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The aim of this Master’s Thesis is to analyse the existing and forthcoming odorous gases’
collection and treatment system at Kotkamills Oy. Also, fugitive emissions which are pro-
duced in different processes at the mill are gone through, and those further processing is
considered. The guideline of the treatment of odorous gases and fugitive emissions has
been the European Parliament and the Council’s given directive that sets the level for di-

luted residual gases for operating mills.

The theoretical part of this Thesis is discussing how, and which part of the processes odor-
ous gases are formed. The safety aspects are also gone through, either the system itself or

gas fraction is under inspection.

The empirical part of this Thesis tries to reveal the faults in the collection and treatment
system and give reconstructive recommendations to improve odorous gases treatment in

future at Kotkamills Oy.
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Lyhenteet

ADt/vrk IImakuivattu sellutonni 90 %:n kuiva-aineessa/vuorokausi
BAT Paras kéytettdvissa oleva teknologia (Best Available Technology)
BOD Biologinen hapenkulutus (Biological Oxygen Demand)
CaO Poltettu kalkki, kalsiumoksidi

CaCOs Kalsiumkarbonaatti, meesa

CaSO0O4 Kalsiumsulfaatti

CNCG Vékevat hajukaasut (Concentrated Non-Condensable Gas)
CO Hiilimonoksidi

CO2 Hiilidioksidi

DMS Dimetyylisulfidi (CH3SCHs3)

DMDS Dimetyylidisulfidi (CH3SSCHs3)

DNCG Laimeat hajukaasut (Diluted Non-Condensable Gas)

EA Tehollinen alkali (Effective Alkali)

GWh Gigawattitunti

HAPs Vaaralliset ilman epapuhtaudet (Hazardous Air Pollutants)
HVLC Laimeat hajukaasut (High Volume Low Concentration)
H2S Rikkivety

HS Rikkivetyioni

H2SO4 Rikkihappo

HTP Haitalliseksi todettu pitoisuus ilmassa

LVHC Vékevit hajukaasut (Low Volume High Concentration)
MM Metyylimerkaptaani (CH3SH)

MW Megawatti

MWh Megawattitunti

NaOCN Natriumsyanaatti

NazS Natriumsulfidi

Na2SO4 Natriumsulfaatti

NH3 Ammoniakki

NaSO4 Natriumsulfaatti

NOx Typenoksidit

OCHs Metoksyyliryhmé



ppm
SOG
SO,
TRS
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Miljoonasosa (Parts per million)

Stripperikaasut (Stripper Off-Gases)

Rikkidioksidi

Pelkistyneet rikkiyhdisteet (Total Reduced Sulphur)
Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (\Volatile Organic Compounds)



1 JOHDANTO

Tama kirjallisuustyd on tehty Kotkamills Oy:lle, jonka perimméinen tarkoitus on tarkastel-
la tehtaan prosessissa syntyvia hajukaasujakeita ja niiden kasittelyd. Ajoittain tehtaalle
osoitetaan hajuvalitteluja 1&hiymparistosta ja tasté syystd Kotkamills Oy on péattanyt tar-
kastella nykyisen ja tulevan hajukaasujarjestelmanséd sek& niissa mahdollisesti esiintyvét
epékohdat. Kotkan ilmanlaatua seurataan aktiivisesti kahdella eri mittausasemalla Kotkan-
saarella ja Rauhalassa. Kotkassa on useita ilmanlaadun kannalta merkittavia paastolahteita,
joita ovat muun muassa sellu- ja paperitehdas, valimoteollisuutta sek& energiantuotantolai-
toksia. My0s satamatoiminnot ovat merkittava paastélahde ja HaminaKotkan satama onkin

Suomen suurin yleissatama.

Ty0ssé tutkitaan, minkélaisia vaihtoehtoisia menetelmia hajukaasujen kasittelylle 16ytyy ja
mitd Euroopan neuvoston ja parlamentin antama BAT-direktiivi suosittaa hajukaasujen
kasittelyn osalta paperin, massan ja kartongin tuotannossa. Tehtaalle rakentuvan uuden ha-
jukaasukattilan myota hajukaasujen keréily- ja késittelyjarjestelma kokee suuren muutok-
sen. Tehtaan tavoitteena on olla mahdollisimman hajuton ja muutenkin lahiympéristoonsa
mahdollisimman véahan vaikuttava teollisuuslaitos, kun asiaa tarkastellaan ymparistollisista

nakodkulmista.

1.1 TyoOn tavoitteet

Taman kirjallisuustyon tavoitteena on tarkastella tehtaan hajukaasujen keraily- ja késittely-
jarjestelmat seka 16ytaa ratkaisuja puutteellisiin kohtiin hajukaasujarjestelman osalta. Kun
mietitddn hajukaasujen késittelya tehtaan ja sen omistajien perspektiivistd, niin hajukaasut
ja niiden kasittely eivét juurikaan tuota mitéén lisdarvoa omistajalle. Niiden kasittely- ja
kerdilyjarjestelmiin tehtaville investoinneille ei voida laskea takaisinmaksuaikaa, jolloin

jarjestelmat pyritd&n rakentamaan mahdollisimman huokeasti.

Tassa ty0ssa esiin nousevat epakohdat laimeiden hajukaasujen keréilyn ja kasittelyn osalta
on pyritty ratkaisemaan mahdollisimman edullisin menetelmin teknillistaloudellisesta n&-

kokulmasta katsottuna. Ensisijaisena ohjenuorana on toiminut BAT-direktiivi, mutta vaih-



toehtoiset késittelymenetelmatkin on pyritty huomioimaan ja mahdollisuuksien mukaan
hyodyntdmaan vanhan hajukaasujarjestelmén putkistoja seka laitekokonaisuuksia.

Kirjallisuustydlle asetettiin alkuun tutkimuskysymykset, jotka toimivat koko tyén ajan oh-
jaavina tekijoind. Nama kysymykset on pyritty ottamaan mahdollisimman hyvin huomioon
tyon eri vaiheissa, jolloin niihin on yritetty vastatakin mahdollisimman kattavasti. Tyon

tutkimuskysymyksina toimivat:

e Minkalaisia hajapééastolahteita tehtaalta 16ytyy ja onko niiden pitoisuudet sellaisella
tasolla, etta niiden kerdilylle ja jatkokésittelylle on tarvetta?

e Mitd vaihtoehtoja hajukaasujen késittelylle on olemassa ja voidaanko olemassa
olevia jarjestelmia hyddyntaa mydos tulevaisuudessa?

e Tehtaalle mahdollisesti tehtdvien investointien vaikutus hajukaasujen maariin ja

kuinka ne tulisi kasitella tulevaisuudessa?

1.2 Tyon sisalto

Tassa ty0ssé kaydaan lapi kaikki valkaisemattoman sellun tuotannossa syntyvét hajukaasu-
jakeet ja niihin liittyvat ominaispiirteet. Hajukaasujakeita syntyy monissa eri prosesseissa,
jonka takia niiden erittely ja jaottelu on tarpeen seké niihin liittyvét turvallisuustekijét tulee
huomioida. Kotkamills Oy:n tehtaalle on rakentumassa uusi haihduttamo sekad uusi haju-
kaasukattila, jolloin koko tehtaan vékevien hajukaasujen késittelyjéarjestelm& menee uusiksi
vanhoja muodostumisléhteitd lukuun ottamatta. Lisaksi tehtaan uuden haihduttamon myota
soodakattilalla poltettavan mustalipedn kuiva-ainepitoisuus tulee nousemaan nykyisesta,
joka vaikuttaa soodakattilan paastdihin tulevaisuudessa. Talld mustalipedn kuiva-aineen
nousulla on myds vaikutusta haihduttamolla muodostuvien vakevien hajukaasujen maa-

raan.

Haihduttamon yhteyteen rakentuva strippaus-, eli hdyrytislauskolonni, tulee kasittelemaan
tehtaalla muodostuvat likaislauhteet, jonka jalkeen stripperihongét ohjataan metanolilaitok-
selle metanolin talteenottoa varten ja strippauksessa puhdistuneet likaislauhteet ohjataan

mahdollisuuksien mukaan joko sellutehtaan DD-pesurien pesuvesiksi tai jatevedenpuhdis-



tamolle. Puhdistuneiden likaislauhteiden johtaminen jatevedenpuhdistamolle tulee olete-
tusti laskemaan COD-kuormitusta, mutta mydskin jatevedenpuhdistamolla havaittuja haja-
paastopitoisuuksia. Mikéli puhdistetut likaislauhteet johdetaan DD-pesureiden pesuvesiksi,
voi ndilld olla entisestddn TRS-pitoisuuksia nostava vaikutus DD-pesureilla muodostuvissa

hdngissa.

Korjaaviksi toimenpiteiksi sellutehtaan osalta on esitetty muutamia eri vaihtoehtoja, joilla
sellutehtaan hajapaastot saataisiin pieneneméaan olennaisesti. Teknistaloudellisesti tarkas-
teltuna vanhan ja kdytosta poistuvan vékevien hajukaasujen linjan uusiokaytto olisi tehtaan
omistajien perspektiivistd todennakoisesti halvin tapa kasitella sellutehtaalla syntyvat lai-

meat hajukaasut, mutta muitakin vaihtoehtoja on esitetty.



2 HAJUKAASUJAKEIDEN JAOTTELU JA KERAILYKOHTEET

Sellutehtaalla syntyvat vékevat hajukaasut (CNCG/LVHC) siséltavat erittdin suuria pitoi-
suuksia TRS-yhdisteita ja vain vahén happea. Kerailyjarjestelman suunnitteleminen naiden
vakevien kaasujakeiden kohdalla taytyy toteuttaa niin, ettd vuotoilman p&dseminen jarjes-
telmé&an tulee estéa. VVakevien hajukaasujen kohdalla ilman paéseminen keruuputkistoon tai
-jarjestelméén, aiheuttaa rajahdysvaaran rikkikonsentraation, erityisesti tarpéattikaasujen

laimentuessa UEL (Upper Explosive Limit)-rajan alapuolelle. (Allen 2001, 39)

Vékevia hajukaasuja keratédan tyypillisesti alla olevista kohteista:
e Tarpatin talteenottojarjestelma siséltden keittimen kaasauksen jéalkeisen lauhdutti-
men, tarpattidekanterin ja tarpatin varastointiséilion
e Jatkuvatoiminen Keitin
e Puskuhonkajarjestelma
e Haihdutinyksikoiden kaasaus & tyhjokaivo
e Likaislauhteen varastosailio
e Polttolipeasailion ja lipedn vakevoittimien kaasaukset
e Stripperiltad (SOG)
(Allen 2001, 39)

Sellutehtaalla syntyvét laimeat hajukaasut (DNCG/HVLC) siséltdvat huomattavat méaarat
pienempié pitoisuuksia TRS-yhdisteitd ja vastaavasti paljon happea. Laimeiden hajukaasu-
jen keréilyjarjestelma tulee suunnitella siten, ettd estetddn laimeiden hajukaasujen rikki-
konsentraation rikastuminen yli LEL (Lower Explosion Limit)-rajan. Tarkedd on myos
huomioida, etta jarjestelméén ei paése liikaa ilmaa keréilykohteista, silla ylimaardinen il-
mamé&éra ja ilmankosteus vaikuttavat jarjestelmén putkikokoihin suurentaen niitd. (Allen
2001, 39)

Laimeita hajukaasujakeita kerataan tyypillisesti alla olevista kohteista:
e Laihamustalipedn varastosailidista
e Vaahtosdilioista

e Suovan keruuséilidista
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e Vahvan mustalipeén varastoséilioista
e Suodossdiliosta
e Sekundadrilauhdesailivista
¢ llmanpoistolaitteet
e Hakesiilon kaasut, jotka voivat mahdollisesti sisaltdd merkittavia maaria tarpatti-
kaasuja.
(Allen 2001, 39)

2.1 NCG ( Non-Condensible Gases) lauhtumattomat kaasut

Lauhtumattomat kaasut voidaan jakaa neljaan eri kategoriaan, joka riippuu kaasun sisalta-
masté rikkipitoisuudesta ja muista epapuhtauksista. Naita lauhtumattomia jakeita ovat:

e CNCG/HCLV - vékevat hajukaasut

e SOG - stripperikaasut (Stripper Off-Gases)

e DNCG/HVLC - laimeat hajukaasut

e Hakesiilon kaasut (pasutus)

TRS-yhdisteitd muodostuu sellun keitossa, haihduttamolla, tarpattijarjestelmissa, stripperil-
14, ruskean massan pesussa ja lipeiden varastoséilidissd, joita yhteisesti kutsutaan lauhtu-
mattomiksi kaasuiksi (NCG). Vakevét hajukaasut siséltdvat myds muita ilman epépuhtauk-
sia, kuten tarpattia ja metanolia, jotka ovat luokiteltu HAPs:ksi (Hazardous Air Pollutants).
(Lin, B. 2005, 3.6-1)

2.2 Vakevat hajukaasut (CNCG/LVHC)

Vékevié hajukaasuja syntyy sellutehtaalla padasiassa sellun keiton, mustalipedn haihdutuk-
sen seka likaislauhteiden strippauksen yhteydessa. Kokonaisrikkimaaré sellutonnia kohden
vékevissa hajukaasuissa nykyaikaisella tehtaalla on valilla 2—-6 kgS/ADt. Rikkiméaara sellu-
tonnia kohden on lisdksi normaalisti korkeampi, kun raaka-aineena on lehtipuu (Kkoi-
vu/eukalyptus) verrattuna havupuihin (kuusi/manty), joka johtuu raaka-aineiden erilaisesta
ligniinirakenteesta. TRS-yhdisteiden maard on vahvasti riippuvainen tehtaan keittolipean

sulfiditeetista, mustalipedsailididen varastointilampatiloista ja kiertoajasta. Myos polttoli-
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pedn kuiva-ainepitoisuudella on huomattava merkitys vékevien hajukaasujen muodostumi-
seen. (Hovikorpi, K. & Vakkilainen, E. 2019, 298)

2.3 Stripperikaasut (SOG)

Stripperikaasut ovat yksi suurimmista vékevista lauhtumattomista kaasujakeista, joita
muodostuu stripperilld likaislauhteen strippauksessa. Tamé kaasuseos sisaltaa tyypillisesti
30-50 % painostaan metanolia, eri terpeeneitd, TRS-yhdisteitd seka kyllaista hoyrya. Kyl-
laisen hoyryn lasnéolo tekee néistd kaasuista kuumempia verrattuna muihin sellutehtaalla
syntyviin vékeviin hajukaasuihin. Lisaksi, jos tehtaalla ei ole metanolin talteenottolaitosta,
taytyy stripperikaasut kasitella ja kuljettaa erillisessa linjassaan. Naita kaasuja ei voi se-
koittaa yhteen tehtaalla syntyvien muiden vakevien hajukaasujen kanssa. (Hovikorpi, K. &
Vakkilainen, E. 2019, 298)

2.4 Laimeat hajukaasut (DNCG/HVLC)

Laimeita hajukaasuja ovat sellutehtaan prosesseissa syntyvat kosteat honkakaasut, joita
muodostuu kuitulinjalla hakkeen pasutuksessa, sellun pesussa seké useissa eri sdilidissa,
joissa kasitellaan lipedpitoisia nesteitd. Myos haihduttamolla syntyy laimeita hajukaasuja
erityisesti lipeiden ja suovan varastosdilidissd, mutta myds mantyoljylaitoksella seka kaus-
tisoinnissa. Laimeissa hajukaasuissa on samoja TRS-komponentteja kuin vakevissakin ha-
jukaasuissa, mutta huomattavasti matalammassa rikkikonsentraatiossa. Tdma johtuu kerdi-

lyjarjestelmaan tulevasta vuotoilmasta. (Hovikorpi, K. & Vakkilainen, E. 2019, 298)

Laimeisiin hajukaasuihin verrattavia kaasuja syntyy mydés soodakattilan liuottajassa, jossa
kattilasta ulos virtaava kemikaalisula sekoittuu heikkoon valkoliped&n muodostaen viherli-
pedd. Kemikaalisulan ja heikkovalkolipedn suuresta lampdtilaerosta johtuen liuottajassa
syntyy paljon honk&kaasuja, jotka tulee keraté ja kasitelld. Nama liuottajahdngét sisaltavat
epéorgaanista polyd, haisevia rikkiyhdisteita sekd ammoniakkia (NHs). Laimeita hajukaa-
suja muodostuu keskimaarin 3000-5000 m® tuotettua sellutonnia kohti. (Seppéala, M. et al.
2005, 183; Hovikorpi, K. & Vakkilainen, E. 2019, 298)
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Alla olevassa taulukossa 1 on esitetty tyypilliset tilavuusvirrat ja rikkiméarat vakeville ja
laimeille hajukaasuille tuotettua sellutonnia kohden.

