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Tiivistelma

EU-ymparistomerkin tarkoituksena on kertoa puolueettomasti ja luotettavasti tuotteen ympaéristdystaval-
lisyydestd. Stora Enson graafisille kartongeille Ensocoat ja Chromocard myonnettiin EU-
ymparistomerkki vuonna 2014. Stora Enson asiakkaiden kiinnostus kyseistd merkkid kohtaan on lisdadn-
tynyt viime vuosina ja sen odotetaan lisdéntyvén edelleen tulevaisuudessa. Yksi merkin haastavimmista
kriteereistd koskee tuotteen valmistuksen aikana syntyneiden jdtevesien AOX:n (Adsorbable organic
halogens) m&ardd. Stora Enson Imatran tehtailla AOX-pitoisuutta on pyritty vihentdmé&dn monin eri ta-
voin.

Orgaaniset halogeeniyhdisteet (AOX) ovat myrkyllisid, pitkdikéisid ja heikosti hajoavia yhdisteitd, jotka
syntyvit sellun klooridioksidivalkaisun yhteydessd. Tdssd opinndytetyodssa tutkittiin Stora Enso Imatran
Sellutehtaan jateveden esikésittelyn vaikutusta AOX:n hajoamiseen. AOX:n hajoamista jatevedessa tutkit-
tiin seuraavilla esikisittelymenetelmalld: aika, lampétila, pH ja Fenton-prosessi. Hajoamista seurattiin
kahden vuorokauden, neljan nédytteenottokerran ajan. Naytteenottopisteitd oli kuusi, nelja kuitulinjojen
jatevesistd ja kaksi biologisen jatevedenpuhdistamon eri vaiheista, tasausaltaan jdlkeen seki jalkiselkey-
tysaltaan jdlkeen. Néaytteet analysoitiin Jena Multi X 2000-analysaattorilla. Naytteet analysoitiin Stora
Enso Imatran Tutkimuskeskuksella.

Kaikki esikisittelymenetelmit vahensiviat AOX:n mééaras jatevedessd. Tehokkain AOX-yhdisteiden ha-
joaminen tapahtui lampétilan noston ja ajan yhteisvaikutuksella. Tdma ei kuitenkaan olisi taloudellisesti
kannattavaa, koska suuren ulkona sijaitsevan jdtevesialtaan lammittdminen talvella vaatii paljon energi-
aa. Kuitulinjojen jdtevesindytteiden osalta parhaimpiin tuloksiin p&éstiin neutraloimalla jatevesi sammut-
tamattomalla kalkilla, silld AOX-yhdisteiden hajoamista tapahtui heti kalkkia lisdttdessa.

Niiden tutkimuksien perusteella jiatevesien neutralointiaseman siirtdminen jatevedenpuhdistamolta 1a-
hemmas kuitulinjoja olisi parhain vaihtoehto niin AOX-yhdisteiden hajoamisen suhteen, kuin taloudelli-
sesti.
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SANASTO

AOX

COD

CTMP

DO0-vaihe

D1-vaihe

ECF

Jaannosligniini

Kappaluku

kDa

Ligniini

TCF

Adsorbable organic halogens. Adsorboituvien orgaanisten
klooriyhdisteiden maaré jatevedessa.

Chemical Oxygen Demand, Orgaanisen aineksen mittaa-
miseen kaytetddn kemiallista hapen kulutusta. Kuvaa jéte-
vedessé hitaasti hajoavien orgaanisten yhdisteiden aiheut-
tamaa hapen kulutusta

Chemithermomechanical pulp, kemikuumahierre. Mekaa-
ninen massa, jonka kuidutuksessa kaytetty apuna kemikaa-
leja ja hoyrya.

Sellun alkuvalkaisuvaihe, jossa klooridioksidi liuottaa
jaannosligniinia.

Sellun valivalkaisuvaihe, jonka tavoitteena on valkaista
sellumassa vaaleammaksi Kklooridioksidin avulla ennen
viimeistd D2 -valkaisuvaihetta

Elemental Chlorine Free, kloorikaasuton sellun valkaisu-
menetelmd, jossa valkaisuaineena kaytetdan esimerkiksi
klooridioksidia (Cly), happea (O.) ja vetyperoksidia (H20,)
yhdessé tai useammassa vaiheessa

Sellun keitossa jéljelle jaanyt ligniini, jota pyritddn poista-
maan erilaisilla kemikaaleilla.

Kuvaa sellun keiton jélkeen sellussa olevan ligniinin méaa-
réd. Kuinka paljon 1 g massaa kuluttaa tiettya kaliumper-
manganaattiliuosta tietyissa oloissa.

Atomimassayksikkd, kilodalton on 1,66*107% kg.

Esiintyy puussa selluloosakuitujen sidosaineena, aiheuttaa
myds puun kellertdvéan vérin. Toimii puussa selluloosakui-
tujen sidosaineena, jolloin puu on rakenteeltaan kova ja py-

SYY pystyssa.

Total Chlorine Free, kloorikemikaaliton sellun valkaisu-
menetelmd, jossa valkaisuaineena kaytetdan esimerkiksi
happea (O,), vetyperoksidia (H20) ja otsonia (O3).



1 JOHDANTO

Stora Enson asiakkaiden kiinnostus ymparistod kohtaan on lisdantynyt viime vuosina
ja sen odotetaan lisadntyvan myos tulevaisuudessa (Pikkarainen 2012, 3). Ymparisto-
merkinnat kertovat puolueettomasti tuotteiden ympéristovaikutuksista ja Kilpailuky-
vystd ymparistoasioissa Merkinté ilmaisee, ettd tuote on valmistettu mahdollisimman
ympéristod saastavasti. (Ymparisto.fi). EU-ympéristomerkki on jo saavutettu Ensocoat
190-380 g/m? kartongille graafisissa kayttotarkoituksissa. Ensocoat-kartonkia valmis-
taa Imatralla kartonkikone 2. (Kurvi 2014.) Yksi merkin haastavimmista kriteereista
koskee tuotteen valmistuksen aikana syntyneiden jatevesien sisdltdman AOX:n méaéa-
rad. EU-ympéristomerkin vaatimukset AOX:n suhteen ovat tiukentuneet maaliskuusta
2013 lahtien. Aiemman 0,2 kg/sellun massatonnin sijaan nykyiset vaatimukset ovat
0,17 kg AOX:ia/ massatonni sellua. (Pikkarainen 2012, 3.)

