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Sulfaatti on rikkihapon suola. Sita arvioidaan paatyvan Suomen vesistdihin noin miljoonia
tonnia vuodessa. Sulfaatti on tarkkaan seurattu vesistopéaasto kaivosteollisuudessa. Kemial-
lisen metsateollisuuden ympéristoluvissa sulfaatille ei ole asetettu yleisesti paéstoraja-ar-
voja. Kuormituksen mééraa on vaikea arvioida todellisesti, silla kaikilla toimialan laitoksilla
ei ole velvoitetta sulfaattipitoisuuden seuraamiseen. Kemiallisen metséteollisuuden on arvi-
oitu olevan Suomessa suurin sulfaattipaastojen pistekuormituksen aiheuttaja.

Kemiallisessa metsateollisuudessa paperin ja kartongin valmistukseen tarvittavaa massaa
valmistetaan kemiallisesti, mekaanisesti ja kemimekaanisesti. Raaka-aineena kéaytetdan en-
sidkuitua tai kerdyspaperia. Valmistusprosesseissa myds vesi ja kemikaalit ovat tarkeédssa
osassa. Prosesseissa pyritdan hyddyntdmaan mahdollisimman paljon samaa vettd ja pyritdén
Kiertotalouteen. Syntyneet jatevedet puhdistetaan ennen vesistoon laskemista. Jatevedet ka-
sitelld&n hyddyntden joko yhtd tai useampaa vedenpuhdistusmenetelmaa.

Ty0ssé tarkasteltiin kemiallisen metséteollisuuden prosessien sulfaattipdastojen lahteita ja
niiden hallinnan teknologisia keinoja. Seurannan tehostaminen on tarkeaa, silla liiallisen sul-
faattikuormituksen on todettu johtavan tilanteeseen, jossa jarven pohja on joutunut ldhes ko-
konaan kuolleeseen tilaan. Sulfaatti aiheuttaa vesiston kerrostumista, happikatoa ja se vai-
kuttaa epésuorasti rehevoitymiseen. Sulfaatti on myds haitallista osalle vesieliosta ja vaikut-
taa elohopean rikastumiseen ekosysteemissad. Kemiallisen metsateollisuuden aiheuttaman
sulfaattikuormituksen merkitys vesiston tilaan on vield heikosti tunnettu, joten tutkinnan te-
hostaminen on tarkedd. Hallinnan keinoina on mahdollista hyodyntaa vaihtoehtoisia kemi-
kaaleja niin jatevedenpuhdistuksessa kuin prosessin pH-séatimend. Lisaksi sulfaattipaastojé
on mahdollista véhent&& esimerkiksi laitoksen sisdisen rikkihappotuotannon avulla.
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1 Johdanto

Suomen metséateollisuuden aiheuttamaan vesistjen kuormitukseen heréttiin 1970-luvulla.
Metséateollisuuden vesistopaastojen vaikutukset nakyivat selvasti vesistdissd muun muassa
hapenpuutteena ja kalakantojen haviamisena. (Korjonen-Kuusipuro & Vuori 2018, 51.) Suo-
men massa- ja paperiteollisuuden péastot vesistoihin ovat védhentyneet merkittavasti vuosien
1992-2020 aikana, vaikka tuotanto on kasvanut (Metséteollisuus ry 2021). P&&stojen vahen-
tdminen on onnistunut prosessien ja puhdistustekniikoiden kehityksen seka tiukentuneiden
lupamaéarayksien myota (Ojanen 2008, 9). Kemiallisen metsateollisuuden aiheuttamia péas-
toja, jotka kuormittavat vesistod ja muuta ymparistdd, tarkkaillaan aluehallintoviraston
(AV1) asettamien ymparist6lupien mukaisesti. Niiden toteutusta valvoo elinkeino- liikenne-
ja ymparistokeskukset (ELY) (Ympéristonsuojelulaki 527/2014.)

Talla hetkelld Suomen jarvien pinta-alasta 87 prosenttia ja jokivesistd 68 prosenttia on arvi-
oitu olevan tilaltaan hyvia tai erinomaisia. Rannikkovesistd kuudesosa on pinta-alallisesti
hyvassé tilassa. Suurin ongelma vesistoissa on rehevoityminen, vaikka niiden tilanne on ylei-
sesti hyva. (Ymparistoministerio 2021.) Rehevoitymisen tunnetuimpina saatelevina teki-
Joina pideté&an fosforia ja typped. Fosforin ja typen maaréé paéstoissé seurattaan aktiivisesti
metséateollisuudessa (Metsateollisuus ry 2021). Yksi rehevoitymiseen vaikuttavista epasuo-
rista tekijGista on sulfaatti (SO4%), jota paatyy Suomen vesistoihin paastéjen mukana noin
miljoona tonnia vuodessa. Paastdistd 66 prosenttia on peréisin hajakuormituksen lahteista ja
kolmasosa pistekuormituksen lahteista. (Ekholm, Lehtoranta, Taka, Sallantaus & Riihimaki
2020.) Hajakuormitus tarkoittaa pienemmisté lahteistd peréisin olevaa kuormitusta ja niista
aiheutuvaa kuormitusta on hankalempi hallita. Pistekuormitus on perdisin selkeista yksittai-
sistd lahteistd, kuten teollisuuslaitosten alueelta. Ekholm ym. (2020) tutkimuksen mukaan
suurin sulfaattipdéstojen pistekuormituksen lahteistd on kemiallinen metsateollisuus, johon
kuuluu massa- ja paperiteollisuus (Ekholm ym. 2020; Klemetti, Kortelainen, Lyytikainen,
Seppald, Siitonen & Sironen 2002, 11.)

Sulfaatin arvoja seurataan tarkasti kaivosteollisuudessa ja ne mainitaan toimialan yhtené hai-
tallisimpina vesistopéastoina (Terveyden ja hyvinvoinnin laitos 2022). Sulfaatin aiheuttamat
ongelmat vesistossd korostuivat Talvivaaran kaivoksella vuonna 2012 ja 2013 sattuneiden



vuotojen seurauksena. Vuodoista seurasi l&hivesistdjen suolaantuminen. Yksi suolaantumi-
sen aiheuttajista oli sulfaatti. Tutkimuksen mukaan siitd johtuva kerrostuminen oli niin voi-
makasta, etteivéat alusvesi ja péaéllysvesi endé sekoittuneet. (Leppéanen, Korhola & Weck-
strom 2017.) Sulfaatin on my6s huomattu vaikuttavan vesistdssd muiden alkuaineiden ja
yhdisteiden kiertoon. Se reagoi elohopean kanssa metyylielohopeaksi ja vaikuttaa haitalli-

sesti joidenkin kalojen ja vesielididen toimintaan (Ekholm ym. 2020).

Tassa kandidaatintydssd perehdytddn Suomen kemiallisen metsateollisuuden sulfaattipads-
tojen lahteisiin. Vaikka kemiallisen metsateollisuuden sulfaattipadstojen on arvioitu olevan
viidesosa Suomen sulfaattipaastoistd, niiden aiheuttaman kuormituksen merkitys on viela
heikosti tunnettu ja tutkimus télta saralta on jaanyt viela vahaiseksi (Ekholm ym. 2020).
Samalla tutkitaan péa&st6jen hallinnan teknologisia keinoja ja paéstdjen minimoimista. Li-
séksi ty0ssa arvioidaan sulfaattipadstojen vaikutusta Suomen vesistoihin.



2 Sulfaatin esiintyvyys ja sen vaikutus Suomen vesistdissa

Sulfaatti (SO472) on rikkihapon (H2S0.) suola eli anioni, joka pelkistyy hapettomissa oloissa.
Rikkihappo on yksi yleisimmista teollisuuden prosessikemikaaleista ja se on yksi sulfaatin
merkittavista lahteistd ymparistoon. Sulfaatti reagoi helposti useiden alkuaineiden seka yh-
disteiden kanssa ja sen useimmat yhdisteet liukenevat hyvin veteen. Liukoisuuden takia se
vaikuttaa vesiston suolapitoisuuteen. Vesistossa se on osallisena niin mikrobiologisissa kuin
kemiallisissa reaktioissa. Liséksi se on osallisena useamman aineen kierrossa. (Lehtoranta
& Ekholm 2013, 40.)

Suomen vesistdihin sulfaattia kulkeutuu niin hajakuormituksen kuin pistekuormituksen l&h-
teistd. Hajakuormitus tarkoittaa pienemmisté lahteista tapahtuvaa kuormitusta. Pistekuormi-
tus on peréisin selkeista yksittéisista lahteistd, kuten teollisuuslaitosten alueelta. Hajakuor-
mituslahteistd tulevaa kuormitusta on hankalampi hallita, kuin pistekuormituksen l&hteita.
Kaksi kolmasosaa sulfaattipaastoista on peraisin eri hajakuormituksen lahteistad. Suurimpana
ldhteena ovat happamalla sulfaattimaalla olevat pellot, maataloudessa hyddynnetyt maat
sekd metsat kivenndismaalla. Kaupunkialueet, ilmalaskeumat ja haja-asutusalueet tuottavat
yhdessé alle 4 prosenttia sulfaattipaéstoista. Pistekuormituksen suurimaaksi Idhteeksi on ar-
vioitu kemiallinen metséteollisuus, johon kuuluu massa- ja paperiteollisuus. Pistekuormi-
tuksen osuus sulfaattipadstoistd on 34 prosenttia. Kemiallinen metsateollisuuden paastdjen
on itsessaan arvioitu tuottavan 20 prosenttia kaikista sulfaattipaastoista. Muu teollisuus seka
kaivosten ja malmin tuotannon on yhdessé arvioitu tuottavan noin 10 prosenttia sulfaatti-
paastoista. (Ekholm ym. 2020.) Suomen rannikkovesissa sulfaatin pitoisuus on tyypillisesti
satoja milligrammoija litrassa, jarvista sita 10ytyy luontaisesti vain muutamia milligrammoja
litrassa (Ympéristo.fi 2020).

Sosiaali- ja terveysministerion asetuksessa talousveden laatuvaatimuksista ja valvontatutki-
muksista (1352/2015) on annettu laatusuositus sulfaatin pitoisuudelle. Pitoisuuden ylarajaksi
on asetettu 250 mg/l. Laatusuosituksen lisdyksend on maininta vesijohtomateriaalien syopy-
misestd. Korroosion ehkaisemiseksi sulfaatti pitoisuuden tulisi olla alle 150 mg/I. (Sosiaali-
ja terveysministerié 1352/2015.) Tutkimusten mukaan osa vesikasveista, kaloista ja muista
vesielioista ovat sulfaatille herkki& (Elphick, Davies, Gilron, Canaria, Lo, & Bailey 2011).