Taulukko 1 Vékevien ja laimeiden hajukaasujen méaaria ja rikkipitoisuuksia eri paastolahteistd. (Oksanen, A.
2002) Poltto ja palaminen

m3/sellutonni kgS/sellutonni

Vakevat hajukaasut

Erdkeiton puskukaasut 5-15 0,4-0,8
Erdkeiton kaasaus 1-3 0,1-0,2
Jatkuvatoiminen keitto 0,5-1,5 0,1-0,4
Haihduttamo 1-10 0,4-0,8
Likaislauhteen strippaus 15-25 0,5-1,0
Metanolin kasittely 1-2 0,5-2,0
Mustalipean l[ampokasittely 1,5-3,0 2,0-3,0
Supervakevainti 1,5-6,0 2,0-5,0
Kaustisointi - 0,1-0,3
Laimeat hajukaasut

Massan pesu 1-1500 0,01-0,1
Mantyoljy 2000 - 3000 0,2-0,5
Sailivalue 20-30 0,2-0,5
Kaustisointi - 0,2-0,4

2.5 VOC-yhdisteet

Sellun valmistuksessa syntyy myds TRS-yhdisteiden lisdksi VOC-yhdisteita (\Volatile Or-
ganic Compounds), jotka ovat orgaanisia kaasuseoksia ja joiden alempi kiehumispisteen
raja on 50-100 °C ja ylempi kiehumispisteen raja 240-260 °C. Naita ovat alkaanit, alkee-
nit, tyydyttyneet ja tyydyttyméattomaét alkyylihalogenidit, karbonyylit, alkoholit, aromaatti-
set ja halogenoidut aromaattiset hiilivedyt. (Tong & Shen 2015, 1)

VOC-yhdisteistd metanoli on tunnistettu paaalkoholiksi ja VOC-pdaastolahteeksi selluteol-
lisuudessa. Metanoli on veteen liukenevaa ja voi néin ollen lisata biologisen hapenkulutus-
ta (BOD — Biological Oxygen Demand) jatevesissé sek& kaasuuntuessaan vapautua ilma-
kehdadn eri prosessivaiheissa. Metanolia syntyy péaasiassa sellunkeitossa, joista vaikutta-
vimpina tekijéind metanolin syntyyn ovat; keittoaika, -lampdtila, alkalisuus ja puuraaka-
aine. Metanolin muodostumiseen keittoprosessissa tunnistetaan kaksi eri tapaa ja naita ovat

ligniinin demetylaatio sek& metanolin nopea alkalikatalysaatio, jossa hemiselluloosasta va-
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pautuu metanolia ja heksenuronihapporyhmid. Mutta koska demetyloitujen metoksyyli-
ryhmien maard alkalisessa keittoprosessissa on ligniinin suhteen pieni, sen vuoksi voidaan

olettaa metanolin muodostuvan ksylaanin demetylaatiosta. (Zhu, J. et al. 2001, 113)

Vaikka kaikki ligniinin sisaltdmét metoksyyliryhmaét eivat demetyloidu sellun keittoproses-
sin aikana, voivat ne hydrolysoitua metanoliksi myéhemmin prosessissa. N&it4 prosesseja
ovat muun muassa sellun valkaisu ja kemikaalien talteenotto, joissa voi muodostua sopivat
reaktio-olosuhteet kyseiselle tapahtumalle. (Zhu, J. et al. 2001, 113)

VOC-yhdisteiden muodostuminen keitossa on vahvasti suhteellinen vallitsevaan tehollisen
alkaliin (EA — Effective Alkali) keittolipedssa. Myos sulfiditeetti on olennainen tekija seka
VOC- ettd TRS-yhdisteiden syntyyn. VOC-yhdisteita syntyy noin seitsemén kertaa enem-
méan matalalla keittolipedn sulfiditeetilla ja TRS- sekd VOC-yhdisteiden vélinen muodos-

tumisen ero pienenee oleellisesti sulfiditeetin noustessa. (Yoon, S-H. et al. 2003, 125)
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3 HAJUKAASUJARJESTELMIIN LHTTYVAT TYOTURVALLI-
SUUSTEKIJAT

Lauhtumattomat kaasut ovat erittain myrkyllisia ja vastuussa monista vakavista loukkaan-
tumisista seka kuolemista. VVakevien hajukaasujen jarjestelmaan voi kertya jopa 100 000—
500 000 ppm:n pitoisuuksia TRS-yhdisteitd, joten naiden putkistojen ilmaus-/tuuletuslinjat
taytyy johtaa korkealle ja pois yleisilta kulkureiteiltd. (Lin, B. & Eng, P. 2008, 10-11)

N&ma kaasut ovat myds korrosoivia ja ilman kanssa sekoittuessaan ne voivat laimentua
rajahtavaan pitoisuuteen. Sen vuoksi lauhtumattomien kaasujen jarjestelmien suunnittelus-

sa on huomioitava erityisesti turvallisuustekijat. (Tamminen, A. & Janka, K. 2001, 3)

Alla olevassa taulukossa 2 on esitetty pelkistyneiden rikkiyhdisteiden (TRS) ominaisuuk-

sia.

Taulukko 2 Pelkistyneiden rikkiyhdisteiden ominaisuuksia. (lliuta, M. C. & Larachi, F. 2007, 5)

Yhdiste Kiehumispiste, | Rajahtavan pitoisuuden alue Hajukynnys,
°C ilmassa, % ppm

H2S -61,8 4,3-45,5 0,0005-0,005

MM 58 2,2-9,2 0,0003-0,003

DMS 38 3,9-218 0,001-0,015

DMDS 118 ei saatavilla 0,001-0,020

3.1 Hajukaasujarjestelmiin liittyvid onnettomuuksia

Suomessa ja maailmalla on tapahtunut 2000- ja 2010-luvulla useita onnettomuuksia liittyen
hajukaasujérjestelmiin. Nama4 tietoon tulleet onnettomuudet on esitetty alla olevassa listas-
sa paikkakunta/tehdas- ja kaasujaekohtaisesti sekd mind vuonna onnettomuus on tapahtu-

nut:
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e Stora Enso Sunila, laimeat hajukaasut (hakesiilo) 2004

e Metsd Fibre Joutseno, laimeat hajukaasut (hakesiilo) 2004

e Stora Enso & Aracruz Veracel, laimeat hajukaasut (hakesiilo) 2005

e Stora Enso & Aracruz Veracel, vékevat hajukaasut (paineistettu lipeasailio) 2007

e UPM Pietarsaari, laimeat hajukaasut (seisakki, hajukaasut piippuun) 2008

e Botnia Uruguay, laimeat hajukaasut (hakesiilo) 2009

e Sodra Cell Véro, vakevét hajukaasut (hoyryn sijasta vettd) 2011

e Stora Enso Veitsiluoto, vakevat hajukaasut (altistuminen vékeville hajukaasuille)
2016

e Stora Enso Imatra, vakevat hajukaasut (haihduttamoalue) 2017

e Kiina, laimeat hajukaasut (hakesiilo) 2019

Tapahtuneiden hajukaasuonnettomuuksien takia Suomen Soodakattilayhdistys on aloitta-
nut esiselvitystyon hajukaasujarjestelmien turvallisuuden parantamiseksi ja ty0 jatkuu ha-
jukaasujen polttosuosituksen paivittamiselld. Edellinen polttosuosituksen paivitys on vuo-
delta 2013. (Hovikorpi, K. & Vakkilainen, E. 2019, 2-10; Heinola, M. et al. 2013)

3.2 Rikkivety (H2S)

Rikkivetya voidaan suomen kielessa kutsua myds vetysulfidiksi tai divetysulfidiksi. Se on
olomuodoltaan variton kaasu, jonka tunnistaa madan kananmunan hajusta. Hajukynnys
talle kaasulle on erittdin matala ja ihminen kykeneekin tunnistamaan rikkivedyn jo 0,008
ppm pitoisuudesta. Tdma méaira vastaa 0,011 mg/m? rikkivetya ilmassa. Rikkivedylla on
kuitenkin ominaisuutena turruttaa hajuaisti yli 100 ppm pitoisuuksissa, joka vastaa 150
mg/m? ilmassa. Rikkivety on ilmaa raskaampi kaasu, joka taytyy huomioida kaasulta suo-
jautumisessa. (OVA-ohje, Rikkivety 2015)

Altistuminen suurille rikkivetypitoisuuksille aiheuttaa ihmiselle vakavia oireita. Tajutto-
muus ja hermostolliset oireet seuraavat viidessa minuutissa 500 ppm:n, eli 750 mg/m?® pi-
toisuudessa ja johtaa jopa kuolemaan puolessa tunnissa. Yli 1000 ppm:n pitoisuus lamaut-
taa valittomasti hengityksen ja johtaa kuolemaan. (OVA-ohje, Rikkivety 2015)
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Alla olevassa taulukossa 3 on esitetty tyOpaikan ilmassa haitalliseksi todetut pitoisuudet

rikkivedylle.

Taulukko 3 Rikkivedyn HTP-arvot. (OVA-ohje, Rikkivety 2015)

Pitoisuus Altistumisaika
5 ppm /7 mg/m? 8h
10 ppm / 14 mg/m3 15 min

3.3 Metyylimerkaptaani CH3SH

Metyylimerkpataani (MM) on rikkivedyn tavoin vériton kaasu, jolla on kuitenkin tunnistet-
tava ominaishaju. Se on myos ilmaa raskaampaa, jolloin kaasu voi kulkeutua maata tai
viemdreita pitkin ja syttya kauempana vuotokohteesta. Padasialliset oireet lievissa altistu-
misissa on silmien ja hengityselinten &rsyyntyminen. Kuitenkin suurissa pitoisuuksissa me-
tyylimerkaptaani voi aiheuttaa oireita keskushermostoon, joka voi johtaa hengityksen la-
maantumiseen, tajuttomuuteen ja jopa kuolemaan. Oireet voivat esiintyd viiveelld altistu-
misesta, jolloin 14&kérin tarkkailu on suositeltavaa. (Suomenkieliset kemikaalikortit, Me-

tyylimerkaptaani 2020)

Ty0Opaikan ilmassa haitalliseksi todetut pitoisuudet (HTP) ovat metyylimerkaptaanille esi-

tetty alla olevassa taulukossa 4.

Taulukko 4 Metyylimerkaptaanin HTP-arvot. (Suomenkieliset kemikaalikortit, Metyylimerkaptaani 2020)

Pitoisuus Altistumisaika

0,5 ppm/ 1 mg/m3 8h

1,5 ppm /3 mg/ m® 15 min
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3.4 Dimetyylisulfidi (CHsSCH3) ja dimetyylidisulfidi (CHz SSCH5)

Dimetyylisulfidi (DMS) ja dimetyylidisulfidi (DMDS) ovat varittomia kaasuja, jotka ovat
ilmaa raskaampia. Niill& on samat ominaisuudet kuin jo aiemmin mainituilla rikkivedylla
ja metyylimerkaptaanilla, eli kaasu voi kulkeutua kauemmas vuotokohteesta ja syttya vasta
sitten. Oireet ovat samankaltaisia kuin rikkivedylla ja metyylimerkaptaanilla, eli arsyttavat
voimakkaasti silmid ja hengityselimia. HTP-arvoja ei dimetyylisulfidille eikd dimetyyli-
disulfidille ole méaritetty. (Suomenkieliset kemikaalikortit, Dimetyylisulfidi 2020; Heino-
la, M. et al. 2013, 8)

3.5 Ammoniakki (NH3)

Ammoniakki on veteen liuenneena ja kaasuna varitdn, voimakkaan pistavan hajuinen ja
ihoa syovyttava seké silma vaurioittava aine. Se muodostaa eksotermisen reaktion veteen
liuetessaan ja alkaloi liuoksen. Kaasuna se on ilmaa kevyempaa, jolloin ainetta ei paase

kertymaan esimerkiksi viemaristoihin. (OVA-ohje, Ammoniakki 2017)

TyoOpaikan ilmassa haitalliseksi todetut pitoisuudet (HTP) ovat ammoniakille esitetty alla

olevassa taulukossa 5.

Taulukko 5 Ammoniakin HTP-arvot. (OVA-ohje, Ammoniakki 2017)

Pitoisuus Altistumisaika
20 ppm / 14 mg/m?® 8h
50 ppm / 36 mg/ m® 15 min

3.6 Tarpatti (CioHz1s)

Tarpéatti on kellertdva tai variton neste, jolla on ominaishaju. Se on terpeeni-isomeerien
seos, jota valmistetaan tislaamalla raakatarpatistd. Raakatarpatti sisaltaa tyypillisesti 50-80
%:ia alfapineenid, 2—7 %:ia beeta-pineenid, 10-30%:ia delta-3-kareenia ja 2—6%:ia muita

monoterpeeneja sekd 5-10 %:ia korkeammalla kiehuvia terpeenejd. Raakatérpétti siséltaé
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my06s pienid madrid orgaanisia rikkiyhdisteitd, kuten metyylimerkaptaania. (OVA-ohje,
Tarpatti 2017)

Tarpatti ei liukene lainkaan veteen ja on haitallista hengitettynd, nieltyna ja iholle joutues-
saan. Se reagoi voimakkaasti hapettavien aineiden kanssa ja on palava neste, joka syttyy
Kipinoiden, liekin tai staattisen sahkon vaikutuksesta. (OVVA-ohje, Téarpatti 2017)

TyoOpaikan ilmassa haitalliseksi todetut pitoisuudet (HTP) ovat tarpatille esitetty alla ole-

vassa taulukossa 6.

Taulukko 6 Térpatin HTP-arvot. (OVA-ohje, Tarpatti 2017)

Pitoisuus Altistumisaika
25 ppm / 140 mg/m?® 8 h (iho)
50 ppm / 280 mg/ m* 15 min (iho)
Huomautus (iho): imeytyy ihon kautta.

3.7 Metanoli (CH3OH)

Metanoli on puhtaana kirkas ja variton neste, jolla on mieto alkoholimainen haju. Selluteh-
taalla muodostuva metanoli haisee voimakkaasti, sill& siihen on erottunut muita haisevia
yhdisteitd. Se liukenee helposti veteen ja on myrkyllistd hengitettyna/nieltyné tai imeytyes-
séan ihon l&pi. (OVA-ohje, Metanoli 2017; Heinola, M. et al. 2013, 8)

Metanoli syttyy helposti lammostd, Kipinasta, staattisen séhkon seké liekin vaikutuksesta ja
reaktio voimakkaiden hapettimien kanssa voi aiheuttaa palo- tai rajahdysvaaran. Iimaa ras-
kaampana kaasuna metanoli voi syttya kauempana vuotokohdasta ja aiheuttaa rajahdysvaa-

ran viemaristossa tai sisétiloissa. (OVA-ohje, Metanoli 2017)

HTP-arvon ylittavat pitoisuudet aiheuttavat usein paansarkya, pahoinvointia, vasymysta ja

arsytysta limakalvoilla. Suurille pitoisuuksille altistuminen aiheuttaa oireita keskushermos-
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tossa, huumausta ja nadn hairioita. Altistuminen 50000 ppm:n (66000 mg/m?) pitoisuudelle
aiheuttaa kuoleman muutaman tunnin sisalla altistumisesta. (OVA-ohje, Metanoli 2017)

TyoOpaikan ilmassa haitalliseksi todetut pitoisuudet (HTP) ovat metanolille esitetty alla ole-

vassa taulukossa 7.

Taulukko 7 Metanolin HTP-arvot. (OVA-ohje, Metanoli 2017)

Pitoisuus Altistumisaika
200 ppm / 270 mg/m® 8 h (iho)
250 ppm / 330 mg/ m® 15 min (iho)
Huomautus (iho): imeytyy ihon kautta.




20

4 SELLUN VALMISTUS SULFAATTIMENETELMALLA LYHY-
ESTI

Puiden kaatamisen jalkeen metséssd, ne kuljetetaan tehtaalle rautateitse, autokuljetuksella
tai uittamalla. Tehtaalla puutavara vélivarastoidaan puukentélle, josta se ohjautuu myo-
hemmin prosessiin kasiteltdvaksi. Ensimmaiseksi puut kuoritaan paasaantdisesti rumpu-
kuorimamenetelmalld, jonka jalkeen kuorittu puutavara haketetaan ja hake valivarastoi-
daan hetkellisesti ennen keittamolle syottamistd. (Seppélé, M. et al. 2005, 19, 35)

Sulfaattikeitossa hake syotetddn keittimeen, johon johdetaan myds keittokemikaalina kéy-
tetty valkoliped. Valkoliped pyrkii pilkkomaan puun kuituja yhteen sitovan ligniinin, jol-
loin puun kuidut alkavat vapautumaan toisistaan. Keitossa sekd ruskean massan pesussa
erottuva mustaliped kerataén talteen ja pumpataan tehtaan haihduttamolle. Tésta valmiste-
taan polttoaine soodakattilalle, jonka tarkoitus on polttaa mustalipeén siséltdma orgaaninen
aines ja regeneroida mustalipeén sisaltamat epaorgaaniset keittokemikaalit. (Seppald, M. et
al. 2005, 75)

Kun massa on pesty, se lajitellaan yleensa kahdessa vaiheessa; ruskean massan lajittelu en-
nen valkaisua ja valkaistun massan jélkilajittelu. Lajittelun tarkein tehtava on poistaa mas-
sasta epapuhtauksia niin, etta priimakuidun haviot olisivat mahdollisimman pienet. Massan
valkaisun paatavoitteena on nostaa massan vaaleusastetta ja puhtautta, poistamalla massan
sisaltdmia varillisia ainesosia. Merkittavin massaa varjaava ainesosa on jaannosligniini,

joka pyritdan poistamaan selektiivisesti. (Seppéléd, M. et al. 2005, 110, 122)

Kun massa on saatu lajiteltua ja valkaistua, se varastoidaan ja syOtetddn tehtaasta riippuen
joko suoraan jauhatusosastolle ja siitd paperikoneelle tai sellun kuivatuskoneelle. Mikali
massa syotetddn kuivatuskoneelle, niin tall6in siitd haihdutetaan vetta niin kauan, etta sen
kuiva-ainepitoisuus saavuttaa 90 %:n tason. Tastd tuleekin maé&ritelma ilmakuiva sellu
(ADt, air dry ton). (Seppélé, M. et al. 2005, 138)
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4.1 Kemikaalien talteenotto sellutehtaalla

Sellun valmistusprosessi, jossa puuraaka-ainetta keitetddn natriumhydoroksidi (NaOH) ja
natriumsulfidi (Na2S) liuoksessa on nykyisin hallitseva sellun valmistuksen muoto. Merkit-
tavimmat syyt talle kehitykselle on ollut, ettd kyseinen valmistusmuoto pystyy késittele-
maan miltei kaikki puulajit havupuista lehtipuihin ja kaytettdvien keittokemikaalien tal-
teenoton/regeneroinnin tehokkuus on korkea, noin 97 %. (Tran, H. & Vakkilainen, E.
2016,1.1-1)

Keittoprosessissa suurin piirtein puolet puuaineksesta liukenee mustalipedksi ja toinen
puolikas saadaan talteen kuituina. Liuennut puuaines, eli mustaliped, saadaan erotettua
massan pesussa suodoksina, jotka johdetaan haihduttamolle. Haihduttamolla mustalipeésté
aletaan haihduttamaan pois vettd ja tietyssé kuiva-aineessa se johdetaan poltettavaksi soo-
dakattilaan. Soodakattilasta ulos virtaava kemikaalisula sekoitetaan heikkoon valkolipe&dan,
josta muodostuu viherlipeaa. (Tran, H. & Vakkilainen, E. 2016, 1.1-1)

Viherliped pumpataan kaustisointiin, jossa siihen lisatdan poltettu kalkki (CaO). Naista
muodostuu kalkkimaitoa, josta suodatetaan valkoliped. Valkolipe& jatkaa matkaansa takai-
sin keittoon, jolloin muodostuu suljettu kierto. Kaustisoinnissa muodostuu myds meesaa,
jota pestdén ja suodatetaan seka johdetaan poltettavaksi meesauuniin. Meesauunissa meesa
muuttuu poltetuksi kalkiksi, joka syoOtetddn viherlipedn kanssa sammuttajaan ja saadaan
taas aikaiseksi kalkkimaitoa. N&in muodostuu toinen suljettu kierto tehtaan sisélla. (Tran,
H. & Vakkilainen, E. 2016, 1.1-2) Kuvassa 1 on havainnollistettu talteenottoprosessi sellu-

tehtaalla.
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Lime
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Kuva 1 Sellutehtaan talteenottoprosessi. (Tran, H. & Vakkilainen, E. 2016)
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4.2 Sellun valmistus sahanpurusta sulfaattisellutehtaalla

Sahanpurun kaytto sulfaattikeitossa on teollisessa mittakaavassa aloitettu 1950-luvun puo-
livalissd. Sahanpurumassan keittotapahtuma on alusta alkaen tapahtunut jatkuvatoimisilla
M&D (Messing & Durkee) keittimillg, jotka kehitettiin raaka-aineille, joista ilman poista-
minen esihdyrytyksella on vaikeaa toteuttaa. Téallaisia raaka-aineita on muun muassa sa-
hanpuru, tikkuhake sekd nuoret ruokokasvit. Kyseiset raaka-aineet muodostavat yleisesti
erittdin tiukkoja ja tiiviita kerroksia, jolloin hdyry ei paédse tunkeutumaan naiden kerroksien

lapi ja poistamaan Kkeittonesteen imeytymista hairitsevaa ilmaa.