Esikasittelymenetelmien tarkoituksena oli tuottaa uutta tietoa AOX-yhdisteiden ha-
joamisesta ajan ja kaytettyjen menetelmien suhteen. Oliko eri jatevesien naytepistei-
den valilla suuria eroja AOX-yhdisteiden hajoamisessa, kun kyseessa oli sama esiké-
sittely ja kuinka paljon aika vaikutti tutkimustuloksiin. Jotta AOX:n maéraé jatevedes-
sé& voitaisiin mahdollisesti vahentad jollakin tutkituista esikésittelymenetelmisté Imat-

ran tehtailla.

Opinndytetyon tavoitteena oli selvittdd Stora Enso Oyj Imatran Sellutehtaan jateveden
esikasittelyn vaikutusta AOX:n hajoamiseen. AOX on monimutkainen parametri, joka
koostuu suuresta maarasta erilaisia halogenoituja yhdisteitd. Se ilmaisee jateveden
orgaanisen halogenoidun aineksen kokonaismaaran. Orgaanisia halogeeniyhdisteita
(AOX) syntyy muun muassa sellun klooridioksidivalkaisun yhteydessa. (Heinonen &
Herve 1996, 8.) Ne ovat myrkyllisig, pitkaikéisia ja heikosti hajoavia. Siksi niiden
maéraa pyritddn vahentdméaan jateveden puhdistusvaiheessa, ennen joutumista luon-
nonvesiin (WWF 2007, 10).



2 TOIMEKSIANTAJAN ESITTELY

2.1 Stora Enso Oyj

Stora Enso Oyj on yksi maailman suurimmista metsateollisuusalan yrityksista. Se on
keskittynyt paperi-, biomateriaali-, puutuote- ja pakkausteollisuuteen. Yritys pyrkii
kokoajan kehittdm&an toimintaansa ja tarjoamaan asiakkailleen uusia innovatiivisia,
uusiutuviin materiaaleihin perustuvia ratkaisuja. Stora Enson palveluksessa tydskente-
lee noin 28 000 henkilda yli 35 maassa. Yrityksen asiakkaita ovat kustantamot, paino-
talot ja paperitukkurit sekd pakkaus-, puuseppa- ja rakennusteollisuus. (Stora Enso
lyhyesti.)

Konsernin liikevaihto vuonna 2013 oli 10,5 miljardia euroa ja operatiivinen liikevoitto
578 miljoonaa euroa. Vuosittainen tuotantokapasiteetti on 5,4 miljoonaa tonnia kemi-
allista sellua, 11,7 miljoonaa tonnia paperia ja kartonkia, 1,3 miljardia neliometri&

aaltopahvia ja 5,6 miljoonaa kuutiometria puutuotteita. (Stora Enso lyhyesti.)

2.2 Imatran tehtaat

Stora Enson Imatran tehtaisiin kuuluu kaksi tehdasyksikkod, Kaukopaa (kuva 1) ja
Tainionkoski. Imatran tehtaat ovat keskittyneet nestepakkaus-, elintarvike- ja graafis-
ten kartonkien sek& joustopakkauspaperien valmistukseen. Niita tuotetaan itse valmis-
tetusta sellusta ja kemikuumahierteestd (CTMP) yhteensa noin miljoona tonnia vuo-
dessa. Imatran tehtailla on nelja kartonkikonetta, yksi paperikone ja kolme muovipaéal-
lystyskonetta. Se on maailman 25. suurin paperi- ja kartonkitehdas ja maailman suurin
nestepakkauskartongin valmistaja. Yli 95 % tuotannosta menee vientiin, lahinné Eu-
rooppaan, osa myos Kaukoitddn ja Kaakkois-Aasiaan. Tehtailla tyoskentelee l&hes

1000 tyontekijéa. (Stora Enso Imatran tehtaat.)



KUVA 1. Stora Enso Imatran Kaukopaan tehdas (Stora Enso Imatran tehtaat
2013)

2.3 Imatran sellu

Imatran sellu on osa Stora Enson Imatran tehtaita ja se sijaitsee Kaukopéan tehdasyk-
sikdssa. Imatran sellun tavoitteena on tuottaa turvallisesti ja ympéristoystavallisesti
korkealaatuista valkaistua pitka- ja lyhytkuituista sellua Imatran tehtaiden omaan
kayttoon seké ulkoisille asiakkaille. Lisdksi Imatran sellu vastaa hdyryn tuotannosta ja

jakelusta Imatran tehtaiden tarpeiden mukaan. (Stora Enso Imatran sellu.)

Imatran sellu koostuu kaksilinjaisesta kuorimosta, kahdesta kuitulinjasta (KL2 ja
KL3), kuivauskoneesta (KU1), valkaisukemikaaliasemasta (VKA), jatevedenpuhdis-
tamosta (VPU) sekd voimalaitoksesta (VO). Jatevedenpuhdistamolla sellutehtaiden
jatevedet kasitellaan biologisesti ja kartonki- seka paperikoneiden vedet kemiallisesti.
Puhdistetut jatevedet lasketaan takaisin Saimaaseen. (Stora Enso Imatran sellu.)

Kuitulinja 2 otettiin kayttoon vuonna 1976. Vuonna 2001 linjaa uusittiin ja se muutet-
tiin koivusellulinjasta ECF-havusellulinjaksi. Se tuottaa noin 250 000 tonnia valkais-
tua havusulfaattimassaa vuodessa. Kuitulinja 2:n valkaisu tapahtuu kuudessa eri vai-
heessa, joka koostuu klooridioksidivaiheista ja vetyperoksidivaiheista, seké& uuttovai-



4
heista. Kuitulinja 3 kdynnistyi 2001 ja se valmistaa ECF-valkaistua lehtipuusellua.
Vuosittainen tuotantomadara on 600 000 tonnia valkaistua koivusulfaattimassaa. Kuitu-
linja 3:n valkaisu tapahtuu neljassé eri vaiheessa, joka niin ikain koostuu klooridiok-

sidivaiheista, vetyperoksidivaiheista, seké uuttovaiheista. (Stora Enso Imatran sellu.)