Ihmiselle sulfaatin on arvioitu olevan melko harmiton (Terveyden ja hyvinvoinnin laitos



2022). Suurina pitoisuuksina se voi aiheuttaa laksatiivisia vaikutuksia (Braul, Corkal, Darbi,
Jin & Viraraghavan 2003). Sulfaatti on lisaksi vesistoissd osallisena useiden ravinteiden
kierrossa, myrkyllisten aineiden muodostumisessa, kasvihuonekaasujen hillitsemisessa ja
rehevoitymisessa (Ekholm ym. 2020). Tassé kappaleessa tarkastellaan sulfaatin vaikutusta
vesist0ssa ja sen reagoimista eri yhdisteiden kanssa sek& miten se vaikuttaa muiden ravin-

teiden Kiertoon hapettumis- ja pelkistymisreaktioiden kautta.

2.1 Sulfaatin pelkistyminen rikkivedyksi

Sulfaatti voi pelkistya mikrobiologisesti vetysulfidiksi (HS) ja rikkivedyksi (H.S). Sulfidi-
muodossa rikki on myrkyllinen yhdiste. Sulfaatin pelkistymisesté varten vesistossa tulee olla
reaktion kaynnistavié bakteereita, eli sulfaatinpelkistijabakteereita. Pelkistyminen on seu-
raus bakteerien aineenvaihdunnasta. Bakteerit tarvitsevat reaktiota varten tarpeeksi orgaa-
nista materiaalia ja hapettomat olosuhteet. (Lehtoranta & Ekholm 2013, s 40.) Sulfaatin pel-
kistyminen sulfidiksi on esitetty yksinkertaistettuna yhtaldiden 1-2 avulla. Yhtaloista néh-
daan pH:n vaikutus reaktiossa muodostuviin tuotteisiin. Rikkidioksidia ja hiilidioksidia syn-
tyy enemmaén pH:n ollessa alle 7. Vetysulfidia ja bikarbonaattia syntyy taas enemman, kun
pH on yli 7. Bikarbonaateilla on ominaisuus nostaa veden pH:ta. (Mroueh & Vestola 2008,
19).

H<7

2 CHy0 + S02~ + 2 H* 55 H,S + 2 H,0 + 2 €O, )
H>7

2 CH,0 + SO~ + 2 H* =5 HS™ + 2 HCO; + H* )

Sulfaatin pelkistymisesta puhutaan myos dissimilatorisena sulfaatinpelkistymisend. Sulfaatti
pelkistetadn ensin aktivoinnin kautta sulfiitiksi (SO3s?) ja vasta sen jalkeen sulfidiksi (S%).
Dissimilatorisessa pelkistymisessa sulfaatti aktivoidaan ATP (adenosiinitrifosfaatti) avulla.
Reaktiossa on kyse hapettumis-pelkistymisreaktiossa, jossa mukana on reaktiota katalysoi-
via entsyymeja. Pelkistymisen ensimmaisessa vaiheessa sulfaatti-ioni kiinnittyy ATP:n fos-
faattiosaan, jolloin muodostuu APS (adenosiinifosfosulfaatti). Samassa vaiheessa esiintyy
PPi eli pyrofosfaatti. APS-reduktaasin avulla syntyy sulfiitti-ioni ja adenosiini osa vapautuu



adenosiinimonofosfaattina (AMP). Reaktion viimeisessé vaiheessa sulfiitti pelkistyy sulfi-
diksi vastaanottamalla 6 elektronia. Dissimilatorinen sulfaatinpelkistys on esitetty kuvassa
1. (Guanghao, Mackey, Qian, van Loosdrecht & Tianwei 2019.)

Adenosiinifosfosulfaatti

reduktaasi
(ATP) (PP1) 2e-
SO S___/; APS SO g2
4 Adenosiinifosfosulfaatti 3
AMP

Kuva 1 Sulfaatin dissimilatorinen pelkistys (Muokattu: Guanghao, ym. 2019)

Dissimilatorisella sulfaatin pelkistyksella on térke& roolin rikin ja hiilen kiertokulussa
(Guanghao, ym. 2019). Sulfaatin on mahdollista sitoa metaania sedimenttiin, jolloin sen va-
pautuminen hidastuu (Malinverno & Pohlman 2011). Vetysulfidit kerdantyvat helposti poh-
janlaheisiin vesikerroksiin ja se on luokiteltu ympéristdlle vaaralliseksi, koska se on vesieli-
Oille myrkyllinen jo pienind pitoisuuksina. Sen on todettu aiheuttavan vesistossa kerrostu-
neisuutta ja on osallisena esimerkiksi raudan kierrossa (Lehtoranta & Ekholm 2013, 40.)

2.2 Sulfaatin vaikutus raudan kiertoon sedimentissa

Raudan kierto tapahtuu sedimentissa. Kierto on voimakkaasti yhteydessa fosforin vapautu-
miseen pohjalietteestd ja se on néin ollen yhteydessa vesistdjen rehevditymiseen. Raudan
kiertoa hankaloittavat vetysulfidit. Sulfaatti vaikuttaa epasuorasti raudan kiertoon, mutta sen
on kuitenkin arvioitu olevan yksi sulfaatin haitallisimmista vaikutuksista vesistoon. (Lehto-
ranta & Ekholm 2013, 40).

Raudan ja fosforin kierto edellyttaa sitd, ettd sedimentista 10ytyy tarpeeksi orgaanista hiilté
sekd rautaa pelkistyvasséd muodossa, kuten rautaoksideina. Taman lisaksi tarvitaan sulfaattia
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pelkistdvia bakteereita. Kuvissa 2 ja 3 on esitetty Lehtorannan ja Ekholmin (2013) tutkimuk-
sen mukaisesti sulfaatin epésuora vaikutus rehevoitymiseen fosforin (P) kierron kautta. Ku-
vassa 2 on esitetty miten sulfaatin maaré vaikuttaa raudankiertoon, kun sitd on niukasti. Ku-

vassa 3 on esitetty kuvasta 2 muokattu tilanne, kun sulfaattia on runsaasti.

Niukasti sulfaattia
PO;"
Vapautuu niukasti
Vesi
0,
Hapeton sedimentti Fe’* 3
Sitoo PO,
Mikrobiologinen
4 FeOOH +CH,0 + 8 H* Moolisuhde > 2
+CO,+
- €O+ TH0 FeOOH ~ P PO
4
—
Kemiallinen I —~
2 FeOOH +( H,S)+ 4H . Kiintes
— 2 FeS + S°+4H,0 FeS ja FeS,
Kuva 2 Sulfaatin vaikuttaminen fosforin vapautumiseen veteen fosfaattina, kun

sedimentissa on niukasti sulfaattia (Muokattu: Lehtoranta & Ekholm 2013)

Kuvassa 2 on esitetty raudan ja fosforin kierto, kun sedimentissa on kaytettavissa niukasti
sulfaattia. Kuvassa raudan mikrobiologinen pelkistyminen on hallitsevampi reaktio. Siin&
rautaoksidi (FeOOH) pelkistyy kahdenarvoiseksi raudaksi (Fe?*). Rauta on pelkistynyt liu-
koiseen muotoon, kun pelkistimend on toiminut orgaaninen aines (CH-0). Pelkistymisen
kanssa samaan aikaan rautaan sitoutunut fosfori (fosfaatti muodossa (PO4*) vapautuu huo-
kosveteen. Huokosvedeksi kutsutaan vettd, jossa veden ja maahiukkasten vélissa on myds
ilmaa. Fosfaatin ja kahdenarvoisen raudan moolisuhde pysyy korkeana. Rauta pyrkii paése-
mé&&n matalampaan pitoisuuteen, joten se diffundoituu sedimentin pintakerrokseen. Pinta-
kerroksessa kahdenarvoinen rauta hapettuu ja fosfori sitoutuu hapen l&sné ollessa juuri syn-

tyneeseen rautaoksideihin. N&in paastdén ideaaliseen tilanteeseen, jossa rauta ja fosfori
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kiertdvat sedimentissé ja ainoastaan pieni maara fosforia vapautuu veteen, toisin kuin ku-
vassa 3 esitetyssa tilanteessa, jossa sedimentin sulfaattipitoisuus on suuri. (Lehtoranta & Ek-
holm 2013, 40-41.)

Runsaasti sulfaattia

PO;"
Vapautuu runsaasti
Vesi -
0, re
Hapeton sedimentti Fe** Sitoo
PO osittain
Mikrobiologinen
4 FeOOH +CH,0+ 8 H* Moolisuhde < 2
+ +7H,
- €O 77 H0 FeOOH ~ P PO:“
Kemiallinen
2 FeOOH +(3 H,S + 4H* Kiinte
— 2 FeS + S0+ 4H,0 FeS ja FeS,
Kuva 3 Sulfaatin vaikuttaminen fosforin vapautumiseen veteen fosfaattina, kun

sedimentissa on runsaasti sulfaattia (Muokattu: Lehtoranta & Ekholm 2013)

Kuvasta 3 ndhdaan, ettd mikrobiologisen pelkistymisen sijaan kemiallinen pelkistyminen on
hallitseva, kun sulfaattia on runsaasti. Tata kuvaa muutos reaktioiden nuolien paksuudessa.
Kemiallisen pelkistymisen seurauksena rautaoksideista syntyy Kiinteitd rautasulfideja (FeS
ja FeS,). Raudan kemiallinen pelkistyminen tapahtuu, kun rautaoksidi pelkistyy rikkive-
dylla. Rikkivety on perdisin sulfaatinpelkistdjdbakteerien aiheuttamasta pelkistymisesta.
Rikkivetya esiintyy enemman, silla sulfaatinpelkistijabakteereita esiintyy enemmaén runsas-
sulfaattisen sedimentissa. Mikrobiologinen pelkistyminen vahenee, jonka seurauksena kak-
siarvoista rautaa esiintyy vahemmé&n. Taman takia myos kaksiarvoisen raudan ja fosfaatin
moolisuhde alenee huomattavasti. Hapettuvan raudan maarén ollessa pieni, pienenee raudan
mahdollisuus sitoa fosforia. Fosforia vapautuu ndissa olosuhteissa siis enemman veteen.
(Lehtoranta & Ekholm 2013, 40-41.)
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Tutkimuksissa on esitetty, ettd kahden arvoisen raudan ja fosfaatin moolisuhteen ollessa yli
kaksi fosforin sidonta olisi tehokasta (Blomqvist, Gunnars & Elmgren 2004). Kohonneen
fosforin maaré vesistossa tiedetddn aiheuttavan rehevoitymistd. Sedimentistd vapautunut
fosfori on suoraan kayttokelpoista esimerkiksi leville ja sinileville, joista osa voi olla haital-
lisia. Fosfori on yleensa rehevoitymisen rajoittava tekija. Sen maaran lisaantyessd, kasvaa
samalla levien méaérd, jolloin kuluu enemman happea. Hapen suurempi kulutus aiheuttaa
vesistdon happikatoa ja pahimmassa tapauksessa syntyy kierre, joka nékyy etenkin pienem-
missa vesistoissa sisaisend kuormituksena. Rehevdityminen voi ndin uhata vesiston ekosys-
teemin biodiversiteettid. Vesistojen ekosysteemien yksipuolistuminen heikentéa alueen sie-
tokykya, eika se valttamatta kestd samalla tavalla muuttuvia olosuhteita. (Happonen, Holo-
painen, Sotkas, Tenhunen, Tihtarinen-Ulmanen, & Venaldinen 2016, 90 & 93.)

