Analytical Results

Pulping and White Liquor Oxidation Total N NH3-N OCN-N |Dry Solids
Name Position wt% d.s. mg N/I mg N/I | wt% d.s.
UPM-KD1 SW Chips to K3 0.057 %

UPM-KD2 Washed Pulp from K3 0.006 %

UPM-KD2-b Carry-over with Pulp from K3 0.070 % 19%
UPM-KD3 HW Chips to K4 0.096 %

UPM-KD4 Washed Pulp from K4 0.007 %

UPM-KD4-b Carry-over with Pulp from K4 1.300 % 01%
UPM-KD5 Sawdust to Sawdust digester 0.123%

UPM-KD6 Pulp from washer 0.007 %

UPM-KD6-b Carry-over with Pulp from sawdust digester 0.120 % 12%
UPM-KD7 Black liquor from washer 0.070 % 10.6 %
UPM-KD8 Oxidized WL 2.4

Evaporation and Stripper

Name Position

UPM-KEV1 Weak Black Liquor from K3 0.10% 19.8%
UPM-KEV?2 Weak Black Liquor from K4 0.09 % 19.4%
UPM-KEV3 Weak Black Liquor to Evaporators 0.09 % 20.0%
UPM-KEV4 Intermediate black liquor 0.07 % 31.5%
UPM-KEV5 Black Liquor from 2nd Effect 0.09 % 51.4 %
UPM-KEV6 As-fired black liquor 0.10 % 82.9%
UPM-KEV7 Secondary Condensate 1 4.1

UPM-KEV8 Secondary Condensate 2 26

UPM-KEV9 Secondary Condensate 3 22

UPM-KEV10 |Condensate from 1C 75

UPM-KEV11 Dirty Condensate from evaporators 124

UPM-KEV12 Dirty condensate to stripper 173

UPM-KEV13 |Stripped Condensate 35

UPM-KEV14 MeOH 16328

UPM-KEV15 [Biosludge (wet) 5.00 % 40.8 15%
UPM-KEV16 [Biosludge (mechanically dried) 5.30 % 13.3%
UPM-KEV17 |Emavesi 0.05% 48.6 %
UPM-KEV18 [IC Black Liquor 0.11% 60.5 %
UPM-KEV19 [Cond. From Stripper Cond. 1700

UPM-KEV20 [Cond. From 2nd Effect Dirty 620
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Recovery Boiler Total N NH3-N OCN-N |Dry Solids
Name Position wt% d.s. mg N/I mg N/l | wt% d.s.
UPM-KRB1 NOx stack gases

UPM-KRB2 Gas from Dissolving Tank

UPM-KRB3 Mechanically cleaned hot water from RB

Recausticizing

Name Position

UPM-KCW1 Weak Wash to disolving tank 42

UPM-KCW2 GL from Dissolving tank 1 472 205

UPM-KCW3 GL from Equilizing tank to x-filter 68 119

UPM-KCW5 WL from slaker 425

UPM-KCW6 WL from cuasticizer 1 41

UPM-KCW7 WL from cuasticizer 2 39.8

UPM-KCW9 WL to digester & WL oxidation 412

UPM-KCW10 [Lime Mud from CD filter

UPM-KCW11 [Lime Mud from discfilter

UPM-KCW12 ([Filtrate from lime mud washer

UPM-KCW13 |Dregs to Dregs Washer

UPM-KCW15 |Filtrate from dregs washer

UPM-KCW16 [Mechanically Cleaned Hot Water from lime kiln
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