3 SUOMEN METSATEOLLISUUDEN HISTORIA

Suomen metséteollisuuden historia ulottuu 1600-luvulle. Metsasti saatiin ruokaa, ra-
kennusmateriaaleja, 1amp0O4 seké tervaa. Tervaa myytiin 200 vuoden ajan lantisille
merivalloille kauppa- ja sotalaivojen kyllastysaineeksi. Suomen ensimmainen késipa-
perimylly aloitti toimintansa 1600-luvulla, jolloin myos vesisahat yleistyivét. (Metsa-
teollisuuden historia 2013)

Sahateollisuus kehittyi 1700-luvulla, jolloin sahoista alkoi muodostua teollisia tuotan-
tolaitoksia. Tampereelle perustettiin ensimmainen paperitehdas vuonna 1779. Terva-
tuotannon hiivuttua 1800-luvulla sahatavaran kysynta nostaa hintoja ja Suomi kohoaa
maailman kolmanneksi suurimmaksi sahatavaran viejaksi. (Metséteollisuuden historia
2013)

Suomen metsateollisuuden historian merkittdvin kohta on ensimmaisen varsinaisen
koneellistetun paperikoneen kéayttéonotto vuonna 1842. Paperikone tuotti enemmaén
paperia kuin kaikki Suomen ké&sipaperikoneet yhteensa. Selluteollisuus kaynnistyi
Suomessa 1876, jolloin kemiallinen metsateollisuus alkaa kasvattaa suosiotaan. L&nsi-
Eurooppaan kohdistunut sahatavaran vienti on vaikuttanut huomattavasti Suomen

kansantalouden kehitykseen. (Metsateollisuuden historia 2013)

Metsateollisuus on muodostanut 1900-luvun alkupuolella 70 prosenttia koko Suomen
viennistd. Sahateollisuuden liséksi vientid& on muodostunut vanerista, paperista, sel-
lusta ja puun hionnasta. Ensimmaéisen maailman sodan jalkeen metséteollisuus kokee
alaméen viennin hiivuttua lahes olemattomiin. Toisen maailmansodan alkaessa Suo-
men vienti massa- ja paperiteollisuustuotteiden osalta on noussut maailman kérkeen

Ruotsin ja Kanadan rinnalle. (Metséteollisuuden historia 2013)
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Metséteollisuuden ymparistdvaikutukset nousevat 1960-luvulla suureksi puheenai-
heeksi. Kemiallinen metséteollisuus on ollut suuri jatevesikuormittaja ja ndin ollen
saastuttanut useita sisa- ja murtovesid. Tdman vuoksi alettiin kiinnittdd huomiota ve-

siensuojeluun ja kehittdmaén tuotantoprosesseja. (Metsateollisuuden historia 2013)

Suomalaiset metsateollisuusalanyritykset kehittyivat huomattavasti 1990-luvun laman
aikana. Taman vuoksi 2000-luvulla kymmenen suurimman yrityksen joukkoon kuuluu
kaksi Suomalaista metséteollisuusalan yritystd, Stora Enso ja UPM. (Metsateollisuu-
den historia 2013)

4 AOX JATEVESISSA

Orgaanisia halogeeniyhdisteitd (AOX) syntyy sellun klooridioksidivalkaisun yhtey-
dessd. AOX on monimutkainen parametri, joka koostuu suuresta méaarasta erilaisia
halogenoituja yhdisteitd. Ne voivat olla esimerkiksi dioksiineja, furaaneja, kloori-
fenoleita, alkaaneita, alkeeneita tai naftaleeneja. (Martikka 2006, 26.) Kuvassa 2 on
esitetty erditd sellutehtaan jatevesissé esiintyvia klooriyhdisteitd. Sellutehtaan jateve-
sissa AOX koostuu padosin orgaanisista klooriyhdisteistd, jotka ovat p&éasiassa perdai-
sin klooridioksidin ja ligniinin, seka hiilihydraattien ja uuteaineiden valisista reaktiois-
ta (Jokinen 2007).

AOX-yhdisteet voidaan jakaa pieni- ja suurimolekyylisiin. Alle 1000 kDa ovat pieni-
molekyylisid ja molekyylimassaltaan yli 1000 kDa ovat suurimolekyylisia. Hydrofo-
biset, pienimolekyyliset yhdisteet ovat haitallisempia, mutta niit4 esiintyy sellutehtaan
jatevesissd hyvin vahan. Suurimolekyylisid yhdisteita esiintyy jatevesissa paljon, ne
hajoavat helpommin ja ovat véhemmaén haitallisia. (Meronen 2010, 8.)
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KUVA 2. Erilaisia aromaattisia klooriyhdisteitd, jotka esiintyvat sellutehtaan
jatevesissa (Borén ym 1993, 1618)

Orgaanisten halogeeniyhdisteiden méaaritysmenetelméa kutsutaan AOX:ksi. Se kuvaa
orgaanisten klooriyhdisteiden maaréa jatevedessd, mutta ndiden kokonaisméaarén ja-
kautumista eri yhdisteiksi se ei kuitenkaan kerro. (Heinonen & Herve 1996, 8.) Or-
gaaniset halogeeniyhdisteet ovat myrkyllisid, pitkéikaisia ja heikosti hajoavia, jotka
voivat aiheuttaa syopad. Siksi AOX:n maaraa tulisi vahentad mahdollisimman paljon

ennen niiden joutumista luonnonvesiin. (WWF 2007, 10.)

Suomessa kaytettiin kloorikaasua sellun valkaisussa 1990-luvulle asti, mika lisasi
AOX:n mé&rdd huomattavasti jatevesissa. 1990-luvun alkupuolella otettiin kayttéon
uusia sellun valkaisumenetelmid, jolloin kloorikaasun kéyttd lopetettiin kokonaan.
Né&in ollen myds AOX-kuormitus pienentyi huomattavasti (kuva 3). (Heinonen &
Herve 1996, 8.) Osaltaan tdhan vaikutti myods biologisen jatevedenpuhdistuksen yleis-
tyminen (Ollila 2005, 34).



Paasto 1000 t/v Tuotanto milj. tiv

AOX Sellun tuotanto

1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
KUVA 3. AOX paastojen kehitys 1992-2012 (Metséateollisuus ry 2013)

TCF-valkaisu (Totally Chlorine Free) ja ECF-valkaisu (Elementary Chlorine Free)
ovat korvanneet entisen kloorikaasuvalkaisun. ECF-valkaisu on ndista suositumpi ja
siind kaytetadn kloorikaasun sijaan klooridioksidia. Talldin syntyy myds orgaanisia
klooriyhdisteitd, mutta kloorikaasuvalkaisua pienempind pitoisuuksina. TCF-valkaisu
on vdhemméan kéytetty menetelmd metséteollisuudessa kalleutensa ja sellun laadun
heikkenemisen vuoksi. Siind valkaisu toteutetaan vetyperoksidin ja otsonin avulla.
(Ollila 2005, 12.)