Vuonna 2012 ja 2013 Talvivaaran kaivoksella tapahtui kaksi suurta ylivuotoa. Ylivuodet
juoksutettiin lahistolla olevaan jarveen, jossa sulfaatin ja natriumin pitoisuudet lahtivat huo-
mattavaan kasvuun. Ylivuodon seurauksena vesistoon kertyi myods metalleja kuten rautaa.
Ero raudan ja sulfaatin madrassa ei ollut yhta suuri kuin tilanteessa, jossa jarveen olisi ker-
tynyt ainoastaan suoloja. Raudasta ei syntynyt samanlaista voimakasta rajoittavaa tekijaa
fosforin sitomisessa sedimenttiin. Rehevditymista suurempana tekijana nékyi sulfaatin ai-
heuttama veden kerrostuminen ja siitd aiheutuva happikato. (Leppanen ym. 2017; Vesi.fi
2022.)

2.3 Sulfaatin vaikutus kerrostuneisuuteen

Normaalitilassa jarvien kerrostuneisuus aiheutuu veden lampatilaeroista ja veden tiheydesta.
Tiheimmill&dan vesi on neljan asteen lampdisend. Tuulen ja vuodenaikojen ansiosta jarvissa
tapahtuu prosessi, jota kutsutaan tayskierroksi. Tayskierto takaa veden sekoittumisen ja se
on yksi jarven ekosysteemin madradvista tekijoista. Sekoittumisen ansiosta hapekkaampaa
vettd siirtyy jarven pohjalle. Kevaalla syntyva tayskierto alkaa jaiden l&htiessa. Veden lam-
potila alkaa nousta, kunnes vesimassan l&mpd6tila on nelja astetta. Tuulen vaikutuksesta pin-
nan hapekas vesi sekoittuu pohjalle ja pohjan ravinnepitoisempi vesi siirtyy pinnalle. L&m-
potilakerrostumien alkaa kesélld, kun veden lampdtila jatkaa nousuaan. Aurinko ei lammité
vettd tasaisesti, jolloin veteen syntyy erilampdisia kerroksia, harppauskerroksia. Harppaus-

kerroksessa vesi kylmenee &killisesti ja massat eivét sekoitu, eikd hapellista vettd siirry
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alempaan kerrokseen. Syksylla veden lampdtila viilentyy takaisin neljaan asteeseen, jolloin
sekoittuminen on tuulen ansiosta mahdollista. Talvisin muodostuva jaa laskee vedenpinnan
lampotilan 1ahemmas nollaa astetta ja tiiviimpi vesi painautuu lahemmas pohjaa. Talven ai-
kana jaa estaa hapen siirtymisen veteen, jolloin pohjassa jatkuva hapetustoiminta kuluttaa
vedessé happea ja tapahtuu kerrostumista. (Ala-Opas, Arvola, Forsius, Rask, Salo, Salo-
ranta, Verta & Vuorenmaa, 2010, 2629-2642; Vesi.fi. 2022.)

Kerrostuminen voi tapahtua myos veden suuren suolapitoisuuden vaikutuksesta. Vahésuo-
lainen vesi on suolaista vettd kevyempéad, joten suolainen vesi painuu lahemmas pohjaa.
(Bruun 2022.) Teollisuuden toiminnan seurauksena syntyneet jatevedet voivat aiheuttaa ve-
sistdon johdettuna kerrostumista. T&alloin puhutaan keinotekoisesta kerrostumisesta. Sulfaa-
tin vaikutuksesta kerrostuneisuuteen on ndyttéd Talvivaaran tapauksessa. Talvivaaran yli-
vuotojen seurauksena lahelld olevaan Kivijarveen joutuvien jatevesien seurauksena sulfaatin
ja natriumin pitoisuudet nousivat jarvessa. Pitoisuuksien nousuun kiinnitettiin huomiota
vasta, kun vesiston tarkkailun seurauksena havaittiin hapen véheneminen ja vesiston kerros-
tuminen. Sulfaatti ja natrium pitoisuuksien kasvu oli myés yhteydesséa sedimentista vapau-
tuviin aineisiin, sill& suolakerrostuminen esti veden sekoittumisen. Tutkimuksessa huomat-
tiin, ettd jatevedet olivat aiheuttaneet Kivijarvessa selkedn kemiallisen harppauskerroksen.
Kerros oli niin voimakas, ettei sekoittumista tapahtunut ollenkaan ja jarven koko pohja oli
tasta johtuen lahes kuolleessa tilassa. Happi oli kulunut kokonaan loppuun hajotustoiminnan
seurauksena. Suolaisuuden ja hapettomuuden seurauksena jarven biodiversiteetti vahentyi
merkittavasti ja levdkannasta ndkyi suuri muutos. Levékanta alkoi muistuttamaan tutkimus-

tulosten mukaan enemman murtovesien lajistoa. (Leppénen ym. 2017.)

2.4 Sulfaatin vaikutus elohopean esiintymismuotoon

Elohopeaa esiintyy luonnostaan ymparistossé epéorgaanisessa muodossa sitoutuneena mi-
neraaleihin. Epdorgaanisessa muodossa elohopea ei aiheuta ongelmia. (WHO 2017.) Haital-
lisinta elohopea on metyylielohopeana. Se on voimakas hermomyrkky, joka rikastuu ekosys-
teemissa. Rikastuminen johtuu metyylielohopean rasvaliukoisuudesta. (Bailey, Berndt, Co-

leman, Wasik, Engstrom, Johnson, & Mitchell 2017.) Rasvaliukoisuuden takia se paatyy
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helpommin vesielidihin. Metyylielohopea kertyy etenkin isojen kalojen rasvakudoksiin ja
nain paaty ravinnon kautta ihmiseen. Maailman terveysjarjestd (WHO) on méaaritellyt kym-
menen suurinta huolen aiheuttavaa kemikaalia kansanterveyden kannalta ja yksi néista on
elohopea. (WHO 2017.)

Shao ym. (2012) mukaan vedessa esiintyvan elohopean metylaation ja sulfaatin valilla on
yhteys. Tutkimusten mukaan elohopean muuttumisessa metyylielohopeaksi avaintekijana on
pohjasedimentissé esiintyvat sulfaatinpelkistéjabakteerit. Myos muut pelkistavat bakteerit
voivat aiheuttaa elohopean metylaation, mutta hapettomissa olosuhteissa sulfaatinpelkistajat
ovat suurin ryhma. Sulfaatin pelkistéjat sitovat metyyliryhmén elohopeaan, eli tapahtuu me-
tylaatio. Sulfaatin pitoisuuden kasvaessa myods metyylielohopean tuotanto kasvaa. (Benoit
Gilmour, Mason & Heyes 1999; Shao, Kang, Wu & Wong 2012.)
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3 Suomen metsateollisuutta koskeva ympaéristdlainsaadanto

Metséateollisuus on puuta raaka-aineena hyodyntéva teollisuuden ala. Se voidaan jakaa ke-
mialliseen ja mekaaniseen metsateollisuuteen. Mekaaninen metséteollisuus sisaltaa lastu-
levy-, kuitulevy-, saha-, vaneri-, rakennuspuutuote, puusepén- ja taloteollisuuden. Kemialli-
seen metséteollisuuteen kuuluu taas massa- ja paperiteollisuus. Suomessa on yhteensa 169
metsateollisuuden tuotantolaitosta. Metsateollisuuden osuus Suomen tavaraviennista on
18,1 prosenttia. (Metséteollisuus ry 2020.) Vuonna 2019 Suomen suurimmat paperiteolli-
suuden tuottajat olivat: Ahlstrom-Munksjo, Metsd Group, Stora Enso ja UPM-Kymmene,
kun tarkasteltiin liikevaihdon suuruutta (Berg-Andersson, Kaitila, Kulvik, & Lintunen
2021).

Metséteollisuus on Suomessa suuri teollisuuden ala ja se toimialana vaikuttaa osaltaan ym-
pariston kuormitukseen. Toiminnassa on otettava huomioon sen vaikutukset ymparistoon ja
vesistdon. Suomessa toimivat metsateollisuusyritykset ovat sitoutuneet noudattamaan kes-
tavan kehityksen periaatteita. Ymparistonsuojelu on otettu huomioon puun koko elinkaaren
ajalta, aina puun hankinnasta tuotteen loppusijoitukseen. Kuluttajat ovat yha tietoisempia
ymparistovaikutuksista ja ne vaikuttavat ostopéatoksiin. (KnowPulp 2022a.) Teollisuuden
alan aiheuttaessa vaaraa ymparistolle, se tarvitsee toimintaansa ymparistéluvan (Ympéris-
tonsuojelulaki 2014/527, 2 §). Kemiallisessa metsateollisuudessa sellun ja paperin valmis-
tukseen tarvitaan paljon vettd ja energiaa. Taman takia tarkeimmaét ympéristokysymykset
koskevat vesistoon joutuvia paastdjd, ilman paastoja seka energiankulutusta. Naiden liséksi

tulee ottaa huomioon jatteen vaikutus ymparistéon. (EIPPCB 2001.)