Kuvassa 2 on kuvattuna M&D-Keitin, joka on 45 ° asteen kulmaan asennettu putkikeitin,
jonka sisélla on tyypillisesti kolakuljetin raaka-aineen kuljetukseen, seké jélkikeittimet ja

puskuséilid. (KnowPulp 2020)
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Kuva 2 Tyypillinen M&D-purukeitin. (KnowPulp 2020, Purukeitto)

Pururaaka-aineen keittdminen tavanomaisessa vuokeittimessa aiheuttaa yleisesti sen, etta
purun ollessa kappalekooltaan huomattavasti haketta pienempad, liukenee se keittimessa
kokonaan keittoliemeen. Té&std syysté purukeitossa vallitsevat olosuhteet alkalin, lampoti-
lan ja keittoajan suhteen tulee olla huomattavasti miedompia kuin hakekeitossa, jotta suu-
rilta saantotappioilta voidaan valttyd. Puru on prosessin ajettavuudenkin kannalta haasteel-
linen, koska silld on taipumus tukkia sihtivyéhykkeita. Tastd syysta yleisimpié ratkaisuja

on kayttaa ruuvi- tai kolakuljettimella varusteltua putkikeitintad. (KnowPulp 2020)
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Purumassan lujuusominaisuudet eivét ole niin lujia kuin hakkeesta valmistetun massan.
Taman aiheuttaa isompi maara katkenneita kuituja massassa. Massa keitetdan yleisesti
kappaluvun 50 lahelle, mikali siitd on tarkoitus valmistaa laminaattipaperia. (KnowPulp
2020)

4.3 Keittoprosessissa muodostuvat kaasut

Sellun keittoprosessissa syntyy lauhtuvia sek& lauhtumattomia kaasuseoksia. Naista lauh-
tuvat kaasuseokset sisaltavat padosin vesindyrya ja tarpattikaasuja. Lauhtumattomat kaa-
suseokset taas siséltavat paaasiassa rikkivetya (H2S), metyylimerkaptaania (CH3SH), dime-
tyylisulfidia (CH3SCHs3) ja dimetyylidisulfidia (CH3SSCH3). Ndama TRS-yhdisteet (Total
Reduced Sulphur) omaavat erittdin alhaisen hajukynnyksen, joka rikkivedylle on esimer-
kiksi 0,008 ppm. Valkolipean sulfiditeetin noustessa, myds ndiden haisevien kaasujakeiden
muodostus yleensa lisadntyy, mutta tasaisella ja hallitulla alkaliprofiililla keitossa on todet-

tu olevan hajukaasujen muodostumista vahentéava ominaisuus. (KnowPulp 2020)

Metyylimerkaptaania alkaa muodostumaan rikkivetyionin (HS") reagoidessa metoksyyli-
ryhmien (OCHs) kanssa. Dimetyylisulfidia muodostuu merkaptaani-ionien (CHsS’) rea-
goidessa keittoliemessa ja ligniinirakenteessa olevien metoksyyliryhmien kanssa. Dimetyy-
lidisulfidia muodostuu pé&dasiassa metyylimerkaptaanin hapettuessa, eli mustalipean ollessa
kosketuksissa ilman kanssa. Rikkivetya ei muodostu normaaleissa keitto-olosuhteissa, jois-
sa pH-taso on korkea, mutta pH-luvun mennessé alle 10:neen, keittonesteen siséltdma nat-

riumsulfidi alkaa hajota, muodostaen rikkivetya. (Zhu et al. 2000, 2—-3)

4.4 Ruskean massan pesu

Ruskean massan pesulle on olemassa muutamia eri prosesseja. N&itd ovat massan laimen-
nus, syrjayttdminen, uuttaminen ja diffuusio. (Santos, R. & Heart, P. 2014) Laimennus- ja
sakeutusperiaattessa ruskea massa laimennetaan ja sekoitetaan heikkoon mustalipedan tai

puhtaaseen veteen. Tamén jalkeen massasta erotetaan mustaliped sakeuttamalla massaa
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suodattamalla tai puristamalla. N&it4 pesuvaihteita jatketaan useita kertoja, jotta massasta
saadaan riittavan puhdasta. (Kumar, J. et al. 2011, 8004)

Syrjaytyspesussa ruskean massan sisaltdma mustaliped syrjaytetdan kayttamélla heikkoa
mustalipedd tai puhdasta vettd. Syrjaytyspesun tehokkuus on riippuvainen pesunesteen ja
syrjaytettavan lipean sekoittumisesta, mutta myds liuenneiden kiintoaineiden ja kemikaa-

lien desorptio- ja diffuusionopeudesta massakuiduista. (Kumar, J. et al. 2011, 8004)

Ruskean massan pesu on koko sulfaattisellutehtaan kannalta erittéin olennainen vaihe, silla
tassd prosessissa pyritddn saamaan talteen keitossa jaljelle jadneet kemikaalit ja palautta-
maan ne osaksi tehtaan suljettua kemikaalikiertoa. Myos tehtailla, joissa on valkaisulinja,
on erityisen tarkedd onnistua peseméén ruskea massa mahdollisimman tehokkaasti, silla se
séastéa valkaisukustannuksissa ja vahentdd huomattavasti sellun valkaisun ymparistéhait-
toja. (Jacqueline, K. 1993, 2)

Massan pesuun on olemassa erilaisia pesulaitteita, jotka toimivat erilaisilla mekanismeilla.
Kéytettdessd pesusuotimia, massan pesu tapahtuu joko syrjayttdmisen mekanismilla tai
laimennus-saostusperiaatteella. Pesupuristinta kdytettdesséd massan pesu jakautuu kolmeen
vaiheeseen, joita ovat: laimennus-saostus, syrjaytys ja puristus. Massan pesuun on myos

kaytettavissa diffusdorejd, joita on seka paineellisia ettd atmosfaarisia. (KnowPulp 2020)

4.5 Ruskeanmassan pesussa syntyvat kaasut

Ruskean massan pesussa syntyy TRS-paastojd, jotka sisaltavat padasiassa metyylimerkap-
taania (MM), dimetyylisulfidia (DMS) ja dimetyylidisulfidia (DMDS). Ruskean massan
pesureilla voidaan myods kayttad puhdistettuja lauhteita osana pesuvesijarjestelmad. Naita
puhdistettuja lauhteita saadaan muun muassa stripperilta, mutta lauhdejakeiden kaytt6 osa-
na massan pesuvettd, lisdéd myos TRS-pé&&stdjd johtuen lauhteiden siséltdméastd TRS-
komponenteista. (Koczkur, E. et al. 1995, 3.22)
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4.6 Haihduttamon toimintaperiaate

Kun haketta tai purua on prosessoitu keittdmolld, orgaanisia aineisosia kuten ligniinid, he-
miselluloosaa ja pienia maarid selluloosaa liukenee mustalipeddn. Mustaliped saadaan
eroon keitetystd massasta jo aiemmin mainitun ruskean massan pesun kautta. Nama pesus-
ta saadut suodokset ovat kuiva-ainepitoisuudeltaan 14-18 % luokkaa, joka on aivan liian
vesipitoista kasiteltavaksi soodakattilalla. Haihduttamon paatoimi onkin haihduttaa vetta
mustalipedn joukosta ja nostaa mustalipean kuiva-ainetaso normaalisti 70-80 %:iin. (Par-
viainen, K. et al. 2008, 38)

Nykyaikainen trendi onkin ollut suunnitella haihduttamo, joka kykenee tuottamaan mah-
dollisimman korkean kuiva-ainepitoisuuden poltettavalle mustalipeélle. Télle kehitykselle
on olemassa useita syitd, silla korkeampi kuiva-ainepitoisuus polttolipedssa nostaa hyoty-
suhdetta, 1ampo6- ja séhkotehoa sekd soodakattilan kapasiteettia, joka johtuu pienemmaésta
savukaasujen ominaistilavuusvirrasta. T&méa parantaa myds soodakattilan tulipesan stabiili-
suutta ja nostaa tulipesan alaosan lampdtilaa. Savukaasujen lampétila putoaa kattilan yla-
osissa, koska lammonjohtuminen on parempaa soodakattilan tulipesassa ja rikkidioksidi-
paastot (SO,) ovat kéytdnndsséd olemattomat, kun polttolipedn kuiva-ainetaso on yli 75
%:n. (Parviainen, K. et al. 2008, 71-72)

Mustaliped on koostumukseltaan vettd ja kuiva-aineita, joista kuiva-aineet muodostuvat
seuraavista tekijoista:
e Orgaanisista ainesosista, jotka ovat liuenneet keittoprosessin aikana

ligniinit, jotka ovat reagoineet natriumin ja rikin kanssa

o

hemiselluloosaa, joka on reagoinut natriumin kanssa

o

selluloosaa, joka on reagoinut natriumin kanssa

o

O

rasva- ja hartsihappoja, jotka ovat natriumsuoloja
e epé&orgaanisia natriumin ja rikin yhdisteité

e prosessiin osallistumattomia ainesosia

Haihdutinsarja koostuu tyypillisesti useasta perakkéisestd sarjaan kytketysta haihdutinyk-
sikosta. Nykyisin normaali maaré haihdutinyksikoille on 5-7 haihdutinyksikkod per haih-

dutinsarja. My®s stripperikolonni on tyypillisesti kytkettynd osaksi haihdutinsarjaa, jolloin
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saadaan séastettyd tuorehdyryd. Pintalauhdutin on haihdutinsarjan perdssé kerddmassa vii-
meisen haihdutinyksikon hongat, jossa saadaan valmistettua my6s lamminté vetta tehtaalla
kaytettavaksi lampotilassa 4045 °C. (Parviainen, K et al. 2008, 41-52)

Stripperikolonniin sy6tetadn likaislauhdetta, jota muodostuu pééasiassa keittdmolla seka
haihduttamolla. Likaislauhteet siséltavat orgaanisia yhdisteitd, joista metanoli ja orgaaniset
rikkiyhdisteet ovat pa&dkomponentteina. Likaislauhteiden metanolipitoisuus on valilla
3000-6000 mg/l. Stripperikolonnin tehtévé on erottaa likaislauhteesta metanoli ja rikkipi-
toiset yhdisteet, jotka hoyrystyvat ja tdten ne voidaan johtaa joko metanolin nesteytyslai-
tokselle tai poltettavaksi (SOG - Stripper Off Gases) stripperikaasuina esimerkiksi erillisel-
le hajukaasukattilalle tai meesauunille. Stripperi kykenee erottamaan 90-95 % metanolia
likaislauhteista seka 98-99 % rikkiyhdisteistd, jolloin stripperiltd poistuvan likaislauhteen
metanolipitoisuus 100-300 mg/l ja pelkistyneiden rikkiyhdisteiden pitoisuus noin 5 mg/I.
(Parviainen et al. 2008, 54-55)

Kuvassa 3 on esitettyna stripperikolonnin padkomponentit ja toimintaperiaate.

Kuva 3 Stripperikolonni likaislauhteelle. (Parviainen, K. et al. 2008, 54)
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4.7 Haihduttamolla muodostuvat kaasut

Haihduttamolla syntyy keittoprosessin tavoin molempia hajukaasuvirtoja; laimeita seka
vakeviéd hajukaasuja. Myos stripperikaasuja (SOG) muodostuu haihduttamolla, silla strip-
peri on normaalisti osana haihduttamoa. Jotta haihduttamolta ja pintalauhduttimelta voi-
daan kerata lauhtumattomat kaasut ja johtaa ne polttoon, tarvitaan prosessissa nesterengas
tyhjopumppu tai hoyryejektori. (Parviainen, K. et al. 2008, 52)

Haihduttamon laimeita hajukaasuja kerailldan haihdutinsarjan syottd-/heikkolipe&séilioilta,
vililipe&sailiolts, vahvalipeasailiolta, vuotolipedsailiolta, sekundaérilauhdeséilioiltd, suo-
pasailidilta seka ilmanpaineessa olevalta polttolipeasailiolta. IlImanpaineessa oleva polttoli-
pedasailio kasittad polttolipean, jonka kuiva-ainepitoisuus on alle 75 %. (Hovikorpi, K. et al.
2020, 71)

Alla kuvassa 4 on esimerkki haihdutinyksikostd, jossa on esitetty eri jakeiden sisdantulo

sekd poisto, mukaan lukien lauhtumattomien kaasujen (NCG) poisto.
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Kuva 4 Haihdutinyksikkd, jossa kuvattu jakeiden virtaus siséén ja ulos yksikdsta. (Rinheat 2020)
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4.8 Mantyoljykeittamo

Myo6s mantyoljykeittamolta tulee laimeita hajukaasuja alkalipesurin jalkeen, mikali tehtaal-
la on mantydljykeitin. Suovan palstoittaminen rikkihapolla (H2SO.) muodostaa erittdin
korkeita pitoisuuksia rikkivetyd, joka neutralisoidaan alkalipesurilla kéyttden valkolipeda
tai natriumhydroksidia. (Aro, T. & Fatehi, P. 2016, 472) Onkin huomioitavaa, etté rikkiha-
polla tapahtuva suovan palstoitus muodostaa tappavia pitoisuuksia rikkivetyd, jolloin hon-
kajarjestelman putkistojen materiaalivalinnat tulee suorittaa niin, ettei honkaputkisto paase
syopymaan ja honkid vuotamaan prosessitiloihin ennen niiden johtamista alkalipesurille ja
pesun jalkeen laimeiden hajukaasujen keréilyjarjestelmaan. (Heinola, M. et al. 2013, 89)

Rikkihapolla tapahtuvaan suovan palstoitukseen on myds olemassa vaihtoehtoinen mene-
telmd, jossa hyddynnetdan hiilidioksidia (CO2). Hiilidioksidi konvertoidaan hiilihapoksi,
jonka avulla suovan palstoitus onnistuu 50-100 bar:n paineessa. Mantyoljysaanto jaa tosin
talld menetelméallda huonoksi ja prosessi vaatii silti rikkihappoa, jotta hyvaksyttava pH-taso
saavutettaisiin. (Aro, T. & Fatehi, P. 2016, 474)

4.9 Soodakattilaprosessi

Soodakattilalla on kolme eri paatehtdvaa sellutehtaalla. Siinéd poltetaan mustalipean sisal-
tdma orgaaninen aines ja syntynyt lampo6 sidotaan kattilan vesi-/héyrypiiriin. Kattila tuot-
taa korkeapainehdyryd, jonka lampdtila on tyypillisesti 480 °C ja paine 85 bar:ia. Alhai-
sempi hoyryn lampdétila ja paine johtuvat kattilassa tapahtuvan korroosion kontrolloimises-
ta. Kolmas péaatehtdva soodakattilalla on regeneroida sellun keitossa vapautuneet epéor-
gaaniset keittokemikaalit mahdollisimman tehokkaasti, jotta sellutehtaan kemikaalikierto
toimisi mahdollisimman hyvin. (Vakkilainen, E. 2008, 86-87)

Poltettavan mustalipedn kuiva-aineella on merkittdva vaikutus Kkattilan péastoihin seka
hdyryntuotantoon. Hoyryntuotanto kasvaa polttolipedn kuiva-aineen noustessa ylospain,
sill& polttoliped siséltad vahemmaén vettd, joka sitoo vahemman 1ampoda haihtuessaan savu-
kaasujen mukaan. Polttolipedn kuiva-aineen nousu 65 %:sta 80 %:iin nostaa keskiméarin
soodakattilan hdyryntuotantoa 7 %. Hoyryntuotannon kasvu on yli 2 % jokaista 5 %:n kui-

va-ainepitoisuuden nousua kohden. (Vakkilainen, E. 2008, 97)
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Soodakattilaan syotettdvdn mustalipedn sisaltdmét orgaaniset ja epdorgaaniset ainesosat
vaihtelevat tehtaittain. Syina télle ovat erilaiset keittotavat seké kéaytetyt puuraaka-aineet.
Syotettdessa mustaliped soodakattilan tulipeséan, hajotetaan se pieniksi pisaroiksi noin 2—3
millimetrin halkaisijaltaan, kayttden avuksi lusikka-/tolkkisuuttimia. Lipeépisara paisuu
pudotessaan kohti tulipesédn pohjaa, vapauttaen haihtuvia yhdisteitd. Mustalipedn sisélta-
man hiilen palaessa, lipedpisaran koko pienenee ja epdorgaanisten keittokemikaalien re-
generoituminen alkaa. Natriumsulfaatti (Na2SO4) reagoi hiilen kanssa muodostaen nat-
riumsulfidia (Na2S). (Vakkilainen, E. 2008, 98-101)

Tulipesan pohjalla tapahtuvan regeneroimisprosessin kautta syntyy natriumsulfidin (NazS)
lisdksi natriumkarbonaattia (Na2CO3). Sulfaatin redusoituminen sulfaatiksi voidaan kuvata

seuraavien reaktioyhtaléiden (1) mukaan:

NaSO4+2 C 2> NaxS + 2 CO»
Na,SO4 + 4 CO = NayS + 4 CO» 1)

Reduktioastetta kuvaava yhtélo (2) on myds esitettyna alla:

. Na,5S
Reduktioaste = 2 1000 2
NCEES‘l‘ Na2504 /b ( )

(Seppala, M. et al. 2005, 157)

4,10 Soodakattilalla muodostuvat kaasut

Soodakattilan tulipesédssé vapautuu rikin ja natriumin yhdisteitd, jotka ovat vahvasti sidok-
sissa tulipesén lampétilaan. Tulipesan lampdotilan jaddessé viiledksi, savukaasuihin muo-
dostuu huomattavia méaria rikkid, kun taas lampdétilan nousulla ja kuumalla tulipesélld on
havaittu hoyrystyvan natriumin maaran lisddntyvan savukaasuvirrassa. Natriumin lisd&n-
tyminen savukaasuvirrassa nostaa myos pélyn maaréd, joka kuormittaa luonnollisesti sah-
kdsuodattimia. Itse poltettavan lipednkin koostumus vaikuttaa olennaisesti kattilassa syn-
tyviin péastoihin ja lampotilan liséksi myos sulfiditeetti on olennainen tekija soodakattilan

paastdjen syntyyn. (Hupa, M. & Hyodty, P. 2002, 544)
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Soodakattilan savukaasujen paapaastokomponentteja ovat: natriumsulfaatti (Na2SO4)-poly,
rikkidioksidi (SO2), TRS-péastoista rikkivety (H.S) sekd merkaptaanit, hiilimonoksidi
(CO) seka typpioksidit, useasti (NO). Kattilassa syntyvia paastdja voidaan hallita tasaisella
ja hyvélla ajotavalla. Erityisesti SO»-padstot ovat pienentyneet huomattavasti, kun mustali-
pedn kuiva-ainetaso on saatu nostettua yli 75 %:n. Tall6in savukaasuihin vapautuva rikki
saadaan sidottua tehokkaasti tulipesan pohjan sulaan ja savukaasujen natriumsulfaattipo-
lyyn. TRS-paésttjen osalta on havaittu, ettd niiden muodostuminen on vahvasti riippuvais-
ta tulipesan olosuhteista. Erityisesti ndihin vaikuttavat tulipesdkaasujen ja tertiari-ilman
sekoittuminen. TRS-padsttjen onkin havaittu kulkevan pitkalti yksi yhteen hiilimonokdisi-
paastdjen (CO) kanssa. (Hupa, M. & Hyoéty, P. 2002, 546)

Mustalipean palamisessa vapautuva typpimonoksidi (NO) on pééasiallisesti peréisin lipe-
assé olevasta orgaanisesti sitoutuneesta typestd, joka taas on perdisin puuraaka-aineesta.
Mustalipedn palamisessa noin kaksi kolmasosaa mustalipedn sisaltdmasta typesta vapautuu
pyrolyysikaasujen mukana ja loput sitoutuvat koksijaannokseen kattilan pohjalle. Haihtu-
neesta typesta noin puolet muuttuu molekyylitypeksi ja toinen puolikas esiintyy reaktiivi-
sessa muodossa ammoniakkina (NHs). Pyrolyysikaasujen mukana esiintyva ammoniakki
pyrkii hapettumaan typpioksidiksi pyrolyysikaasujen palamisen yhteydessad ja suurin osa
soodakattilan typpipéastdista muodostuu tétd kautta. Kemikaalisulaan sitoutunut typpi
esiintyy natriumsyanaattina (NaOCN), jota muodostuu koksin hapettuessa. Syanaatin méaa-
ra kemikaalisulassa on miltei sama kuin typpipaastot kattilaltakin. Liuotussailiéssa ja vi-
herlipedn varastoinnissa seké jatkokasittelyssa syanaatti muuttuu ammoniakiksi (NHs), jo-
ka voi muodostaa ongelmia talteenottoprosessista keréttdvien hajukaasujen polttamisessa.
(Hupa, M. & Hyéty, P. 2002, 547)

Liuottajassa syntyvét séilichongét ovat ominaisuuksiltaan laimeita hajukaasuja, jotka sisél-
tavat padasiassa vesihdyryd, ilmaa ja pienia méaaria TRS-yhdisteitd seké suolapartikkeleita.
Haisevien rikkiyhdisteiden vuoksi ndita liuottajahdnkié on ryhdytty polttamaan soodakatti-
lalla, jolloin ne yleensé& sekoitetaan palamisilmaan tai kattilalla poltettavien muiden laimei-
den hajukaasujen joukkoon. Yksi mahdollisuus on myos syottaa liuottajahénkia kattilaan
omista erillisistd ilmasuuttimistaan. (Heinola, M. et al. 2013, 37-38)
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4.11 Kaustisointi ja kaustisointiprosessissa muodostuvat kaasut

Kaustisointiprosessi voidaan jakaa kolmeen paatehtavaan. Nama tehtavat kasittavat kalk-
kimaidon tuottamisen sammuttajassa ja tdman kaustisointiprosessin loppuun saattamisen
kaustisointisailidissa ennen valkolipedn suodattamista kalkkimaidosta. Toisekseen valkoli-
pedn suodattamisen kalkkimaidosta, jossa erotetaan kirkas valkoliped sekd meesasakka. Ja
viimeiseksi vaiheeksi jd& meesan peseminen puhtaaksi jaljelle jadneista alkaleista seka
suodosten poistaminen meesan joukosta, jotta se olisi mahdollisimman kuivaa meesauuniin
syotettéessa. (Engdahl, H. et al. 2008, 144)

Tavoitteena on tuottaa mahdollisimman paljon valkolipedd, jonka natriumkarbonaatti-
pitoisuus olisi mahdollisimman alhainen. Télle on olemassa kemialliset ja fysikaaliset ra-
joituksensa, joista kemiallinen tasapainotila asettaa rajoitteensa kaustisiteetti-asteelle. Jotta
valtetdan ylikalkitseminen sammuttajassa ja tasta johtuvat myohaisemmaét ongelmat valko-
lipedn suodatuksessa, kaustisiteetti-asteen tavoitteeksi asetetaan yleisesti 3—4 % alempi ta-
so kuin kaustisointiprosessin tasapainotilan arvo olisi. Valkolipedn TTA-arvo on talléin
160-167 g NaOH/I ja kaustisiteetti-aste noin 80-82 %. (Engdahl, H. et al. 2008, 144)

Sammuttajaan syotettava viherliped ja poltettu kalkki saavat aikaan voimakkaasti eksoter-

misen reaktion, jota kuvataan alla olevan yhtalon (3) avulla:

CaO + H,0 - Ca(OH); + 65 kJ/mol (3)

(Engdahl, H. et al. 2008, 129)

Kyseinen reaktio muodostaa laimeita honkékaasuja, jotka yleensd keratddn ja kaasuista
lauhdutetaan vesi pois. Taman jalkeen hongéat poltetaan soodakattilalla, meesauunissa tai
erilliselld hajukaasukattilalla. N&iden laimeiden hajukaasujen energiasisalto on olematon ja
ne poltetaankin vain hajukomponenttien tuhoamiseksi. Tyypillisesti kaustisointiprosessissa
muodostuu laimeita hajukaasuja noin 500-1000 I/s, jotka ovat jadhdytettynd 45-50 °C:n
lampdotilaan, mutta tdmé on riippuvainen jarjestelman tiiviydesta. (Engdahl, H. et al. 2008,
160-161)
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Kuvassa 5 on kuvattuna tyypillinen laimeiden hajukaasujen kerailyjarjestelmé nykyaikai-
sessa sellutehtaassa.
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Kuva 5 Nykyaikaisen sellutehtaan laimeiden hajukaasujen kerdilyjarjestelma kaustisoinnin osalta. (Hovikor-
pi, K. & Vakkilainen, E. 2019, 303)

4.12 Meesauuniprosessi ja uunissa muodostuvat kaasut

Meesan polttaminen kalsiumkarbonaatista (CaCO3) takaisin kalsiumoksidiksi (CaO) tapah-
tuu meesauunissa, joka on olennainen osa koko kaustisointiprosessia. Talla tavoin saadaan
luotua kalkkikierto, joka alkaa viherlipednsammuttajasta ja paattyy meesauuniin. Meesan
polttaminen takaisin karbonaatista oksidimuotoon tapahtuu korkeassa lampétilassa. Mee-
san sisaltamét natriumyhdisteet alkavat sulaa juuri ennen kalsinointiprosessin alkamista
uunissa, jolloin sula natrium sitoo meesapartikkeleita yhteen muodostaen kalkkipalleroita.
Meesa viipyy uunissa noin 2,54 tuntia, riippuen uunin pyorimisnopeudesta, fyysisista mi-
toista ja meesan ominaisuuksista. Kalsinointuminen alkaa spontaanisti jo 800 °C:n lamp6-

tilassa, mutta loppuun saattaminen tapahtuu noin 1100 °C:n lampétilassa, jolloin kalsium-
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karbonaatti on muuttunut miltei kokonaan kalsiumoksidiksi. (Engdahl, H. et al. 2008, 161
163)

Meesauunin savukaasut sisaltavat tyypillisesti noin 3-10 %:ia p6lya suhteutettuna uunin
tuotantoon. Savukaasut johdetaan normaalisti sahkdsuodattimen 18pi, jossa saadaan sidot-
tua valtaosa savukaasujen siséltdmésta polystd ja palautettua ne takaisin uunin kiertoon.
Sahkosuodattimien ongelmana on kuitenkin se, ettd ne eivat kykene sitomaan TRS-
paastoja, vaan téhan tarvitaan erillinen markapesuri. Sen vuoksi sahkdsuodattimen jalkeen
on usein venturipesuri, jossa alkalisissa olosuhteissa pestdén savukaasuja pyrkien absor-
boimaan muun muassa rikkidioksidipaasttja. (Seppéléd, M. et al. 2005, 167; Engdahl, H. et
al. 2008, 168)

Hajukaasujen kasittelyjarjestelmat alkoivat tulla k&yttoon 1970-luvulla, jolloin meesauune-
ja kaytettiin niiden polttopaikkana. Erityisesti vakevia hajukaasuja poltettiin meesauuneil-
la, joka johti uunien vaurioitumiseen erityisesti polttopdassad. Tama johtui vékevien haju-
kaasujen mukanaan kuljettamasta kosteudesta, joka oli peraisin hdyryejektorilta. Meesauu-
nien paastdt ovat suurimpana huolenaiheena tdman pdivan prosessissa ja hallintoelimet
useasti asettavat paastotasot rikkidioksidille (SO), TRS:lle, hiilimonoksidille (CO), pélylle
seka typenoksideille (NOy). (Engdahl, H. et al. 2008, 175-178)

4.13 Meesauunin paastdjakeiden syntyminen

Rikkidioksidipaastoja syntyy meesauunilla, jos kéaytettdva polttoaine siséltaa rikkia. Kal-
siumkarbonaatti kykenee sitomaan osan rikkidioksidista, mutta silti osa rikkivirrasta menee
savukaasujen mukana ulos. Kalsiumoksidin sitoessa rikkia muodostuu kalsiumsulfaattia

(CaS0g4) seuraavan reaktioyhtalon (4) mukaisesti:

CaO + SO, + 1/20, > CaS04 (4)

TRS-péastot siséltavat paasaantoisesti rikkivetya (H2S), jota voi muodostua kahdella taval-

la meesauunilla. Néista tavoista toinen on rikkipitoisen polttoaineen palaminen alihappises-
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ti ja toinen rikkivedyn ldhde on meesan sisaltdmé natriumsulfidi. Rikkivedyn muodostumi-

nen natriumsulfidin kautta on kuvattu reaktioyhtalon (5) mukaisesti:

NazS + CO2 + H,O - H2S + NaxCO3 (5)

Polypéastét meesauunilta syntyvat meesapolystd ja alkalin hoyrystyessa. Meesap6lyn
muodostuminen on riippuvaista tavanomaisilla uuneilla syottépadn seka ketjuvyohykkeen
rakenteesta. Alkalipdlyn muodostuminen on taas lampétilariippuvaista, jolloin sitd muo-
dostuu uunin polttopdédssa kuumissa olosuhteissa ja kondensoituu muodostaen mikropar-
tikkeleita uunin syottopadssd, kun savukaasujen lampdtila laskee riittavasti. Alkalipdlyn
paalahde on vesiliukoinen alkali. (Engdahl, H. et al. 2008, 178)

Typenoksidien (NOx) paastoja syntyy, kun lampétila ylittdd 650 °C ja nousee nopeasti
lampotilan ylittdessd 1400 °C. Typpipaastdja syntyy aina poltettaessa, mikali typpi on pa-
lamisessa lasna. (Engdahl, H. et al. 2008, 178-179)
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5 VAKEVIEN HAJUKAASUJEN KERAILYJARJESTELMAN RA-
KENNE

Vakevien hajukaasujen kerdilyjarjestelméaan liittyy muutamia erityisia piirteitd. N&ita ovat
muun muassa keittdmon, haihduttamon, likaislauhdesailididen ja metanolinkasittelysta va-
pautuvien vakevien hajukaasujen kerdaaminen erillisind linjoina vesilukkosailioon, joihin
luodaan alipaine hoyryejektorin avulla. Erillisten linjojen tuominen vesilukkosailion vesi-
pinnan alapuolelle estaa eri linjojen kaasujakeiden kulkeutumisen vahingossa linjasta toi-
seen. Hoyryejektorin luoma alipaine on riippuvainen tehtaalla saatavilla olevasta hoyryn-
paineesta. Stripperikaasut ja supervakevoittimen vékevat hajukaasut eivat tarvitse erillistd
hoyryejektoria, silla naissé linjoissa on valmiiksi riittavan kova paine, jonka avulla ne joh-
detaan poltettavaksi. (Tamminen, A. & Janka, K. 2003, 2)

Hoyryejektorilla kaytettavd hoyrynpaine ja tata kautta myds lampétila tulee suunnitella
tarkoin. Hoyryejektorin hoyryn lampétilan ei tule nousta koskaan yli 200 °C, koska talléin
lahestytddn TRS-kaasujen itsesyttymislampotilaa. (Lampinen, R. 2020, 10) Alla olevasta
taulukosta 8 nakee pelkistyneiden rikkiyhdisteiden itsesyttymislampdétilan seka liekin no-

peuden.

Taulukko 8 TRS-kaasujen itsesyttymislampdatilat ja liekinnopeudet. (Lin, B. & Eng, P. 2008, 3.6-2; Lautkas-
ki, R. 2010, 6)

Itsesyttymislampotila Liekin nopeus
(°C) (m/s)
H.S, Rikkivety 260 0,46
CH3sSH, Metyyli- - 0,55
merkaptaani
CH3SCHs, Dimetyy- 206 -
lisulfidi
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CH3SSCHs, Dime- 300 -
tyylidisulfidi

Tarpatti = Alfapi- 253 0,62
neeni

Metanoli 464 0,50

Kaikki vakevien hajukaasujen linjat tdytyy myds varustaa murtolevyillda ylipainesuo-
jaukseksi, seké& niill& tulee olla ohiajomahdollisuus joko varapolttopaikkaan tai huonoim-
massa tapauksessa suoraan ilmakehadn tuuletuslinjojen kautta. Murtolevyjen tyypillinen
valimatka on toisistaan noin 30 metrid ja naiden sijoittelu tulee huomioida linjoja rakennet-
taessa, silla niiden tulee purkaa vakevat hajukaasut turvalliseen ymparistéon levyn murtu-
essa. Tuuletuslinjojen péét tulisi myods johtaa mahdollisimman korkealle ja kaasuvirtauksen
johtua suoraan putkien pdisté ylospéin ja pois péin rakennuksista sekd tasorakenteista. Lin-
jojen pdiden ei siis tule olla kdannettyna tai katettuna milldan tavoin, vaan linjoihin muo-
dostuva lauhde tai sadevesi tulee johtaa tiiviisiin tyhjennyslinjoihin. (Lin, B. & Eng, P.
2008, 3.6-4-3.6-6)

Putkistojarjestelma tulee olla rakennettu niin, ettd se on maadoitettu oikein ja mahdolliset
sytytyslahteet on poistettu putkistosta ja sen valittomasta laheisyydestd. Myos sdiliot ja
laitteet, jotka kasittelevat vakevia hajukaasuja, tulee suunnitella tarkoin. Jéarjestelmén tulee
olla ilmatiivis ja laitteet tulee olla suojattu yli- ja alipainesuojilla sek& liekinestimill&. Eri-
tyistd huomiota tulee Kiinnittaa jarjestelman séilididen ylikaatolinjoihin, joiden tulee olla
tiiviitda myds epanormaaleissa prosessitilanteissa. Talldin yli- tai alipainesuojauksen tulisi
kyeta hallitsemaan jarjestelman heilunta ennemmin kuin ylikaatolinjojen. (Lin, B. & Eng,
P. 2008, 3.6-4-3.6-5; Tuthill. A. H. et al. 2002, 63)

5.1 Putkiston rakenne ja sijoittelu

Koska lauhtumattomat kaasut ovat kylldisessé tilassa ja siséltavat vesihdyryd, osa vedesta

kondensoituu vagjddmatta linjoihin. Tasta syysta putkistoon tulee suunnitella kallistukset
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niin, etta lauhtuva vesi ei pdase muodostamaan estettd kaasun virtaukselle. Lauhteenpoisto-
ja vaaditaan rakennettavaksi putkiston alhaisimpiin pisteisiin ja syntynyt lauhde luokitel-

laan likaislauhteeksi, joka kerataan ja jatkokasitellddn myéhemmin.

Erityistd huomiota tulee kiinnittd4 kaasujakeiden sulkuventtiileiden sek& hoyryhuuhtelulin-
jojen sulkuventtiileiden sijoitteluun. Mikali lauhdetta pd&see muodostumaan ndiden sulku-
venttiileiden tulopuolelle ennen polttoon johtamista, se hoyrystyy vélittomasti polttimelle
saavuttaessa ja voi aiheuttaa pienimuotoisen rajahdyksen, joka voi talldin vaurioittaa pol-

tinta.

