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TIIVISTELMA

Tyon tavoitteena oli vertailla, miten sellutehtaan toisen kuitulinjan siirtyminen
valkaisemattoman havupuusellun (unbleached kraft pulp, UKP) tuotantoon
vaikuttaa tehtaan jatevesien kemialliseen hapenkulutukseen (chemical oxygen
demand, COD) seka jatevedenkasittelyn eri vaiheissa tapahtuvaan COD-
reduktioon verrattuna tilanteeseen, jossa kumpikin kuitulinja tuottaa valkaistua
havupuusellua (northern bleached softwood kraft, NBSK). Kemiallisella ha-
penkulutuksella mitataan jatevesissa olevan orgaanisen aineksen maaraa.
COD maaritettiin seka pitoisuutena (mg/l) etta virtaaman perusteella lasket-
tuna paivakohtaisena kuormana (tonnia paivassa, t/d). Osasta naytteenotto-
pisteistda maaritettiin myds liukoinen COD seka COD-fraktiot.

Jalkiselkeytyksen jalkeisessa ja vesistoon laskevassa vedessa COD-pitoisuus
oli tilastollisesti merkitsevasti alhaisempi UKP-ajolla verrattuna NBSK-ajoon.
Kuivauskone 1:n nollaveden ja kuitulinja 2:n valkaisun suodoksien COD-pitoi-
suudet olivat merkitsevasti korkeampia UKP-ajolla. COD-kuorma oli suurim-
massa osassa naytteenottopisteita (tehtaalta poistuva vesi, ennen esiselkey-
tysta, tasausaltaan jalkeen, jalkiselkeytyksen jalkeen, vesistoon laskeva) UKP-
ajolla NBSK-ajoa merkitsevasti alhaisempia. Kuivauskone 1:n nollaveden ja
kuitulinja 2:n valkaisun suodoksien COD-kuorma oli merkitsevasti suurempi
UKP-ajolla.

Liukoisen COD:n pitoisuus ja kuorma olivat merkitsevasti suurempia kuivaus-
kone 1:n nollavedessa UKP-ajolla. limastusaltaasta lahtevan veden liukoisen
COD:n pitoisuus oli UKP-ajolla merkitsevasti pienempi. Toihan Oy:n tuotta-
mien COD:n karakterisointien perusteella aktiivilieteprosessissa poistettavaa
COD:ta oli UKP-ajolla kuivauskone 1:n nollavedesta 97 prosenttia ja ilmastus-
altaaseen tulevassa vedessa 60 prosenttia. NBSK-ajolla iimastusaltaaseen tu-
levassa vedessa oli aktiivilieteprosessissa poistettavaa COD:ta 66 prosenttia.

Yhteenvetona tehdyn vertailun perusteella jatevedenkasittelyyn tulee UKP-
ajolla vahemman COD:ta kuin NBSK-ajolla. Tulosten mahdollisia virhelahteita
ovat pienet otannat osassa naytteenottopisteista, virtausmittarien tuottama
epatarkkuus COD-kuorman laskentaan, pistonaytteiden ulkopuolelle jaava
vaihtelu seka aktiivilieteprosessin toimintaan peilaten lyhyt seurantajakso
UKP-ajolta.

Asiasanat: kemiallinen hapenkulutus, COD, valkaisematon havupuusellu,
UKP, valkaistu havupuusellu, NBSK, fraktiointi
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ABSTRACT

The aim of the work was to compare how the conversion of the one fiber line
of a pulp mill to the production of unbleached softwood pulp (UKP) affects the
chemical oxygen demand (COD) of the mill's wastewater and the COD reduc-
tion in different stages of wastewater treatment compared to a situation where
both fiber lines produce northern bleached softwood kraft pulp (NBSK). COD
measures the amount of organic matter in wastewater. COD was determined
both as a concentration (mg/l) and as a daily load (tons per day, t/d) calcu-
lated based on the flow rate. Soluble COD and COD fractions were also deter-
mined at some of the sampling points.

The COD concentration in water after secondary clarification and in the water
leaving wastewater treatment was lower during UKP operation compared to
NBSK operation. The COD concentration in the white water from dryer 1 and
in the filtrates from the bleaching stages of fiber line 2 was higher during UKP
operation. The COD load was lower in most sampling points (water leaving
the mill, pre-sedimentation, after equalization, post-secondary clarification,
and water leaving wastewater treatment) in the UKP operation. The COD load
of the white water and of the bleaching filtrates from fiber line 2 was higher
during the UKP operation.

The concentration and load of soluble COD were higher in the white water in
the UKP operation. The concentration of soluble COD in the water leaving the
aeration basin was lower in the UKP operation. Based on the COD characteri-
zations produced by Toihan Oy (Ltd), the COD to be removed in the activated
sludge process was 97 percent in the white water and 60 percent in the water
entering the aeration basin in the UKP operation. The COD to be removed in
the activated sludge process was 66 percent in the water entering the aeration
basin in the NBSK operation.

In summary, the comparison shows that less COD is added to wastewater
treatment with the UKP operation than with the NBSK operation. Potential
sources of error in the results include the small sample sizes, possible inaccu-
racies in flow meter measurements affecting COD load calculations, variations
outside grab sample data, and the relatively short monitoring period for UKP
operation.

Keywords: chemical oxygen demand, COD, unbleached kraft pulp, UKP,
northern bleached softwood kraft pulp, NBSK, fractionation
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LYHENNE- JA KASITELUETTELO

Adsorptio

AOX

BOD

COD

COD-kuorma

COD-pitoisuus

DD-pesuri

Inertti

Inkubointi

Kappaluku

NBSK

Reduktio

UKP

kiinnittyminen pintaan (esim. molekyyli aineen pin-

taan)

adsorboituneet orgaanisesti sitoutuneet halogeenit,

adsorbable organic halogen

biologinen hapenkulutus, biological oxygen demand

kemiallinen hapenkulutus, chemical oxygen demand

kemiallinen hapenkulutus tonneina paivassa, t/d

kemiallinen hapenkulutus milligrammoina litrassa,

mg/l

rumpusuodin, jossa yhdella laitteella voidaan toteut-
taa useampi syrjaytyspesu vastavirtaperiaatteella
(Seppala ym. 2005, 104)

reagoimaton, reaktiokyvyton

"kasvatuksen tai reaktion tapahtuminen valvotuissa

olosuhteissa” (Tieteen termipankki 2025a)

mittasuure, joka kuvaa massassa olevan ligniinin

maaraa (Seppala ym. 2005, 189).

pohjoinen valkaistu havupuusellu, northern bleached

softwood kraft

vaheneminen

valkaisematon havupuusellu, unbleached kraft pulp



1 JOHDANTO

Viime vuosikymmenina on ollut havaittavissa trendi paperiteollisuuden tuot-
teissa, joissa painopaperin kulutus vahenee digitalisoitumisen my¢6ta ja toi-
saalta pakkauspaperin ja -kartongin kulutus on kasvaa. Pakkauspaperin ja -
kartongin kulutusta kasvattaa lisaantynyt verkkokauppa seka ymparistotietoi-
semman pakkaamisen kehittyminen. Stora Enson Enocellin tehdas vastaa ta-
han kysynnan muutokseen ja tuottaa toisella kuitulinjallaan valkaisematonta
havupuusellua (unbleached kraft pulp, UKP) muun muassa pakkauskartongin

raaka-aineeksi.

Opinnaytetyon yhtena tavoitteena on selvittaa, miten toisen kuitulinjan siirtymi-
nen valkaistun havupuusellun tuotannosta (northern bleached softwood kraft,
NBSK) valkaisemattoman havupuusellun tuotantoon vaikuttaa tehtaan jateve-
sien kemiallisen hapenkulutuksen (chemical oxygen demand, COD) tasee-
seen. Toisena tavoitteena on vertailla COD-pitoisuuden (mg/l) ja COD-kuor-
man (tonnia paivassa, t/d) eroja jatevedenkasittelyssa edella mainittujen ajota-
pojen valilla. Liukoisen COD:n ja COD-fraktioiden muutoksia tarkastellaan eri
ajotapojen valilla tietyilta naytteenottopisteilta. COD-fraktioinnin tuottaa suo-

malainen asiantuntijayritys Toihan Oy.

Opinnaytetyossa kaytettava COD-aineisto valkaisemattoman havupuusellun
ajolta kerattiin aikavalilla 7.10-3.11.2024. Tuona aikana kuitulinja 1 tuotti val-
kaisematonta havupuusellua ja kuitulinja 2 valkaistua havupuusellua. Valkai-
semattoman havupuusellun ajolta saatua COD-aineistoa verrataan valkaistun
havupuusellun ajolla normaalissa tuotannon seurannassa kertyneeseen COD-
aineistoon. Valkaistun havupuusellun ajolla kumpikin kuitulinja tuottaa samaa

tuotetta.
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2 STORA ENSO OYJ, ENOCELLIN TEHDAS

Stora Enson Enocellin tehdas on perustettu vuonna 1967 ja sen vuosituotanto
on 630 000 tonnia. Enocellin tehdas sijaitsee Uimaharjun taajamassa Joen-
suussa. Stora Enson Uimaharjun tehtaisiin mukaan luetaan Enocellin tehdas
ja Uimaharjun saha, joiden kokonaishenkiléstomaara on noin 300. (Stora
Enso 2025a.)

Aikojen saatossa tehtaalla on tuotettu niin lehtipuusellua, liukosellua kuin ha-
vupuuselluakin (Ymparistolupapaatds 2016), joka valmistetaan sulfaattimene-
telmalla. Liukosellua tehtaalla tuotettiin vuodesta 2012 vuoteen 2021 (Mattila
2021). Tehtaan nelja paaosastoa ovat puunkasittely, kuitulinjat, voimalaitos
seka jatevedenkasittely (Ymparistdlupapaatés 2016). Tehtaalla on kaksi kuitu-
linjaa, joista kuitulinja 1 valmistui vuonna 1967 ja kuitulinja 2 vuonna 1992.

Kuitulinjalla 1 on nelja erakeitinta ja kuitulinjalla 2 kymmenen erakeitinta.

3 VALKAISEMATON HAVUPUUSELLU

Valkaisematonta havupuusellua voidaan kayttaa pakkauksiin, aaltopahviin,
vuorauksiin, voimapaperiin seka erikoispapereihin, kuten sahkodpaperiin ja
suodattimiin. Valkaisematon havupuusellu valmistetaan mannysta ja kuu-
sesta. (Stora Enso 2025b.) Valkaisemattoman havupuusellun markkinoiden
kasvuun viime vuosina ovat vaikuttaneet verkkokaupan lisaantyminen seka
ymparistotietoisuuden ja pakkausteollisuuden kasvu. Aasian ja Tyynenmeren
alue on merkittava markkina-alue valkaisemattomalle havupuusellulle johtuen
alueen nopeasta teollistumisesta seka pakkausalan kasvusta erityisesti Kii-
nassa ja Intiassa. Valkaisemattomasta havupuusellusta valmistetut tuotteet
ovat kierratettavia ja biohajoavia, ja siten ymparistoystavallisempi vaihtoehto
kuin synteettiset tuotteet. Valkaisemattoman havupuusellun markkinoiden
haasteita ovat raaka-aineiden hintojen epavakaus seka muiden pakkausmate-
riaalien saatavuus. Valkaisematonta havupuusellua voidaan kayttaa myos
muiden biopohjaisien sovelluksien valmistukseen, kuten biokomposiitteihin tai
-kalvoihin, mika osaltaan voi lisata sen markkinaosuutta. (MarkWideResearch
2025.)



3.1 Sulfaattisellun valmistus

Sulfaattisellun valmistuksessa puuhaketta keitetaan natriumhydroksidia
(NaOH) ja natriumsulfidia (Na,S) sisaltavassa liuoksessa paineenalaisissa
olosuhteissa puussa olevan ligniinin liuottamiseksi keittoliemeen ja yksittaisten
kuitujen irrottamiseksi. Sellun valmistus tehtaalla alkaa puuraaka-aineen kuo-
rinnalla ja haketuksella. (Liimatainen 2022.) Haketuksen jalkeen hake seulo-
taan, jotta keittoon meneva hake olisi mahdollisimman tasakokoista. Osittain
jo keittimen haketayton aikana hake imeytetaan lamminmustalipealla ja sa-
malla hakkeessa oleva ilma poistuu keittimen lampédtilan noustessa. Seuraa-
vassa vaiheessa lamminmustalipea syrjaytyy kuumamustalipealla. Keiton
imeytysvaihe loppuu 140 asteeseen, jonka jalkeen tapahtuu valkolipeataytto ja
lampdtila nousee 160-165 asteeseen. Kun haluttu maara ligniinimaara on
poistunut massasta liueten keittoliemeen, syrjaytetaan keittoliemi syrjaytysli-
pealla. Keitin tyhjennetaan puskusailioén. (Seppala ym. 2005, 78, 85-86;
Niemi 2024.)

Keiton jalkeen massa pestaan. Pesuvaiheiden tavoitteina ovat massan ja keit-
toliemen erottaminen, keittokemikaalien talteenotto regenerointia varten, keit-
toliemeen puusta liuenneiden aineiden talteenotto polttoa varten seka paasto-
jen vahentaminen. Keittoliemen talteenotto pesussa pyritaan toteuttamaan
mahdollisimman pienella laimentumisella. (Seppala ym. 2005, 101.) Enocellin
tehtaan kuitulinjalla 1 massa pestaan ensimmaiseksi kahdella rinnakkain kyt-
ketylla imurumpusuotimella, sitten DD-pesurilla seka pesupuristimella. Jos
tuotetaan valkaisematonta havupuusellua, massa jatkaa taman jalkeen kui-
vaukseen. Kuitulinjalla 2 massa pestaan ensin kahdella rinnakkain kytketylla
DD-pesuirilla ja sen jalkeen viela yhdella DD-pesurilla. Seuraavaksi massa jat-
kaa happivalkaisuun, jonka jalkeen se menee pesupuristimelle ja lajittelun
kautta kahdelle rinnakkain kytketylle pesusaostimelle. Taman jalkeen massa

jatkaa valkaisuvaiheisiin. (Ymparistolupapaatds 2016, Niemi 2024.)