Imatran sellutehtailla kaytetddn ECF-valkaisumenetelméé. Valkaisureaktiossa kloori-
dioksidi hajoaa erilaisiksi klooriyhdisteiksi. Kloori (Cl,) ja hypokloorihapoke (HOCI)
reagoi edelleen ligniinin, hiilihydraattien ja uuteaineiden kanssa ja muodostaen kloo-
rattuja orgaanisia aineita. Kaavassa 1 on esitetty tasapaino kloorin (Cly) ja hypokloo-
rihapokkeen (HOCI) reaktion valill4&. Reaktion tasapaino riippuu pH:sta ja kloridi-

ionien konsentraatiosta. (Ohlstrom 2012, 3.)

Cl,+2H,0 <>HOCI + HyO* + CI 1)

Mit& happamampi prosessiymparisto, sitd enemman muodostuu Kloorikaasua, jolloin

tasapaino reaktiossa siirtyy vasemmalle ja AOX:n muodostuminen kasvaa. Hypokloo-
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rihapoke (HOCI) lis&é hydroksyyliryhmien maaraa ligniinissa ja toimii valmistelevana
kemikaalina AOX:n muodostumisessa. (Ohlstrom 2012, 3.) Kuvassa 4 on esitetty
paapiirteittain ligniinin ja klooridioksidin vélinen reaktio, jolloin muodostuu muun

muassa hypokloorihapoketta.

R R
+2CI0,+ HO —» T - .
2 2 OCOCH; + CIO,” + HOCI +H
OH OCOCH;
Lignin Muconic Acid Ester

KUVA 4. Ligniinin ja klooridioksidin valinen reaktio (Gonzalez & Zaror 2000, 233)

5 AOX:N MUODOSTUMISEEN VAIKUTTAVIA TEKIJOITA

AOX:n muodostumineen vaikuttavat useat eri tekijat, kuten sellun kappaluku, pesuhé-
vi®, heksenuronihappo, orgaanisen aineen méaara vedessa ja pH. Ne vaikuttavat myos
suuresti sithen, mité valkaisuprosessissa tapahtuu ja kuinka paljon kemikaaleja sellu-
massan valkaisuun tarvitaan. Paaséantona on kuitenkin se, mitd enemman kemikaale-
ja tai lahinna klooridioksidia tarvitaan, sitd enemmén AOX:ia muodostuu. Valkaisu-
prosessissa on useita eri vaiheita ja parhaimman lopputuloksen saavuttamiseksi kaikki
vaiheet tulisi suorittaa niille sopivimmilla menetelmilld. Esimerkiksi pH:lla ja proses-

sin lampétilalla on suuri merkitys lopputuloksessa.

AOX:n maaré jatevedessa vaihtelee suuresti eri puulajien vélilla. Mitd enemman
puussa on ligniinid, sitd enemman sen valkaisemiseen tarvitaan kemikaaleja ja ndin
ollen syntyy enemmén AOX-pédastdja. Mannyn ligniinim&aré on suurempi kuin koi-
vun, jonka valkaisemiseen kuluu védhemman kemikaaleja, jolloin my6és AOX-

pitoisuudet ovat matalampia. (KnowPulp 2013.)

5.1 Kappaluku

Kappaluku kuvaa kuidussa olevan ligniinin maarad. Massan ruskea vari aiheutuu lig-

niinistéd keiton jalkeen. Jos massa on tarkoitus valkaista, ligniinia pyritdén poistamaan



9
keittovaiheessa, silla valkaisukemikaalit ovat keittokemikaaleja kalliimpia. Massan
lujuus voi kérsig, jos ligniinid poistetaan liikaa keittovaiheessa. (KnowPulp 2013.)
Valkaisun syo6ttovaiheessa kappaluku tulisi olla mahdollisimman alhainen, jotta
AOX:n muodostuminen minimoitaisiin. Suurempi kappaluku merkitsee sita, etté jaan-
nosligniinin  poistamiseen valkaisuvaiheessa tarvitaan enemman Kklooridioksidia
(ClO,). (Ohlstrom 2012, 5.)

5.2 Kemiallinen hapenkulutus, COD

Kemiallinen hapenkulutus (COD) kuvaa, kuinka paljon happea kuluu massassa olevan
nesteen tai jateveden sisaltdmén orgaanisen aineksen taydelliseen kemialliseen ha-
joamiseen (Ollila 2005, 35). Orgaaninen aines, joka on liuennut puun keittovaiheessa
ja jaédnyt massaan pesussa vaikuttaa valkaisun kemikaalikulutukseen. Valkaisuvaiheis-
sa kaytetadn usein COD:ta kuvaamaan pesuh&viota, koska se kuvaa sita, kuinka paljon
aineesta, jota yritetddn pesussa poistaa massasta, jd4 massaan. (Know Pulp 2013.)

Kemiallisen sellutehtaan jatevesien happea kuluttavia orgaanisiayhdisteitd ovat paa-
asiassa ligniinin johdannaiset, jotka eivét ole kokonaan hajonneet (Jokinen 2007, 13).
Jotta voitaisiin poistaa AOX:in maaraa tavanomaisessa jateveden kasittelyssa, tulisi

jateveden orgaanisen aineksen méaaraa vahentaa pysyvasti (Ohlstrom 2012, 18).

5.3 Valkaisuprosessin pH

Valkaisuprosessissa pH:n merkitys on erittdin suuri, silla oikea pH eri vaiheissa vai-
kuttaa prosessin nopeuteen ja haluttuun lopputulokseen (Ollila 2005, 37). Mita hap-
pamampi valkaisuymparisto, sitd korkeampi on myos klooripitoisuus, ja sitd enemman
muodostuu AOX:ia valkaisuprosessissa. pH:n ollessa korkeampi saadaan myos
AOX:in mééaraa laskettua, jolloin myds kloorin osuus on pienempi. (Ohlstrém 2012,
6.) Vaaralld pH-alueella toimiminen voi kuitenkin aiheuttaa prosessin hidastumista,

kemikaalikulutuksen kasvamista tai sellun jalkikellertymisen vaaraa (Ollila 2005, 37).

5.4 Heksenuronihappo

AOX voidaan jakaa stabiileihin ja epéstabiileihin yhdisteisiin. Epéstabiilia AOX:ia

muodostuu, kun valkaisuaineet joissa on klooria, reagoi heksenuronihapon (HexA)
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kanssa. Uusissa tutkimuksissa on osoitettu, ettd AOX:n muodostuminen riippuu suu-
resti hesenuronihapon madréstd. Heksenuronihappo reagoi alkuainekloorin kanssa
klooridioksidivalkaisuvaiheessa. Tutkimuksessa epastabiilit yhdisteet hajosivat, kun
jatevetta séilytettiin viikon ajan. Stabiili AOX:n oleteaan muodostuvan enimmakseen

klooriyhdisteiden ja ligniinin valilla. (Bjorklund ym. 2004, 7.)