Lauhteen kerdilyjarjestelmén suunnitellussa huomioitava asia on, etté se ei paasisi koskaan
paineistumaan, jolloin lauhdetta voisi kulkeutua takaisin kerdilylinjojen kautta polttimelle,
johtaen mahdollisesti rajahdykseen. My0ds hoyryejektorit tulisi sijoittaa mahdollisimman
lahelle polttopaikkaa, ja ejektorin jélkeen linjassa tulee olla pisaranerotin vesipisaroiden
sekd lauhteen poistamisen vuoksi. Télla rakenteella pyritddn suojaamaan hajukaasupoltinta
pieniltd rajahdyksiltd, jonka vesipisarat hoyrystyessddn voivat aiheuttaa. Pisaranerottimien
jalkeen kaasut johdetaan viimeisen liekinestimen ldpi poltettavaksi, joko meesauunille,
soodakattilalle, hajukaasukattilalle tai erilliselle soihtupolttimelle. (Lin, B. & Eng, P. 2008,
3.6-6)

5.2 NCG-jarjestelman putkistojen ja laitteiden materiaalit

Aiemmassa kappaleessa mainittiin lauhtumattomien kaasujen sisaltdvan vettd, jolloin lauh-
detta muodostuu putkilinjoihin. Nama lauhteet luokitellaan likaislauhteeksi ja ne siséltavét
lauhtumattomista kaasuista liuenneita komponentteja, jotka ovat korrosoivia hiiliterakselle.
Tasta syysta hiiliterasputkistoja ei tule kdyttad lauhtumattomien kaasujen késittelyjarjes-
telman putkistoissa. Mydskaan lasikuituvahvistettuja muoviputkistoja ei suositella kaytet-
tavaksi ndissé jarjestelmissd, koska véakevien hajukaasujen siséltdmat tarpatti ja metanoli
kuluttavat tallaisen putkiston hartsausta. (Tuthill A.H. et al. 2002, 63)

Tyypin 304 L ja 316 L ruostumattomia teréksia suositellaan kdytettdvaksi lauhtumattomien
kaasujen ja likaislauhteiden putkistojarjestelmiin sekd prosessilaitteisiin. Ne eivét kor-

rosoidu ndissé olosuhteissa sekd pysyvat puhtaana likaantumiselta, joka on hyddyllista
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esimerkiksi lammonvaihtimissa. Kaasuvirrasta lauhtunut likaislauhde on tyypillisesti pH-
arvoltaan yli 8, mutta hdyryfaasissa pH-arvo voi olla hyvinkin happaman puolella, johtuen
lauhtumattomista kaasuista liuenneista yhdisteista. (Tuthill A.H. et al. 2002, 63)

Ruostumattomia teraksid seka nikkelipohjaisia metalliseoksia kéytetdan yleisesti lauhtu-
mattomien kaasujen polttimilla, joissa vaaditaan korkeiden lampdtilojen kestoa. Erittdin
haastavia ympaéristoja rikkiyhdisteiden muodossa voi kehittya termisille hapettimille, joissa
on raportoitu kaytettdvan nikkelipohjaisia metalliseoksia seka tyypin 317 L ruostumatonta
terastd. (Tuthill A.H. et al. 2002, 63)
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6 HAJUKAASUJEN KASITTELY BAT-VERTAILUASIAKIRIAN
DIREKTIHVIN 2010/75/EU MUKAISESTI

Euroopan parlamentin ja neuvoston antaman direktiivin 2010/75/EU pohjalta paperin,
massan ja kartongin tuotannossa syntyvien laimeiden ja vakevien hajukaasujen aiheuttamat
hajupaastot seka pelkistyneiden rikkiyhdisteiden kokonaispééstojen hallitsemiseksi ja vé-
hentdmiseksi, parasta kdytettavissa olevaa tekniikkaa on kerdill& kaikki prosessissa synty-
vat rikkipitoiset kaasut ja johtaa ne poltettavaksi joko soodakattilalle, meesauunille, haju-
kaasukattilalle tai voimakattilalle. Hajukaasukattilan yhteydessa tulee olla méarképesuri
SOx-yhdisteiden poistoa ja talteenottoa varten. (BAT-direktiivi 2014, 96)

Hajukaasujen kerdilyjarjestelmén on oltava mitoitettu riittavélle tasolle imukupujen, kat-
teiden, putkistojen ja poistojéarjestelmien osalta. Naisséd on oltava myds jatkuvatoiminen
vuodonilmaisujérjestelméa seka turvatoimien ja -laitteiden toiminta tulee varmistaa. (BAT-
direktiivi 2014, 96)

Prosessissa syntyvien vékevien hajukaasujen polton on oltava jatkuvatoimista ja tét4 varten
on paapolttopaikalle oltava varajarjestelma. Soodakattilalla kasiteltavien vakevien hajukaa-
sujen varapolttopaikka voi olla meesauuni, mutta myds soihtupoltin ja tulitorvi-
tuliputkikattiloita kdytetadn varapolttopaikkoina. BAT-direktiivi velvoittaa myos pitdmaén
kirjaa mahdollisista polttokeskeytyksista sekd& niistd seuranneista paéstoistd. (BAT-
direktiivi 2014, 96)

Direktiivia voidaan soveltaa erityisesti uusiin ja rakenteilla oleviin laitoksiin seka vanhoi-
hin jo olemassa olevien laitosten perusparannuksiin. Tarvittavan laitteiston asentaminen
vanhempiin laitoksiin voi olla hankalaa olemassa olevien tilojen puolesta, jolloin polttami-
sen sovellettavuus saattaa olla turvallisuussyisté rajallista, mutta tallgin tulisi kayttad mar-
kapesureita. BAT-tekniikkaa kaytettdessa pelkistyneiden rikkiyhdisteiden (TRS) péastota-
so laimeille jad&nnoskaasuille on 0,05-0,2 kgS/ADt. (BAT-direktiivi 2014, 97)
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6.1 Hajukaasujen kasittely jatevesilaitoksella

Edelld on mainittu BAT-direktiivin mukaisia kasittelytapoja hajukaasuille, mutta myos
vaihtoehtoisia menetelmiéd hajukaasujen késittelyyn on olemassa. Vaihtoehtoisia menetel-
mi& voidaan kayttad, mikali niilld saavutetaan vastaava ympérist6d suojeleva taso kuin
termiselld hapettamisella. Yksi mahdollinen tapa késitella hajukaasuja on niiden biologinen
hapettaminen, joka voidaan toteuttaa tehtaan jatevesilaitoksen ilmastusaltaassa tai kantoai-
nereaktorissa. Kyseinen hajukaasujen késittely perustuu sorptioon, jossa jatevesilaitoksen
sisdltdmat biologiset bakteerit pilkkovat hajukaasujen TRS-yhdisteitd. T&mén menetelman
heikkoutena on, ettd bakteerit eivat kykene hajottamaan dimetyylisulfidia (DMS) eika di-
metyylidisulfidia (DMDS). (Lipponen, T. 2016, 54-55)
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7 KOTKAMILLS OY YRITYKSENA

Kotkamills Oy pitaa siséllaan kolme eri liiketoimintalinjaa, jotka pohjautuvat puuraaka-
aineen hyodyntdmiseen. Nama liiketoimintalinjat ovat kuluttajapakkauskartonki, laminaat-
tipaperi Absorbex® seka sahaliiketoiminta. Integraatin kdyttoaste on 96 % ja yhtio pyrkii
nostamaan téat4 jatkuvasti ylospdin. Kotkamills Oy ty6llistdd yhteensa 530 henkil6a kol-
messa eri maassa ja yhtion tuotteista yli 90 % menee vientiin ulkomarkkinoille. Yhtién
paakonttori sijaitsee Suomessa ja sivukonttorit Saksan Hampurissa sekda Barcelonassa Es-

panjassa.

Yhtion kuluttajapakkauskartongin tuotantokapasiteetti on vuositasolla 400 000 tonnia, joka
kasittda taivekartongin tuotannon sekd@ muovivapaan Barrier kuluttajapakkauskartongin,
jonka loppukayttokohteita ovat muun muassa pikaruokapakkaukset, kertakéyttomukit seké
jaatelopakkaukset.

Laminaattipaperiliiketoiminto Absorbex®:in vuotuinen tuotantokapasiteetti on 170 000
tonnia, jonka raaka-aineena kéytetddn yhtion omassa sahaliiketoiminnassa syntyvaa seka
ulkopuolisilta toimijoilta ostettavaa sahanpurua, joka keitetd&n valkaisemattomaksi mas-
saksi sulfaattimenetelmélld integraattiin kuuluvalla sellutehtaalla. Sahanpururaaka-aineen
kaytto saastaa vuositasolla noin 3000-4000 hehtaaria metsdd muuta kayttda varten ja puun
korjuuta ei tarvitse tehda laminaattipaperin tuotannon vuoksi. Absorbex®-paperin tuotan-
nossa kdytetddn myaos kierratyskuituja. Laminaattipaperista jatkovalmistetaan muun muas-

sa korkeapainelaminaatteja sisustus- ja rakennusteollisuudelle.

Sahaliiketoiminto on vahvasti osana yhti6té ja se toimii my0s raaka-aineiden tuottajana
yhtion molemmille aiemmin esitetyille liiketoiminoille; kuluttajapakkauskartonki seka la-
minaattipaperi. Sahan vuosittainen sahaustuotantokapasiteetti on 210 000 m® havupuuta,
padasiassa kuusta. Tuotettu sahatavara menee padosin rakennusteollisuuden kayttoon uu-

dis- ja korjausrakentamiseen. (Kotkamills Oy 2020)

Alla kuvassa 6 on kuvattuna Kotkamills Oy:n liiketoiminnot seké& liiketoimintojen tuomat

synergiat.
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L& 209
FSC PEFC r‘hrl-rll'
CoRtSTs KOTKAMILLS PLASTIC-FREE
PAPERBOARD PACKAGING
MACHINE BOARDS

WOOoD KOTKAMILLS NP OSE
PRODUCTS SAWMILL LANT

PULP MILL l

KOTKAMILLS ABSORBEX®

PAPER
MACHINE

Kuva 6 Kotkamills Oy:n liiketoiminnot. (Kotkamills 2020)
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8 TEHTAAN NYKYINEN HAJUKAASUJARJESTELMA

Tehtaan nykyisessa hajukaasujérjestelméssa véakevéat hajukaasut johdetaan jatevesilaitok-
selle ilmastusaltaan pohjailmastimille. VVakevia hajukaasuja keratdan haihduttamolta likais-
lauhdesailiolté ja tyhjojarjestelmastd, johon kuuluu haihdutinyksikoiden ja vakevdittimien
kaasaukset seké pintalauhduttimen kaasaus. Myos tehtaan polttolipe&séilion kaasaus liittyy
tdhan jarjestelmaan. Sellutehtaan puskuhonkajarjestelmaén kuuluvan tarpattipesurin jalkei-
nen hajukaasulinja yhtyy myos vakevien hajukaasujen linjaan, joka johtaa jatevesilaitoksen
ilmastusaltaalle. Tarpéattidekantteri ja tarpatin pumppausséilio ovat osana sellutehtaan vé-
kevien hajukaasujen kerdysjarjestelméd. Molempien keittolinjojen jatkuvatoimiset keitti-

met ovat myds kerdilyn piirissa, joiden kaasaus on johdettu puskuhénkalauhduttimelle.

Mikali ilmastusaltaan Frings-tyypin viidesté ilmastimesta on useampi kuin yksi remontissa,
talloin vékevat hajukaasut johdetaan poltettavaksi sellutehtaan katolla olevaan soihtupolt-
timeen. Hajukaasut saadaan johdetuksi sellun soihtupolttimelle hdyryejektorin avulla.
Soihtupoltin taytyy sytyttdd manuaalisesti paikan paalta ja ongelmana onkin ollut lauhteen

kertyminen tulevaan hajukaasulinjaan, jolloin polttimen sytyttdminen on ollut haastavaa.

Kuvassa 7 on prosessikuva tehtaan jatevesilaitoksesta, jonne vakevét hajukaasut johdetaan

talla hetkella kasittelyyn.
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Kuva 7 Tehtaan jatevesilaitos ja vakevien hajukaasujen johtaminen ilmastusaltaaseen. (Kotkamills Oy 2021,
DCS)

8.1 Laimeat hajukaasut haihduttamolla

Tehtaan laimeita hajukaasuja kerdilladn ainoastaan haihduttamoon kuuluvilta séili6ilta.
Néitd ovat haihdutinsarjan syottolipedsailidina toimivat laihalipeéséilio 1 ja laihalipeéséilio
2, valilipe&séilio, sisdsuopasailiot seké puolivahvalipeéséilio, johon ohjataan haihdutinsar-
jalta tuleva lipe& ennen vékevoittimille pumppausta. Vuotolipeasailioité ei ole liitetty ke-
railyn piiriin lainkaan. Myos laihalipedsailio 1 laimeiden hajukaasujen keruu tapahtuu suo-

pakourun kautta, josta séilié on yhteydesséa sisdsuopasailioihin.

Namaé laimeat hajukaasut johdetaan voimalaitokselle soodakattilan liuottajahdnképesurille,
johon tulee myds liuottajalta vapautuvat hongat sekéd sekoitusséilion héngat. Kaasut pes-
taan taytekappalepesurissa, jossa pesunesteend toimii raakavesi. Pesurin pohjantyhjennys
on asetettu aukeamaan tunnin valein ja automaattiventtiili on auki 20 sekuntia.

Pesurin jalkeen kaasuseos lammitetddn hoyrytoimisella ldmmonvaihtimella 80 °C astee-
seen ja johdetaan poltettavaksi soodakattilan tertiadri-ilmarekisteriin. Mikali hdéyrylammi-
tin menee tukkeeseen tai hajukaasujen polttoehdot eivat muuten tayty, niin talléin laimeat

hajukaasujakeet ohjautuvat pesurin lapi suoraan ilmakehaan.
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Kuvassa 8 on esitettynd tehtaan laimeiden hajukaasujen pesuri ja siithen kuuluvat laitteet.
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Kuva 8 Tehtaan laimeiden hajukaasujen pesuri ja polttoon ohjaus. (Kotkamills Oy 2021, DCS).

8.2 Laimeat hajukaasut sellutehtaalla

Laimeita hajukaasuja syntyy sellutehtaalla monissa eri prosessilaitteissa. N&it4d ovat muun
muassa ruskean massan pesuun kaytettavat DD-pesurit ja niiden suodosséiliot sek&d myo-
hemmin prosessissa vastaan tulevat saostimet. Kotkamillsin tehtaalla laimeita hajukaasuja
ei kerdilla lainkaan sellutehtaan osalta, jossa keruukohteita olisi kuitenkin useita. Naité ke-
ruujarjestelman piiriin kytkettavia sailioité ja prosessilaitteita olisi muun muassa:

e DD1-pesurin purkuruuvin hongéat

e DD1 tyhjosailion honka

e Saostussuodosséilion honka

e Pesusuodossailion honka

e DD-pesurin purkuruuvin honka

o DD tyhj6séilion honka

e Rejektisaostimen honka

¢ Ruskean massan saostajien hongat
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8.3 Laimeat hajukaasut kaustistamolla

Tehtaan kaustistamolla on useita sailioitd, jotka honkivat suoraan ilmakehdén. Periaattees-
sa kaikki kaustisoinnin sailididen hdngéat johdetaan ilmakehdén, mutta osa on johdettu ke-
ruujarjestelmadn, jolla pyritdan lammittdmadn prosessitiloihin tulevaa ulkoilmaa. Tassa

tapauksessa voidaan puhua l&ammon talteenottolaitteistosta.

Tahan lammaon talteenottolaitteistoon on liitettyna seuraavat sailiot:
e Viherlipeéselkeytin
e Viherlipe&n varastosailio
e Kaustisointisailio 1
e Meesapesuri
e Heikkovalkolipeasailio

e Valkolipe&sailit 2

Talléin prosessissa syntyvien hoénkien keruujarjestelman ulkopuolelle jaa seuraavat sailiot
ja prosessilaitteet:

e Viherlipeédn tasausséilio

e Sakkasuodin

e Sakkasuotimen tyhjosailio

e Sammuttajan honkaputki

e Kaustisointisailit 2

e Meesan laimennussailio

e Happosiilio

e Ecofilter 1 honkaputki

e Ecofilter 2 honkaputki

e Meesan pumppaussailio

e Valkolipeasailio 1

o Kerdilylipeasailio

e Térpétin varastoséilio
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9 TEHTAAN UUSI HAIHDUTTAMO

Tehtaalle rakentuvan uuden haihduttamon tavoitteena on nostaa haihdutuskapasiteetti 186
tonniin tunnissa haihdutettua vettd. Vanha hdyrytoiminen 5-vaiheinen haihduttamo tullaan
korvaamaan uudella haihduttamolla, joka kuitenkin hyodyntadd kolmea jo olemassa olevaa
haihdutinyksikkdd. Haihduttamon kapasiteetin noston padtavoitteet ovat nostaa koko haih-
duttamon haihdutuskapasiteettia, vahentdd tuorehdyryn kulutusta, pienentdd ymparisto-

kuormitusta ja korvata tdysin vanha 5-vaiheinen sarjahaihduttamo.

Kapasiteetin noston myo6ta vanhan 5-vaiheisen haihduttamon nousevan kalvon haihdu-
tinyksikot poistuvat kdytostd ja ne korvautuvat uusilla laskevan kalvon yksikdilla. Uuteen
haihduttamoon kuuluu myds stripperikolonni sek& metanolin talteenottoyksikko. Kokonai-
suudessaan uusi haihduttamo koostuu seuraavista yksikoista:

e Kaksi MVR-haihdutinta

Kaksi puskuhdnkéhaihdutinta

e Kaksi uutta haihdutinyksikkoa hoyryhaihduttamoon
e Stripperi ja metanolin talteenottoyksikko

e OT-haihdutinyksikk®

e Vanha loppuvakevditin seka vakevaitin

(Tuomarla, J. 2020, Prosessikuvaus, 4)

Alla kuvassa 9 on kuvattuna uuden haihduttamon kytkennat lipeasailidineen seka lipeén

kuiva-ainepitoisuus haihdutinyksikoiden valilla, aina polttolipeasailiclle saakka.
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Kuva 9 Kotkamills Oy:n uusi haihduttamo. (Tuomarla, J. 2020, Prosessikuvaus, 5)

Huomioitavaa véakevien hajukaasujen (CNCG) muodostumisen kannalta on uuden haihdut-
tamon osalta se, ettd soodakattilan polttolipedn kuiva-ainepitoisuus tulee nousemaan ny-
kyisestd noin 73 %:sta ylospéin noin 80 %:iin. Tallgin myos vékevien hajukaasujen muo-
dostuminen kasvaa haihduttamon osalta. Toisaalta timéa helpottaa soodakattilan toimintaa
satunnaisten rikkipaastdjen osalta ja rikkidioksidin vapautumista soodakattilalta ei enaa

pitéisi tulla kuin korkeintaan ylos- ja alasajojen yhteydessa.