Valkaisulla saadaan massaa vaaleammaksi ja puhtaammaksi. Eniten varia
massassa aiheuttaa jaannosligniini, joka pyritdan poistamaan valkaisussa
mahdollisimman hyvin selluloosaa pilkkomatta. (Seppala ym. 2005, 122.) Eno-

cellin tehtaalla happivalkaisu on yksivaiheinen ja valkaisut ovat kummallakin
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kuitulinjalla nelivaiheiset. Valkaisuvaiheet ovat DO, OEP, D1 ja P2 (Ymparisto-
lupapaatos 2016, Niemi 2024.) DO-vaiheessa kaytetaan valkaisukemikaalina
klooridioksidia (ClOz2), joka on selektiivinen eika hajota selluloosaa tai hemisel-
luloosaa. Klooridioksidilla on mahdollista saavuttaa korkea vaaleus ja hyva
massan lujuus. Yleisesti DO-vaiheen Iampdtila on 40-60 astetta, kesto 20—60
minuuttia ja loppuvaiheen pH 1,5-3,5. OEP-vaiheessa valkaisukemikaaleina
kaytetaan happea, natriumhydroksidia ja vetyperoksidia (H202) paineistetussa
reaktorissa. OEP-vaiheen lampdtila on 60-90 astetta, kesto 60—90 minuuttia
ja loppuvaiheen pH 10-10,5. OEP-vaiheen E viittaa alkaliin eli natriumhydrok-
sidiin, joka uuttaa lisaa ligniinia massasta seka neutraloi jaanndsligniinijakeita.
Vetyperoksidi ja happi tehostavat uuttovaihetta alentaen kappalukua ja lisaten
vaaleutta. Myos D1-vaiheessa kaytetaan valkaisukemikaalina klooridioksidia,
vaiheen kesto on 2-5 tuntia, lampdétila 55-80 astetta ja loppuvaiheen pH 3,5—
4,5. P2-vaiheessa kaytetaan valkaisukemikaalina vetyperoksidia, joka alkali-
sissa olosuhteissa poistaa seka ligniinia etta ligniinin varillisia, kromoforisia
ryhmia. P2-vaiheen kesto on 60—180 minuuttia, lampdtila 80-85 astetta ja lop-
puvaiheen pH 9,5-10,5. (Ammala 2022.) Valkaisuvaiheiden pesureilta poistu-
vat pesusuodokset ohjautuvat jatevedenkasittelyyn (Ymparistdlupapaatods
2016).

Integroimattomalla sellutehtaalla, kuten Enocellin tehtaalla, valkaisun jalkeen
sellu kuivataan ja paalataan. Ennen kuivausta massa jalkilajitellaan ja saoste-
taan. (Ymparistolupapaatos 2016.) Kuivauskoneen peralaatikosta laimennettu
massa kulkee viiraosalle, jossa massasta muodostuu kuituverkosto, raina, ja
siita poistetaan vetta. Viiraosalta raina kulkee kuivauskoneen puristinosalle,
jossa vetta poistetaan puristamalla. (Seppala ym. 2005, 138.) Puristinosalta
raina kulkee kuivatusosalle kuivauskaappiin, jossa se kuivataan 90 prosentin
kuiva-ainepitoisuuteen. Kuivauksen jalkeen raina kulkee paalauslinjalle, jossa
se leikataan arkeiksi ja paalataan. (Ymparistdlupapaatés 2016.)
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3.2 Kemikaalikierto

Kemikaalikierrossa sellunvalmistuksessa kaytetyt kemikaalit regeneroidaan ta-
kaisin kayttokelpoiseen muotoon seka otetaan talteen keittoliemeen puusta
liuennut orgaaninen aines energiana. (Seppala ym. 2005, 145—-146.) Kemikaa-
lien regenerointi ja uudelleenkayttd on tarkeaa seka tehtaan energiatalouden

ettd ympariston kannalta (Koivuranta 2022).

Keitossa hakkeesta liukenee keittoliemeen orgaanisia yhdisteita, kuten lignii-
nia ja hemiselluloosaa. Massan pesussa pesuveteen siirtyy lisaa keitossa
liuenneita orgaanisia yhdisteita. Keitosta ja pesusta saatu laihamustalipea va-
kevoidaan haihduttamolla. Haihdutuksen sivutuotteina saadaan metanolia, tar-
pattia ja suopaa, josta saadaan jalostettua raakamantyoljya. Haihduttamolle
meneva laihamustalipea on kuiva-ainepitoisuudeltaan noin 15-18 prosenttia ja
altista kuohumaan haihdutusprosessissa matalan kuiva-ainepitoisuutensa
vuoksi. Laihamustalipean kuiva-ainepitoisuutta nostetaan sekoittamalla siihen
haihduttamolta saatavaa vahvempaa lipeaa. Nain saatu syottolipea, joka on
kuiva-ainepitoisuudeltaan noin 20-24 prosenttia, on valmista haihdutuspro-
sessiin. Haihdutusprosessin loppuvaiheessa polttolipean kuiva-ainepitoisuus
on yli 70 prosenttia. (Seppala ym. 2005, 145-148).

Monivaihehaihduttamo on yksi yleisimmista haihduttamotyypeista. Siina haih-
dutus tapahtuu useassa vaiheessa ja vain ensimmaiseen vaiheeseen syote-
taan primaarihdyrya. Hoyry ja lipea kulkevat haihdutusprosessia toisiinsa nah-
den vastakkaisiin suuntiin eli primaarihdyry kuumentaa vakevinta lipeaa. (Sep-
pala ym. 2005.) Haihdutuksessa primaarihdyry lauhtuu primaarilauhteeksi. Li-
peasta haihtunutta toisiohdyrya kaytetaan seuraavassa haihdutinyksikossa
haihdutuksen lammonlahteena ja sen lauhdetta kutsutaan sekundaarilauh-
teeksi. Toisessa vaiheessa lipeasta haihtunutta toisiohdyrya kaytetaan kol-
mannessa vaiheessa haihdutuksen lammdnlahteena ja niin edelleen. (Holm-
lund & Parviainen 2000, 41.) Enocellin tehtaalla sekundaarilauhdetta voidaan

kayttda massan pesussa seka lammonlahteena (Niemi 2024).

Vakevoity mustalipea poltetaan soodakattilassa, josta saatu kemikaalisula liu-
otetaan laihavalkolipeaan ja saadaan viherlipeaa. Viherlipeaan lisataan poltet-
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tua kalkkia (CaO) ja tapahtuu kalkin sammuttaminen, jossa poltetun kalkin kal-
siumoksidi reagoi viherlipean veden kanssa muodostaen kalsiumhydroksidia
(Ca(OH),) ja lampoba. Muodostunut kalsiumhydroksidi reagoi viherlipean nat-
riumkarbonaatin (Na,CO;) kanssa muodostaen natriumhydroksidia ja kalsium-
karbonaattia (CaCO3) eli meesaa. Meesan erotuksen jalkeen muodostunut

valkolipea on valmista kaytettavaksi keitossa. (Seppala ym. 2005, 164.)

4 KEMIALLINEN HAPENKULUTUS, COD

Kemiallisella hapenkulutuksella, josta myéhemmin kaytetaan lyhennetta COD,
tarkoitetaan "veteen liuenneen tai sekoittuneen orgaanisen aineksen kemialli-
seen hapettamiseen tarvittavan hapen maara” eli "kemiallisen hapenkulutuk-
sen arvo Kuvaa orgaanisen aineksen maaraa vedessad” (Tieteen termipankki
2025b). COD-tulosten perusteella voidaan tehda paatelmia vedessa olevan
orgaanisen aineksen maarasta. COD:n maarittdmisessa voidaan hapettavana
aineena kayttaa joko kaliumdikromaattia (K,Cr,0-) tai kaliumpermanganaattia
(KMnO,) (Dhanjai ym. 2019). Riippuen kumpaa menetelmaa kaytetaan, merki-
taan se useimmiten tuloksissa alaindeksilla CODcr (kaliumdikromaatti) tai

CODwn (kaliumpermanganaatti) (Geerdink ym. 2017).

Biologinen hapenkulutus (biological oxygen demand, BOD) kertoo aerobisten
mikrobien kuluttaman hapen maaran, kun ne hajottavat vedessa olevan or-
gaanisen aineksen. BOD ilmoitetaan yleensa BODS5:n4a, joka kuvaa kulutetun
hapen maaraa milligrammoina naytelitraa kohti, kun naytetta on inkuboitu viisi
paivaa 20 asteessa. COD:n etuna verrattuna BOD:n maaritykseen on sen no-
peampi valmistumisaika, joka on muutamia tunteja. My6s COD-tulos ilmoite-
taan useimmiten kulutetun hapen maarana milligrammoina naytelitraa kohden.
(Assman ym. 2017.)

COD:n maarityksessa mitataan naytteen kemiallisesta hapettumisesta johtu-
vaa varimuutosta (Assman ym. 2017). COD:n maarityksessa nayte hapettuu
liuetessaan rikkihappoon ja kaliumdikromaattiin hopeasulfaatin ja eloho-
pea(ll)sulfaatin lasna ollessa. Hopea toimii katalyyttina hapettaen vaikeasti ha-
joavaa orgaanista ainesta. Elohopea vahentaa kloridi-ionien aiheuttamaa hai-

riéta. Hapetusprosessissa kaytetyn kaliumdikromaatin maara maaritetaan mit-
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taamalla muodostuneen kromi(lll):n absorbanssia. Absorbanssimittausten tu-
lokset muutetaan COD-arvoiksi. Yksi mooli kaliumdikromaattia vastaa kolmea
moolia happea. (ISO 15705: 2002.)

4.1 COD:n lahteet sellun valmistuksessa

Sellutehtaan jatevedet sisaltavat enimmakseen orgaanisia aineita seka valkai-
susta peraisin olevia klooriyhdisteita. Orgaanisten aineiden maaraa jateve-
dessa mitataan BOD:na ja COD:na. Valkaisusta peraisin olevia orgaanisesti
sidottuja klooriyhdisteitd mitataan AOX-luvulla (adsorbable organic halogen,
AOX). Lisaksi jatevesissa esiintyy ravinnepaastoja, kuten typpea ja fosforia.
Puuraaka-aineesta irtoaa myds pienia pitoisuuksia metalleja. (Ukkonen 2005,
17.) Cabreran (2017, 127) mukaan EU-alueella sijaitsevan keskivertosulfaatti-
sellutehtaan koko COD-paastémaara tuotettua sellutonnia kohti on noin 55 ki-

loa.

Sellutehtaan merkittavimmat paastolahteet ovat puunkasittely seka massan
pesu, lajittelu ja valkaisu. Puunkasittelyssa eniten jatevesipaastoja tuottaa
kuorinta ja erityisesti kuoripuristimen suodos (Anas 2009, 20, 22), joka voi
tuottaa jopa 50-80 prosenttia kuorinnan aiheuttamista COD-paastoista (Sau-
namaki & Savolainen 1998). Cabreran (2017, 127) mukaan kuorinnan osuus
keskivertosellutehtaan COD-paastoista EU:n alueella on noin yhdeksan pro-
senttia ja viisi kiloa tuotettua sellutonnia kohti. Puunkasittelyn jatevesissa on
paljon kuoresta peraisin olevia vesiliukoisia yhdisteita, kuten hiilihydraatteja,
fenolisia monomeereja ja tanniineja. Tanniinit aiheuttavat suurimman osan
kuoren kasittelyssa vapautuvasta orgaanisesta aineksesta, jota mitataan
COD:na. (Anas 2009, 22.)

Keitossa ja haihduttamolla syntyy COD-paastoja noin 20-30 kiloa tuotettua
sellutonnia kohti. Pesuvaiheessa havupuumassalla COD-paastéja syntyy noin
5-10 kiloa tuotettua sellutonnia kohti pesuhaviona. Erilaisista vuodoista pro-
sessin eri vaiheissa COD-paastomaarien arvioidaan olevan noin 2—-10 kiloa
tuotettua sellutonnia kohti. (Ukkonen 2005, 17—19.) Toisaalta Cabreran (2017,
127) mukaan pesu ja lajittelu tuottavat kaksi kiloa COD-paastdja tuotettua sel-

lutonnia kohti.
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Itse sellunvalmistuksessa eniten jatevesipaastoja aiheuttaa valkaisu. Valkai-
susta aiheutuneiden paastdjen maara vaihtelee riippuen muun muassa kayte-
tyista kemikaaleista, sellun vaaleudesta ja kuinka suljettu valkaisun vesikierto
on. (Ukkonen 2005, 17—19.) Cabreran (2017, 127) mukaan valkaisu tuottaa yli
60 prosenttia tehtaan COD-paastoista, joita tulee noin 35 kiloa tuotettua sellu-
tonnia kohti. Valkaisun aiheuttamat COD-paastét riippuvat myos valkaisemat-
toman sellun kappaluvusta (Ands 2009, 24). Kappaluvulla tarkoitetaan mit-
tasuuretta, joka kuvaa massassa olevan ligniinin maaraa (Seppala ym. 2005,
189). Vertailtaessa eri valkaisuvaiheiden tuottamia COD-paastoja, on alkalis-
ten vaiheiden havaittu tuottavan suuremman osan valkaisun COD-paastoista.
Havupuusellun valkaisussa alkalisten vaiheiden osuus valkaisun COD-paas-
toista on 5560 prosenttia. Valkaisun COD-paastét koostuvat paaasiassa lig-
niinistd, hiilihydraateista, metanolista, uuteaineista ja hapoista. (Anas 2009,
24-26.) Eraan lahteen mukaan valkaisemattoman sellun COD-paastot vaihte-
livat valilla 1,2—23 kiloa tuotettua tonnia kohti ja valkaistun sellun 5-20 kiloa
tuotettua tonnia kohti. COD-paastoissa ei ollut eroteltu lehti- ja havupuusellua.
Valkaistulla eukalyptussellulla COD-paastdjen vaihteluvali oli suurempi; 7,5—
42 kiloa tuotettua sellutonnia kohti. (Cabrera 2017, 127.)