3.1 Suomen ympéristolainsaadanto

Suomen ympéristélainsdddannon perustana toimii ymparisténsuojelulaki (YSL 2014/527) ja
silld on keskeinen merkitys ympéristonsuojelun tavoitteiden kannalta. Suomen tavoitteet
paastojen hallitsemiseksi perustuu pitkélti EU:n ilmastopolitiikkaan, joka ottaa vaikutteita
YK:n ilmastosopimuksesta. EU-lainsdadanté antaa suunnan Suomen ympaéristolainsdédan-

nolle, mutta Suomi pyrkii osaltaan vaikuttamaan siihen. (Lehto 2019.) Kuvassa 4 on esitetty
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tahot, jotka vaikuttavat Suomen lainsaadantoon ja ymparistokaytantdihin ymparistomittaus-

ten osalta.

EU
Mittauslaitedirektirvi IED

Ilmanlaatudirektiivi Ympiristsmelun ja
Yhdyskuntajatevesidirektiivi l hallinnasta annettu direktiivi

Suomen
lainsiidints l

i

Toimialakohtaiset
it asetukset L

|
Raja-arvot

'

Ympiéristélupa-
hakemus

i

AVI/ kunta
BAT / BREF i

Tarvittaessa

YVA

Ymparistolupa

i

Valvonta:
ELY / kunta

Kuva 4 EU:n ja kansallisen lainsdéddannon vaikutus ympaéristélupaan ja sen valvontaan
(Muokattu: Hiltunen, Jokinen, Melolinna 2017.)

Kuvasta ndhdaén, ettd Suomen lainsaadantoon vaikuttavat ehdot koostuvat EU:n lainsaadan-
nosta sekd ymparistomittauksiin liittyvista direktiiveistd. Teollisuuspaastodirektiivi (IED,
Industrial Emissions Directive) 2010/75/EU astui voimaan alkuvuodesta 2011. Euroopan
Unionin jasenmailla oli kaksi vuotta aikaa saada uusi direktiivi osaksi kansallista lainsaa-
dantoa. IED péivityksen myotad Suomen ymparistésuojelulakia uudistettiin perusteellisesti ja
uusi laki tuli voimaan 1.9.2014. Uudistuksen my6ta BAT-vertailuasiakirjojen (BREF, BAT
Reference Document) merkitys kasvoi. BREF tarkoituksena on yhtendistaé
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ymparistolupakéytantod EU:ssa ja niitd kdytettddn muun muassa parhaan kaytettavissa ole-
van tekniikan méaérittelyyn. Jokaiselle merkittavalle teollisuuden alalle laaditaan oma BAT-
vertailuasiakirja. Massa- ja paperiteollisuudelle on myds oma asiakirjansa (PP-BREF). IED-
direktiivin paatavoitteena on pééstojen kontrolloiminen teollisuuden aloilla, parantaa kus-
tannustehokkaasti ymparistonsuojelua, edistéa uusien tekniikoiden kehitysté seké luoda ko-
konaisvaltainen ohjeistus ymparistonsuojelun parantamiseksi. Ohjeistus koskee niin ilmaan,

veteen ettd maaperaan kohdistuvien péaastojen tiedostamista. (KnowPulp 2022a.)

Kansallisella tasolla Suomen lainsdadantoon vaikuttaa ymparistonsuojelulaki ja ympariston-
suojeluasetus (YSA 2014/713). Lisaksi toimialakohtaiset asetukset séatelevat ymparistélu-
pakaytantdd. Ymparistonsuojelulain tarkoituksena on ehkaistd ympariston pilaantumista ja
torjua ymparistovahinkoja. Sen tarkoituksena on myds ehkaisté ja véhentaa teollisuudesta
aiheutuvia péastoja. Naiden avulla voidaan tukea kestavaa kehitysté ja turvata luonnontalou-
dellisesti kestavé ja monimuotoinen ymparistd seké torjua ilmastonmuutosta. Lakia sovelle-
taan toimintaan, jonka seurauksena ympariston pilaantuminen on mahdollista seké toimin-
taan, josta syntyy jatettd. (Ympéristonsuojelulaki 2014/527, 1-2 8.) Ymparistésuojelulakia
tdydent&dd ymparistonsuojeluasetus (Ymparistoministerio 2022). YSA on merkittava tekija
ymparistolupakaytantdjen osalta, silla niiden nojalla annetaan asetuksia lain tavoitteista ja
taytantdonpanosta. Se méaarittelee myds yksityiskohdat ymparistdlupahakemukseen ja sen
kasittelyyn liittyen. (Hiltunen ym. 2017.) Ymparistdluvissa on esitetty maaraykset toiminnan
laajuudesta, péastdjen laadusta ja niiden vahentdmiskaytannoistd (Ympéristonsuojelulaki
2014/527, 10 8). Ympéristoluvat ovat aina toistaiseksi voimassa olevia. (Ymparisténsuoje-
lulaki 2015/423, 87 8).

3.2 Kemiallista metséateollisuutta koskeva lainsdadanto

Massa- ja paperiteollisuuden uusin BAT-vertailuasiakirja, eli PP-BREF julkaistiin 2014. Eu-
roopan komissio méarasi ymparistolupien perusteena toimivat BAT-paatelmat toteutetta-
vaksi siten, ettd siirtymdajan huomioiden uusien BAT-maaraysten mukaan oli toimittava vii-
meistadn 2018. BAT tulee sanoista ”Best available techniques”, eli paras kayttokelpoinen
tekniikka. Termi tarkoittaa tehokkainta tietyn teollisuudenalan teknisesti ja taloudellisesti
kannattavinta menetelmdad. Menetelmaé kattaa kdytettyjen menetelmien lisdksi muun muassa

laitosten suunnittelun, yll&pidon ja tavan, jolla laitos pystytetaén. Vertailuasiakirjat laaditaan
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avoimen foorumin avulla, jossa vaihdetaan tietoja Euroopan komission jasenvaltioiden, te-
ollisuuden, valtiosta riippumattoman ympdristdorganisaation ja Euroopan komission valilla.
Tiedonvaihdon jarjestdd EIPCCB (European Integration Pollution Prevention Control Bu-
reau), joka kokoaa ja tuottaa BAT-padtelmat ja BREF. (KnowPulp 2022a; YSL 2014/527,
226 8.)

YSL 2014/527 27 § mukaan kemiallinen metséteollisuus aiheuttaa vaaraa ympériston pi-
laantumiselle, joten toimintaan tarvitaan ymparistolupa. Nain ollen toiminta on sen varaista.
Ympéristoluvan myontad AVI ja toimintaa valvoo ELY. Toiminnanharjoittaja on vastuussa
luvan hakemisesta ja siina esitettyjen maardysten noudattamisesta. Toiminnanharjoittajan
tulee myos vastata lausuntoihin ja kannanottoihin. Lupamaérdyksien pohjana kéytetdén
edelld mainittuja BAT-paatelmid. Lupamaarayksien maaré riippuu toiminnan suuruudesta
(Ympéristonsuojelulaki 2014/527; Hiltunen, ym. 2017.)

Ymparistéluvan velvollisuuksiin kuuluu méérdysten noudattaminen ja niista selvilla olemi-
nen. Velvollisuuksiin kuuluu mitata ja raportoida paastoja. Mittaukset tulee suorittaa ilmaan
ja vesistoon johdettaville paastoille. Vesiston osalta tulee olla selvilld, miten p&astot vaikut-
tavat kalakantoihin ja itse vesistoon. llman kohdalla tieto ilmanlaadusta on tarkedaa. Naiden
lisaksi mittaukset tulee suorittaa maaperan, melun ja jatteiden osalta. Vuosiraportoinnin laa-
juus on maaratty laitoksen ympéristéluvassa. (Ymparistonsuojelulaki 2014/527; Hiltunen
ym. 2017.)

3.2.1 Kemiallisen metséteollisuuden vesisto- ja sulfaattipdéstéjen huomiointi

Kemiallisen metsateollisuuden yksi tarkeimmista elementeista on vesi (EIPPCB 2001). Suo-
men metséteollisuuden tuotantolaitokset on perinteisesti sijoitettu vesistdjen &éareen. Laitok-
sien sijantien takia metséteollisuudella on ollut suuri vaikutus vesistojen tilaan. (Korjonen-
Kuusipuro & Vuori 2018, 50.) Metséateollisuuden jatevesien paastojen raja-arvoja kasitellaén
massa- ja paperiteollisuuden BREF:ss&. Kansallisella tasolla vesiston paastdjen maaraan vai-
kuttaa ymparisténsuojelulain liséksi vesilaki 587/2011. Vesilain tavoitteena on edistéé, jar-
jestad ja sovittaa yhteen vesivarojen ja vesiympariston kayttod, véhentad vedesta ja vesiym-
périston kaytosta aiheutuvia haittoja seké parantaa vesiympariston vesivarojen tilaa. (Vesi-
laki 587/2011, 18.)
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Vertailuasiakirja madrittelee paastorajat kahdelletoista metsateollisuuden prosessille jateve-
sien osalta. Asiakirjan mukaan kaikkien EU-maiden tulee mitata jatevesista seuraavat para-
metrit: suspendoitunut kiintoaines (TSS), orgaaninen aine kemiallisena hapenkulutuksena
(COD), ravinteista kokonaistyppi ja -fosfori seka absorboituvat orgaaniset halogeeniyhdis-
teet (AOX). Kaikki ndytteet tulee ottaa suodattamattomina ja analysoida akkreditoidussa la-
boratorioissa 1ISO 17025:n mukaisesti tai vaihtoehtoisesti viranomaisten hyvaksymassé la-
boratoriossa hyddyntéen toisia 1ISO-standardeja. (EICPP 2015 s 45-46.) Taulukossa 1 on

esitetty raportoidut keskimaaréiset vuotuiset paastot sulfaattisellutehtailta EU:n sisélla.

Taulukko 1 Jatevedestd analysoitavien parametrien vuotuiset keskiarvot integroi-
mattomalla paperitehtaalla. (KnowPulp 2022a.)