9.1 Haihduttamon lauhteet

Kuvassa 10 on esitettynd uuden haihduttamon lauhdejakeiden keréilyn putkistokytkennét.
Haihduttamolta tulee lauhdejakeina priméaarilauhdetta, sekundééarilauhde 1:stéd ja 2:sta seka
likaislauhdetta, joka johdetaan stripperille k&siteltavaksi.



49

¥

PRIM SEK1

Kuva 10 Uuden haihduttamon lauhdejakeet ja putkistokytkennat eri kerdilyséilidihin. (Tuomarla, J. 2020,

Prosessikuvaus, 5)

Uuteen haihduttamoon kuuluvien puskuhdnk&haihduttimien hongéan Iampétilan saato tulee
tapahtumaan pintalauhduttimen sisdén syoétettdvan veden lampdétilan mukaan. Lampdétila
séadetaan siten, ettd puskuhoyryn sisaltdma tarpatti ei paase lauhtumaan BHE1-yksikdssa,
jolloin kyseisesta yksikosta poistuvien lauhteiden lampétila ei saa olla alle 98 °C. Tarpatti-
pitoiset hongat BHE1-yksikolta johdetaan késiteltavaksi jo olemassa olevaan térpatin tal-

teenottojarjestelméaén sellutehtaalla. (Tuomarla, J. 2020, Prosessikuvaus, 5-10)

Normaalissa ajotilanteessa prosessissa syntyvat likaislauhteet ajetaan stripperille, mutta
mikéli likaislauhteen johtokyky nousee, k&annetéan ne vuotolipe&séilioon. Téssé yhteydes-
sé& vuotolipeasailiolld voi syntyd hajapaastojd, koska kyseinen séilio ei ole laimeiden haju-

kaasujen kerailyn piirissa.

9.2 Vakevien hajukaasujen kerailyyn lisattavat lahteet uudella haihdut-

tamolla

Haihduttamon uusinnan my6té vakevien hajukaasujen kerdilyn piiriin haihduttamon osalta
lisatddn muutamia uusia l&hteitd, jotka ovat metanolilauhdutin sek& metanolin paivasailio.
Mydskin haihduttamon tyhjépumpun vesiséilion hongat tullaan kytkemaan tassé yhteydes-

s& vékevien hajukaasujen kerdilyjarjestelmaan, jotka késitelld&n jatkossa uudella hajukaa-
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sukattilalla. Hajukaasukattilan varapolttopaikkana toimii uusi soihtupoltin ja viimeisena
vaihtoehtona on k&&ntdd hajukaasut takaisin tehtaan vanhaan vakevien hajukaasujen kasit-
telyjarjestelmaan, eli ilmastusaltaalle. Tama vaihtoehto tosin tullaan toteuttamaan niin, etta
vanha putkisto sokeoidaan ja erotetaan taysin erilleen uudesta vékevien hajukaasujen jar-
jestelméstd, mutta vanhaa keruujérjestelméa pidetédan alkuun varalla, jos uuden jarjestel-
maéan kanssa ilmenisi suuria ongelmia. Vanhan keruujarjestelmén kayttoonotto tulee kuiten-
kin vaatimaan tehtaan alasajon ja on taten &arimmainen vaihtoehto hajukaasujen késittelyn

kannalta.
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10 TEHTAAN UUSI HAJUKAASUKATTILA JA HAJUKAASUJEN
KERAYSJARJESTELMA

Tehtaalle rakentuva uusi hajukaasukattila tulee kasittelemdén prosesseissa syntyvét vake-
vat hajukaasut seka metanolilaitoksella muodostuvan metanolin. Kattilan savukaasujen ka-
sittelyyn rakennettava natriumbisulfiittipesuri pesee savukaasuista pois rikkikomponentteja
ja sitoo ne pesuliuokseen. Pesurissa muodostuva natriumbisulfiittiliuos (NAHSO3) tullaan
hyddyntdmaén tehtaalla make-up kemikaalina lipean joukossa, jolla hallitaan sulfiditeetti-
tasoa lipedkierrossa. Talla tulee olemaan vaikutusta rikkihapon (H2SO4) sekéd natriumhy-
dorksidin (NaOH) kulutuksen suhteen tehtaalla.

Natriumbisulfiittipesurissa on kaksi Kkiertoa, joista alemman pesukierron pH pyritédan pité-
maan tasolla 5,8. Ylemman pesukierron pH-arvo voi vaihdella 7,5-8,5 vililla, riippuen
prosessissa muodostuvien vakevien hajukaasujen maarésta hajukaasukattilalle seké pesuril-
le. Molempiin pesukiertoihin pumpataan NaOH-liuosta pesukiertojen pH-saatéon ja tahén
soveltuisi myds hapetettu valkolipedkin. Hapetetun valkolipedn kayttd pesuliuoksena lisaa
tosin riskia rikkivedyn muodostumiselle sekd valkolipedn sisaltamé sulfidi ja tiosulfidi
saattavat heikentdd pesurissa muodostuvan natriumbisulfiitin laatua. Ylempaéan pesukier-
toon ajetaan lisaksi vettd alemman pesukierron tiheyssaadon yllapitamiseksi. Kuvassa 11

on kuvattu natriumbisulfiittipesuri tulevine ja poistuvine jakeineen.
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Kuva 11 Hajukaasukattilan yhteyteen rakennettava natriumbisulfiittipesuri. (Lampinen, R. & Tanskanen, T.
2019, 27)

Hajukaasukattila tulee kdyttdmaan tukipolttoaineenaan maakaasua, jota syftetddn kattilaan
kaiken aikaa, kun se on kdynnissd. Hajukaasukattilan polttoaineteho on 6 MW, josta haju-
kaasujen osuuden on arvioitu olevan 1 MW ja metanolilaitoksella muodostuvan metanolin
noin 1,2 MW. Hajukaasukattila tuottaa 5 bar:n matalapainehdyrya tehtaan hdyryverkkoon,
jonka vuosituotanto on arvioitu olevan noin 10-15 GWh. (Kotkamills 2019, 1) Kuvassa 12
on periaatekuva Kotkamills Oy:n uudesta hajukaasujarjestelméstd hajukaasukattilan ja
soihtupolttimen osalta.
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Kuva 12 Kotkamills Oy:n uusi hajukaasukattila- ja soihtupoltinjéarjestelma. (Lampinen, R. & Tanskanen, T.

2019, 17)

Kattila koostuu kahdesta eri polttokammiosta, jotka ovat DecNOx-kammio seka varsinai-

nen hajukaasukattilan polttokammio. VVékevat hajukaasut, metanoli ja maakaasu johdetaan

ensimmaiseksi DecNOx-kammioon, jossa hajukaasuja kasitelld&n vaiheistetulla polttotek-

niikalla typen oksidipitoisuuksien (NOx) minimoimiseksi. Vaiheistetun polton ensimmai-

sen vaiheen on tarkoitus kasitell4 hajukaasut ali-ilmalla, jolla ehkdistdan typen oksidien

muodostumista ja toisessa vaiheessa kaasujen kasittely tapahtuu yli-ilmalla, jotta muodos-

tuneet TRS-yhdisteet hapettuisivat rikkidioksidiksi (SO.). Talla pyritddn myods varmista-

maan, ettd palamisen yhteydessa muodostuvat hiilimonoksidipaéastot (CO) jaa mahdolli-

simman alhaiseksi. (Lampinen, R. & Juutilainen, T. 2019, 2)

10.1 Soihtupoltin

Vékevien hajukaasujen varapolttopaikkana tulee tulevaisuudessa toimimaan soihtupoltin,

mikali hajukaasukattila tai natriumbisulfiittipesuri on poissa kéytostd huoltotdiden tai mui-

den syiden takia. Myo6s vanha vakevien hajukaasujen linja tehtaan jatevedenpuhdistamon
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ilmastusaltaalle jaa varalle, ja tdima tulee olemaan viimeinen vaihtoehto, jonne vakevié ha-

jukaasuja johdetaan tulevaisuudessa tehtaan kdynnin aikana.

Termisen hapettamisen aste TRS-kaasuille luvataan soihdulla olevan erittdin korkea 99,95
%, mutta soihdun kdyton aikana on huomioitavaa, ettd TRS-kaasujen hapettamisessa va-
pautuva rikkidioksidi (SO2) johtuu ilmakehd&n ja nostaa tehtaan rikkipéastoja. Talldin
soihdun kéyton toivotaan olevan darimmaisen lyhytaikaista. Soihdun sijoituspaikka tulee
olemaan hajukaasukattilan kanssa samassa rakennuksessa, muista tuotantoprosesseista eril-

1a4n.

10.2 Hajukaasukattilan energiakustannukset

Uuden hajukaasukattilan polttoainetehoksi on ilmoitettu 6 MW, joista 1 MW tulee véke-
vien hajukaasujen ja 1,2 MW metanolin sek& vajaa 4 MW:ia maakaasun palaessa. Koska
metanolia ja vakevia hajukaasuja muodostuu tehtaan prosessien sivutuotteina, muodostuvat
hajukaasukattilan energiakustannukset pd&osin maakaasusta. Hajukaasukattilaan liittyvét
pumput ja puhaltimet vievat tietysti sahk9d, mutta kokonaiskustannuksissa niiden osuus on
aarimmaisen pieni. Etenkin, kun huomioidaan, ett4 tehdas tuottaa keskimaarin 20-30 MW
sédhkoa kansalliseen séhkoverkkoon, voidaan hajukaasukattilan pumppujen ja puhaltimien

energiakustannukset jattda huomioimatta.

Maakaasun keskimadrainen hinta pitkalla aikavélilla on ollut noin 22 €/ MWh. (Heiskanen,
J. 2021) Vuositasolla hajukaasukattilan energiakustannukset ovat télldin maakaasun osalta
noin 702 000 €, jos maakaasutehontarpeeksi osoittautuu noin 3,8 megawattia. Mikali haju-
kaasukattilalle joudutaan ajamaan enemman maakaasua kuin arvioitu 3,8 megawattia, niin
energiakustannukset alkavat nousta huomattavasti. 6 megawatin polttoaineteholla hajukaa-
sukattila kuluttaa paivasséa 144 MWh maakaasua, joka tekee rahallisesti 3168 € per pdiva.
Jos t&t4 kulutusta jatketaan vuosituotantovéli, joka on noin 350 péivaa, on energiakustan-
nus maakaasun osalta 1108 800 €. Ajotapamalli hajukaasukattilalle tulee suunnitella tark-
kaan harkiten, silla sitd kautta on saatavissa tuntuvia séast6ja muuttuvien kustannusten

osalta.
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Alla olevissa yht&loissd 6 on laskettu maakaasun energiahinnat kahdella eri vaihtoehdolla:

€
3,8 MW - 24h - sz- 350d = 702240 €

(6)

€
6 MW - 24h-22—— -350d = 1108800 €
MWh



56

11 HAJAPAASTOT TEHTAILLA

Hajapaéastot lukeutuvat laitoksen kokonaispaastoihin, jotka raportoidaan eteenpédin EPER
(European Pollutant Emission Register)-raportointia varten. EPER on esimerkki alueelli-
sesta paéstorekisteristd, mutta myods muita paéstorekistereitd on olemassa, kuten kansainva-
liset, kansalliset ja alueelliset paastorekisterit. Paastolahteita ovat luonnollisesti piipunpéé-
paastot seka viemareiden kautta johdettavat paastot, mutta myos prosesseissa ja materiaale-
ja kasiteltdessa seké alueita siivottaessa voi esiintyd hajapaastoja. (Y mparistohallinto, paas-
torekisterit. 2019; Saarinen, K. et al. 2004, 17)

Hajapaéastoille on ominaista, ettd ne voivat vaikuttaa tiettyjen yhdisteiden kokonaispaastoi-
hin, joita ovat muun muassa VOC-yhdisteiden paastot sekéd hiukkaspaastot. Voidaan myds
puhua karkauspééstoistd, jotka johtuvat laitteistojen tiiveyden hitaasta valjentymisesta. Tal-
I6in esimerkiksi paine-erosta johtuva vuoto kaasumaisilla tai nestemaisilla aineilla on
mahdollista ja naita esiintyy erityisesti venttiileiden sek& pumppujen osalta. (Saarinen, K.
et al. 2004, 17)

11.1 Kotkamills Oy:n mitatut hajapaastot

Tehtaalla suoritettiin viime syksyné kahteen otteeseen hajapéaastomittauksia, joista erityi-
sesti toisen mittauksen tarkoitus oli luoda pohja tehtaan reaaliaikaista Enwin TOM-TRS
hajumallinnus-ohjelmaa varten. Mitattuja hajapéastokohteita oli yhteenséd kymmenen, jotka
sijaitsivat ympéri tehdasta. Prosessialueittain ndama kohteet jakautuivat sellutehtaan, hier-
tdmon ja jatevedenpuhdistamon ymparistdihin. Enwin Oy:n suorittamassa mittauksessa
hajapéastdjen ndytteenotosta vastasivat Ari sekd Tarja Tamminen, ja ndytteiden analyysin

suoritti Tyoterveyslaitoksen kemian laboratorio.

Hajapaastokohteista keratyt ndytteet TRS-komponenttien laboratorioanalyysia varten ke-
rattiin laminaattipusseihin ja ndytteiden pitoisuudet madritettiin 48 tunnin kuluessa néyttei-
den otosta. Néaytteet on analysoitu kaasukromatografisesti Tyotervelaitoksen kemian labo-

ratorion menetelméstandardin mukaan rikkispesifisella detektorilla. TRS-komponenteista
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madritettiin rikkivety (H2S), metyylimerkaptaani (MM, CHsSH), dimetyylisulfidi (DMS,
CH3SCHa) seké dimetyylidisulfidi (DMDS, CH3SSCHa).

Néytteenotto tapahtui alipainekerdimelld, jolla kaasumaiset naytteet saatiin imettya lami-
noituihin pusseihin. Paastolahteistd mitattiin myods honkavirtauksen lampétila seka virtaus
pitot-putkella. Jatevesilaitoksella nédytteiden keruu tapahtui pinta-alakerdimelld, jolloin
naytekerdin tuotiin mahdollisimman lahelle vedenpintaa. Pinta-alakerdimestd on esitetty

periaatekuva alla kuvassa 13. (Tamminen, A. & Tamminen T. 2020, 3)

NAYTE

" e

TY ™Y

Kuva 13 Pinta-alandytteenkerdin. (Tamminen, A. & Tamminen T. 2020, 3)

Analyysistda muodostuneiden tulosten perusteella Enwin Oy ilmoitti kokonais-TRS-péastot
ppm ja mg/Nm?® muodoissa. Namé analyysitulokset toimivat myos tehtaan hajuhallintajér-
jestelmén mallinnuksen lahtétietoina. Taulukossa 9 on nahtavilla hajapaéastokohteiden mit-

taustuloksia sellutehtaan ja hiertdimén osalta.
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Taulukko 9 Enwin Oy:n taulukko hajapaéstolahteista sellutehtaan ja hiertamén osalta. (Tamminen, A. &
Tamminen, T. 2020, 3)

Naytekohde 1 2 3 4 5
22.9.2020 yksikké | Kuitulinja 1  Kuitulinja 2 E::—uri g:’;uﬁ Hiertime
DMDS ppm 23 1.2 1.4 0.5 1
DMS ppm 55 1.9 1.5 0.2 0.4
MM ppm 125 0.8 0.3 0.09 1
HaS ppm 2.1 <0.03 <0.03  <0.03 <0.03
Muut (SOz) ppm 0.04 <0.03 <0.03 0.03 29
DMDS mg/Nm? 97 5.0 5.9 2.1 42
DMS mg/Nm? 152 5.3 42 0.6 1.1
MM mg/Nm? 268 1.7 0.6 0.2 2.1
H.S mg/Nm? 3.2
kok-TRS mgS/Nm? 326 7.3 6.6 1.8 4.9
Muut (SOz) mg/Nm? 0.1 0.09 83

Selkeasti suurimmat TRS-jakeiden pitoisuudet tulevat sellutehtaan keittolinja 1:Itd, jossa
kokonais-TRS-paistot ovat 326 mg/Nm?®. TRS-jakeista metyylimerkaptaani ja dimetyyli-
sulfidi ovat mittausten perusteella merkittdvimpid paastojakeita, joita kuitulinja 1:1t4 péa-
see ilmakeh&an, koska sellutehtaan osalta laimeiden hajukaasujen kerdilyé ei ole toteutettu
lainkaan. Luvussa 3 esiintyvassa taulukossa 2 on mainittu TRS-jakeiden hajukynnyksen
ylittymisen arvot ja metyylimerkaptaanin osalta tdmé luku on 0,0003-0,003 ppm seké di-
metyylisulfidilla 0,001-0,015 ppm. Tadma tarkoittaa, ettd metyylimerkaptaanin kohdalla
hajukynnys ylittyy matalimmillaankin yli 41 667-kertaisesti. Vastaavasti dimetyylisulfidin
kohdalla hajukynnys ylittyy 3667-kertaisesti. On kuitenkin muistettava, ettd paastot lai-
mentuvat huomattavasti vapautuessaan piipun péésté ilmakehaan, jolloin pitoisuuksilla ei

ole suurta vaikutusta tehtaan lahiymparistoon.