Paperi- ja sellutehtaan jatevesien orgaanisen kuorman maara vaihtelee vuo-
denaikojen mukaan. Widsten ym. (2003) tutkimuksessa havaittiin, etta jateve-
den orgaaninen kuorma ja siten myos COD kasvoi talvella ja oli alhaisin ke-
salla. Orgaaninen kuorma muodostui paaasiassa hiilihydraateista, kun taas
ligniinin ja muiden orgaanisten yhdisteiden maara pysyi vakaana vuodenaiko-
jen vaihdellessa. Yksi selitys talle on kuusen pintapuun korkea sokeripitoisuus
talvella. (Widsten ym. 2003.)
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4.2 COD-fraktiot ja niiden merkitys jatevedenkasittelyssa

COD-arvo kertoo orgaanisen aineen maarasta vedessa, mutta se ei kuiten-
kaan kerro suoraan yhdisteiden biohajoavuudesta jatevedenkasittelyssa
(Ptuciennik-Koropczuk & Myszograj 2019). Laboratorioanalyysien perusteella
kokonais-COD voidaan jakaa biohajoavaan COD:iin ja biohajoamattomaan
COD:iin (taulukko 1, Choi ym. 2017). Biohajoamattomasta COD:sta kaytetaan
myos kasitetta inertti COD (Orhon & Cokgor 1997). Biohajoava COD voidaan
jakaa viela nopeasti biohajoavaan COD:iin seka hitaasti biohajoavaan
COD:iin. Biohajoamaton COD voidaan jakaa liukoiseen biohajoamattomaan

COD:iin ja hiukkasmuotoiseen biohajoamattomaan COD:iin. (Choi ym. 2017.)

Taulukko 1. COD-fraktiot (Choi ym. 2017)

Kokonais-COD

Biohajoava COD Biohajoamaton (inertti) COD

Nopeasti biohajoava | Hitaasti biohajoava Liukoinen biohajoa- | Hiukkasmuotoinen
COD COD maton COD biohajoamaton COD

Nopeasti biohajoavaa COD:ta ovat esimerkiksi haihtuvat rasvahapot, pienimo-
lekyylikokoiset hiilihydraatit, alkoholit ja aminohapot, jotka hajoavat helposti
mikrobien aineenvaihdunnassa (Choi ym. 2017, Stanyer 1997, 90). Selluteh-
taan jatevesissa nopeasti biohajoava COD muodostuu selluloosan ja hemisel-
luloosan hajoamistuotteista, jaannodsligniinin hapettuneista osista seka valkai-
susta tulleista uuteaineiden jaannoksista (Stanyer 1997, 91; Dahlman & Morck
1993).

Hitaasti biohajoava COD koostuu hiukkasmaisesta orgaanisesta aineesta,
joka hajoaa hitaasti mikrobien toimesta esimerkiksi adsorptiolla ja hydrolyysilla
(Choi ym. 2017). Sellutehtaan jatevesissa hitaasti biohajoava COD koostuu
jaannosligniinin hapettuneesta hajoamismateriaalista. Hitaasti biohajoava
COD on kuitenkin molekyylikooltaan pienempaa kuin liukeneva biohajoamaton
COD. (Stanyer 1997,101).

Liukoinen, biohajoamaton COD on esimerkiksi teollisuuden kayttamia aro-
maattisia yhdisteita (Choi ym. 2017). Sellutehtaan jatevesissa liukoinen bioha-

joamaton COD koostuu suurelta osin suurimolekyylikokoisesta orgaanisesta
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aineksesta, kuten voimakkaasti hapettuneesta jaanndsligniinin hajoamismate-
riaalista ja sen johdannaisista. Arviolta 10 prosenttia liukoisesta biohajoamat-
tomasta COD:sta on mikrobien tuottamaa. Koska liukoinen biohajoamaton
COD ei juurikaan hajoa jatevedenkasittelyssa, tuottaa se paastdja ymparoi-
vaan vesistoon. (Stanyer 1997, 97; Franta ym. 1994, Choi ym. 2017.) Hiuk-
kasmuotoinen biohajoamaton COD ei samaan tapaan tuota paastoja ymparis-
toon kuin liukoinen biohajoamaton COD, koska se voidaan poistaa sedimen-

taation avulla jatevedenkasittelyssa. (Choi ym. 2017.)

COD-fraktioiden osuudet vaihtelevat puuraaka-aineen ja kaytettyjen proses-
sien mukaan (taulukko 2). Barafiaon & Hallin (2004, 131) tutkimuksessa havu-
puusta valmistettua mekaanista massaa kayttavan sellu- ja paperitehtaan jate-
vesissa esiselkeyttimen jalkeen liki puolet COD:sta oli nopeasti biohajoavaa
(taulukko 1). Stanyerin (1997, 105) tutkimuksessa valkaistua havupuusellua
tuottavalla tehtaalla jatevedenkasittelyyn tulevassa vedessa suurin COD-jae
muodostui hitaasti hajoavasta COD:sta, mutta myos liukoista biohajoamatonta
COD:ta oli runsaasti. Mustosen (2022, 47, 51) tutkimuksessa kuumahierrepro-
sessista jatevedenkasittelyyn tulevassa jatevedessa oli eniten nopeasti bioha-
joavaa COD:ta. Kyseisessa tutkimuksessa jatevedenkasittelysta poistuvassa
vedessa oli eniten liukoista biohajoamatonta COD:ta, 68—87 prosenttia, hiuk-
kasmuotoista liukenematonta COD:ta 0—7 prosenttia ja biohajoavaa COD:ta

7-25 prosenttia.

Taulukko 2. COD-fraktioiden osuudet sellutehtaiden jatevesissa

COD-fraktiot Stanyer (1997) Ba’a(';%%f; atll M‘(‘;;gg)e“
Nopeasti biohajoava COD 24 % 49 % 39-62 %
Hitaasti biohajoava COD 42 % 30 % 17-26 %
Liukoinen biohajoamaton COD 36 % 14 % 13-21 %
biohajoamaton COD 7% 7% 0-28 %
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Edella mainittu jaottelu on tutkimuskirjallisuudessa yleisesti kaytetty. Suoma-
laisen asiantuntijayrityksen Toihan Oy:n tuottama COD:n karakterisointi jakaa

COD-fraktiot hieman eri tavoin (kuva 1).

Kokonais-COD

Biologisesti hajoava Biologisesti hyvin
COD (bCOD) hitaasti tai ei lainkaan

hajoava COD (nsCOD)

o g |

N ™
Kiintoaineessa Liukginen ) L!ukc_:winen . Adsorboiva Kiintoaineessa — .
oleva COD suurimolekyyli- pienimolekyyli- coD oleva COD Liukoinen ei-
(SS bCOD) kokoinen COD kokoinen COD (HMW nsCOD (SS nsCOD) hajoava COD
(HMW bCOD) (LMW bCOD) [ads])

S/ /

g |

Suurimolekyyl i-\ Pienimolekyyli- N

kokoinen kokoinen
heikosti heikosti
adsorboituva adsorboituva
COD (HMW COD (LMW

nsCOD [eff)  /\ nsCOD[ef]) /

Kuva 1. COD-fraktiot suoraan lainaten Toihan Oy:n mukaan (Toivakainen 2015c, 2022)

Toihan Oy:n COD:n karakterisoinnissa kokonais-COD jakautuu biologisesti
hajoavaan COD:iin ja biologisesti hyvin hitaasti tai ei lainkaan hajoavaan
COD:iin. Biologisesti hajoava COD jakautuu kiintoaineessa olevaan COD:iin,
pienimolekyylikokoiseen COD:iin ja suurimolekyylikokoiseen COD:iin. Biologi-
sesti hyvin hitaasti tai ei lainkaan hajoava COD jakautuu adsorboituvaan eli
hiukkasten pinnalle kiinnittyvaan COD:iin, kiintoaineessa olevaan COD:iin ja
liukoiseen ei-hajoavaan COD:iin, joka jakautuu viela pieni- ja suurimolekyyli-
kokoisiin COD:eihin. Toisaalta jaottelu voidaan tehda jakamalla kokonais-COD
kiintoaineeseen sitoutuneeseen COD:iin, liukoiseen suurimolekyylikokoiseen
COD:iin ja liukoiseen pienimolekyylikokoiseen COD:iin, jotka voidaan edelleen
jakaa biologisesti helposti hajoavaan, hitaasti hajoavaan ja biologisesti inert-
tiin. Aktiivilieteprosessissa poistettavia COD-fraktioita ovat kaikki biologisesti
hajoavan COD:n fraktiot seka biologisesti hitaasti hajoavan tai hajoamattoman
COD:n adsorboituva COD ja kiintoaineessa oleva COD. Aktiivilieteprosessin
kannalta haasteellisin on liukoinen, ei-hajoava COD. (Toivakainen 2015c.)
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5 JATEVEDENKASITTELY

Jatevedenkasittely Enocellin tehtaalla perustuu aktiivilieteprosessiin, joka on
yleisin jatevedenkasittelymenetelma metsateollisuusyrityksissa Suomessa
(Ojanen 2001, 39). Metsateollisuuden jatevesien orgaaninen kuorma on usein
biologisesti heikosti hajoavaa, jonka vuoksi aktiivilieteprosessin tulee olla ma-
talakuormitteinen (Toivakainen 2015b, 16). Aktiivilieteprosessilla saadaan
poistettua 60—97 prosenttia jateveden COD:sta (Toczytowska-Mamirnska
2017).

Tehtaalta Iahteva jatevesi kulkee ensin esineutralointiin ja sieltd avo-ojaa pit-
kin esiselkeytykseen (kuva 2). Esiselkeytyksen jalkeen jatevesi voidaan ohjata
joko varoaltaaseen tai tasausaltaaseen. Tasausaltaasta jatevesi menee neut-
ralointiin ja jadhdytykseen. Seuraava vaihe on ilmastusallas, johon tulee myos
Uimaharjun ja Ukkolan kunnallinen jatevesi (Ymparistolupapaatos 2016). II-
mastusaltaasta jatevesi ohjautuu kolmelle jalkiselkeyttimelle. Jalkiselkeytti-
milta jatevesi kulkee Niskaojaa pitkin Niska-altaaseen ja siita lopulta Rukave-
teen. (Punta 2001, 14.)
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=

Kuva 2. Jatevedenkasittelyn osayksikot ja naytteenottopisteet (AO=avo-oja, EE=ennen esisel-
keytinta, TJ=tasausaltaan jalkeen, IT=ilmastusaltaaseen tuleva, IL=ilmastusaltaasta lahteva,
JS=jalkiselkeytyksen jalkeen ja VL=vesistdon laskeva)
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5.1 Esineutralointi ja valppays

Esineutraloinnissa valkaisuvaiheiden happamat suodokset neutraloidaan kal-
killa pH:n nostamiseksi. Muita tehtaalta tulevia jatevesijakeita ei ole tarvetta
esineutraloida. Avo-ojaan tulevassa jatevedessa ovat yhdistyneena kaikki teh-
taalta tulevat jatevesijakeet (kuva 2). Avo-ojan naytteenottopisteen jalkeen en-
nen esiselkeytinta jateveteen yhdistyy puuosaston jatevesijae. Ennen esisel-
keytinta jatevesi kulkee raaka- ja hienovalppien lapi. Raakavalpat seulovat ve-
desta kaikki suuremmat, kiinteat kappaleet. Raakavalppien jalkeen ovat hieno-
valpat, jotka seulovat jatevedesta halkaisijaltaan noin parin senttimetrin luok-

kaa olevat kiinteat kappaleet (Puru 2015, 10).

5.2 Esiselkeytys

Hienovalppien jalkeen jatevesi pumpataan esiselkeytysaltaaseen (kuva 2).
Esiselkeyttimella vetta raskaammat partikkelit laskeutetaan esiselkeytysaltaan
pohjalle, josta ne siirtyvat laahaimen avulla altaan pohjan keskiosassa ole-
vaan pumppaustaskuun (Ojanen 2001, 40). Pumppaustaskusta primaariliete
pumpataan puuosastolle puristettavaksi. Puristettu primaariliete poltetaan kuo-
rikattilassa ja primaarilietteen suodos palautuu jatevedenkasittelyyn puuosas-
tolta tulevien vesien mukana. (Niemi 2024.) Esiselkeytetty vesi kulkee altaan
reunassa olevaan poistokouruun ja siitéa eteenpain pumpattuna joko tasaus-
tai varoaltaaseen. Esiselkeytyksen COD-reduktio vaihtelee valilla 0—20 pro-

senttia (Toivakainen 2015a).