Joukko tutkijoita 16ysi aiemmin tuntemattoman sellumassan osan, heksenuronihapon
vasta 2000-luvun alkupuolella. Tutkimuksissa havaittiin, ettd heksenuronihappo rea-
goi useiden valkaisukemikaalien kanssa ja nain ollen lisaa niiden kulutusta. Poistamal-
la heksenuronihapon saatiin valkaisukemikaalien kulutusta vahennettyd, jolloin
AOX:n muodostuminen myds vaheni. (VTT 2003.)

6 YMPARISTOMERKKIEN VAATIMUKSET JA TEHDYT
TOIMENPITEET STORA ENSON IMATRAN TEHTAILLA

6.1 Ymparistomerkinnat

Ymparistomerkinndt kertovat puolueettomasti tuotteiden ymparistovaikutuksista ja
Kilpailukyvysta ympéristoasioissa. Merkinta ilmaisee, etta tuote on valmistettu mah-
dollisimman ympaéristoa saastavasti. Markkinoilla on kéytosséa useita ymparistomerk-
keja, joista Suomessa tunnetuimpia ovat Pohjoismainen ymparistomerkki ja EU-
ympéristomerkki. Nama merkit kertovat tuotteen koko elinkaaren aikaisista ympéris-

tovaikutuksista. (Ymparisto.fi.)

EU-ymparistomerkki on perustettu vuonna 1992, sen piirisséd on noin 30 eri tuoteryh-
méaa. Vain ryhmén parhaat tuotteet tai palvelut voivat saada ymparistomerkin, jotka
huomioivat tuotteen eri ympadristovaikutukset monipuolisesti koko elinkaaren ajalla.
EU-ymparistomerkin tarkoituksena on kertoa kuluttajille ja yrityksille puolueettomasti
ja luotettavasti tuotteen ymparistoystavallisyydestd. Monissa Euroopan maissa julki-
sissa hankinnoissa tuotteilta vaaditaan kyseinen merkki. (EU-ymparistomerkki.)

EU-ymparistomerkki myonnettiin 2014 Storan Enson graafisille Ensocoat- ja Chro-
mocard-kartongeille. Ensocoat-kartonkia valmistetaan Imatran tehtailla kartonkikone

2:1la. (Kurvi 2014.) Stora Enson asiakkaiden kiinnostus EU-ympéristomerkkia koh-
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taan on lisdantynyt viime vuosina ja odotetaan lisdantyvén edelleen tulevaisuudessa
(Pikkarainen 2012, 3). llman Ensocoat-kartongin EU-ympéristomerkkid erés Stora
Enson pitkdaikainen keskieurooppalainen asiakas ei olisi voinut osallistua Ranskan

koulumateriaalien julkisten hankintojen kilpailutukseen. (Kurvi 2014.)

Yksi merkin haastavimmista kriteereista koskee tuotteen valmistuksen aikana synty-
neiden jatevesien sisaltamadn AOX:n mé&&ardd. EU-ympdristomerkin vaatimukset
AOX:n suhteen ovat tiukentuneet maaliskuusta 2013 lahtien. Aiemman 0,2 kg/sellun
massatonnin sijaan nykyiset vaatimukset ovat 0,17 kg AOX:ia /massatonni sellua.
(Pikkarainen 2012, 3.)

6.2 Tehdyt toimenpiteet AOX-kuormituksen vahentamiseksi

Stora Enson Imatran tehtailla AOX-pitoisuutta jatevedessa on pyritty vahentamadan
monin eri tavoin. Kuitulinja 2:lla puhdistamolle kohdistuvaa AOX-kuormitusta on
pienennetty muun muassa alentamalla valkaisuun menevén massan kappalukua, nos-
tamalla DO-vaiheen pH:ta ja muuttamalla klooridioksidin (CIO;) painotus enemman
DO0-vaiheesta D1-vaiheeseen. (Rahko 2014.) AOX:n ominaispéésto valkaistua massa-
tonnia kohti on véhentynyt huomattavasti vuodesta 1996 vuoteen 2014 (kuva 5). Vuo-

den 2014 arvo on laskettu tammi-huhtikuun keskiarvon perusteella.

g/tsa AOX
0,35
0,3 —
025 NN B
(PIE EE EEEEE. - R
015 F —— — — — — — — — — — — — — — — — —
s B E EEEHEEES S E RN EEERERNS
A N RN .-
0
O N 0 OO O o N OO & 1 O N 0 O O « N on <
A A OO OO O O O O O O O O O O "W «wW «w o o
a O o 0 O O O O O O O O O O O o o o o
i i — — (a\] o (g\] (g\] (a\] (o] o (g\] (g\] (a\] (o] o (g\] (g\] (a\]

KUVA 5. Jateveden AOX-pitoisuuden vaihtelevuus vuosina 1996-2014 (Stora
Enso 2014)
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Suurin osa AOX-yhdisteistd hajoaa jatevedenpuhdistamon eri puhdistusprosesseissa.
Talla hetkelld jatevedenpuhdistamolle tulevan jateveden AOX-pitoisuus on laskenut
noin 60 % alkuperdisarvosta, ennen kuin jatevesi poistuu Saimaaseen. Vuoden 2014
aikana on jo péasty yli 65 prosentin reduktioon. Niin kauan kun valkaisumenetelma
tulee sisdltdmaan klooridioksidia, myds AOX:ia tulee muodostumaan. Uudet jateve-
denpuhdistamon menetelmat voivat tulevaisuudessa hajottaa AOX-yhdisteitd entista

enemman.

7 ESIKASITTELYMENETELMAT

Esikasittelymenetelmien analyysit suoritettiin Stora Enso Imatran tutkimuskeskuksel-
la. Ne tehtiin Stora Enso Imatran sellutehtaan ja jatevedenpuhdistamon jatevesista.
Esikasittelymenetelmien valitseminen tehtiin yhdessé Stora Enson Imatran tehtaiden
ympéristoinsindori Teemu Klemetin ja Stora Enso Karlstadin Pulp Competence Cen-
terin asiantuntija Kajsa-Stina Ohlstrémin kanssa. Ohlstrém on aikaisemmin tutkinut
AOX:n hajoamista eri olosuhteissa. Menetelmét tuli olla toteutettavissa Imatran tut-

kimuskeskuksen olosuhteissa.