11.2 Enwin Oy:n suorittaman mittauksen epavarmuus

Puhuttaessa hajapaéastokohteiden mittausten kokonaisepédvarmuudesta, on epavarmuus suu-
rempi kuin reaaliaikaisesti toimivan analysaattorin mittausepédvarmuus. On kuitenkin huo-
mioitava, ettd TRS-komponentteja ei saataisi ndkyviin online-periaatteella toimivilla mitta-
reilla niiden suhteellisen pienten pitoisuuksien takia. Kaasukromatografisen analyysiin pe-

rustuvan maarityksen epavarmuus on alle 40 %, kunhan laminaattipusseihin kerdttyjen
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naytteiden analysointi suoritetaan 48 tunnin sisalla naytteiden otosta. Mittauksen kokonai-
sepdvarmuus koostuu néytteenotosta, ndytteenottopussin analyysiviiveestd, analyysin
omasta epavarmuudesta sekd virtausmittauksen epavarmuudesta. Naytteenoton ja analyy-
sien epavarmuudeksi ilmoitetaan £40 % ja virtausmittauksen epavarmuudeksi 30 %. Yh-
distetyksi paéston kokonaisepavarmuudeksi ilmoitetaan +50 %. (Tamminen, A. & Tammi-
nen, T. 2020, 6)

11.3 Aeromon Oy:n mittaukset

Aeromon Oy suoritti mittaukset lokakuussa 2020 Kotkamills Oy:n tehdasalueella miehit-
tamattomalla ilma-aluksella, jossa oli kiinni Aeromon BH-12 mittalaite. Mitattu ndyte saa-
tiin kerattyé talteen noin 8 metrin mittaisen inertin letkun 1api seka tietyissa kohteissa kay-
tettiin kasitoimisia mittalaitteita. Mittalaitteet oli kalibroitu ennen mittauksiin ryhtymista
kunkin kohdekaasun vaatimalla kalibrointikaasulla ja sama toistettiin mittausten lopussa,
jotta anturien ryémintd saatiin mukaan mittaustuloksiin. Alla olevassa taulukossa 10 on
esitettyna kohdekaasujen kalibrointikaasut seka mittalaitteiden mittausalueet ja niiden epa-

varmuus.

Taulukko 10 Aeromon Oy:n suorittamiin mittauksiin perustuvat mittareiden I&htdarvot. (Rantala,V. & Irjala,
M. 2020, 3)

Kohdekaasu Kalibrointikaasu Epdvarmuus Havaintoraja Mittausalue
Metyyli- CH4S 10 ppm 10% 0.05 ppm 0-14 ppm
merkaptaani,

MeHS (CH.S)

Herkasti haihtuvat | CsHs 10 ppm | 10% 0.05 ppm 0—1000 ppm
orgaaniset (isobutyleeni)

yhdisteet (VOC)

Dimetyylisulfidi, C3HeS 10 ppm 10% 0.05 ppm 0-10 ppm
DMS (C2HeS)

Rikkivety (H.S) HS 10 ppm 10 % 0.05 ppm 0-50 ppm

Mitattuja kohteita tehtaalta oli osastoittain yhteensa nelja. Nama kohteet olivat sellutehdas,
kaustistamo, hiertdm0 seké jatevedenpuhdistamo. Aeromon Oy:n mittauksissa tuli ilmi jo
aiemmin todetut sellutehtaan honkien korkeat TRS-pitoisuudet. Sellutehtaan osalta mit-
taukset suoritettiin kasimittauksena, jossa naytteenottopiste kunkin mitatun kohteen osalta
oli 20 senttimetrin péassa honképutken tasasta. Saadut mittaustulokset on esitetty 15 se-
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kunnin keskiarvolla korkeimman tasoittuneen pitoisuuden kohdalta. Liséksi kohteet, joissa
DMS-sensorin mitta-alue ylittyi, ei ole voitu tehda ristivastekorjausta VOC- ja H>S-
tulosten osalta. Naita tuloksia pitéakin talloin kasitella suuntaa antavina. Taulukossa 11 on

esitettynd sellutehtaan laimeiden hajukaasujen mittaustulokset kohteittain.

Taulukko 11 Sellutehtaan laimeiden hajukaasujen mitatut pitoisuudet. (Rantala, V. & Irjala, M. 2020, 16)

Mittauskohde Mittaus- Huomioitavaa MeHS tvoc DMS H:S

hetki [ppm]  [ppm] [ppm]  [ppm]
1 — KL-puskuhonka varot 13:45-13:48 DMS-sensorin . C 93* 15* 23.1*
mitta-alue ylittyi.
2 - KL-2 sybttoventtiili 13:56 -13:59 - 10121 1.7t04 26106
3-DD-1 14:39 -14:42 0.6 13.7+2.8 4.9 1.0 4.6 1.0
suodossailiot/tyhjosailiot
4 - DD-pesurit 14:06 — 14:10 ] 0 0
5 - DD-suodoss3ilio 14:10-14:12 DMS-sensorin ] 100* 158 5.2%
mitta-alue ylittyi.
6 - KL-1 sydttoventtiili 14:34 - 14:38 11.3+2.3 0 0.5 *0.2

11.4 Kaustistamon hajapaastot

Kaustistamon osalta Aeromon suoritti mittaukset lentolaiteavusteisesti, jolloin néytteenot-
topisteet olivat noin metrin etdisyydelld honké&putken ulostulon tasosta. Kaustistamon alu-
eelta hajapaastolahteista ei 10ytynyt suuria pitoisuuksia, ainoastaan muutamissa eri kohteis-
sa havaittiin lievasti kohonneita VOC- ja H»S-pitoisuuksia. Taulukossa 12 on esitettyna

kaustistamon mittauksen tulokset virherajoineen.

Taulukko 12 Aeromonin mittaustulokset kaustistamon osalta. (Rantala, V. & Irjala, M. 2020, 17)

Mittauskohde Mittaus- Huomioitavaa  MeHS tvoc DMS H:5

hetki [ppm]  [ppm] [ppm]  [ppm]

1 - Kaustisointisdilié 2 15:05 - 15:06 0 0 0

2 - Meesan 15:07 - 15:08 0 ] i)

laimennussailic

3 - Sammuttaja 15:09 - 15:10 0 0 0

4 - Meesan 15:11 -15:13 0.3+0.2 [1] 0

pumppaussdilia

5 - Kaustistamo 15:13-15:15 0.40.2 1] [V}

hénkapuhallin

6 - Kaustistamo 15:16 - 15:18 0.4+0.2 ] 0.1+£0.1

raitisilmapuhallin LTO
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Mittaustuloksista kay ilmi, ettd meesan pumppaussailioltd, kaustistamon honkapuhaltimel-
ta sekd kaustistamon raitisilmapuhaltimelta, joka toimii lammaontalteenottona, tulee pienia
pitoisuuksia VOC-yhdisteitd ja raitisilmapuhaltimelta hyvin pienid méaaria rikkivetya.
Kaustistamon osalta tulisi myds mitata viherlipedn tasaussailion hénkien pitoisuus, silla
tamaé sailio ei ole lammaontalteenoton piirissa ja sen honkien pitoisuudet ovat jaéneet mit-
tausten ulkopuolelle. Tehdasalueella haisee ajoittain voimakkaan pistava haju, jolloin myds
ammoniakin pitoisuusmittaus kaustisoinnin osalta voisi olla hyva suorittaa. Ammoniakkia

Vvoi esiintya viherlipeén varastoinnissa syanaatin hajoamistuotteena.

11.5 Jatevesilaitoksen hajapaastot

Sekd Enwin Oy ettd Aeromon Oy mittasivat myos jatevesilaitokselta hajapaastdja. Mo-
lemmissa mittauksissa etuselkeyttimeltd saatiin pienid méaaria TRS-pitoisuuksia, joiden
paakomponentit olivat dimetyylisulfidi, dimetyylidisulfidi sekd metyylimerkaptaani. Taté
tyoté kirjoittaessani etuselkeyttimelle on tehty prosessimuutoksia, joiden vaikutukset pitéi-
si olla suotuisia etuselkeyttimen hajapaastdjen kannalta tulevaisuudessa. Aeromon Qy:n
mittauksissa nousi myos esiin MBBR2-altaan poikkeavat TRS-pitoisuuslukemat muihin
altaisiin ndhden. Mittauksessa DMS-sensori ylittyi, jolloin mittaustulos on suuntaa antava.
Mittaustulokselle ei 16ydy selkeda syyta, silld likaislauhteet ohjataan normaalissa ajotilan-
teessa tehtaan molempiin MBBR-altaisiin ja talldin myds MBBR1-altaan mittauksessa oli-
si pitdnyt olla poikkeavia mittaustuloksia. Tulevaisuudessa ndidenkin hajapaastopitoisuuk-
sien pitdisi laskea, silla uuden haihduttamon myo6té likaislauhteiden strippaus pienentda
huomattavasti jatevesilaitokselle tulevaa kuormaa likaislauhteiden osalta. Alla taulukot 13

ja 14, joissa on esitettyind jatevesilaitoksen osalta suoritetut mittaukset.
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Taulukko 13 Enwin Qy:n mittaustulokset jatevesilaitokselta. (Tamminen, A. & Tamminen, T. 2020, 4)

Naytekohde 6 7 8 9 10
22.9.2020 yksikkd Lietekasa Jélkiselkeytin | Etuselkeytin | MBBR | llmastusallas
DMDS ppm 0.2 0.09 0.9 0.2 0.06
DMS ppm <0.03 <0.03 7.4 0.9 0.06
MM ppm <0.03 0.04 5.2 0.5 <0.03
H.5 ppm <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03
Muut (50;) ppm <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03
DMDS mg/Nm? 0.8 0.4 3.8 0.8 0.3
DMS mg/Nm3 20.5 2.5 0.2
MM mg/Nm? 0.09 1.1 1.1
H.S mg/Nm?
kok-TRS mgS/Nm? 0.6 0.3 20.6 2.6 0.3
Muut (502) mg/Nm?

(MBBR)Moving bed biofilm reactor

Taulukko 14 Aeromon Oy:n mittaustulokset jatevesilaitokselta. (Rantala, V. & Irjala, M. 2020, 19)

Mittauskohde

Mittaus-

Huomioitavaa

MeHS

hetki
Kuva 13 Tukkiallas 10:49 - 7 mittauspistetta
11:30
Kuva 14 | Selkeytin | - keskialtaat 11:37-
11:39
Selkeytin | = suuri allas 11:39 -
11:41
Selkeytin | = ulkokehdn oja 11:41 -
11:42
Selkeytin Il = suuri allas 11:27 -
11:30
Selkeytin Il = ulkokehan oja 11:30 -
11:32
Lietetiivistin — suuri allas 11:47 -
11:49
Lietetiivistin = ulkokehan oja 11:49-
11:51
laahdytystorni 11:55 -
11:59
Kuva 15 MBBR-allas 1 12:00 -
12:03
Kuva 16 MBBR-allas 2 12:03 - DMS-sensarin
12:05 mitta-alue ylittyi
MBBR tasausallas 12:05 -
12:07
limastusallas 12:17 -
12:32
Kuva 17 Lietteen kasittely - 12:36 -
hakevarasto 12:37
Kuva 18 Lietteen kdsittely — auton 12:37 -
lastaus 12:39
Kuva 19 Lietteen kdsittely —auma 1 12:39 -
12:41
Kuva 20 Lietteen kasittely —auma 2 12:41 -
12:43
Lietepuristamo 12:43 -
12:45

[ppm]

tvOoC  DMS H,S
[ppm]  [ppm] [ppm]
1] 0 0
(1] 0 0
1] 0 0
o ] 0
1] 0.1+0.1 0

o 2.81+0.7 03102

(1] L] 0202
0.2+0.2 | 0.21t0.2 32+0.8
0.2+0.2 0 0.2+0.2

1] 0.8+0.3 0

aq* 15* 9.2%

0.610.2 0 381059

1] 0 0

(1] 1] 0
3.0x0.7 | 0.1£0.1 | 0.2%0.2
0.5+0.2 0 0
0.5%0.2 | 0.1+0.1 0

1] 0 0
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11.6 Mittausten eroavaisuudet Enwin Oy:n ja Aeromon Oy:n valilla

Enwin Oy sai mitattua korkeimmat pitoisuudet kuitulinja 1 syéttéventtiilin hdnképutkesta,
joka todellisuudessa on DD1-pesurin suodossailididen ja tyhjosailididen hénkaputki. Mita-
tut arvot ovat jokseenkin samoja, mutta suurta heittoa on esimerkiksi samasta putkesta mi-
tatun metyylimerkaptaanin osalta. Enwinin mittauksessa metyylimerkaptaania on saatu 125
ppm:aa ja Aeromonin mittauksessa 2,5 +0,6 ppm:&a. Vaikka Enwinin tuloksessa ottaisi
huomioon kokonaisepavarmuuden £50 %, niin silti tuloksissa (62,5 ppm) jdadaan kauas
toisistaan tamén osalta. Pitd& tietysti muistaa, ettd Aeromon Oy:n mittalaitteen DMS-
sensorin mitta-alue ylittyi, joten heidan tuloksensa ovat néin ollen suuntaa antavia, kun taas
Enwin Oy:n ndytteet ovat Tyoterveyslaitoksen kemian laboratorion tuloksia.

Myos tehtaan jatevesilaitoksella suoritetut mittaukset poikkesivat hieman toisistaan, silla
Enwin Oy:n mittauksissa MBBR-yksikolta ei tullut juuri ollenkaan paast6jd, kun taas Ae-
romon Oy:n mittauksissa MBBR2-altaan pitoisuudet saivat jalleen DMS-sensorin mitta-
alueen ylittymaén. Mittausten eroavaisuuteen on voinut myos vaikuttaa tehtaan sen hetki-

nen tuotantoméaard, kun mittauksia on suoritettu eri prosessialueilla.
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12 PARANNUSEHDOTUKSET

Koska keittolinja 1 mitatut hajapaastdélukemat osoittautuivat laimeiden hajukaasujen TRS-
jakeiden osalta, erityisesti metyylimerkaptaanin sek& dimetyylisulfidin kohdalla melko
korkeiksi, tulisi ndma laimeat hajukaasut pyrkia ohjaamaan kasiteltavaksi jollakin tavalla.
Kotkamills Oy:n kayttoon rakenteilla oleva hajukaasukattila olisi Euroopan parlamentin ja
neuvoston antaman direktiiviin 2010/75/EU mukaan parhainta mahdollista teknologiaa ha-
jukaasujen jatkokasittelyn osalta. Tété tukee myds hajukaasukattilan yhteyteen rakentuvan
natriumbisulfiittipesuri, joka sitoo laimeiden hajukaasujen mukanaan tulevat rikkiyhdisteet
ja edesauttaa ndin ollen tehtaan rikkipaastdjen hallintaa. Mikali laimeiden hajukaasujen
linja sellutehtaalta hajukaasukattilalle paatetaén toteuttaa, tulee tdsséa huomioida hajukaasu-
linjoihin liittyvét rakentamistekniset asiat, joita ovat muun muassa; oikeanlainen maadoi-
tus, putkiston kallistukset, pisaraneroittimet, liekinestimet, online LEL-mittaus seka lai-

mennusilmaventtiilin/-venttiilien sijoitus.

N&ma laimeat hajukaasut sisaltavat myods runsaasti kosteutta, joka tulee ottaa huomioon
hajukaasulinjojen suunnittelussa. Suositeltavaa olisikin, etta kyseisia kaasujakeita lauhdu-
tettaisiin ennen kuin ne johdettaisiin hajukaasukattilalle poltettavaksi. Lauhdutuksen jal-
keenkin on huolehdittava hajukaasulinjan lauhteenpoistosta, jotka tulee sijoittaa putkiston
alimpiin kohtiin. Hajukaasulinjoista kerattavét lauhteet kasitellaan likaislauhteina ja Kot-
kamills Oy:n tehdasalueelle rakentuvan uuden haihduttamon myota ndmékin lauhteet saa-
taisiin kasiteltyd haihduttamon yhteydessa toimivalla stripperilld ja néin ollen vahennettya

likaislauhteiden COD-kuormaa jatevedenpuhdistamolta.

Suositus olisi liittda tdéhan kuitulinja 1 mahdollisesti rakentuvaan laimeiden hajukaasulin-
jaan myos DD-pesurin suodossaili, joka myds honkii talla hetkelld vapaasti ilmakeh&éan.
Stripperilta tulevia puhdistettuja lauhteita on tarkoitus ajaa DD-pesureille pesuvesiksi, joka
voi nostaa DD-pesurin suodossailion honkien TRS-pitoisuuksia tulevaisuudessa. Talloin
tdmékin sailid olisi jo valmiiksi keréilyn piirissd ja mahdollisilta lisdinvestointitarpeilta

valtyttaisiin.
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Mikali hajukaasulinjan rakentaminen ja niiden polttoon ohjaus hajukaasukattilalle ei inves-
toinnin puolesta ole mielekasta toteuttaa, voitaisiin vanhaa vakevien hajukaasujen linjaa
tehtaan jatevedenpuhdistamon ilmastusaltaalle hyddyntad. Tassékin tapauksessa tulee miet-
tid erillisen laimeiden hajukaasujen lauhduttimen investointia, silla kosteuden lauhtuessa
tdhan olemassa olevaan linjaan, voi hajukaasujen kerdily loppua kokonaan, jos lauhde p&é-
see muodostamaan lauhdelukon putkiston alhaisimpiin kohtiin. Laitevalmistajalta on tie-
dusteltava, sopiiko Frings-tyypin ilmastin tallaiseen kéyttéon, jossa hajukaasujen mukana
kulkeutuu mahdollisesti lauhteita ilmastimille asti. Jos ilmastin kykenee ké&sittelemaén na-
mé laimeat hajukaasut sekd mukana kulkeutuvan lauhteen, ei ylimé&araiselle hajukaasujen
lauhduttimelle ole investointitarvetta. Hajukaasujérjestelméan tarvittavan liséinvestoinnin

suuruutta ajatellen, tdma vaihtoehto olisi varmasti edullisin toteuttaa.

Kolmas vaihtoehto olisi rakentaa natriumhydroksidia tai valkolipeda pesuliuoksena kéytta-
va hajukaasupesuri sellutehtaan Kkatolle, jolla saataisiin sidottua TRS-yhdisteita ennen il-
makehdédn johtamista. Téallaisten pesureiden huonona puolena on niiden pesutuloksen te-
hokkuus, joka jaa usein 65 prosentin tasolle. Tahén vaikuttaa se, ettd polaariset TRS-jakeet
kuten rikkivety ja metyylimerkaptaani erottuvat hyvin pesurissa, kun taas ei polaariset ja-
keet dimetyylisulfidi ja dimetyylidisulfidi eivét peseydy kunnolla pois hajukaasuvirtauk-
sesta. My0s valkolipedn kayttaminen pesuliuoksena aiheuttaa usein likaantumista ja tuk-
keutumisia téllaisissa prosesseissa, joten suositeltavampaa olisi kéyttad puhdasta natrium-
hydroksidia pesurin pesuliuoksena. (Lin, B. & Eng, P. 2008, 3.6-6) Tama vaihtoehto tulisi
taas nostamaan entisestddn tehtaan valkolipedn sek& make-up lipeén tarvetta, joka tulee
nousemaan valmiiksi keittolinja 1 kapasiteetin noston myo6td. My0ds hajukaasukattilan jat-
keena oleva natriumbisulfiittipesuri tarvitsee natriumhydroksidia pesuliuokseensa, jolloin

make-up lipean kulutus kasvaa tehtaalla tatakin kautta.