Parametri Vuotuinen keskiarvo (kg/t)

AOX 0,05 mérkalujille ja koristepaperille
COD 0,15-15

TSS 0,02-0,35

Kokonaisfosfori 0,003-0,012

Kokonaistyppi 0,01-0,15

PP BREF-vertailuasiakirjoissa ei mainita sulfaattia seurattavien parametrien joukossa. Kai-
vosteollisuuden varoittavat esimerkit ovat aikaansaaneet myos metséteollisuuden herdami-
sen sulfaattipaastoihin. AVI:n tietopalvelun julkisissa rekistereissd, vesi- ja ymparistdlupien
tietopalvelussa on metsa- ja paperiteollisuuden asiakirjoja. Sulfaattipaastoille ei ollut esitetty
ymparistéluvissa raja-arvoja, kahta poikkeusta lukuun ottamatta. Ensimmaéisend esimerk-
kind poikkeuksesta oli uuden sellutehdashankkeen ymparistélupa (No. 14/2017/1). Kuopi-
oon suunnitteilla olevan biotuotetehtaan ymparistéluvan yksi huolenaiheista on Kallaveteen
kohdistuvien jatevesien sisaltdmé sulfaattipitoisuus. Finnpulp Oy hakemassa ympaéristolu-
van lupamaarayksissé esitetddn sulfaatille raja-arvot. Lupaméarayksissa luvan saajan tulee
kasitelld tuotantolaitoksen jatevedet siten, ettd sulfaattia saa joutua vesistoon enintaan 55
tonnia/pdivé vuosikeskiarvona. Lupaméarayksessa pyydetd&dn myos luvan saajalta selvitysta
natrium- ja sulfaattipadstdjen vaikutuksesta vesistoon. Vaikutusten selvityksessé tulee eten-
kin ottaa huomioon alueellinen vaihtelu ja pitoisuuden jakautuminen syvyyssuunnassa. Li-

séksi tulee selvittadd paaston merkitysta veden kerrostumiseen ja happitalouteen. Selvitykset
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on tehtdva, silld arvioiden mukaan vesiston sulfaattipdéstot ovat vaarana kolmetoistakertais-
tua Savon Sellu Oy:n kuormitukseen verrattuna. Savon Sellu Oy on aallotuskartonkia val-
mistava yritys, joka sijaitsee samalla alueella, johon uusi laitos oli suunnitteilla. Syyna suu-
remmalle kuormitukselle on kloorivalkaisun hyddyntdminen. P&astdjen kasvun seurauksena
syntyy riski sulfaattipitoisen veden kerrostumiseen syvéanteisiin. (I1td&-Suomen Aluehallinto-
virasto 2017.) Korkein hallinto-oikeus kumosi hallinto-oikeuden ja AVI:n paatokset seka
hylkasi Finnpulp Oy:n lupahakemuksen. KHO:n 2019/166 mukaan asiassa ei voitu riittavasti
vakuuttua siitd, ettei toiminnasta kyseisella sijoituspaikalla ja lupahakemuksessa ilmoitetulla
tuotantomaéralla aiheutuisi jatevesien purkuvesistoon vesiston ekologisen tilan merkittavaa

pilaantumista. Tarkastelussa otettiin huomioon laitoksen koko elinkaari. (KHO 2019/166.)

Toinen esimerkki poikkeuksesta on Metsé Fibren Kemin biotuotetehtaan ymparistélupa.
Ymparistéluvassa on asetettu myos sulfaattipdéstoille vuosipéastorajat ja esitetty sulfaatti-
paastodjen hallintatapoja. Ympéristdlupahakemuksen mukaan sulfaatti on merkittavin jateve-
den sisaltamistd anioneista. Hakemuksessa on arvioitu, etta kasiteltyjen jatevesien sulfaatti-
pitoisuus on noin 1 200 mg/l. Luvan saajan nykyiseltd Kemin sellutehtaan vuoden 2019 joh-
dettujen vesien arvioitu sulfaattipitoisuus oli keskimaarin 525 mg/l ja koko vuodelta yh-
teensd vajaat 22 000 tonnia, kun arviointi suoritettiin virtaamapainotteisesti. Lupamaarayk-
sissa esitetdan, etta jatevedenpuhdistamolta mereen johdettava sulfaattipadsto saa olla enin-
tdan 40 000 tonnia vuodessa. Ymparistlupahakemuksen tdydennyksessd on esitetty, etta
mereen johdettavia sulfaattipadstoja on arvion mukaan noin 40 000 tonnia vuodessa. Mereen
joutuvien sulfaattipééstojen on arvioitu kasvavan noin 80 % vuoden 2019 tasosta. (Pohjois-
Suomen Aluehallintovirasto 164/2020.)

Sulfaattipa&stot esiintyivat muissa tarkastelluissa luvissa huomattavasti véhemman. Alue-
hallintoviraston paatoksessa nro 187/2016/1, koskien Jamsankosken paperitehtaan ympaéris-
toluvan lupaméardysten tarkastamisessa esitettiin, ettd sulfaatin pitoisuus tulee analysoida
kolmen vuoden vélein. Analysointi tulee suorittaa perusselvityksen yhteydessé asennetuista
pohjavesiputkista. (Lansi-, Itd&-Suomen Aluehallintovirasto 187/2016/1, 26.) AVI:n paatok-
sessa nro 96/2015/1, koskien Lappeenrannan sellu- ja paperitehdasintegraatin ymparistolu-
van hakemusta (nro 125/05/02,) lupamaaraysten tarkistamiseksi, 16ytyy maininta sulfaatin-
pitoisuuksista. Lupamé&ardyksessd sanotaan, ettd toiminnanharjoittajan on tehtéva selvitys
jatevesien sulfaatti-, kloridi-, ja natriumpitoisuuksista. Tarkoituksena on selvittaa, voiko ai-

neiden pitoisuudet nousta vesistossa tasolle, josta on suoraa haittaa makean veden eliéstolle
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seké vesiston kerrostumista ja hapettomuutta. (Etela-Suomen Aluehallintovirasto 96/2015/1,
121))
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4 Kemiallisen metsateollisuuden prosessit ja vesistopéastot

Kemiallisessa metséteollisuudessa paperin valmistukseen tarvittavaa sellua voidaan tuottaa
ensiokuidusta kemiallisin tai mekaanisin menetelmin. Naiden lisdksi on mahdollista hyo-
dynt&4 kerdyspaperia materiaalina. Massa- ja paperitehtaat voivat toimia integroituina. Tal-
I6in sellun ja paperin valmistus tapahtuvat samalla tehdasalueella. (EIPPCB 2001.) Kuvassa
5 on esitetty monituoteintegroiduntehdasalueen tyypilliset tuotantoprosessit, niista syntyvat

paastot seka jatevirrat.
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Paperi koostuu puun kuiduista ja prosessiin lisatyistd kemikaaleista. Liséksi sellun ja paperin
valmistukseen tarvitaan paljon vettéd ja energiaa. Taman takia etenkin ilmaan ja vesistoon
joutuvia paastoja seké energian kulutusta tulee seurata tarkasti. Erilaisia kemikaaleja kéayte-
tdén prosessin laadun, kulun, tuotettavan paperilaadun ja haluttujen ominaisuuksien perus-
teella. Niita tarvitaan etenkin prosessikemikaaleina sellunvalmistuksessa, mutta myds kemi-
allisina lisa- ja apuaineina paperin tuotannossa. Kemikaalien ansiosta paperiin saadaan eri-
laisia ominaisuuksia, valmistusprosessin on mahdollista tehostua ja ehkaistaan tuotantokat-
koksia. (EIPPCB 2001.)

Tassa luvussa kaydaan lapi eri massan valmistuksen prosesseja. Kemiallisessa massan val-
mistuksessa perehdytaan ainoastaan sulfaattisellun valmistukseen, silla sulfiittisellua ei ole
valmistettu Suomessa vuoden 1992 jalkeen (Seppéld ym. 2002, 13.) Tdman liséksi kdydaan
l&pi mekaanisen ja kemimekaanisen massan valmistusprosessi ja uusiokuidun késittely. Pro-

sessien kohdalla tarkastellaan vesistdpaastoja ja niiden sisaltamia aineita.

4.1 Sulfaattikeittoprosessi

Sulfaattisellun valmistusprosessin tarkoituksena on ligniinin poisto puusta. Ligniini sitoo
puun kuituja toisiinsa. Sellun valmistuksessa osallisena on kaksi linjaa: kuitulinja ja talteen-
ottolinja. Kuitulinjan tehtdvéana on sellun erottaminen puusta. Kemikaalit, joita on hyddyn-
netty kuitulinjalla, otetaan talteen talteenottolinjalla. Talteenottolinjan ansiosta kemikaalit
saadaan hyodynnettyd uudelleen, kuten myds prosessissa syntyva energia. (Seppéld, ym.
2002, 75.) Sulfaattikeittoprosessi on esitetty kuvassa 6. Kuvassa on nékyvissa kuitulinja,
talteenottolinja ja niiden osavaiheista syntyvat jatevesipaéstot.
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Sulfaattikeittoprosessin paastot veteen (Muokattu: EIPPC 2015, 219)

Kuitulinja

Sellun valmistus alkaa puun esikésittelystd, johon kuuluu puun kuorinta ja sen haketus (Sep-

péld, ym. 2002, 75). Massan laadun kannalta hakku on térkein yksittdinen prosessilaite.

(KnowPulp 2022f). Esikésittelyn jalkeen haketettu puuaines viedaan keittoon. Sulfaattikeit-

toprosessissa ligniinin poiston lisaksi pyritdan poistamaan puun uuteaineita. Keitossa hyo-

dyntamé&an voimakkaasti alkalista liuosta, joka poistaa mahdollisimman paljon ligniinia,

mutta mahdollisimman véahan selluloosaa. Sulfaattikeitossa keittokemikaalina kdytetaan val-

kolipeaa. Valkolipedn natriumhydroksidi (NaOH) toimii ligniinia pilkkovana kemikaalina ja

natriumsulfidi (Na.S) taas nopeuttaa keittoreaktiota, mutta védhent&a samalla selluloosan liu-

kenemista. (KnowPulp 2022h.) Taulukossa 2 on esitetty valkolipeédn tyypillisesti sisaltamét

yhdisteet ja esimerkki niiden siséltdmista maarista.
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Taulukko 2  Sulfaattikeittoon kaytettavan valkolipeén sisdltamat yhdisteet ja niiden méarat
(KnowPulp 2022h).

Yhdiste Maara [g/l]
NaOH 88,2
Na,S 41,8
Na.CO3 40,3
Na,SOs 01
Na»S;03 8,99
Na>SO4 0,5

Keitetty massa pestaan ja samalla kuiduista erotetaan oksat ja jakeet, jotka eivét ole keitty-
neet. Syntynyt sulfaattikeitto on vériltdén ruskeaa. Ruskea véri saadaan poistettua valkaisun
avulla. Valkaisu suoritetaan useamman kerran, jotta massasta saadaan vaaleaa. Valkaisun
tavoitteena on jatkaa delignifiointia ja poistaa valkaisukemikaalien avulla massan keiton ja
happivaiheen jalkeen jaljella oleva ligniini. Kaytettdvat kemikaalit ovat selektiivisempia,
kuin prosessin aikaisesmmassa vaiheessa kéytetyt kemikaalit. Sulfaattipitoisia valkaisukemi-
kaaleja késitellaan tarkemmin kappaleessa 5.2. Syntyneet keittoliemi ja mustalipeé otetaan
talteen ja hyddynnetaan. Integroidussa tehtaassa massa pumpataan valkaisun jalkeen paperi-
tai kartonkitehtaalle. Integroimattomassa tehtaassa sellu kuivataan kuivauskoneella. (Know-
Pulp 2022h.)