5.3 Tasaus- ja varoallas

Tasausaltaan tehtavana on tasata jateveden laatua ja maaraa. Tasausal-
taassa tulevaa jatevetta sekoitetaan altaassa jo olevaan jateveteen pintail-
mastimien avulla, jolloin jateveden laatu ja aktiivilieteprosessin kuormitus ta-
soittuu. Poikkeustilanteissa, jolloin jatevedessa esiintyy aktiivilieteprosessille
haitallisia maaria epapuhtauksia, voidaan jatevesi ohjata kulkemaan varoal-
taaseen (kuva 2). Varoaltaasta epapuhtauksia sisaltava vesi voidaan annos-
tella kontrolloidusti tasausaltaaseen muun jateveden sekaan ja nain turvataan
aktiivilieteprosessin toiminta. (Ojanen 2001, 41.) Tasausaltaasta jatevesi me-

nee neutralointiin ja jaahdytykseen.
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5.4 Neutralointi ja jaahdytys

Enocellin tehtaalla neutraloinnissa jateveteen voidaan annostella kalkkia, fos-
forihappoa, rikkihappoa tai ureaa. Metsateollisuuden jatevedet ovat vaharavin-
teisia ja useimmiten aktiivilieteprosessin toiminnan kannalta ravinnelisays on
tarpeen (Ukkonen 2005, 16). Typpea ja fosforia tulee olla oikeassa suhteessa
ja mitd enemman jatevedessa on mikrobeille sopivaa orgaanista ainesta hajo-
tettavaksi, sitd enemman ne tarvitsevat ravinteita (Toivakainen 2015a). Kun-
nallisen jateveden ravinteiden vaikutus Enocellin tehtaan aktiivilieteprosessin
toimintaan on vahainen, kunnallisen veden virtaaman ollessa reilu prosentti
suhteessa tehtaan jateveden virtaamaan (Ymparistolupapaatos 2016). Jateve-
teen lisataan neutralointivaiheessa ureaa aktiivilieteprosessin mikrobien typen
saannin takaamiseksi. Neutraloinnin jalkeen jatevesi pumpataan kahteen ilma-
jaahdytystorniin. lImastusaltaalle menevaa jatevetta jaahdytetaan, koska suo-
situslampdtila ilmastusaltaalle on noin 37 astetta ja suuria [ampdétilan vaihte-
luita tulisi valttda mikrobien turvaamiseksi. Jos ilmastusaltaaseen tuleva vesi
on yli 44 astetta, aiheuttaa se mikrobien kuoleman. (Ojanen 2001, 41.) lima-

jaahdytystorneilta jatevesi jatkaa ilmastusaltaaseen (kuva 2).

5.5 Illmastusallas

lImastusallas on aktiivilieteprosessin tarkein prosessivaihe. Aktiivilietteella tar-
koitetaan ilmastusaltaan mikrobeja, jotka hajottavat sinne tullutta orgaanista
ainesta samalla itse lisaantyen. Mikrobien toiminnan kannalta on tarkeaa riit-
tava hapensaanti, joka taataan ilmastusaltaan pohjassa olevilla ilmastimilla.
(Ojanen 2001, 41.) Mikrobien hajottaessa orgaanista ainesta syntyy reak-
tiotuotteena vetta, hiilidioksidia ja ammoniakkia. Aktiivilieteprosessissa tavoi-
tellaan flokkimaisen lietteen muodostumista. Flokkimainen liete laskeutuu ja
on siten poistettavissa jalkiselkeyttimilla. (Ukkonen 2005, 16.) Enocellin teh-
taalla jalkiselkeyttimilta iimastusaltaaseen tulevaan palautuslietteeseen lisa-
taan ferrisulfaattia (Fe2(SO4)3) vedessa olevan fosforin saostamiseksi (Enocel-
lin laboratoriotyontekija 2024 ). Ferrisulfaatti reagoi jateveden liukoisen fosforin
kanssa ja muodostaa fosfaattisakkaa, joka poistuu jalkiselkeytyksessa ylijaa-
malietteen mukana. (Ojanen 2001, 45). Koska fosforia saostetaan seka biolo-
gisesti ettd kemiallisesti on kyseessa rinnakkaissaostus. Vaikka fosfori saos-
tuukin lietteeseen, sailyy se yleensa kayttokelpoisena mikrobeille. (Laukkanen
2015.)
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Aktiivilieteprosessissa typpi poistetaan hapettamalla pelkistyneita typpiyhdis-
teita, kuten ammoniakkia, nitraateiksi ja pelkistamalla nitraatteja typpikaasuksi
(Ojanen 2001, 42). limastusaltaan happipitoisuus, palautuslietteen maara ja
aktiivilietteen ika (15-30 vrk) ovat puhdistustuloksen kannalta tarkeita tekijoita
sopivan lampdtilan, pH:n (6-8,5) ja ravinnesuhteen lisaksi. Mikrobien kierratta-
minen palautuslietteen mukana takaisin aktiivilieteprosessiin yllapitda mahdol-
lisimman suurta ja valikoitunutta mikrobipopulaatiota. (Ukkonen 2005, 16,
Laukkanen 2015.)

5.6 Jalkiselkeytys

lImastusaltaasta jatevesi johdetaan kolmelle jalkiselkeyttimelle (kuva 2), joissa
vedessa oleva liete laskeutuu painovoimaisesti selkeytysaltaan pohjalle ja kir-
kas vesi ohjautuu jalkiselkeyttimien reunalla oleviin poistokouruihin. Jalkisel-
keyttimiltd puhdistunut vesi ohjataan Niskaojaan, josta se virtaa Niska-altaa-
seen. Jalkiselkeyttimilta liete menee biolietepumppaamoon, josta osa liet-
teesta palaa takaisin ilmastusaltaaseen ja osa pumpataan ylijaamalietteena
puuosastolle. Puuosastolla ylijaamaliete menee lietetiivistimelle, jossa kiinto-
aine jaa tiivistimen pohjalle ja kirkaste ylikaadetaan. Taman jalkeen liete pum-
pataan lietelinkoon, jossa siita poistuu lisaa vetta. Tiivistynyt liete poltetaan
kuorikattilassa. Lietetiivistimen ja -lingon suodokset ohjataan takaisin jateve-

denkasittelyyn joko ennen esiselkeytinta tai iimastusaltaaseen. (Niemi 2024.)

5.7 Niska-allas

Niska-allas toimii ekologisena altaana ennen veden laskemista vesistoon (Ym-
paristélupapaatds 2016). Niska-allas on kooltaan noin kahdeksan hehtaaria ja
se on kevyesti ilmastettu (kuva 2). Altaan syvyys vaihtelee kolmesta yhdek-
saan metriin. Niska-altaaseen on istutettu siikoja, ruutanoita ja karppeja.
(Punta 2001, 17.) Uimaharjun sahan vahaiset jatevedet lasketaan Niska-altaa-

seen (Ymparistolupapaatos 2016).
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6 COD:N MAARITYS

Jatevedenkasittelyn COD-naytteiden ottaminen ja analysointi tapahtui Enocel-
lin tehtaan laboratorion henkilokunnan toimesta. Kuivauskone 1:n nollaveden

ja kuitulinja 2:n kanaalin COD-naytteet otti tuotannon henkildkunta.

6.1 Naytteenottopisteet

Jatevesien naytteenottopisteet valikoitiin siten, etta saataisiin mahdollisimman
tarkkaa tietoa tehtaan eri osastoilta tulevasta COD-kuormasta. Voimalaitoksen
kanaali jatettiin pois haastavien naytteenotto-olosuhteiden takia. Eri ajotapojen
vertailussa voimalaitoksen COD-kuorman tulkittiin pysyvan suhteellisen va-

kaana eika aiheuttavan vaihteluita tehtaan COD-kuormaan.

Jatevesien kulkusuunnan mukaisesti ensimmaiset naytteenottopisteet olivat
kuivauskone 1:n nollavesi, kuitulinja 2:n valkaisun hapan ja alkalinen suodos
seka kuitulinja 2:n kanaali. Kuivauskoneen nollavesi on kuivauskoneen viira-,
puristus- ja kuivausosalta talteen otettua vetta, josta suurin osa kierratetaan
kuivauskoneen laimennus- ja suihkuvesina. Nollavetta poistuu kuivausko-
neelta jatevedeksi, kun tuorevetta lisataan kuivauskoneelle. (Toivakainen
2015b, 14.) Kuivauskone 1:n nollavedella tassa tyossa tarkoitetaan nollave-

sisailion ylikaatoa.

Kuitulinja 2:n valkaisun happamassa suodoksessa on klooridioksidivaiheiden
suodoksia seka kuitulinja 1:n lammaodnvaihtimilta tuleva sekundaarilauhde. Kui-
tulinja 2:n valkaisun alkalisessa suodoksessa kuitulinja 2:n OEP-vaiheen
(happi-alkali-vetyperoksidi) suodoksia. Kuitulinja 2:n kanaalista tulee kuitulinja
2:n jatevedet. (Niemi 2024.) Kaikki tehtaalta tulevat jatevesijakeet kulkevat
avo-ojassa, jossa oli naytteenottopiste. Muut naytteenottopisteet sijaitsivat en-
nen esiselkeytinta, tasausaltaan jalkeen, ilmastusaltaaseen tulevalle ja lahte-

valle vedelle, jalkiselkeytyksen jalkeen seka vesistoon laskevasta vedesta.
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6.2 Naytteenottosuunnitelma

Naytteenotto COD-maarityksia varten tapahtui valkaisemattoman havupuusel-
lun ajon aikana arkipaivisin aikavalilla 7.10.-3.11.2024. Avo-ojan, ennen esi-
selkeytinta, tasausaltaan jalkeen seka jalkiselkeytyksen jalkeen naytteenotto-
pisteiden naytteenotto toteutettiin kahdesta kolmeen vuorokauden kerailynayt-
teend. Ennen esiselkeytinta naytteenotin ottaa vettd yhden desilitran virtauk-
sen mukaan ja muissa naytteenottopisteissa naytteenotin ottaa yhden desilit-
ran kerran tunnissa. (Enocellin laboratoriotyontekija 2024.) limastusaltaaseen
tulevasta ja ilmastusaltaasta lahtevasta vedesta otettiin aamulla ja iltapaivalla
pistonaytteet, jotka yhdistettiin sen paivan kerailynaytteeksi. Kuitulinja 2:n ka-
naalista ja kuivauskone 1:n nollavedesta otettiin pistonaytteet kerran paivassa.
Kuitulinja 2:n valkaisun alkalisesta ja happamasta suodoksesta naytteenotto
toteutettiin vilkon kerailynaytteena, jossa naytteenotin ottaa 30 millilitraa tun-

nissa (Enocellin laboratoriotyontekija 2024 ).

6.3 COD:n maaritysmenetelma

COD-maaritys jatevesille tehtiin ISO 15705:2002-standardin mukaisesti sulje-
tulla putkimenetelmalla. Riippuen naytteen sisaltaman orgaanisen aineksen
maarasta kaytettiin joko Hach LCK514 (100-2000 mg/I O2) tai LCI400 -reak-
tioputkia (0—1000 mg/l O2). Kokonais-COD-nayte otettiin suoraan sekoitetusta
naytteesta ja liukoinen COD naytteen suodoksesta. Naytteen suodatus tehtiin

imupulloa kayttaen. (Korkalainen 2019.)

COD-maaritys eteni seuraavasti. Reaktioputki sekoitettiin huolellisesti, jonka
jalkeen reaktioputkeen pipetoitiin naytetta kaksi millilitraa. Nayte laimennettiin
tarpeen mukaan. Nollanayte valmistettiin pipetoimalla LCI400 -reaktioputkeen
kaksi millilitraa tislattua vetta. Suljettu reaktioputki sekoitettiin huolellisesti,
jonka jalkeen se laitettiin kuivahauteeseen 150 asteen Iampdétilaan kahdeksi
tunniksi. Kahden tunnin jalkeen reaktioputki otettiin pois kuivahauteesta sa-
malla kdantaen sita muutaman kerran sisallon sekoittamiseksi. Kuuman reak-
tioputken annettiin jaadhtya ennen mittaamista Hach-spektrofotometrilla. Ennen
mittaamista spektrofotometrilla nayteputki pyyhittiin nukkaamattomalla pape-
rilla. Ensimmaisena mitattiin nollaputki ja sen jalkeen nayteputki. Tulos luettiin

spektrofotometrin naytéltd muodossa mg/l O2. (Korkalainen 2019.)
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6.4 COD-fraktiointi

Asiantuntijayritys Toihan Oy:n tekema COD-fraktiointi tehtiin kuivauskone 1:n
nollavedelle, iimastusaltaaseen tulevalle vedelle seka iimastusaltaasta lahte-
valle vedelle. limastusaltaan lahtevan ja tulevan veden COD-fraktioinnilla voi-
daan tarkastella, kuinka COD:n eri fraktiot reduktoituvat iimastusaltaassa. Kui-
vauskone 1:n nollaveden fraktioinnilla halutaan selvittaa eri fraktioiden osuu-
det valkaisemattomalla havupuusellulla, kun kuivauskoneen vesikierrot ovat
muuttuneet. Lisaksi valkaisemattoman havupuusellun ajolla kuivauskone 1:lta
jatevedenkasittelyyn tuleva jae on suurempi verrattuna valkaistun havupuusel-
lun ajoon, koska nollaveden kayttd valkaisuvaiheissa jaa pois. Valkaisematto-
malla havupuusellulla on korkeampi ligniinipitoisuus, jonka myoéta COD:n eri
fraktioiden osuudet voivat poiketa valkaistusta havupuusellusta. (Niemi 2024.)
Naytteenotto COD-fraktiointia varten tapahtui Enocellin tehtaan laboratorion

henkiloston toimesta.