Tehtaalle on kaavailtu l&hitulevaisuudessa investointia méantyoljykeittimeenkin, joka tulee
muodostamaan suuria maaria laimeita hajukaasuja. Kappaleessa 3.4 on esitetty taulukko 1,
johon on koottu tyypillisimmaét hajukaasuméaérat, joita syntyy tehtaalla eri prosessikohteis-
sa. Manty6ljylaitoksen kohdalla tama lukema on 1500-3000 m3/ADt, joka on yksittaisista
prosesseista selvasti suurin laimeiden hajukaasujen muodostumiskohde. Mikéli selluteh-

taan keittolinja 1 laimeat hajukaasut kyettéisiin johtamaan tehtaan jatevesilaitoksen ilmas-
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tusaltaalle, niin talloin valtyttaisiin siltd, ettd mantyoljylaitoksen laimeiden hajukaasujen
johtamisessa hajukaasukattilalle polttoon tulisi mitddn muuta rajoittavaa tekijaad vastaan
kuin palamisilmapuhaltimen mitoitus. Tamé tulee kuitenkin varmistaa hajukaasukattilan
laitevalmistajalta ennen méntyoljylaitoksen investointiin ryhtymisté. Ihanteellisin tila olisi
jo aiemmin viitattuun BAT-direktiiviin viitaten, ettd keittolinja 1:11& muodostuvat laimeat
hajukaasut sek& mahdollisesti tehtaalle rakentuvan méantyoéljykeittimen laimeat hajukaasut
mahtuisivat kokonaisméaéariensé osalta hajukaasukattilalle polttoon. Tamé tulee todennakai-
sesti johtamaan palamisilmapuhaltimen koon suurentamisen tarpeeseen, silla talla hetkel-
ldkadn uuden hajukaasukattilan palamisilman joukkoon ei ole suunniteltu johdettavan lai-
meita hajukaasuja.

Tehtaan kaustistamon hajapaastomittausten mukaan osastolla ei ole tarvetta suunnitella
jatkotoimenpiteitd. Ainoastaan ammoniakkipitoisuuksien mittaus voisi olla suotavaa suorit-
taa jollakin aikavélilla, koska ulkoilmassa tehdasalueen sisdpuolella on kyetty aistimaan
pistavad hajua. Moderneissa tehtaissa kaustistamon kaikki séiliot ja avonaiset prosessilait-
teet ovat laimeiden hajukaasujen kerdilyn piirissd, jotka johdetaan poltettaviksi joko mee-
sauunille tai soodakattilalle. Jos tulevaisuudessa ongelmia alkaa esiintymaan talla osastol-
la, tulee harkita hajukaasulinjan rakentamista meesauunille, jossa laimeat hajukaasut joh-

detaan poltettavaksi meesauuniin sekundaéri-ilman mukana.
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13 YHTEENVETO

Sellun valmistus sulfaattimenetelmalla muodostaa eri prosessialueilla erilaisia hajukaasu-
jakeita, joita ovat vakevét hajukaasut (CNCG/LVHC), laimeat hajukaasut (DNCG/HVLC),
stripperikaasut (SOG — Stripper Off Gases), hakesiilolta vapautuvat pasutuskaasut seka
soodakattilan sulaliuottajalta tulevat honkékaasut. N&it4 kaikkia kaasujakeita yhdistaa se,
ettd ne sisdltavat eri maaria TRS-jakeita sekd muita epapuhtauksia. Kaasujakeista vakevia
hajukaasuja syntyy péaasiassa sellun keittoprosessin, mustalipedn haihduttamisen seka li-
kaislauhteiden strippauksen yhteydessé. Puhuttaessa vapautuvasta kokonaisrikkimaarésté
sellutonnia kohden, vékevien hajukaasujen kohdalla se on nykyaikaisissa tehtaissa luokkaa
26 kgS/ADt. Tahédn vaikuttaa mydskin tehtaalla kaytetty puuraaka-aine, joka lehtipuulla
on normaalisti korkeampi verrattuna havupuihin. Tdma johtuu yksinomaan raaka-aineiden

erilaisesta ligniinirakenteesta.

Muodostuvien TRS-jakeiden maara on vahvasti riippuvainen tehtaalla kéytettavan keittoli-
pean sulfiditeettitasosta, mutta myds mustalipedsailididen varastointilampdtiloista, kierto-
ajasta sekd poltettavan mustalipedn kuiva-ainepitoisuudesta. Mitd korkeampi polttolipeédn
kuiva-ainepitoisuus, sitd enemman siitd on jouduttu haihduttamaan pois vettd ja samalla

vapautuu vékevia hajukaasuja.

Puhuttaessa stripperikaasuista, on ndma yksi suurimmista vékevista lauhtumattomista kaa-
sujakeista, joita syntyy stripperikolonnilla likaislauhteen strippauksessa, eli hoyrytislauk-
sessa. Stripperilla vapautuva kaasuseos siséltaa tyypillisesti 30-50 % painostaan metanolia,
eri terpeeneitd, TRS-yhdisteita seké kyllaista hoyrya. Kyllaisen hdyryn lasndolo tekee nais-
t4 kaasujakeista kuumempia verrattuna muihin tehtaalla muodostuviin vakeviin hajukaa-
suihin. Lisaksi jos tehtaalla ei ole metanolin talteenottolaitosta, taytyy tdmé kaasujae kul-
jettaa jatkokasittelyyn taysin omassa linjassaan, eika sekoittaa sitd tehtaalla syntyviin mui-

hin vékeviin hajukaasuihin.

Laimeita hajukaasuja muodostuu monien eri prosessien yhteydesséd sellutehtaalla. Naita
ovat kuitulinjan puolella muun muassa hakkeen pasutus, sellun peseminen sek& useat eri

séiliot, joissa kasitellaan lipedpitoisia nesteitd. Myos haihduttamon puolella syntyy laimeita
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hajukaasuja mustalipeén eri varastosailidissa sek& suovan varastoinnissa. Kaustisointia ei
myo6skadn pidd unohtaa laimeita hajukaasuja tuottavista lahteista. Kaustistamolla muodos-
tuu tyypillisesti noin 500-1000 I/s laimeita hajukaasuja, jotka moderneissa tehtaissa johde-
taan kerdilyyn ja poltetaan joko meesauunilla, soodakattilalla tai erillisella hajukaasukatti-
lalla. Kuitenkin yksi suurimpia laimeita hajukaasuja tuottavia prosesseja on mantyoljyn
keitto, josta vapautuu keskimaarin 1500-3000 m®/ADt laimeita hajukaasuja. Jos tata lukua
vertaa koko tehtaalla syntyvien laimeiden hajukaasujen keskimaaraiseen méaaraan, joka on
3000-5000 m%ADt, on mantyoljykeittimon laimeiden hajukaasujen osuus merkittavin

laimeiden hajukaasujen kokonaismaaradn nahden.

Sellun valmistuksessa syntyy TRS-jakeiden lisaksi VOC-yhdisteitd, joista metanoli on tun-
nistettu yhdeksi péaédalkoholiksi ja VOC-paastolédhteeksi koko selluteollisuudessa. Meta-
nolin ollessa ominaisuuksiltaan veteen liukenevaa voi se nostaa biologisen hapenkulutusta
tehtaan jatevesissd, sekd kaasuuntua ja vapautua ilmakehdan eri prosessivaiheissa. Meta-
nolia muodostuu padasiassa sellun keitossa, joista vaikuttavimpia tekijoitd Kkeitto-
olosuhteissa ovat; keittoaika, -lampétila, alkalisuus ja puuraaka-aine. VOC-yhdisteiden
muodostuminen sellun keitossa on voimakkaasti suhteellinen vallitsevaan teholliseen alka-
liin keittolipe&dssa. Myos keittolipeédn sulfiditeetin tiedetd&n olevan olennainen tekija VOC-
ja TRS-jakeiden syntyyn. Matalalla keittolipean sulfiditeetilla VOC-yhdisteita syntyy noin
seitseman kertaa enemman ja sulfiditeetin noustessa keittolipedssd, TRS- sekda VOC-

yhdisteiden valinen muodostumisen ero pienenee olennaisesti.

Koska sellun valmistuksessa muodostuvat lauhtumattomat kaasut ovat erittdin myrkyllisia
ja sopivissa olosuhteissa rajahtavia, tulee naiden jarjestelmien suunnitteluun, toteutukseen
ja operoitiin paneutua huolella. Erityisesti vdkevien hajukaasujen ilmaus-/tuuletuslinjat tu-
lee sijoittaa tehdasalueella sellaisille paikoille, joilla ei ole yleisid kulkureitteja ja linjojen
paat ovat riittdvan korkealla. Mydskéan tuuletuslinjojen paita ei tulisi peittdd tai k&aéntaa
milladn tavoin, vaan linjoihin mahdollisesti muodostuva lauhde tai sinne péatyva sadevesi
tulee johtaa tiiviisiin tyhjennyslinjoihin. 2000- ja 2010-luvulla on tullut ilmi useita haju-
kaasujarjestelmiin liittyvida onnettomuuksia Suomesta ja maailmalta, joka kertoo karua

kieltd jarjestelmien haavoittuvuuksista.
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Jarjestelmien toteutuksessa tulee huomioida, ettd putkistot ovat oikein maadoitettu ja mah-
dolliset sytytyslahteet putkistosta tai sen valittomasta ldheisyydesté on poistettuina. Myos
vakevié hajukaasuja késittelevat laitteet ja sailiot tulee olla suunniteltu tarkoin, silla jérjes-
telman tulee olla taysin ilmatiivis ja laitteet suojattu yli- ja alipainesuojilla seka liekinesti-
milla. Erityishuomiota tulee kiinnittaé jarjestelmaan liittyvien séilididen ylikaatolinjoihin,
joiden tulee pysya tiiviind my0s epanormaaleissa prosessitilanteissa. Talldin jarjestelmaan
suunniteltujen yli- ja alipainesuojien tulee kyeta hallitsemaan prosessin aiheuttama heilunta

enemmin kuin ylikaatolinjojen.

Tehtaan prosesseissa vapautuvat lauhtumattomat kaasut ovat kyllaisessa tilassa ja vaajaa-
matta osa kaasun mukana kulkeutuvasta vedestda kondensoituu linjoihin. Tdma aiheuttaa
sen, ettd putkiston suunnitteluun tulee kiinnittda kallistuksien ja lauhteenpoistoyhteiden
osalta erityishuomiota, jotta lauhtuva vesi ei padse muodostamaan estettd kaasuvirtauksel-
le. Lauhteenpoistot tulee sijoittaa putkistojen alhaisimpiin kohtiin ja lauhteiden kerailyjar-
jestelmén suunnittelussa on huomioitava, ettd lauhdejarjestelma ei péésisi paineistumaan
koskaan niin, etta lauhdetta paasisi kulkeutumaan takaisin kerdilylinjojen kautta hajukaa-
supolttimelle. Tallainen tilanne voi johtaa hajukaasupolttimen r&jahdykseen. Putkistoissa
muodostuva lauhde luokitellaan likaislauhteeksi, joka tulee mieluiten johtaa jatkokasitelta-
vaksi likaislauhteiden strippaukseen.

Koska lauhtumattomat kaasut siséltavét vettd ja se kondensoituu hajukaasulinjoihin, tulee
jarjestelman putkisto- ja laitemateriaaleihin kiinnittdd huomiota. Likaislauhteet ovat erit-
tain korrosoivia hiiliterdkselle, jolloin jarjestelmaan ei tule kyseista putkimateriaalia valita.
Myoskaan lasikuituvahvistettuja muoviputkistoja ei suositella kaytettavaksi tallaisissa jar-
jestelmissa, koska vakevien hajukaasujen siséltdmat tarpéatti ja metanoli kuluttavat tallaisen
putkimateriaalin hartsausta. Tyypillisimpid materiaaleja, joista hajukaasujarjestelma tulee
rakentaa, ovat tyypin 304 L ja 316 L ruostumattomat terékset, jotka eivét korrosoidu vallit-
sevissa olosuhteissa seka pysyvat padosin puhtaina. Tasta on etua erityisesti lammdonvaih-
dinratkaisuissa. Olosuhteet, joissa vaaditaan korkeiden ldmpdétilojen kestoa, kaytetdén
ruostumattomia teréksia seka nikkelipohjaisia metalliseoksia. Téllaisia olosuhteita muodos-
tuu helposti hajukaasupolttimille, joissa on raportoitu kéytettdvan muun muassa tyypin 317

L ruostumatonta terasta.
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Euroopan parlamentin ja neuvoston antaman direktiivin 2010/75/EU pohjalta paperin,
massan ja kartongin tuotannossa syntyvét hajukaasujakeet tulisi keréill& kaikista prosessi-
kohteista ja johtaa ne poltettavaksi tehtaan soodakattilalle, meesauunille, hajukaasukattilal-
le tai voimakattilalle. Hajukaasukattilan yhteydessa tulee olla markapesuri rikki (SOx)-
yhdisteiden poistoa ja talteenottoa varten. Hajukaasujérjestelmét tulee olla mitoitettu riitta-
vén isolle tasolle imukupujen, -katteiden, putkistojen ja poistojarjestelmien osalta. Naihin
on myo6s rakennettava jatkuvatoiminen vuodonilmaisinjéarjestelmé seka turvatoimien- ja -
laitteiden toiminta tulee varmistaa. Vakevien hajukaasujen osalta polton on oltava jatkuva-
toimista ja tastd syystd padpolttopaikalle on oltava varajérjestelmé. Mikéli vakevid haju-
kaasuja poltetaan pé&atoimisesti soodakattilalla voi varapolttopaikkana toimia meesauuni,
soihtupoltin tai erillinen tulitorvikattila. BAT-direktiivi velvoittaa mydskin pitdmaan Kirjaa
mahdollisista polttokeskeytyksisté ja niistd seuranneista paastoistad. Kyseista direktiivia so-
velletaan uusiin ja rakenteilla oleviin laitoksiin sek& vanhoihin jo olemassa olevien laitos-
ten perusparannuksiin. Vanhoissa laitoksissa tarvittavien laitteiden asentaminen voi olla
hankalaa olemassa olevien tilaratkaisujen vuoksi, jolloin hajukaasujen polttamisen sovel-
lettavuus saattaa turvallisuussyista olla rajallista. Tallaisissa tapauksissa tulisi kayttdad mar-
kapesureita. BAT-tekniikkaa kaytettédessd pelkistyneiden rikkiyhdisteiden paastotaso lai-
meille jadnnoskaasuille on 0,05-0,2 kgS/ADt. Hajukaasujen kasittelylle on myods olemassa
vaihtoehtoisia menetelmid, joita voidaan kayttaa silloin, kun niill4 saavutetaan vastaavaa

ymparistda suojeleva taso kuin termiselld hapettamisella.

Kotkamills Oy:n nykyinen hajukaasujen kasittelyjarjestelma on kaksijakoinen. Tehtaalla
syntyvat vékevat hajukaasut niin sellutehtaan kuin haihduttamonkin osalta johdetaan talla
hetkell& tehtaan jatevesilaitoksen ilmastusaltaalle, jossa vakevét hajukaasut hapetetaan bio-
logisesti. Laimeita hajukaasuja syntyy tunnetusti monissa eri prosesseissa sellutehtaan,
haihduttamon seka kaustisoinnin alueella, mutta talla hetkelld naista osastoista on keréilyn
piirissd ainoastaan haihduttamo, jonka lipeiden ja suovan varastosailidissa syntyvat laimeat
hajukaasut johdetaan soodakattilalla sijaitsevaan liuottajan honk&pesuriin. Pesurin jalkeen
ndma kaasut johdetaan poltettavaksi soodakattilan tertidari-ilmarekisteriin, mutta mikéli
honk&pesurin toiminnassa on jotakin ongelmia tai hajukaasujen polttoehdot eivat soodakat-
tilan puolella tayty, niin tall6in ndma laimeat kaasujakeet ohjautuvat suoraan ilmakehaan.
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Sellutehtaan puolella onkin mitattu edellisen syksyn aikana hajapé&astomittauksia muuta-
man toimittajan toimesta ja havaittu, ettd ruskean massan pesun yhteydessa DD-pesureiden
suodossdilioilta sekéd pesureiden tyhjépumpuilta vapautuu jonkin verran TRS-jakeita. N&-
méa maarat ovat kuitenkin sen verran suuria, ettd TRS-jakeiden hajukynnys ylittyy monin-
kertaisesti ja voi aiheuttaa hajuhaittoja l&hiymparistoon sopivalla tuulensuunnalla ja -
nopeudella. Tdman tyon suosituksena onkin rakentaa sellutehtaalla muodostuville laimeille
hajukaasuille keréilyjarjestelma ja johtaa ne poltettavaksi tehtaalle valmistuvalle uudelle
hajukaasukattilalle BAT-direktiivin mukaisesti. Vaihtoehtoisia menetelmia laimeiden ha-
jukaasujen termiselle hapettamiselle on joko johtaa ne vanhaa kdytosta vapautuvaa véke-
vien hajukaasujen linjaa biologiseen hapetukseen tehtaan jatevedenpuhdistamon ilmastus-

altaalle tai késitell& laimeat hajukaasut markapesurilla sellutehtaan katolla.

Investointisuunnitelmissa mantyoljykeittimeenkin tulee huomioida laimeiden hajukaasujen
jatkokasittely, joka investoinnin toteutuessa tulee lissdmaan oleellisesti laimeiden hajukaa-
sujen kokonaismaaraa tehtaalla. Tahan tulisi varautua jo valmiiksi tiedustelemalla hajukaa-
sukattilan laitevalmistajalta, ettd mitd mahdollisia lisdinvestointeja vaadittaisiin, jotta man-
tyoljykeittimeltd vapautuvat laimeat hajukaasut saataisiin jatkoké&siteltyd tulevaisuudessa
hajukaasukattilalla.
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