4.1.2 Talteenottolinja

Talteenottolinjan avulla voidaan muuttaa kemikaalit uudelleen kéytettdvaan muotoon, hyo-
dyntééa liuenneen puun sisaltdma energiamaéra ja estdd mustalipean joutuminen veteen. Mus-
taliped syntyy sulfaattikeitossa sivutuotteena. Se sisaltdd muun muassa ligniinid, hemisellu-
loosaa, uuteaineita ja keitossa reagoimattomia yhdisteitd, kuten natriumsulfaattia. Talteen-
ottolinja pitaa sisallaén haihduttamon, soodakattilan, kaustisoinnin ja meesauunin. (Seppala
ym. 2002, 77, 145-146.)

Haihduttamolle johdetaan keittdmdlla syntynyt mustaliped, jossa siitd poistetaan suurin osa
sen siséltdmasté vedestd. Mustalipeén ollessa polttokelpoisessa muodossa, se poltetaan soo-
dakattilassa. Haihduttamolta tullut mustaliped sisélt&a lahes kaikki keitossa hyddynnetyt ke-

mikaalit ja lahes puolet kdytetystd orgaanisesta aineesta. Soodakattilan tehtdvéna on
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kemikaalien ja prosessissa syntyvan palamislammon talteenotto. Polttolipedn sisaltdmat
keittokemikaalit, natrium ja rikki sulavat ja ne otetaan talteen uutta kéyttoa varten. Poltosta
saatavat kemikaalit liuotetaan veden avulla viherlipedksi. Viherliped siirretddn kaustisoin-
tiin, jossa siitd valmistetaan valkolipeda poltetun kalkin avulla. Kaustisoinnin tuloksena syn-
tyy meesa eli kalkkiliete. Meesauunissa se poltetaan takaisin kalkiksi. (KnowPulp 2022e;
Seppald ym. 2002, 145-146.)

4.2 Mekaanisen ja kemimekaanisen massan valmistus

Massan valmistus mekaanisesti tapahtuu hiomalla puuta hiomakived vasten tai hyodynta-
malla levyjauhinta hakkeen hiertdmisessa. VVoimakas mekaaninen késittely vaurioittaa puun
kuituja ja etenkin kuitujen lujuus heikentyy. Kemiallinen massa voi olla joihinkin haluttuihin
tuotteisiin nahden liian korkealaatuista ja kallista, mutta samalla mekaanisen massan omi-
naisuudet eivat taytéd laatuvaatimuksia. Kun halutaan paastd massaominaisuuksiltaan sellu-
jen ja mekaanisten massojen valimaastoon, yhdistetadn kemiallinen ja mekaaninen kasittely.
(Seppala 2002, 73.) Kemimekaanisten massojen valmistuksessa kaytetdan suurimmaksi
osaksi lehtipuita. Kemimekaanisesta massasta kdytetdan myos nimitysta kemihierre. Kemi-
hierreprosessit ovat muunnoksia TMP-prosesseista. Kemihierteesta kédytetdan lyhennetta
CMP ja kemikuumahierteestd CTMP. (KnowPulp 2022c.) Kemimekaanisenmassan valmis-
tusprosessi on esitetty lohkokaaviona kuvassa 7.

Puun Hakkeen Hakkeen 3.&4.
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Kuva 7 CTMP-massan valmistusprosessi ja syntyneet péastot veteen (Muokattu:

EICPP 2015, 503)
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Kemihierteen valmistus aloitetaan puun kasittelyll4 ja syntynee hakkeen pesulla. Hakkeen
kyllastys on prosessin vaihe, jossa tapahtuu kemikaalikasittely imeytyksen avulla. Imeytyk-
sessd puristetaan ja/tai hoyrytetddn hakkeet. Tamé tehddén ennen kemikaalien lisdysta, jotta
puun rakenne saadaan auki. Avaaminen on tarkedd, jotta uuteaineet ja liuenneet orgaaniset
yhdisteet saadaan erotettua seka ettd kaytettavat kemikaalit imeytyisivét hyvin. Vaihtoehtoi-
sesti imeytys voidaan toteuttaa hakkeen puristuksella hyddyntaen tulpparuuvia, ruiskutta-
malla kemiakaalia hakkeen sekaan tai kemikaalin lisdykselld suoraan jauhimeen. Kemikaa-
lien annetaan tasaantua hakkeessa. Tasaantuminen on mahdollista, sill4 hakkeeseen jaanyt
vesi ja syotetyn kemikaaliseoksen konsentraatioerot tasoittuvat diffuusion avulla. Kyllasty-
misen jalkeen nostetaan lampdtilaa, jotta sulfonointireaktio saadaan eteneméaan nopeammin.
Sulfonoinnin ansiosta ligniini saadaan turpoamaan ja pehmeneméaan. Taméan ansiosta puun
rakenne saadaan mekaanisesti hajotettua kuitumuotoon. Kemikaaleja tarvitaan kemimekaa-

nisen massan pehmennykseen ja valkaisuun. (KnowPulp 2022c.)

4.3 Uusiomassan valmistus

Uusiomassaa kéytetdan paperin raaka-aineena. Sen hyddynnettdva maara vaihtelee paljon
tuotettavasta paperilaadusta. Esimerkiksi pehmopaperin valmistukseen sitd voidaan hyddyn-
taé yksindan, mutta sanomalehtipaperissa kayttd voi rajoittua kolmasosaan. Uusiomassana
voidaan hyddyntaa kaikkea materiaalia, joka on aikaisemmin ollut paperia tai kartonkia. Ke-
rayspaperi lajitellaan luokkiin paperiteknisten ominaisuuksien mukaan. Kierratetyn paperin
mukana tulee aina mukana epapuhtauksia, joihin voidaan lukea esimerkiksi aikakausilehtien
niitit ja muovikannet. Uusiomassaa voidaan valmistaa joko mekaanisesti tai prosessilla, jo-
hon kuuluu mekaaninen ja kemiallinen kasittely. Kemiallinen kasittely tarkoittaa, ettd uu-
siomassan valmistusprosessissa on osallisena siistaus. Siistaamo on monivaiheinen ja pro-
sessissa hyodynnetéan useita kemikaaleja. Uusiomassalta edellytetd&n soveltuvaa kuitupoh-
jaa, mikali se on integroituna paperitehtaaseen. Talldin siistamoo suunnitellaan késittele-
madn vain tietyntyyppisté kerdyspaperia. Siistauksen avulla kierrétetysté paperista saadaan
poistettua lisdaineet, joita paperin painatuksessa on kéytetty, kuten painovarit ja tayteaineet.
(Seppalda ym. 2002, 68 & 71; EIPPCP 2001.)

Siistausprosessi voidaan tehdé pesusiistauksena tai vaahdottamalla. Prosessi aloitetaan pul-

peroinnilla, jossa pulperina kdytetddn kuidutusrumpua. Pulperointi toimii jatkuvatoimisena
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prosessina. Prosessissa kuituuntunut paperi ja jakeet erotetaan. Vaahdotusta ennen suorite-
taan esilajittelu, jossa massasta poistetaan esimerkiksi niitit ja karkea sora, jotka ovat paas-
seet rummun lapi. Vaahdotuksessa kemikaaleina kéytetéan saippuaa ja joukkoon puhalletaan
ilmaa. Muodostuneisiin kupliin tarttuu painovari, jonka mukana ne nousevat vaahdotusken-
nojen pintaan ja poistuvat ylitteend. VVaahdotus suoritetaan kahdessa vaiheessa. Toisessa vai-

heessa késitelld&dn ensimmaisen vaiheen ylijuoksuvaahto. (Seppéalda ym. 2002, 69.)

Jalkilajittelu koostuu kolmesta lajittelujarjestelmasté. Niiden avulla erotetaan hiekka ja muut
raskaat jakeet sekd esimerkiksi liimoista tulevat epapuhtaudet. Viimeisend suoritetaan ke-
vyen rejektin kdanteinen pyorrepuhdistus. Kaanteinen pydrrepuhdistus erottaa kuituja kevy-
emmat jakeet. Massan siséltdma vesi poistetaan sakeutuksessa. Siistaamon vesiéd varotaan
paastamésté paperitehtaan vesikiertoon, silla vedessa olevat aineet vaikeuttavat paperiko-
neen ajoa. Sakeutumisvaiheessa massa muokataan levyjauhimessa, jotta painovarijaanteet
saadaan erotettu kuidun pinnasta. Loput epapuhtaudet ja kemikaalijdénteet poistetaan jalki-
vaahdotuksessa. Jalkivaahdotuksessa ei endd kaytetd saippuaa, mutta prosessi on muuten
samanlainen kuin edellinen vaihe. Loppusakeutus tehdain noin 10 prosentin sakeudessa va-
rastotornista, josta se pumpataan paperikoneelle. Siistauksessa kaytettavat kemikaalit ja nii-

den kayttotarkoitukset on esitetty taulukossa 3. (Seppala ym. 2002, 70.)

Taulukko 3 Siistauksessa kaytetyt kemikaalit ja niiden kayttotarkoitukset (Seppéld ym.