7 TULOKSET
7.1 Tilastollinen analyysi

Tutkimustulosten tilastollinen analyysi suoritettiin IBM SPSS Statistics -ohjel-
malla. Tilastollisessa vertailussa verrattiin valkaisemattoman ja valkaistun ha-
vupuusellun ajon COD-arvoja eri naytteenottopisteilla. Vertailun kohteena ole-
vat naytteenottopisteet olivat kuivauskone 1:n nollavesi, kuitulinja 2:n valkai-
sun alkalinen ja hapan suodos, avo-oja, laskennallinen puuosastolta tuleva,
ennen esiselkeytinta, tasausaltaan jalkeen, iimastusaltaasta lahteva, jalkisel-
keytyksen jalkeen seka vesistoon laskeva. Vertailu tehtiin COD-pitoisuudelle
(mg/l) ja virtaaman perusteella lasketuille paivittaiselle COD-kuormalle (tonnia
paivassa, t/d). Jos arvojen yhteydessa ei erikseen mainita kokonais-COD tai
liukoinen COD, on kyseessa kokonais-COD:n arvot. Valkaisemattomasta ha-
vupuusellusta kaytetaan tulosten yhteydessa lyhennetta UKP (unbleached
kraft pulp) ja valkaistusta havupuusellusta NBSK (northern bleached softwood
kraft). Tulosten kirjoitusasun selkeyttamisessa on kaytetty tekoalyohjelma
ChatGPT:n GPT-4-turbo -versiota.

Tilastollinen vertailu aloitettiin testaamalla noudattavatko arvot normaalija-

kaumaa. Koska arvoja oli kussakin ryhmassa alle 50, kaytettiin Shapiro-Wilkin
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testia Kolmogorov-Smirnovin testin sijaan. Jos kyseisen naytteenottopisteen
seka UKP- ettd NBSK-ajon COD-arvot olivat normaalijakautuneita, jatkettiin ti-
lastollista vertailua parametrisella Studentin t-testilla. Jos jommankumman tai
kummankaan ryhman COD-arvot eivat noudattaneet normaalijakaumaa, tilas-
tollista vertailua jatketaan epaparametrisella Mann-Whitneyn U-testilla. Jos oli
mahdollista, kaytettiin parametrisia testeja epaparametristen sijaan niiden pa-

remman herkkyyden takia.

Tilastollisessa vertailussa nollahypoteesin (HO) mukaan eroa ei ole ja vaihto-
ehtoisen hypoteesin (H1) mukaan eroa on. Aineiston normaalijakautuneisuutta
testattaessa nollahypoteesina on, etta aineiston ja normaalijakauman valilla ei
ole eroa. Jos normaalijakautuneisuutta testaavasta Shapiro-Wilkin testista
saatava p-arvo on suurempi kuin 0,05, voidaan aineistoa pitaa normaalisti ja-
kautuneena. Eri ajotapojen valissa vertailussa joko parametrisella tai epapara-
metrisella testilla nollahypoteesina on, etta eri ajotapojen valilla ei ole eroa
COD-arvoissa kyseisella naytteenottopisteella. Testista saatava p-arvo kertoo
erehtymisriskin, jos vaitamme eri ajotapojen valilla olevan eroa COD-arvoissa.
Tassa opinnaytetydssa p-arvon rajana kaytettiin 0,05 nollahypoteesin hylkaa-

miseen. (Taanila 2013a.)

Tilastollisen analyysin tulokset esitetaan seka tekstissa etta laatikko-janaku-
viona (esimerkiksi kuva 3). Laatikko-janakuviossa aineisto jaetaan neljaan
osaan havaintojen lukumaaran perusteella. Aineiston jaottelu tehdaan viiden
tunnusluvun perusteella: minimi, alakvartiili, mediaani, ylakvartiili ja maksimi.
Janan alapaa edustaa aineiston pieninta arvoa ja ylapaa suurinta arvoa, ellei
mukana ole poikkeavia havaintoja. Laatikon sisalla oleva viiva osoittaa medi-
aanin ja rasti keskiarvon. Alempi jana kattaa ensimmaisen neljanneksen ha-
vaintoja, laatikon alempi puolisko sisaltaa toisen neljanneksen, laatikon ylempi
puolisko sisaltaa kolmannen neljanneksen ja ylempi jana kattaa ylimman nel-
janneksen havaintoja. (Kvantitatiivisen tutkimuksen verkkokasikirja 2021.)
Mahdollinen poikkeava arvo esitetaan janan ulkopuolella olevana pisteena.
Poikkeavan arvon rajana pidetaan puolitoista kertaista laatikon mittaa laatikon
reunasta. (Taanila 2013b.)
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7.1.1 Kuivauskone 1:n nollavesi

Kuivauskone 1:n nollaveden COD-tuloksille kaytettiin vertailujaksona NBSK-
ajolta ajanjaksoa marraskuun puolivalista joulukuun alkupuolelle vuonna 2024.
Seka UKP- ettd NBSK-ajolla COD-naytteista maaritettiin kokonais-COD ja liu-
koinen COD. Normaalijakaumaoletus ei ollut voimassa kaikilla kokonais-
COD:n arvoilla (mg/l: UKP p=0,204 ja NBSK p=0,010; t/d: UKP p=0,433 ja
NBSK p<0,001), kun taas liukoisen COD:n arvoilla oli (mg/l: UKP p=0,101 ja
NBSK p=0,309; t/d: UKP p=0,068 ja NBSK p=0,075). Kokonais-COD-pitoi-
suuksissa oli tilastollisesti merkitseva ero eri ajotapojen valilla (p=0,004) (kuva
3), kuin myo6s kokonais-COD-kuormassa (p<0,001) (kuva 4). Liukoisen COD:n
tulosten vertailu tehtiin seka Studentin t-testilla ettd Mann-Whitneyn U-testilla
pienten otoskokojen vuoksi (UKP n=9 ja NBSK n=11). Kummankin testin mu-
kaan liukoisen COD:n pitoisuuksissa ja kuormissa oli tilastollisesti merkitseva
ero eri ajotapojen valilla (mg/l: t-testi p=0,018 ja U-testi p=0,001; t/d: t-testi ja
U-testi p=0,001) (kuvat 5 ja 6). Seka kokonais-COD:ssa etta liukoisessa
COD:ssa UKP-ajon COD-tulokset olivat korkeampia.

Kuivauskone 1:n 0-vesi (kokonais-COD., mg/I)
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Kuva 3. Kuivauskone 1:n nollaveden kokonais-COD-pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK
n=11, ka 1549,36 mg/l, s 383,16 ja UKP n=9, ka 2165,33 mgl/l, s 539,20)
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Kuivauskone 1:n 0-vesi (kokonais-COD,, t/d)
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Kuva 4. Kuivauskone 1:n nollaveden kokonais-COD-kuormat NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK
n=11, ka 4,74 t/d, s 1,23 ja UKP n=9, ka 18,50 t/d, s 6,35)
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Kuva 5. Kuivauskone 1:n nollaveden liukoisen COD:n pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK
n=11, ka 87,2 mg/l, s 23,21 ja UKP n=9, ka 193,09 mg/l, s 106,92)

Kuivauskone 1:n O-vesi (liukoinen COD,, t/d)
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Kuva 6. Kuivauskone 1:n nollaveden liukoisen COD:n kuormat NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK
n=11, ka 0,27 t/d, s 0,09 ja UKP n=9, ka 1,58 t/d, s 0,79)
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7.1.2 Kuitulinja 2:n valkaisun alkalinen suodos

Kuitulinja 2:n valkaisun alkalisen suodoksen COD-tuloksille kaytettiin NBSK-
ajolta vertailujaksona elokuuta 2024, jolloin kuukausituotantomaara vastasi
UKP-ajon aikaista tuotantomaaraa. Normaalijakaumaoletus ei ollut voimassa
millddn COD:n arvoilla (mg/l: UKP ja NBSK p<0,001; t/d UKP p=0,044 ja
NBSK p=0,001). Eri ajotavoilla ei ollut tilastollisesti merkitsevaa eroa COD-pi-
toisuuksissa (p=0,249) (kuva 7), kun taas COD-kuormissa ero oli tilastollisesti

merkitseva (p=0,039) (kuva 8) UKP-ajon COD-kuorman ollessa suurempi.

Kuitulinja 2:n valkaisun alkalinen suodos (COD., mg/I)
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Kuva 7. Kuitulinja 2:n valkaisun alkalisen suodoksen COD-pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla
(NBSK n=31, ka 2092,71 mg/l, s 465,67 ja UKP n=25, ka 2321,96 mg/l, s 299,75)

Kuitulinja 2:n valkaisun alkalinen suodos (COD, t/d)
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Kuva 8. Kuitulinja 2:n valkaisun alkalisen suodoksen COD-kuormat NBSK- ja UKP-ajolla
(NBSK n=31, ka 21,94 t/d, s 6,61 ja UKP n=25, ka 25,55 t/d, s 5,12)

CoD,, t/d
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7.1.3 Kuitulinja 2:n valkaisun hapan suodos

Kuitulinja 2:n valkaisun happaman suodoksen COD-tuloksille kaytettiin NBSK-
ajolta vertailujaksona elokuuta 2024. Normaalijakaumaoletus ei ollut voimassa
millddn COD:n arvoilla (mg/l: UKP ja NBSK p<0,001; t/d: UKP p=0,005 ja
NBSK p<0,001). COD-pitoisuuksissa oli tilastollisesti merkitseva ero ajotapo-
jen valilla (p=0,015) (kuva 9), mutta COD-kuormissa eroa ei ollut (p=0,280)
(kuva 10).

Kuitulinja 2:n valkaisun hapan suodos (COD., mg/l)
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Kuva 9. Kuitulinja 2:n valkaisun happaman suodoksen COD-pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla
(NBSK n=31, ka 1663,06 mg/l, s 604,65 ja UKP n=25, ka 1484,44 mg/l, s 59,50)

Kuitulinja 2:n valkaisun hapan suodos (COD, t/d)
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Kuva 10. Kuitulinja 2:n valkaisun happaman suodoksen COD-kuormat NBSK- ja UKP-ajolla
(NBSK n=31, ka 40,76, s 17,93 ja UKP n=25, ka 39,20, s 6,69)

Kuitulinja 2:n valkaisun happaman suodoksen COD-tuloksissa oli NBSK-ajolla
poikkeava arvo (2756,00 mg/l; ilman sita ka 1344,29 mg/l). Poikkeavan arvon
poistamisen jalkeen vain NBSK-ajon COD-kuorman tulokset noudattivat nor-

maalijakaumaa (p=0,099). Poikkeavan arvon poistamisen jalkeen eri ajotapo-

jen valilla oli tilastollisesti merkitseva ero seka COD-pitoisuuksissa (p<0,001)
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(kuva 11) ettd COD-kuormissa (p=0,005) (kuva 12) UKP-ajon COD-tulosten
ollessa korkeampia.

Kuitulinja 2:n valkaisun hapan suodos (COD., mg/l)
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Kuva 11. Kuitulinja 2:n valkaisun happaman suodoksen COD-pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla
(NBSK n=24, ka 1344,29 mg/l, s 85,37 ja UKP n=25, ka 1484,44 mg/l, s 59,50) ilman poikkea-
vaa arvoa
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Kuva 12. Kuitulinja 2:n valkaisun happaman suodoksen COD-kuormat NBSK- ja UKP-ajolla
(NBSK n=24, ka 32,96 t/d, s 8,80 ja UKP n=25, ka 39,20 t/d, s 6,69) ilman poikkeavaa arvoa
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7.1.4 Avo-oja

Avo-ojan COD-tuloksille kaytettiin NBSK-ajolta vertailujaksona elokuuta

2024. Normaalitilanteessa avo-ojan COD maaritetaan alkuviikon kahden pai-
van kerailysta, kun taas UKP-ajon aikana COD maaritettiin jatkuvana kah-
desta kolmeen paivan kerailynaytteista. Taman vuoksi NBSK-ajolla otanta-
koko oli pieni (n=8) ja tilastollinen vertailu tehtiin ilman normaalijakautuneisuu-
den testausta Mann-Whitneyn U-testilla, jonka mukaan COD-pitoisuuksissa ei
ollut tilastollisesti merkitsevaa eroa eri ajotapojen valilla (p=0,793) (kuva 13),
kun taas COD-kuormissa oli (p=0,001) (kuva 14) NBSK-ajon tulosten ollessa
korkeampia.