Esikasittelymenetelmien tarkoituksena oli tuottaa uutta tietoa AOX-yhdisteiden ha-
joamisesta ajan ja kaytettyjen menetelmien suhteen. Oliko eri jatevesien naytepistei-
den valilla suuria eroja AOX-yhdisteiden hajoamisessa, kun kyseessad oli sama esiké-
sittely ja kuinka paljon aika vaikutti tutkimustuloksiin.

7.1 Neutralointi

Neutralointi suoritettiin neljasta eri naytepisteesté otetuille jatevesille: kuitulinja 2:n ja
CTMP-laitoksen yhteiskanaali, kuitulinja 3:n kanaali, jatevedenpuhdistamolla ta-
sausaltaan jalkeen sekd jalkiselkeytysaltaan jalkeen. Naytteiden pH:t mitattiin ensim-
maéisen kerran Tutkimuskeskuksella. Néytteet jaettiin kahteen osaan, jolloin toisten
naytteiden pH saadettiin lahelle neutraalia ja toiset naytteet eli vertailundytteet olivat

samoissa olosuhteissa ilman pH:n saatoa.

Jauhettua sammuttamatonta kalkkia (CaO) kaytettiin pH:n saatdmiseen, jota kdytetaan

jatevedenpuhdistamolla jatevesien neutraloinnissa. Taulukossa 1 on esitetty ndytteiden
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pH ensimmaiselld mittaushetkelld, seka kuinka paljon sammuttamatonta kalkkia kului
kuhunkin naytteeseen litraa kohti. Sammuttamaton kalkki on erittdin eméksinen aine,
joten sitd kului erittain vahan naytteiden neutraloinnissa. Jalkiselkeytysaltaan jalkeisen
naytteen pH oli jo yli 7, joten se ndyte jatettiin kokonaan kasittelemétta. Jalkiselkey-
tysaltaan jéalkeisen naytteen AOX:n hajoamista seurattiin huoneenldmmdossa ilman
naytteen neutralointia. Vertailundytteet seka kasitellyt ndytteet séilytettiin huoneen-
lammaossa (21 °C).

TAULUKKO 1. Naytteiden alku pH ja sammuttamattoman kalkin kulutus

Niytepiste Alku Kalkin méaéara
pH g/l
Kuitulinja 2 4,1 0,89
Kuitulinja 3 3,5 1,03
Tasausaltaan jélkeen 5,8 0,043
Jalkiselkeytysaltaan jalkeen 79 -

7.2 Lampdtilan nosto

Lampéotilan nosto suoritettiin samoille naytepisteiden jatevesille kuin neutralointi eli:
kuitulinja 2:n ja CTMP-laitoksen yhteiskanaali, kuitulinja 3:n kanaali, jatevedenpuh-
distamolla tasausaltaan jalkeen seka jéalkiselkeytysaltaan jalkeen. Néytteet oli tarkoitus
pitad prosessilampotilassa, joka on kuitulinjoilla 55-60 °C valissd, joten lampotilaksi
valittiin 57 astetta. My0s jatevedenpuhdistamon ndytteet pidettiin samassa 57 asteen
lampotilassa, jotta tulokset olisivat vertailukelpoisia keskendan. Lisaksi saataisiin
tietoa onko jatevedesséd hajoavia AOX-yhdisteitd vield jélkiselkeytysaltaan jalkeen,
kun veden on tarkoitus poistua Saimaaseen. Jatevedenpuhdistamolla tasausaltaan lam-

potila on normaalisti noin 35 °C ja jalkiselkeytyksen jalkeen noin 30 °C.

Kuljetuksen aikana ndytteet jadhtyivat hieman. Taulukossa 2 on esitetty néytteiden
lampotilat tutkimuskeskuksella mitattaessa. Tutkimuskeskuksella naytteet jaettiin kah-
teen osaan, toinen ndyte laitettiin 57 asteeseen ja toinen ndyte eli vertailundyte oli
huoneenlammossa (21 °C).
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TAULUKKO 2. Naytteiden lampdétilat kokeen alkaessa

o Lampotila
Naytepiste
°C
Kuitulinja 2 41
Kuitulinja 3 37
Tasausaltaan jalkeen 26
Jalkiselkeytysaltaan jalkeen 21

Korkea 57 °C lampdtila toteutettiin vesihauteessa, johon naytteet laitettiin kannellisis-
sa muoviastioissa, jotta vesi ei paasisi haihtumaan pois. Kuitulinjojen naytteita kasitel-
tdessd ensimmaisen yon aikana vesihauteen vesi oli paassyt haihtumaan liikaa, jolloin
laite oli mennyt aamulla noin tunnin ajaksi pois paalta. Talléin en siis tehnyt analyysia
24 tunnin kuluttua vaan 26 tunnin kuluttua, jotta ndytteet saavuttivat uudelleen 57
asteen lampdatilan. Jatevedenpuhdistamon naytteet analysoitiin normaalisti 24 ja 48

tunnin kuluttua naytteenotosta.

7.3 Fenton-prosessi

Fenton-prosessia varten naytteet otettiin kuitulinja 2:n ja 3:n happamista suodoksista.
Néaytteiden pH oli valmiiksi lahelle 3:a, joten pH:ta ei tarvinnut erikseen séatad. Nayt-
teisiin lisattiin ensin kasin sekoittamalla rautasulfaatti, jonka jalkeen lisattiin vetyper-
oksidi. Vertailungytteet olivat vesihauteessa 60 asteen lampdtilassa, kannellisissa
muoviastioissa, jotta ne eivat padsseet haihtumaan. Myds esikésitellyt naytteet saily-

tettiin vesihauteessa kannellisissa muoviastioissa.

Jokinen (2007) oli saanut tytssédén parhaimmat tulokset vetyperoksidin konsentraatiol-
la 200mg/l, joten kaytin samaa konsentraatiota. Vetyperoksidin maaré litran naytetta
kohti oli 0,6 ml ja rautasulfaatin maara oli 73,2 mg. Laskutoimitukset on esitetty liit-

teessa 1.
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8 TUTKIMUSMENETELMAT

8.1 AOX:n maaritys

Tyon aikana analysoitiin ajan, pH:n ja ldmpdtilan sekd Fenton-prosessin vaikutusta
AOX:n hajoamiseen. Naytteiden AOX-pitoisuus analysoitiin Jena Multi X 2000 lait-
teella. Naytteet otettiin kuudesta eri pisteesté: kuitulinja 2:n ja CTMP-laitoksen yh-
teiskanaalista, kuitulinja 3:n kanaalista, jatevedenpuhdistamolta tasausaltaan jalkeen
seka jalkiselkeytyksen jéalkeen, kemikaalimadritysta varten kuitulinja 2:n ja kuitulinja
3:n happamista suodoksista. Kuvassa 6 on esitetty jatevedenpuhdistamolla sijaitsevat
néytteenottopisteet. Kuvassa on esitetty jateveden kiertokulku esiselkeytyksestd jal-

kiselkeytykseen, josta vesi virtaa takaisin Saimaaseen.