2002)
Kemikaali Kayttotarkoitus
Lipeé - pH:n lisdys
- rasvahapon saippuointi
Rasvahapposeos - Siistaus
- Saippuan raaka-aine
Vesilasi - Siistauksen apuaine
- Valkaisun apuaine
Kalkki - Veden kovuuden séato
- Saippuan saostus
Kompleksinmuodostaja - Metalli-ionien sidonta
- Valkaisun apuaine
Rikkihappo - Massan loppuhapotus
- pH:n s&ato
Ditoniitti & Mikrotalkki - loppuvalkaisu
- j&8nnoskemikaalien sidonta
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Siistauksen peruskemikaalina kéytetd&n saippualiuosta. Se valmistetaan rasvahaposta saa-
dun natronlipeén ja kuuman veden seoksena. Saippualiuos pitaa sisallaan synteettisia tensi-
dejé. Taulukossa esiintyvien kemikaalien lisaksi prosessissa tarvitaan vaahdonsaétfaineita,
pintajannityksen véhentdvié aineita sekd flokkauspolymeerejé. (Seppéld ym. 2002, 70-71.)
Uusiomassa valmistus on térkeé osa kiertotaloutta raaka-ainemééran rajallisuuden takia ja
se vahentaa jatteen madrad. Uusiomassan valmistuksessa myos kemikaalien tarve on pie-
nempi verrattuna tilanteeseen, jossa kaikki massa valmistettaisiin ensiokuidusta. Nain ollen
kerdyspaperin hyodyntamiselld voi olla positiivinen vaikutus sulfaattipaastoihin. Tulevai-

suuden kannalta yha tarkempi raaka-aineiden hyotykaytté on yha tarkedmpaa.
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5 Sulfaattipaastojen hallinta

Massojen valmistuksessa rikkia ja sulfaattiyhdisteita kéytetdén paljon keittokemikaaleissa ja
pH:n sadtdmisessa. Niitd voidaan sanoa massanvalmistuksen paédkemikaaleiksi, koska keit-
toliped on natriumhydroksidin NaOH ja NazS seos. Lipeékierron tarkein kemiallinen tasa-
paino on S/Na-tase, eli rikin ja natriumin valinen suhde. Suhdetta kuvataan usein sulfiditee-
tilla, joka on erittdin tarkeé pitadd optimaalisena keiton onnistumisen kannalta. (KnowPulp
2022d.) Sulfiditeettia sdddetddn muun muassa kasittelemélld soodakattilan lentotuhkaa. Ka-
sittelyn seurauksena prosessista poistuu natriumia ja rikkié. Poistuneet aineet tulee korvata
taseen sdilyttamiseksi. Korvaamisessa hyédynnetddn make-up-kemikaaleja eli korvauske-
mikaaleja. (Kilpi 2019; Pohjois-Suomen Aluehallintovirasto 2020.) Yksi yleisimmista kor-
vauskemikaaleista on natriumsulfaatti (NaSO4). Téastd johtuen sulfaatin mééaré kasvaa kor-
vauskemikaalien kdyton myota ja se voi nékya vesiston sulfaattipdéstoissé. (Seppald, ym.
2002.) Sulfaatin suurimpia paastélahteitd massan valmistuksessa ovat lentotuhka ja valkai-
sukemikaalit (Kilpi 2019).

Veden kierratys kuuluu vahvasti osana massan valmistusta riippumatta siitd, milla menetel-
malla se valmistetaan. Veden kierratyksessa on otettava huomioon sulfaatin kerdantyminen
ja sitd tulisi estdd. Sulfaatti voi aiheuttaa ongelmia saostumalla Kipsiksi korkeassa lampoti-
lassa ja paineessa TMP, eli kuumahierre prosessissa. (Chen & Horan 1998.) Tassa luvussa
perehdytddn tarkemmin sulfaattipaastdjen lahteisiin. Samalla késitellaén talla hetkella esilla

olevia hallinnan keinoja.

51 Vedenpuhdistus

Talla hetkellad tyypillinen kemiallisen metsateollisuuden laitoksen jatevedenkasittely koos-
tuu useammasta puhdistusprosessista. Hyddynnettdva mééara riippuu tehtaan ja tilanteen mu-
kaan. Jatevedenpuhdistusmenetelmét ovat mekaanisia, kemiallisia tai biologisia. Kemialli-
sessa jatevedenpuhdistuksessa hyddynnetéddn saostuskemikaaleja. Saostuskemikaalit muo-
dostavat kiinteitd flokkeja poistettavien aineiden kanssa, jolloin ne saadaan erotettua ve-

destd. Erotus voi tapahtua selkeyttdmalld tai flotaation avulla. Flotaatio nostattaa kiinteat
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saostumat ilmakuplien avulla pinnalle ja erotetaan ylitteend. (KnowPulp 2022b.) Saostuske-
mikaaleina voidaan hyddynt&é alumiinisulfaattia (Al2(SO4)3), polyalumiinikloridia (PAC),
ferrisulfaattia (FeSOs) tai ferrikloridia (FeClz). Sulfaattipadstdjen minimoimista varten sa-
ostuskemikaalina tulisi hyddyntad ensisijaisesti jotain muuta ainetta kuin alumiinisulfaattia.
(Aluehallintovirasto, Itd&-Suomi 2017.) Sulfaattia voidaan poistaa jatevedesta myos biologi-

sella késittelylla, kdénteisosmoosia tai sahkodialyysia hyddyntden (Chen & Horan 1998).

5.2 Valkaisuprosessi

Massan valmistuksen suurimmat sulfaattipaéstot jatevesiin syntyvat valkaisukemikaaleista.
Valkaisu suoritetaan happamissa olosuhteissa. Rikkihappoa hyddynnetadn pH-arvon alenta-
miseen, eli neutralointiin. (Chen & Horan 1998.) Rikkihappo on vahva happo, mutta sen
kaytto johtaa sulfaattipaastéjen syntymiseen. Mahdollinen korvaaja rikkihapolle on toinen
vahva happo, vetykloridi (HCI). Vetykloridin haittapuolena on kuitenkin riski korroosion

yleistymiseen (Kilpi 2019).

Rikkihappoa esiintyy myds klooridioksidin valmistuksessa (ClO>), joka on tarkea valkai-
sukemikaali. Se on herkésti hajoava ja rajahtaa ulkoista arsykkeistd, siksi sitd voidaan val-
mistaa ainoastaan laimeana kaasuna. Sen kaytto ja varastointi onnistuu ainoastaan laimeana
vesiliuoksena. Klooridioksidin laht6aineena hyddynnetddn natriumkloraattia happamissa
olosuhteissa. (Seppéld 2002, 134.)

Happivalkaisussa ja valkaisussa sulfaattia esiintyy rikkihapon lisdksi magnesiumsulfaatin
muodossa (Aluehallinnonvirasto, 1td&-Suomi 2017). Magnesiumsulfaattia kaytetédan kuitujen
suojaamista varten. Suojaaminen on tarkeaa, silla happivaiheessa ja valkaisussa syntyvat yh-
disteet toimivat vahvoina hapettimina. llman magnesiumsulfaattia massan saanto ja visko-
siteetti ovat heikompia. (Kilpi 2019.) Taulukossa 4 on esitetty Kuopioon suunnitteilla olleen

sellutehtaan arvioidut rikkihapon ja magnesiumsulfaatin kdyton maarat.
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Taulukko 4 Havusellun valkaisua varten arvioidut kdyttomaarat sulfaateille (It&-Suomen
Aluehallinto virasto 2017)

Kemikaali Kulutus nimellistuotantokapasi- | Kohde
teetti t/a
Magnesiumsulfaatti 3600 Happivaihe ja Valkaisu
Rikkihappo 6 000 Valkaisu
Rikkihappo 13 300 Valkaisukemikaalin valmistus

Magnesiumsulfaatin kohdalla on tutkittu vaihtoehtoisen kemikaalin kayttod. VVaihtoehtoinen
kemikaali on magnesiumhydroksidi (Mg(OH)2). Magnesiumhydroksidin k&ytté vahentaisi
kayttokustannuksia, mutta happivaiheessa saadut tulokset eivat ole olleet tarpeeksi hyvia
magnesiumsulfaatin korvaamiselle. Valkaisun alkaliuuttovaiheessa se kuitenkin todettiin so-
pivaksi vaihtoehdoksi. (Kilpi 2019.)

5.3 Lentotuhka

Lentotuhka on toinen hallitsevista sulfaattipadstojen lahteista massan valmistuksessa (Kilpi
2019). Lentotuhka on soodakattilan tulipesésté lahtevaa polyd. Puhdas lentotuhka pitéé si-
séllaan tyypillisesti 95 prosenttia natriumsulfaattia. Loput viisi prosenttia siséltaa suurim-
maksi osaksi natriumkarbonaattia ja pienen maaran natriumkloridia. Kemikaalikierrossa on
mukana vieraskemikaaleja, jotka eivat ole kemialliselle prosessille valttdmattomia. Niista
hankalimpia ovat kalium ja kloori. (KnowPulp 2022d; KnowPulp 2022g.) Lentotuhka puh-
distetaan kaliumin ja kloorin erottamiseksi seka natriumin ja sulfaatin vélisen suhdeluvun
séilyttamiseksi. Puhdistuksesta syntyy samalla sulfaattipaastoja. (Kilpi 2019; Pohjois-Suo-

men Aluehallintovirasto 2020.)

Kaliumin ja kloorin ei haluta rikastuvan kierron aikana, silla ne lisdévat soodakattilan tuk-
keutumisen riskia seké alentavat lentotuhkan sulamislampdtilaa, joten niiden hallinta kemi-
kaalikierrossa on tarkedd (KnowPulp 2022d.) Kalium- ja klooritasapainon hallinnan keinona
on kéaytetty tuhkan poistoa systeemista. Suora poisto aiheuttaa ympéristdongelmia ja uudel-
leen hyoddynnettdvien kemikaalien menetyksen. Taman takia soodakattilan tuhkasta erote-

taan kalium ja kloori, mutta sen lisaksi erotuksessa pyritddn ottamaan mahdollisimman
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tarkasti natriumsulfaatti talteen. (Tiirikainen 2017.) Erotusmenetelminé on mahdollista kayt-
taé tuhkan uuttoa, haihdutuskiteytystd, jaahdytyskiteytystd seka ioninvaihtoa (Tran & Earl
2004).

531 Lentotuhkan sulfaattipaastjen hallintakeinot

Teollisuudessa kaytetyimmat lentotuhkan ké&sittelymenetelmat natriumsulfaatin talteenot-
toon ja kloorin ja kaliumin poistoon ovat uutto ja haihdutuskiteytys. Haihdutuskiteytys on
prosessimenetelmana kalliimpi asentaa ja huoltaa, mutta sen teoreettinen erotuskyky on suu-
rempi. (Klipi 2019; Liedberg 2015.) Menetelmassa hyddynnetaan natriumsulfaatin alhaista
liukoisuutta verratessa natriumkloridia (NaCl) ja kaliumkloridia (KCI). Lentotuhka voidaan
liuottaa ensin veteen, jonka jalkeen aloitetaan haihdutusprosessi. Kiteytyminen perustuu liu-
oksen ylikylldisyyteen. Lentotuhkan vesiliuoksesta kiteytyy ensimmaisend natriumsulfaatti.
Kiteytynyt natriumsulfaatti puhdistetaan ja palautetaan takaisin lipeékiertoon. (Tran & Earl
2004.) Veolia on kehittanyt menetelmén, jolla on mahdollista poistaa paljon kaliumia ja klo-
ridia, mutta samalla natriumin talteenotto pysyy korkeana. T&std menetelmésta kdytetdan
lyhennettd ECRP (Enhanced Chloride Removal Process). ECRP vahentéé sulfaattipitoisuuk-
sia tehtaiden jatevesissa, mutta sen avulla saadaan myds tuotteena kaliumsulfaattia (K2SQOa).