Avo-oja (COD., mg/I)
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Kuva 13. Avo-ojan veden COD-pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=8, ka 1389,25 mgl/l,
s 77,57 ja UKP n=21, ka 1377,90 mg/l, s 145,99)

Avo-oja (COD(, t/d)
[ NBSK [ UKP

120
100
[
80 E +

60

COD,, t/d

[ ]
40

20
0

Kuva 14. Avo-ojan veden COD-kuormat NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=8, ka 90,79 t/d, s 5,89
ja UKP n=21, ka 76,33 t/d, s 10,27)
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7.1.5 Puuosasto

Puuosastolta tulevan veden COD-tulokset ovat laskennallisia tuloksia, jotka on
saatu ennen esiselkeytinta ja avo-ojan tulosten erotuksena. NBSK-ajolta ver-
tailujaksona kaytettiin elokuuta 2024. NBSK-ajolla otantakoko oli pieni (n=8) ja
tilastollinen vertailu tehtiin ilman normaalijakautuneisuuden testausta Mann-
Whitneyn U-testilla, jonka mukaan eri ajotapojen valilla ei ollut tilastollisesti
merkitsevaa eroa COD-pitoisuuksissa (p=0,473) (kuva 15) eika COD-kuor-
missa (p=0,734) (kuva 16).
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Kuva 15. Puuosastolta tulevan veden COD-pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=8, ka
178,25 mg/l, s 176,96 ja UKP n=12, ka 124,08 mg/l, s 107,17)

Puuosasto (COD, t/d)
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Kuva 16. Puuosastolta tulevan veden COD-kuormat NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=8, ka
21,28 t/d, s 13,10 ja UKP n=12, ka 17,22 t/d, s 5,60)
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7.1.6 Ennen esiselkeytinta

Ennen esiselkeytinta olevan naytteenottopisteen COD-tuloksille kaytettiin
NBSK-ajolta vertailujaksona elokuuta 2024. Normaalijakaumaoletus ei ollut
voimassa kaikilla COD:n arvoilla (mg/l: UKP p=0,036 ja NBSK p=0,176; t/d:
UKP p=0,002 ja NBSK p=0,722). COD-pitoisuuksissa ei ollut tilastollisesti
merkitsevaa eroa eri ajotapojen valilla (p=0,284) (kuva 17), kun taas COD-
kuormissa ero oli tilastollisesti merkitseva (p<0,001) (kuva 18) NBSK-ajon tu-

losten ollessa korkeampia.
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Kuva 17. COD-pitoisuudet ennen esiselkeytintda NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=29, ka
1509,72 mg/l, s 165,74 ja UKP n=21, ka 1533,86 mg/l, s 59,04)
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Kuva 18. COD-kuormat ennen esiselkeytintd NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=29, ka 107,1 t/d,
s 16,87 ja UKP n=21, ka 94,71 t/d, s 5,91)
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7.1.7 Tasausaltaan jalkeen

Tasausaltaan jalkeen olevan naytteenottopisteen COD-tuloksille kaytettiin
NBSK-ajolta vertailujaksona elokuuta 2024. Normaalijakaumaoletus ei ollut
voimassa kaikilla COD:n arvoilla (mg/l: UKP p=0,031 ja NBSK p=0,068; t/d:
UKP p=0,002 ja NBSK p=0,924). COD-pitoisuuksissa ei ollut tilastollisesti
merkitsevaa eroa (p=0,292) (kuva 19) eri ajotapojen valilla, kun taas COD-
kuormissa oli (p=0,002) (kuva 20) NBSK-ajon tulosten ollessa korkeampia.
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Kuva 19. COD-pitoisuudet tasausaltaan jalkeen NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=31, ka
1138,48 mg/l, s 103,81 ja UKP n=21, ka 1164,71 mg/l, s 82,06)
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Kuva 20. COD-kuormat tasausaltaan jalkeen NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=31, ka 79,76 t/d,
s 11,94 ja UKP n=21, ka 70,45 t/d, s 6,73)
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7.1.8 limastusaltaasta lahteva

lImastusaltaasta lahtevalle vedelle ei ole virtausmittaria, minka vuoksi tilastolli-
nen vertailu tehtiin vain COD-pitoisuuksille. NBSK-ajolta vertailujaksona kay-
tettiin ajanjaksoa marraskuun puolivalista joulukuun alkupuolelle vuonna 2024.
Kummallakin ajotavalla COD-naytteistda maaritettiin seka kokonais-COD-pitoi-
suus etta liukoisen COD:n pitoisuus. Normaalijakaumaoletus oli voimassa kai-
killa COD:n arvoilla (kokonais-COD mg/l: UKP p=0,223 ja NBSK p=0,252; liu-
koinen COD mg/l: UKP p=0,360 ja NBSK p=0,576). COD-tulosten vertailu teh-
tiin seka Studentin t-testilla ettda Mann-Whitneyn U-testilla pienten otoskokojen
vuoksi (UKP n=12 ja NBSK n=10). Kummankin testin mukaan kokonais-COD-
pitoisuuksissa ei ollut tilastollisesti merkitsevaa eroa eri ajotapojen valilla (t-
testi p=0,713 ja U-testi p=0,872) (kuva 21), kun taas liukoisen COD:n pitoi-
suuksissa oli (t-testi p=0,003 ja U-testi p=0,004) (kuva 22) NBSK-ajon tulosten

ollessa korkeampia.
lImastusaltaasta ldhteva (kokonais-COD., mg/I)
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Kuva 21. limastusaltaasta lahtevan veden kokonais-COD-pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla
(NBSK n=10, ka 4202,60 mg/l, s 227,55 ja UKP n=12, ka 4250,83 mg/l, s 350,57)

llmastusaltaasta lahteva (liukoinen COD., mg/I)
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Kuva 22. limastusaltaasta lahtevan veden liukoisen COD:n pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla
(NBSK n=10, ka 499,20 mg/l, s 34,42 ja UKP n=12, ka 439,92 mgl/l, s 45,78)
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7.1.9 Jidlkiselkeytyksen jalkeen

Jalkiselkeytyksen jalkeen olevan naytteenottopisteen COD-tuloksille kaytettiin
NBSK-ajolta vertailujaksona elokuuta 2024. Normaalijakaumaoletus oli voi-
massa COD-pitoisuuksissa (UKP p=0,143 ja NBSK p=0,075), mutta ei molem-
missa COD-kuormissa (UKP p=0,009 ja NBSK p=0,788). Studentin t-testin
mukaan COD-pitoisuuksissa oli tilastollisesti merkitseva ero (p<0,001) eri ajo-
tapojen valilla (kuva 23). Myds COD-kuormissa oli tilastollisesti merkitseva ero
(p<0,001) Mann-Whitneyn U-testin mukaan (kuva 24). Seka COD-pitoisuus

ettad -kuorma olivat korkeampia NBSK-ajolla.

Jalkiselkeytyksen jalkeen (COD., mg/l)
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Kuva 23. COD-pitoisuudet jalkiselkeytyksen jalkeen NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=31, ka
498,71 mgl/l, s 41,07 ja UKP n=21, ka 443,90 mg/l, s 37,92)
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Kuva 24. COD-kuormat jalkiselkeytyksen jalkeen NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=31, ka 34,19
t/d, s 5,01 ja UKP n=21, ka 26,08 t/d, s 2,63)
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7.1.10 Vesistoon laskeva

Vesistoon laskevalle veden COD-tuloksille kaytettiin vertailujaksona NBSK-
ajolta elokuuta 2024. Normaalijakaumaoletus ei ollut voimassa kaikissa COD-
pitoisuuksissa (UKP p=0,012 ja NBSK p=0,171). COD-kuormissa normaalija-
kaumaoletus oli voimassa (UKP p=0,120 ja NBSK p=0,137). Mann-Whitneyn
U-testin mukaan eri ajotapojen valilla oli tilastollisesti merkitseva ero COD-pi-
toisuuksissa (p<0,001) (kuva 25). Studentin t-testin mukaan COD-kuormissa
oli myos tilastollisesti merkitseva ero eri ajotapojen valilla (p<0,001) (kuva 26).

COD-tulokset olivat korkeampia NBSK-ajon aikaan.

Vesistoon laskeva (COD., mg/l)
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Kuva 25. Vesistdoon laskevan veden COD-pitoisuudet NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=31, ka
483,23 mgl/l, s 16,80 ja UKP n=22, ka 430,32 mg/l, s 18,03)
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Kuva 26. Vesistdon laskevan veden COD-kuormat NBSK- ja UKP-ajolla (NBSK n=31, ka
32,07 t/d, s 3,96 ja UKP n=22, ka 24,82 t/d, s 3,13)
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7.1.11 Yhteenveto tilastollisen analysoinnin tuloksista

IBM SPSS Statistics -ohjelmalla suoritetun tilastollisen analyysin perusteella
oli tilastollisesti merkitseva ero valkaisemattoman ja valkaistun havupuusellun
ajon valilla COD-pitoisuuksissa kuivauskone 1:n nollavedessa, kuitulinja 2:n
valkaisun happamassa suodoksessa, jalkiselkeytyksen jalkeisessa vedessa

seka vesistoon laskevassa vedessa (kuva 27).

Tilastollisesti vertaillut COD-pitoisuudet
NBSK- ja UKP-ajolla
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Kuva 27. Yhteenveto eri naytteenottopisteiden COD-pitoisuuksien keskiarvoista keskihajontoi-
neen NBSK- ja UKP-ajolla. Eri ajotapojen valinen tilastollisesti merkitseva ero (p<0,05) nayt-
teenottopisteen COD-tuloksissa merkitty asteriskilla. limastusaltaasta lahteva jatetty pois ku-
vaajasta visuaalisen vertailun helpottamiseksi. Naytteenottopisteiden lyhenteet: KU 1 nolla-
vesi = kuivauskone 1:n nollavesi, VA2A = kuitulinja 2:n valkaisun alkalinen suodos, VA2H =
kuitulinja 2:n valkaisun hapan suodos, AO = avo-oja, PU = puuosasto, EE = ennen esisel-
keytinta, TJ = tasausaltaan jalkeen, JS = jalkiselkeytyksen jalkeen ja VL = vesistdon laskeva.

COD-kuormassa oli tilastollisesti merkitseva ero valkaisemattoman ja valkais-
tun havupuusellun ajon valilla kuivauskone 1:n nollavedessa, kuitulinja 2:n val-
kaisun alkalisessa ja happamassa suodoksessa, avo-ojan vedessa, vedessa
ennen esiselkeytinta, tasausaltaan jalkeisessa, jalkiselkeytyksen jalkeisessa

seka vesistodn laskevassa vedessa (kuva 28).
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Tilastollisesti vertaillut COD-kuormat
NBSK- ja UKP-ajolla
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Kuva 28. Yhteenveto eri ndytteenottopisteiden COD-kuormien keskiarvoista keskihajontoi-
neen NBSK- ja UKP-ajolla. Eri ajotapojen valinen tilastollisesti merkitseva ero (p<0,05) nayt-
teenottopisteen COD-tuloksissa merkitty asteriskilla. lImastusaltaasta lahteva jatetty pois ku-
vaajasta visuaalisen vertailun helpottamiseksi. Naytteenottopisteiden lyhenteet: KU 1 nolla-
vesi = kuivauskone 1:n nollavesi, VA2A = kuitulinja 2:n alkalinen suodos, VA2H = kuitulinja
2:n hapan suodos, AO = avo-oja, PU = puuosasto, EE = ennen esiselkeytinta, TJ = tasausal-
taan jalkeen, JS = jalkiselkeytyksen jalkeen ja VL = vesistdon laskeva.

Kuivauskone 1:n nollavedesta ja ilmastusaltaasta lahtevasta maaritettiin seka
kokonais-COD ja liukoinen COD. Kuten aiemmin mainittiin, oli kuivauskone
1:n nollavedessa tilastollisesti merkitseva ero eri ajotapojen valilla kokonais-
COD-pitoisuuksissa ja -kuormissa (kuvat 29 ja 30). Myds liukoisen COD:n pi-
toisuuksissa ja kuormissa oli tilastollisesti merkitseva ero kuivauskone 1:n nol-

lavedessa eri ajotapojen valilla.

Kuivauskone 1:n nollaveden kokonais-COD ja liukoinen
COD UKP- ja NBSK-ajolla COD-pitoisuuksina
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Kuva 29. Kuivauskone 1:n nollaveden COD-pitoisuuksien keskiarvot keskihajontoineen
NBSK- ja UKP-ajolla. Eri ajotapojen valinen tilastollisesti merkitseva ero (p<0,05) naytteenot-
topisteen COD-tuloksissa merkitty asteriskilla.
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Kuivauskone 1:n nollaveden COD:n kokonais-COD ja
liukoinen COD UKP- ja NBSK-ajolla COD-kuormina
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Kuva 30. Kuivauskone 1:n nollaveden COD-kuormien keskiarvot keskihajontoineen NBSK- ja
UKP-ajolla. Eri ajotapojen valinen tilastollisesti merkitseva ero (p<0,05) naytteenottopisteen
COD-tuloksissa merkitty asteriskilla.

lImastusaltaasta lahtevassa vedessa ei ollut tilastollisesti merkitsevaa eroa ko-
konais-COD:n pitoisuudessa eri ajotapojen valilla, kun taas liukoisen COD:n

pitoisuuden osalta ero oli tilastollisesti merkitseva (kuva 31).

lImastusaltaasta lahtevan veden kokonais-COD- ja
liukoinen COD-pitoisuus UKP- ja NBSK-ajolla
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Kuva 31. limastusaltaasta I&htevan veden COD-pitoisuuksien keskiarvot keskihajontoineen
NBSK- ja UKP-ajolla. Eri ajotapojen valinen tilastollisesti merkitseva ero (p<0,05) naytteenot-
topisteen COD-tuloksissa merkitty asteriskilla.

7.2 COD-fraktioinnin tulokset

Valkaisemattoman havupuusellun ajon aikana Enocellin tehtaan laboratorio
analysoi kokonais-COD:n ja liukoisen COD:n osasta naytteenottopisteita.
Naille COD-fraktioille ei ole vertailutuloksia valkaistun havupuusellun ajolta,
pois lukien kuivauskone 1:n nollavesi ja iimastusaltaasta lahteva, joiden koko-
nais-COD:ta ja liukoista COD:ta kartoitettiin erikseen valkaisemattoman havu-
puusellun ajon jalkeen. Kuvissa 32 ja 33 kiintoaineessa oleva COD saatiin las-

kemalla erotus kokonais-COD:sta ja liukoisesta COD:sta.
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Kuvassa 32 nakyvat kiintoaineessa olevan ja liukoisen COD:n osuudet eri
naytteenottopisteillda COD-pitoisuuksina UKP-ajolla. Kuivauskone 1:n nollave-
dessa on suhteessa paljon kiintoaineessa oleva COD:ta, kuten on myos il-
mastusaltaasta ldhtevassa vedessa. limastusaltaasta lahtevan veden COD-
tuloksia tarkasteltaessa on huomioitava aktiivilieteprosessin toiminta seka il-
mastuksesta lahtevan veden naytteenottopiste suhteessa siihen. limastusal-
taasta lahtevan veden kiintoaineessa olevaa COD:ta kasvattaa iimastusaltaa-
seen syotetty palautusliete, jonka vuoksi ilmastusaltaaseen tulevan ja sielta
lahtevan veden kiintoaineessa olevan COD:n tuloksia ei voida sellaisenaan
vertailla. Kiintoaineessa oleva COD saadaan suurelta osin poistettua jalkisel-
keytyksessa, kun taas liukoisen COD:n osuus ei enaa juurikaan muutu jalki-

selkeytyksessa.