Naytteenottopiste
tasausaltaan jalkeen
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KUVA 6. Jatevedenpuhdistamon naytteenottopisteet (Stora Enso 2012)
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AOX:n madritykset tehtiin standardin SFS-EN 1SO 9562 mukaan. Standardin mukaan
naytteet joiden AOX-pitoisuus on yli 1 g/l, laimennetaan. Vesindyte tehtiin happa-
maksi typpihapolla HNOs, jonka jalkeen naytteeseen liséttiin aktiivihiiltd. Naytteita
ravisteltiin yon yli Erlenmeyer-kolveissa, jolloin néytteen orgaaniset yhdisteet sitou-
tuivat aktiivihiileen. Aktiivihiili ja siihen absorboituneet yhdisteet pestiin ja suodatet-
tiin natriumnitraattiliuoksella, jotta kaikki pullossa olevat aktiivihiilet kiinnittyivéat
kalvosuodattimeen. Té&llGin ep&orgaaniset halidit (CI, Br’, I') korvautuivat nitraatti-
ioneilla. Kalvosuodattimeen Kiinnittynyt aktiivihiili (Kuva 7.) taiteltiin ja siirrettiin
suodattimineen mineraalivillalla pehmustettuun kvartsiputkeen, joka laitettiin auto-

maattiseen ndytteensyottajakennoon. (Kemppainen 2012.)

KUVA 7. Suodattunut aktiivihiili (Kuusitunturi 2014)

Jena Multi X 2000 -analysaattori poltti ndytteen kvartsiputkessa 950 °C:n lampétilassa
(kuva 8). Aktiivihiileen adsorboituneet klooriyhdisteet muodostivat palaessaan kloori-
vetyhappoa. Muodostunut kloorivetyhappo ohjattiin laitteen titrauskammioon, jossa
elektrolyyttiliuoksen sisaltdmat hopeaionit saostuivat Kloridin kanssa. Hopeatason
muutoksen palauttamiseen tarvittava sahkémaara on suoraan verrannollinen kloorin
méaaraéan. Jena Multi X 2000 — analysaattori laski automaattisesti saatujen titraustulos-
ten perusteella naytteen siséltaman AOX:n méaran. (Rytilahti & Velling 2006.)
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KUVA 8. Jena Multi X 2000 -analysaattori (Kuusitunturi 2014)

8.2 Naytteet

Néytteiden analysointiin kului yhteensé 5 viikkoa. Maanantaisin naytteet kdytiin ha-
kemassa Stora Enson Kaukopdén tehtailta, josta ne kuljetettiin Stora Enson Imatran
Tutkimuskeskukselle analysointeja varten. Naytteenottoon ja kuljetukseen kului noin

tunti, ennen kuin naytteita alettiin késitella.

Hach Sigma 900 — néytteenotin oli kuitulinja 2:n ja CTMP-laitoksen yhteiskanaalissa,
kuitulinja 3:n kanaalissa, jatevedenpuhdistamolla tasausaltaan jalkeen seka jalkisel-
keytyksen jalkeen (kuva 9). Naytteenottimen avulla néyte otettiin suoraan kanaalista
yhdella kertaa kolmen litran muoviampériin. Jokaisesta nédytepisteestd otettiin yksi
ampdrillinen.  Fenton-prosessissa kéytettyjen kuitulinjojen happamien suodoksien
naytteet otettiin erillisten ndytteenottopisteiden hanoista. Tutkimuskeskuksella nayt-
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teet jaettiin kahteen osaan. Toinen naytteista kévi lapi suunnitelman mukaisen késitte-
lyn ja toista ndytettd eli vertailundytetta pidettiin samoissa olosuhteissa ilman mitéén
kasittelya. Esimerkiksi neutraloinnin osalta toisen ndytteen pH:ta nostettiin ja vertai-

lunédytteen pH:ta ei sdadetty. Naytteitd sailytettiin samassa lampdotilassa.

KUVA 9. Hach Sigma 900 -néytteenotin (Kuusitunturi 2014)

Jokaisesta naytteestd tehtiin kaksi rinnakkaista analyysia, jotta tulos olisi luotettava.
Néytteenotto analyysid varten suoritettiin heti esikasittelymenetelmén yhteydessa,
kahden tunnin, 24 tunnin ja 48 tunnin kuluttua esikasittelystd. Myos vertailundytteiden
naytteenotto suoritettiin samalla ajanjaksoilla. Naytteet kestavoitiin vakevalla typpi-
hapolla (HNO3) heti nédytteenoton jalkeen. Kaikki késitellyt ndytteet olivat AOX-
pitoisuudeltaan korkeampia kuin 1g/l, joten ne laimennettiin.
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8.3 Fenton-prosessi

Taman tyon kirjallista osiota tehdessé olin perehtynyt Heini Jokisen (2007) diplomi-
tyohon. Jokinen oli saanut diplomitydssdédn mielenkiintoisia tuloksia AOX:n hajoami-
sesta Fenton-prosessilla, joten paatin kokeilla myds samantyylista koetta. Fenton-
prosessi on katalyyttinen prosessi, jossa muodostuu hydroksyyliradikaaleja vetyperok-
sidin ja metallin reagoidessa. Ferrorauta (Fe?*) on yleisimmin kaytetty metalli. (Kuu-
siniemi 2011, 33.)

Muodostuneet radikaalit kykenevét tuhoamaan useita biohajoamattomia orgaanisia
yhdisteitd. Nama haitalliset orgaaniset yhdisteet hajoavat harmittomiksi yhdisteiksi,
kuten hiilidioksidiksi, vedeksi ja epéorgaanisiksi suoloiksi, siksi Fenton-prosessi on
erittdin hyodyllinen ja kéytetty teollisuudessa ja jatevedenkasittelyssa. (Laitinen 2010,
6.) Fenton-prosessissa naytteen pH sééadetédéan lahelle kolmea, jonka jalkeen nayttee-
seen lisataan 1/5 ferrorautaa (Fe?*) vetyperoksidin (H,O.) painosta. T4ssa tapauksessa
kaytettiin rautasulfaattia (FeSO,4). Vetyperoksidi reagoi ferroraudan kanssa muodos-
taen hydroksyyliradikaaleja. Prosessin muodostuneet radikaalit reagoivat jateveden
orgaanisten yhdisteiden kanssa hapettaen nditd yksinkertaisempaan muotoon. (Laiti-
nen 2010, 7.) Naytteiden kasittely suoritetaan prosessilampotilassa, joka téssé tapauk-

sessa oli 60 °C.