Kaliumsulfaattia voidaan hyodyntad lannoitteena. (Veolia 2020.)

ECRP on kaksivaiheinen kiteytysprosessi. Menetelman ensimmainen vaihe koostuu CRP-
jarjestelmasta (Chloride Removal Process). Natriumsuolat Kiteytyvét tassd vaiheessa ja pa-
lautuvat kiertoon. Toisessa vaiheessa Kiteytys tapahtuu alhaissmmassa lampétilassa. Alem-
paa lampotilaa kdytetadn, jotta jéljelld olevasta suolasta saadaan erotettua kalium. Toisen
vaiheen Kiteytyneesté kiintoaineesta erotetaan vesi sentrifugoimalla. Kuvassa 8 on esitetty

Veolian prosessi, jossa tuotteena saadaan kaliumsulfaattia. (Veolia 2020.)
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Kuva 8 Kristalloidun kaliumsulfaatin prosessikaavio (Muokattu: Veolia 2020).

Jadhdytyskiteytys toimii samalla periaatteella kuin haihdutuskiteytys. Nimen mukaisesti
jaahdytyskiteytyksessa hyddynnetaan alempaa lampotilaa. Natriumsulfaatin liukoisuus va-
henee huomattavasti alaisissa lampdtiloissa. Noin 30 asteen lampétilassa Na>SO4 Kiteytyy
suuriksi Na2SO4 - 10 H2O-kiteiksi. Natriumsulfaatin Kiteytyessa kloori ja kalium jaavat liu-
okseen. Syntyneet faasit erotetaan, jolloin Kiteytynyt natriumsulfaatti saadaan palautettua
lipedkiertoon ja nestefaasista voidaan poistaa kloori ja kalium. Kloridin poistotehokkuudeksi
on ilmoitettu 90 prosenttia ja kaliumille 75 prosenttia. Natriumia saadaan talteen noin 70
prosenttia. (Tran & Earl 2004.)

Toinen yleinen teollisuudessa kaytetty erotusmenetelma on tuhkan uutto. Se perustuu myoés
natriumsulfaatin niukkaliukoisuuteen. Menetelmdssé tuhkasta muodostetaan liete, joka
pumpataan sentrifugiin kahden faasin muodostumista varten. Kiinted osa otetaan talteen,
sill se siséltdd enemman natriumsulfaattia. Nestemdainen faasi kierratetddn takaisin liuotus-
séiloon, joka pitéa sisallaén runsaasti kloridia ja kaliumia. Liuottimena prosessissa kaytetaan
vettd. (Tran & Earl 2004.) Tuhkan uuttoa voidaan hyddyntaa kloridin ja kaliumin poiston tai
natriumsulfaatin talteenoton maksimointiin. Veden méara vaikuttaa suoraan verrannollisesti
tuhkan liukenemiseen. Mitd enemman vettd kaytetdan, sitd enemman kaliumia ja klooria
voidaan poistaa. Suuren vesimaaran kayton seurauksena natriumia ja rikkia liukenee myos

enemman ja niiden saanto talteenotossa pienenee. (Liedberg 2015.) Korkeampi lampdtila
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parantaa myos prosessin selektiivisyyttd. Korkeamman lampdtilan seurauksena kloridipitoi-
sia suoloja liukenee enemman ja sulfaattipitoisten suolojen liukoisuus pienenee. (Tran &
Earl 2004.) Kuvassa 9 on esitetty Valmetin yksi- ja kaksivaiheisen tuhkanuuttoprosessin
kaavio. Kaksivaiheinen prosessi parantaa kloridin ja kaliumin poisto-osuutta ja natriumin
talteenottoa. (Liedberg 2015.)

Valmet AshLeach Valmet AshLeach Duo
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) —_
g

ESP s ) M- o\ 2
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Kuva 9 Valmetin tuhkanuuttoprosessin kaaviot (Muokattu: Liedberg 2015)

loninvaihtoprosessissa tuhka liuotetaan veteen. Liuos johdetaan pakatun hartsin l&pi. Hart-
sikerros sisdltda seka anionin- ja kationinvaihtoryhmid. Kloridi on tuhkassa ainoa yksiarvoi-
nen anioni, joten hartsit absorboivat natriumkloridia, natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin
sijaan. Menetelmé& on toiminut hyvin kloridin erottamiseen, mutta kalium suhteen tulokset
ovat olleet heikompia. Kloridin erotuksen on raportoitu tapahtuvan 97 prosenttisesti ja ka-
liumin vain 5 prosenttisesti. Natrium- ja sulfaattihdviot ovat alle 10 prosenttia. Erona muihin
prosesseihin on se, ettd puhdistettu natriumsulfaatti palautetaan lipedkiertoon nestemaisessa
muodossa. (Tran & Earl 2004.)

54 Sisdinen rikkihapon valmistus

Rikkihappolaitoksen tehtdvd on hyodyntaa hajukaasujen rikki rikkihapon valmistukseen.
Hajukaasujen rikin hyodyntamiselld saadaan vahennettyd vesistéon joutuvaa sulfaattikuor-
maa. (Pohjois-Suomen Aluehallintovirasto 2020.) Rikkihapon valmistuksessa hyddynnetta-
vistd hajukaasuista voidaan kayttdd nimeda CNCG-kaasut, Concentrated non-condensable ga-

ses (Kilpi 2019). Rikkihappolaitos on konvertteri, jossa hajukaasut poltetaan puhtaassa
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hapessa. Poltosta syntynyt rikkidioksidi hapetetaan rikkitrioksidiksi (SOz). Katalyyttina re-
aktiossa toimii divanadiinipentoksidi (V20s). Rikkitrioksidi absorboidaan veteen, jolloin
siitd saadaan rikkihappoa. Hajukaasujen rikista noin 95 prosenttia on arvioitu sitoutuvan rik-
kihappoon. Rikkihappoa on mahdollista hytdynta4 sulfaattikeittoprosessissa valkaisun pH:n
séadossé ja klooridioksidin valmistuksessa, jolloin tehtaalle kuljetettava rikkihapon méara
vahenee. Rikkihapon valmistus siséisen rikkihappolaitoksen avulla on merkittavé sulfaatti-

paastoja vahentava hallintakeino. (Pohjois-Suomen Aluehallintovirasto 2020.)
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6 Johtopaatokset

Kemiallisen metséteollisuuden sulfaattipaastdjen tutkimus on vield vahéistd. Toiminnassa
oleville laitoksille ei ole yleisesti asetettu raja-arvoja sulfaattipdastdjen osalta. Y mparistotie-
toisuuden kasvaessa, my0s tietoisuus sulfaatin vaikutuksesta vesiston tilaan on kasvanut.
Esimerkiksi Suomeen suunnitteilla olevan uuden havusellutehtaan ympéristéluvassa nakyy
tdma kehitys. Ymparistdluvassa on asetettu raja-arvo sulfaattipdédstdjen vuosikeskiarvolle.
Sulfaatin pitoisuuden nousua pidettiin huolestuttavana lahivesiston kannalta, silla arvioitu
sulfaattipdastdjen maara oli kolmentoistakertainen verrattuna samalla alueella toimivan toi-

sen metséateollisuuslaitoksen paastoihin.

Sulfaattipdastdjen selvittdminen on tarkeéd, silla Suomen vesistéjen suurimpana ongelmana
on rehevoityminen. Rehevoityminen Kiihtyy ravinnepitoisuuksien kasvaessa vesistossa. Mi-
nimitekijand on yleensa fosfori, jonka vapautumiseen runsaalla sulfaattipitoisuudella on
huomattava vaikutus. Etenkin jarvissa, joissa veden sekoittuminen ei ole voimakasta, veden
suolaisuus aiheuttaa yhdessa kasvaneen ravinneméaaran kanssa pohjan happikatoa. Niiden

yhteisvaikutuksesta vesistojen ekosysteemi voi kokea suuriakin muutoksia.

Kemiallisen metsateollisuuden sulfaattipdédstojen hallintaan voidaan vaikuttaa esimerkiksi
kaytettavien kemikaalien ja siséisen rikkihappolaitoksen avulla. Suurimmat sulfaattipadstot
kemikaalien osalta aiheutuvat valkaisukemikaaleista ja rikkihapon kéytdsta. Niihin voidaan
vaikuttaa muun muassa hyddyntamalla pH:n saatamisessa rikkihapon sijaan esimerkiksi ve-
tykloridia ja valkaisuvaiheessa magnesiumsulfaattia. Kemikaalien korvaaminen toisella voi
toisaalta johtaa suurentuneeseen korroosion riskiin. Samoin eri kemikaalien maaran lisaan-
tyessa tulisi kemikaalikiertoon tehdd mahdollisesti muutoksia. Laitoksen siséisen rikkihap-
potehtaan avulla hajukaasut voidaan hyddyntad rikkihapon valmistukseen. Sitd voidaan
myodhemmin kayttaa eri prosessivaiheissa. Lentotuhkasta saadaan erilaisilla teknisilla erot-
telumenetelmill& otettua talteen natriumsulfaattia ja estettya kloridin ja kaliumin rikastumi-
nen kemikaalikierrossa. Natriumsulfaatin saannon ollessa parempi myds sulfaattipéastot va-
henevit, silla sitd voidaan hyédyntéé uudelleen prosessissa tarvittavana make-up kemikaa-
lina. Erotusmenetelmien avulla voidaan puhdistettavasta lentotuhkasta valmistaa esimer-

kiksi kaliumsulfaattia, jota voidaan hyodyntaa lannoitteena.
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Kirjallisuuskatsauksen perusteella jatkossa tulisi selvittdé tarkemmin kemiallisen metsateol-
lisuuden aiheuttamien sulfaattipadstdjen méaarad. Samoin tulisi selvittaa jatevesi- ja savukaa-
supéaastdjen vaikutukset seka niiden yhteisvaikutus laitoksen viereisiin vesistoihin ja sen ym-
paristoon. Tamanhetkisen tiedon valossa sulfaattipdédstdjen maarasta ja vaikutuksista ei
voida olla taysin varmoja. Tehtyjen tutkimusten mukaan paastdjen maéaraé ja vaikutusta on
aliarvioitu, joten jatkotutkimus olisi myds tdmén takia tarkedd. Liséksi uusien ja tehokkaam-

pien hallintamenetelmien kehittamisell& on paljon mahdollisuuksia.
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