Kiintoaineessa olevan ja liukoisen COD:n
pitoisuudet UKP-ajolla
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Kuva 32. Kiintoaineessa oleva ja liukoinen COD naytteenottopisteiden COD-pitoisuuksien
keskiarvoina Enocellin tehtaan laboratorion maarittdmana. Naytteenottopisteiden lyhenteet:
KL2 kanaali = kuitulinja 2:n kanaali, KU 1 nollavesi = kuivauskone 1:n nollavesi, AO = avo-oja,
EE = ennen esiselkeytinta, TJ = tasausaltaan jalkeen, IT = iimastusaltaaseen tuleva, IL = il-
mastusaltaasta lahteva ja JS = jalkiselkeytyksen jalkeen.

Kokonaiskuvan COD-tasoista ja -fraktioista eri naytteenottopisteillda UKP-ajolla
saa paremmin COD-kuormista (kuva 33). Tarkasteltaessa kuvassa 33 kiintoai-
neessa olevan COD:n osuutta kuivauskone 1:n nollaveden ja avo-ojan tulok-
sissa, on tuloksissa havaittavissa epaloogisuutta kuivauskone 1:n nollaveden
kiintoaineessa olevan COD:n ollessa suurempi (ka 16,92 t/d) kuin avo-ojan
kiintoaineessa olevan COD:n (ka 11,65 t/d). On kuitenkin huomioitava, etta
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kuivauskone 1:n nollaveden naytteet otettiin pistoina kerran paivassa eli kui-
vauskone 1:n nollaveden COD-tasot ovat voineet vaihdella paljonkin. Avo-ojan
naytteenotto taas tapahtui kerailyna, jossa COD:n kokonaistaso tulee parem-

min huomioiduksi.

Kiintoaineessa olevan ja liukoisen COD:n
kuormat UKP-ajolla

M Liukoinen COD Kiintoaineessa oleva COD

100
90
80
70

60
50
40
30
20
10 I
0 || ——
AO EE T T I

KL2 kanaali KU1 O-vesi

COD,, t/d

Kuva 33. Kiintoaineessa oleva ja liukoinen COD naytteenottopisteiden COD-kuormien kes-
kiarvoina Enocellin tehtaan laboratorion maarittdmana. Naytteenottopisteiden lyhenteet: KL2
kanaali = kuitulinja 2:n kanaali, KU 1 nollavesi = kuivauskone 1:n nollavesi, AO = avo-oja, EE
= ennen esiselkeytinta, TJ = tasausaltaan jalkeen, IT = iimastusaltaaseen tuleva, IL = ilmas-
tusaltaasta lahteva ja JS = jalkiselkeytyksen jalkeen.

Laskennallisesti puuosastolta tulee UKP-ajolla liukoista COD:ta keskiarvoi-
sesti 10,24 t/d ja kiintoaineessa oleva COD:ta keskiarvoisesti 8,13 t/d, mika
selittda COD-tasojen kasvun ennen esiselkeytinta olevalla naytteenottopis-
teellda. UKP-ajolla esiselkeytimella kiintoaineessa olevasta COD:sta poistuu 73
prosenttia ja liukoisesta COD:sta 13 prosenttia. lImastusaltaassa ja jalkisel-
keyttimilla kiintoaineessa olevasta COD:sta poistuu 23 prosenttia ja liukoisesta
COD:sta 53 prosenttia. Liukoisen COD:n reduktio aktiivilieteprosessissa UKP-
ajolla oli 67 prosenttia ja kiintoaineessa olevan COD:n 95 prosenttia kokonais-
COD:n reduktion ollessa 73 prosenttia. Edella kuvatut arvot ovat laskettu kes-
kiarvojen perusteella ja kdytanndssa prosessiin sisaltyy vaihtelua. On myds
huomioitava, ettd COD:n reduktiota tapahtuu pienessa maarin myos Niska-al-

taassa.
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Toihan Oy:n tuottamat COD:n karakterisoinnit

Toihan tuotti COD:n karakterisoinnit UKP-ajon aikaan otetuille naytteille kui-
vauskone 1:n nollavedestq, iimastusaltaaseen tulevasta ja lahtevasta vedesta.
lImastusaltaaseen tulevasta vedesta on Toihan Oy:n toimesta tehty vuonna
2022 COD:n karakterisointi NBSK-ajolla, jonka tuloksiin UKP-ajon tuloksia
osin verrataan. Toihan Oy:n COD-fraktiointi "perustuu tutkittavan néytteen esi-
kéasittelyyn (ultrasuodatus, saostus ja adsorptiokokeet), osajakeiden analy-
sointiin laboratoriossa ja Toihanin referenssidataan metséteollisuuden jateve-
sissé olevien COD-fraktioiden biohajoavuudesta puhdistamo-olosuhteissa’.
(Toivakainen 2022.) Taulukossa 3 ovat jatkossa esiintyvien lyhenteiden seli-
tykset. Toihan Oy:n tuottamien tulosten yhteydessa kaytetaan kuvan 1 termis-

toa. Liukoisesta COD:sta voidaan kayttaa myds termia liuennut COD.

Taulukko 3. COD-fraktioiden lyhenteiden selitykset suoraan Toihan Oy:n tulosraporteista lai-
naten (Toivakainen 2022, Peuhkurinen 2024)

COD-fraktio Selite

Liuennut COD Kiintoainevapaan naytteen COD

bCOD Biologisesti hajoava COD

HMW bCOD Suurimolekyylikokoinen liuennut COD

LMW bCOD Pienimolekyylikokoinen liuennut COD

nsCOD Hitaasti tai ei ollenkaan puhdistamo-olosuhteissa hajoava COD

HMW nsCOD [ads] |[Biolietteeseen adsorboituva suurimolekyylikokoinen nsCOD

HMW nsCOD [eff] Suurimolekyylikokoinen heikosti adsorboituva COD

LMW nsCOD [eff] Pienimolekyylikokoinen heikosti adsorboituva COD

Kuvassa 34 on kuivauskone 1:n nollaveden liukoisessa COD:ssa olevat COD-
fraktiot. Kuivauskoneen nollavedessa suurin fraktio on adsorboituvaa COD:ta
(HMW nsCOD [ads], 43 %), seuraavaksi suurimmat jakeet ovat biologisesti
hajoavat liukoiset COD:t (HMW bCOD 29 % ja LMW bCOD 25 %). Kuivaus-

kone 1:n nollaveden COD:sta vain hyvin pienet osuudet on paastdna toimivaa



45

heikosti adsorboituvaa COD:ta (HMW nsCQOD [eff] 1 % ja LMW nsCOD [eff] 2
%).

Kuivauskone 1:n nollaveden COD-fraktiot
prosenttiosuuksina UKP-ajolla
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LMW nsCOD [eff]
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Kuva 34. Toihan Oy:n tuottamat kuivauskone 1:n nollaveden COD-fraktiot prosenttiosuuksina
liukoisesta COD:sta (144 mg/l) UKP-ajolla (Peuhkurinen 2024)

Kuvassa 35 ovat ilmastusaltaaseen tulevan veden COD-fraktiot pitoisuuksina
NBSK- ja UKP-ajolla. NBSK-ajolla ilmastusaltaaseen tulevan COD-naytteessa
oli liuennutta COD:ta 1259 milligrammaa litrassa ja UKP-ajolla 1122 milligram-
maa litrassa eli ero oli 137 milligrammaa litrassa. Toivakaisen (2015¢) mukaan
aktiivilieteprosessissa poistettavissa ovat kaikki biologisesti hajoavat COD-
fraktiot, biologisesti hyvin hitaasti tai ei lainkaan hajoavasta COD:sta kiintoai-
neessa oleva COD seka adsorboituva suurimolekyylikoinen COD. Taman pe-
riaatteen mukaan ilmastusaltaaseen tulevasta vedesta aktiivilieteprosessissa
poistettavaa COD:ta (HMW bCOD, LMW bCOD ja HMW nsCOD [ads]) liukoi-
sesta COD:sta NBSK-ajolla oli 827 milligrammaa litrassa ja UKP-ajolla 674
milligrammaa litrassa. Liukoista ei-hajoavaa COD:ta, sisaltden suurimolekyyli-
kokoisen ja pienimolekyylikokoisen heikosti adsorboituvan COD:n, oli ilmas-
tusaltaaseen tulevasta NBSK-ajolla 432 milligrammaa litrassa ja UKP-ajolla

447 milligrammaa litrassa.
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[Imastusaltaaseen tulevan veden COD-fraktiot
pitoisuuksina NBSK- ja UKP-ajolla
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Kuva 35. Toihan Oy:n tuottamat iimastusaltaaseen tulevan COD-fraktiot pitoisuuksina NBSK-
ja UKP-ajolla liukoisesta COD:sta (Toivakainen 2022, Peuhkurinen 2024)

Edella mainitut tulokset ovat esitetty myds prosenttiosuuksina kuvassa 36. Ku-
vasta 36 on havaittavissa, etta aktiivilieteprosessissa poistettavaa COD:ta
(HMW bCOD, LMW bCOD ja HMW nsCOD [ads]) NBSK- ajolla oli 66 prosent-
tia ja UKP-ajolla 60 prosenttia. Siten paastona toimivaa liukoista ei-hajoavaa
COD:ta (HMW nsCOD [eff] ja LMW nsCOD [eff]) oli NBSK-ajolla 34 prosenttia
ja UKP-ajolla 40 prosenttia.

[Imastusaltaaseen tulevan veden COD-fraktiot
prosenttiosuuksina NBSK- ja UKP-ajolla
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Kuva 36. Toihan Oy:n tuottamat ilmastusaltaaseen tulevan veden COD-fraktiot prosentti-
osuuksina NBSK- ja UKP-ajolla liukoisesta COD:sta (Toivakainen 2022, Peuhkurinen 2024)

Kuvasta 37 voidaan tulkita COD:n eri fraktioiden reduktoitumista ilmastusal-
taassa UKP-ajolla, kun verrataan ilmastusaltaaseen tulevia ja sielta lahtevia
COD-fraktioita. Aktiivilieteprosessissa hajoavista jakeista biologisesti hajoa-
vaa, liukoista suurimolekyylista COD:ta on ilmastusaltaaseen tulevassa ve-
dessa vahiten ja siita poistuu ilmastusaltaassa 85 prosenttia (63 mg/l). Aktiivi-
lieteprosessissa hajoavista jakeista iimastusaltaaseen tulevassa vedessa on

eniten biologisesti hajoavaa, liukoista pienimolekyylistd COD:ta ja se poistuu
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iimastusaltaassa kokonaan. Biologisesti hyvin hitaasti tai ei lainkaan hajoavaa
adsorboituvaa COD:ta on ilmastusaltaaseen tulevassa vedessa aktiivilietepro-
sessissa hajoavista jakeista toiseksi eniten. Adsorboituvasta COD:sta poistuu
iimastusaltaassa 51 prosenttia (138 mg/l). Paastdna toimivista liukoisesta ei-
hajoavasta, suurimolekyylikokoisesta, heikosti adsorboituvasta COD:sta pois-
tuu ilmastusaltaassa 6 prosenttia (21 mg/l) ja liukoisesta, ei-hajoavasta, pie-
nimolekyylikokoisesta heikosti adsorboituvasta COD:sta 51 prosenttia (44
mg/l). Aktiivilieteprosessissa poistuvista jakeista poistuu ilmastusaltaassa siis
78 prosenttia (529 mg/l) ja liukoisesta, ei-hajoavasta COD:sta 15 prosenttia
(65 mg/l) UKP-ajolla.

liImastusaltaaseen tulevan ja ilmastusaltaasta lahtevan
veden COD-fraktiot pitoisuuksina UKP-ajolla

400

HMW bCOD LMW bCOD HMW nsCOD [ads] HMW nsCOD [eff] LMW nsCOD [eff]

COD, mg/I
N w
o o
o o

=
o
o

H [Imastusaltaaseen tuleva B |Imastusaltaasta lahteva

Kuva 37. Toihan Oy:n tuottamat iimastusaltaaseen tulevan ja ilmastusaltaasta lahtevan veden
COD-fraktiot pitoisuuksina UKP-ajolla liukoisesta COD:sta (Peuhkurinen 2024)

7.3 Tehtaan COD-tase valkaisemattoman havupuusellun ajolla

Tyon yhtena tavoitteena oli tuottaa taselaskelma tehtaan COD-tuloksista val-
kaisemattoman havupuusellun ajolla, mutta kdytannossa taselaskelmaa ei
pystytty tuottamaan silla tarkkuudella kuin alun perin oli suunniteltu. Naytteen-
ottotavat seka naytteenottosyklit vaihtelivat eri naytteenottopisteiden valilla,
mika aiheutti sen, ettei eri kohdissa tehdasta syntyvien jatevesijakeiden yh-
teenlaskettu COD-tulos tasmannyt avo-ojan veden COD-tulokseen. Avo-ojan
veden COD-tulokset olivat 2—-3 vuorokauden kerailynaytteista, kuitulinja 2:n
valkaisun suodoksilla viikon kerailynaytteista, kuivauskone 1:n nollavedella ja
kuitulinja 2:n kanaalilla pistonaytteista. Erityisesti kuivauskone 1:n nollave-
dessa ja kuitulinja 2:n kanaalivesissa voi olla sellaista vaihtelua, joka ei tule

esiin pistoina otetuissa naytteissa.
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Kuvassa 38 on suuntaa antava kokonaiskuva tehtaan COD-taseesta valkaise-

mattoman havupuusellun ajolla. Kuvaan on koostettu eri naytteenottopisteiden

COD-tulosten keskiarvot seka vaihteluvali (minini-maksimi). Kuvasta 38 voi-

daan nahda, etta suurimmat COD:n lahteet olivat kuitulinja 2:n valkaisun suo-

dokset seka kuivauskone 1:n nollavesi. Paakanaalin vesia eika voimalaitok-

selta ja talteenotosta tulevia vesia seurattu taman opinnaytetydn puitteissa.

Avo-ojaan tulevien eri jakeiden tuottaman COD:n yhteismaaran perusteella

voidaan paatella, etta edelld mainituista kohteista ei juurikaan tullut COD:ta ja-

tevesiin.

kuitulinja 2 kanaali

Keittamd ka 3.7 tid
(vv 1.2-6.2 tid)
E—

kuitulinjojen jatevedet F !
C_J
e alkalinen suodos i
uitulinja ka 25,6 t/d
> ka 172 tid
(w 17,3-32.4 t/d) (w 10.1.28.3)

hapan suocdos

( Ka229§24'§d2) primadriliete
wv 25,9-47,

hapan suodos
0t/d Yy v
Avo-oja

limastusaltaaseen
tuleva ka 70 4 t/d

(v 58.2-75,6 t/d)

Vesistoon

laskeva

ka 24,8 tid

alkalinen suodos
otd v ry b

(w53,591,4 t/d

Esineutralointi ka 76,3 t/d J—»( Esiselkeytys HTasausallasH....
) |4 3

Y [ w 205324 1d)

X

Kuivauskone 1 Ennen

ka 18,5 t'd esiselkeytysta
(w 11,6-30,7 t/d) ka 94,7 t/d
(vv 81,8-103,4 tid)
padkanaal
Voimalaitos ja
talteenotto
Kuivauskone 2

Tasausaltaan
jalkeen ka 70 4 t/d
(vv 56,3-77 4 t/d)

" Jalkiselkeytyksen

jalkeen ka 26,1 t/d
(vv 22,0-29,3 t/d)

Kuva 38. Tehtaan jatevesien COD-tase UKP-ajolla. Lyhenteet ka = keskiarvo ja vv = vaihtelu-

vali. Kuva on suurempana liitteissa.
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8 POHDINTA

Kuivauskone 1:n muuttuneet vesikierrot UKP-ajolla vaikuttivat nollaveden
COD-tasoihin nostavasti. Kuivauskone 1:n nollavesi oli noin 40 prosenttia
COD-pitoisempaa UKP-ajolla verrattuna NBSK-ajoon. Myds liukoisen COD:n
tulokset olivat suurempia UKP-ajolla. Tama yhdessa suuremman virtaaman
kanssa nosti UKP-ajon COD-kuormaa merkittavasti suuremmaksi verrattuna
NBSK-ajoon. Kuivauskone 1:n nollaveden COD ei kuitenkaan ole paastojen
aiheuttajana merkittava tekija, silla suurin osa, yli 90 prosenttia ajotavasta riip-
pumatta, sen COD:sta on kiintoaineessa olevaa ja siten jatevedenkasittelyssa
poistettavissa. Toihan Oy:n tuottaman COD-fraktioinnin perusteella kuivaus-
kone 1:n nollaveden liukoisesta COD:sta yhteensa 3 prosenttia oli paastona
toimivaa ei-hajoavaa COD:ta. Saatujen tulosten luotettavuutta heikentaa kum-
mankin ajotavan pienet otannat seka erityisesti UKP-ajolla liukoisen COD:n tu-
losten suuri hajonta, joka todennakoisesti johtuu vaihtelusta ajotilanteessa ja
COD-kuormassa virtausmittariin liittyvasta epatarkkuudesta. Tulevaisuudessa
olisi hyva selvittda miten kuivauskoneen nollaveden COD:n eri fraktiot eroavat
UKP- ja NBSK-ajon valilla sekad kummalla ajotavalla liukoisen, ei-hajoavan
COD:n osuus on suurempi. liman tata vertailua on vaikea paatella kasvaako
liukoisen, ei-hajoavan COD:n osuus nollavedessa esimerkiksi valkaisematto-

man havupuusellun suuremman ligniinipitoisuuden vuoksi.

Kuitulinja 2:n valkaisun alkalisen suodoksen COD-kuorma UKP-ajon aikana
tilastollisesti merkitsevasti korkeampi NBSK-ajoon verrattuna. Kuitulinjalla 1:11a
ajettava UKP-massa ei vaikuta kuitulinja 2:n alkaliseen suodokseen, mutta al-
kalisen suodoksen korkeampi COD-kuorma UKP-ajolla on kuitenkin huomioi-
tava tehtaessa vertailua eri ajotapojen valilla myohempana tulevissa jateve-

denkasittelyn vaiheissa.

Kuitulinja 2:n valkaisun happamaan suodokseen kuitulinja 1:n UKP-ajo sen si-
jaan vaikuttaa, silla UKP-ajon aikana naytepisteella on mukana kuitulinja 2:n
klooridioksidivaiheiden suodoksien lisaksi kuitulinja 1:n [dmmdnvaihtimilta tu-
leva sekundaarilauhde. Poikkeavan arvon sisaltavassa aineistossa oli tilastolli-
sesti merkitseva ero eri ajotapojen valilla ainoastaan COD-pitoisuudessa.

Poikkeavan arvon poistamisen jalkeen kuitulinja 2:n valkaisun happaman suo-



50

doksen COD-tasoissa oli tilastollisesti merkitseva ero seka COD-pitoisuu-
dessa etta -kuormassa. UKP-ajon korkeammat COD-tulokset selittyvat sekun-
daarilauhteen tuomalla COD-lisalla valkaisun happamaan suodokseen. UKP-
ajolla COD:ta oli kuitulinja 2:n happamassa suodoksessa keskiarvojen perus-
teella laskettuna COD-pitoisuudessa 10 prosenttia enemman ja COD-kuor-
massa 19 prosenttia enemman. Suhteellisesti suurempi nousu COD-kuor-

massa selittyy sekundaarilauhteen myota lisaantyneella virtaamalla.

Avo-ojan COD-pitoisuudessa ei ollut tilastollisesti merkitsevaa eroa eri ajota-
pojen valilla. NBSK-ajon suurempi virtaama tuotti tilastollisesti merkitsevan
eron COD-kuormaan. UKP-ajon NBSK-ajoa pienempi virtaama selittyy kuitu-
linja 1:n valkaisuvaiheiden ja niihin liittyvien pesuvaiheiden poisjaannilla. Kui-
tulinja 1:n valkaisuvaiheiden poisjaannin perusteella voisi olettaa, etta avo-
ojan veden COD-pitoisuudet olisivat olleet tilastollisesti merkitsevasti pienem-
pia UKP-ajolla. UKP-ajon aikana avo-ojan veden COD-pitoisuutta kuitenkin
nostaa tehtaan jatevesiin poistuva sekundaarilauhde ja kuivauskone 1:n nolla-

vesi. Saatujen tulosten luotettavuutta heikentdda NBSK-ajon ajalta pieni otanta.

Puuosaston COD-tuloksissa ei ollut tilastollisesti merkitsevaa eroa ajotapojen
valilla, mika onkin looginen tulos silla toimintaolosuhteet puuosastolla eivat
poikkea sen mukaan ajetaanko valkaistua vai valkaisematonta havupuusellua.
Saatujen tulosten luotettavuutta heikentdd NBSK-ajon pieni otanta ja kummal-
lakin ajotavalla erittdin suuret hajonnat. Tulosten perusteella voidaan paatella,
etta laskennallinen menetelma puuosaston COD-jakeen selvittamiseksi ei ole

kaikista luotettavin vaihtoehto.

Ennen esiselkeytinta olevan naytteenottopisteen veden COD-kuorman tilastol-
lisesti merkitseva ero johtuu NBSK-ajon suuremmasta virtaamasta. Esiselkey-
tyksessa COD:sta reduktoituu kummallakin ajotavalla reilu 25 prosenttia.
UKP-ajolla kiintoaineessa olevasta COD:sta reduktoituu laskennallisesti esi-
selkeytyksessa seka tasausaltaassa 73 prosenttia ja liukoisesta COD:sta 13
prosenttia. NBSK-ajolta ei ollut ennen esiselkeytysta ja tasausaltaan jalkeen
olevilta naytteenottopisteiltd COD-tuloksia, joissa olisi eroteltu kokonais-COD
ja liukoinen COD. Koska kummallakin ajotavalla COD:sta poistui samansuu-

ruinen osuus verrattuna ennen esiselkeytysta ja tasausaltaan jalkeista tulosta,
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voidaan olettaa reduktion tapahtuvan samanlaisissa COD-fraktioissa kummal-
lakin ajotavalla eli suurelta osin kiintoaineessa olevassa COD:ssa ja pienessa

maarin liukoisessa COD:ssa.

Toihan Oy:n tuottaman COD-fraktioinnin perusteella UKP-ajolla ilmastukseen
tulevassa jakeessa on enemman liukoista, ei-hajoavaa COD:ta (40 prosenttia)
kuin NBSK-ajolla (34 prosenttia). UKP-ajon suurempaa liukoisen, ei-hajoavan
COD:n osuutta saattaa selittda UKP-ajolla jatevesiin kuitulinja 1:n lammadn-
vaihtimilta tuleva sekundaarilauhde. Vertailtaessa Toihan Oy:n tuottamaa
COD-fraktiointia ilmastusaltaaseen tulevasta ja iimastusaltaasta lahtevasta
UKP-ajolla; aktiivilieteprosessissa hajoavista COD-fraktioista poistuu 78 pro-
senttia ja liukoisesta, ei hajoavasta COD:stakin 15 prosenttia. NBSK-ajolta il-
mastusaltaasta lahtevasta ei ole Toihan Oy:n tuottamaan COD-fraktiointia.
Enocellin tehtaan laboratorion tekemien COD-maaritysten tilastollisessa ver-
tailussa havaittiin, etta ilmastusaltaasta lahtevassa oli tilastollisesti merkitse-
vasti enemman liukoista COD:ta NBSK-ajolla. Taman perusteella voidaan
epailla, ettda NBSK-ajolla liukoisten biologisesti hajoavan ja ei-hajoavan COD:n
fraktiot saattavat olla epaedullisemmat aktiivilieteprosessia ajatellen. Saatujen
tulosten luotettavuutta kuitenkin heikentaa kummaltakin ajotavalta pieni

otanta.

Tilastollisesti merkitseva ero UKP- ja NBSK-ajojen valilla sailyi jalkiselkeytyk-
sen jalkeisen ja vesistoon laskevan veden COD-pitoisuuksissa ja -kuormissa.
NBSK-ajon aikana jalkiselkeytyksen jalkeinen COD-pitoisuus oli 12 prosenttia
korkeampi ja COD-kuorma 31 prosenttia korkeampi verrattuna UKP-ajon
COD-tuloksiin. Vesistoon laskevassa vedessa NBSK-ajon COD-pitoisuus oli
12 prosenttia korkeampi ja COD-kuorma 29 prosenttia korkeampi verrattua
UKP-ajon COD-tuloksiin.
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8.1 Johtopaatokset

Yhteenvetona voidaan todeta, etta UKP-ajolla COD-tasot olivat alhaisemmat
kuin NBSK-ajolla. UKP-ajolla paljon COD-paastdja tuottavaa valkaisua ei ole.
Cabreran (2017, 127) mukaan sellun valkaisu tuottaa jopa 60 prosenttia sellu-
tehtaan COD-paastoista. Tassa tydssa ero eri ajotapojen valilla ei ollut nain
suuri, koska UKP-ajon aikaan kuitulinja 2 ajoi NBSK-massaa ja taman lisaksi
kuivauskone 1:n nollavesi seka kuitulinja 2:n happamassa suodoksessa se-
kundaarilauhde toivat oman COD-lisansa jatevesiin. Tassa tydssa ei selvitetty
sekundaarilauhteen COD-fraktioita, joten niiden tutkiminen jatkossa olisi hyo-
dyllista. Sekundaarilauhteen COD-fraktiointi voisi auttaa selvittdmaan, onko
UKP-ajolla ilmastukseen tulevan veden NBSK-ajoa korkeampi liukoinen, ei-

hajoava COD peraisin sekundaarilauhteesta.

Jos jatkossa halutaan tuottaa tarkka COD-taselaskelma, tulee sen naytteen-
otossa pyrkid minimoimaan mahdolliset virhelahteet yhdenmukaistamalla
naytteenotto kerailyksi samalla tiheydella seka kerailyjaksolla eri naytteenotto-
pisteilld. Virtaaman perusteella lasketuissa COD-kuormissa on huomioitava
mahdolliset epatarkkuudet virtausmittareiden toiminnassa, silla ne voivat ai-
heuttaa virheita laskentatuloksiin. Tilastollisen vertailun kannalta otantakoot
(n=8-31) olivat pienia, mika osaltaan voi toimia virhelahteena. On myds huo-
mioitava, etta alle kuukauden kestanyt naytteenottojakso UKP-ajolta on varsin
lyhyt aktiivilieteprosessin toimintaan nahden. limastusaltaan lieteika vaihtelee
ajoparametrien mukaan 15-30 vuorokauden valilla ja siten ainakin osan aikaa
UKP-ajon naytteenottoajanjaksosta ilmastusaltaan liete on ollut peraisin
NBSK-ajolta, mika taas voi vaikuttaa erityisesti jalkiselkeytyksen jalkeisen ja
vesistoon laskevan veden COD-tuloksiin. Jos halutaan tuottaa yleistettavam-
paa tietoa UKP- ja NBSK-ajojen COD-tasojen eroista, tulisi UKP-ajon ja nayt-

teenottojakson olla tassa tydssa kaytettya pidempi.
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