9 TULOKSET

Tulokset on esitelty tuotettua sellutonnia kohti, koska tdma antaa realistisimman ku-
van AOX:n maérastd. Sellun tuotantomadrat ja veden virtaukset vaihtelevat paivittdin,
joten pelkk&d AOX:n méara jatevedessa kussakin naytepisteessa ei ole vertailukelpoi-

nen eri ndytepisteiden valilla.
9.1 Neutraloinnin vaikutus jateveden AOX-pitoisuuteen
Kuitulinjojen jatevesissé pH:n séatdminen neutraaliksi vaikutti huomattavasti AOX:n

hajoamiseen. Hajoamista tapahtui jo neutraloinnin yhteydessé. Tasausaltaan jalkeiseen

naytteeseen pH:n saatadminen ei vaikuttanut merkittavasti AOX:n hajoamiseen.
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Kuvassa 10 on esitetty pH:n saadon vaikutus AOX:n hajoamiseen jatevedessé. Kuitu-
linja 2:lta otetussa naytteessd hajoamista tapahtui eniten aikavalilla 2—24 h, jolloin
AOX-pitoisuus oli melkein puolittunut kasittelemattomaan néytteeseen verrattuna.
Aikavalilla 24-48 h ei endé tapahtunut muutoksia AOX:n hajoamisessa. 48 tunnin
kohdalla naytetta otettaessa késitellyn naytteen pH oli noussut pH7:std pH10:een. To-
dennakoisesti kalkkijauhe ei ollut saostunut kunnolla sekoitusvaiheessa ja reagoi jal-
kikateen veden kanssa.
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0,30 == Neutraloitu nayte

KUVA 10. Kuitulinja 2:n naytteiden pH:n séadon vaikutus AOX:n hajoamiseen
(Kuusitunturi 2014)

Kuitulinja 3:Ita otetussa néytteessa AOX-pitoisuus laski koko 48 tunnin aikana, kuten
kuvassa 11 on esitetty. Hajoaminen ei kuitenkaan ollut niin suurta kuin kuitulinja 2:n
kohdalla. Eniten hajoamista tapahtui 24-48 tunnin valillg, noin 23 % késittelemétto-

maan naytteeseen verrattuna.
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KUVA 11. Kuitulinja 3:n naytteiden pH:n saadon vaikutus AOX:n hajoamiseen
(Kuusitunturi 2014)

Tasausaltaan jalkeisen nadytteenottopisteen pH oli jo lahelld neutraalia, joten sammut-
tamattoman kalkin lis&dminen ei hajottanut vedessé olevaa AOX:ia. Muutokset olivat
erittdin pienia ja vertailunaytteen AOX-pitoisuus oli laskenut enemman kuin esikési-

tellyn naytteen.

9.2 Lampdtilan noston vaikutus jateveden AOX-pitoisuuteen

Lampéotilan nosto vaikutti kaikkien naytteiden AOX:n hajoamiseen positiivisella ta-
valla. Eniten hajoamista tapahtui kuitulinjoilta otetuissa naytteissd, mutta myos jate-
vedenpuhdistamolta otetuissa nédytteissa tapahtui AOX:n hajoamista.

AOX:n hajoamista tapahtui tasaisesti koko 48 tunnin aikana kuitulinja 2:n néytteessa
(kuva 12). Eniten hajoamista tapahtui 2648 tunnin aikana, jolloin AOX:ia oli hajon-

nut noin 37 % késittelemattémana naytteeseen verrattuna.
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KUVA 12. Kuitulinja 2:n naytteiden lampétilan vaikutus AOX:n hajoamiseen

(Kuusitunturi 2014)

Lampotila vaikutti eniten kuitulinja 3:n ndytteen AOX:n hajoamiseen. Alusta alkaen

hajoaminen oli suurta ja se jatkui koko 48 tunnin ajan (kuva 13). Kahden tunnin koh-

dalla hajoamista oli tapahtunut jo 23 % vertailundytteeseen verrattuna. Suurin hajoa-

minen noin 39 % tapahtui 26-48 tunnin kohdalla.
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KUVA 13. Kuitulinja 3:n naytteiden lampétilan vaikutus AOX:n hajoamiseen

(Kuusitunturi 2014)
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AOX:n hajoamista tapahtui myos tasausaltaan jalkeen otetussa naytteessa (kuval4).
Kuten aiemmissakin naytteissd, myos tdssd AOX:n hajoamista tapahtui koko 48 tun-
nin ajan. Suurin hajoaminen tapahtui 24-48 tunnin kohdalla, jolloin eroa vertailunéyt-

teeseen oli noin 30 %.
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KUVA 14. Tasausaltaan jalkeisen naytteiden lampétilan vaikutus AOX:n ha-
joamiseen (Kuusitunturi 2014)

Jalkiselkeytysaltaan jalkeen otetussa ndytteessd AOX-pitoisuus oli alun perin alhai-
sempi kuin muissa naytteissa. Jolloin AOX:n hajoamista ei tapahtunut niin merkitta-
vasti verrattuna muihin naytteisiin (kuva 15). Téssakin tapauksessa suurin hajoaminen

tapahtui 2448 tunnin vélillg, jolloin eroa oli vertailundytteeseen 16 %.
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KUVA 15. Jalkiselkeytysaltaan jalkeen naytteiden lampdétilan vaikutus AOX:n

hajoamiseen (Kuusitunturi 2014)

9.3 Fenton-prosessin vaikutus jateveden AOX-pitoisuuteen

Fenton-prosessi ei tuottanut niin hyvia tuloksia kuin oli odotettu. AOX-pitoisuus laski,
mutta ei niin merkittdvasti kuin muiden esikasittelymenetelmien osalta. AOX hajosi

eniten 0-2 tunnin aikana, minka jalkeen hajoamista ei juurikaan tapahtunut.

Kuitulinja 2:n happaman suodoksen ndytteen AOX-pitoisuus oli kuitulinja 2:n ja
CTMP-laitoksen yhteiskanaalin nédytteeseen verrattuna pienempi. AOX:n hajoamista
tapahtui ainoastaan 0-2 tunnin aikana, kuten kuvassa 16 on esitetty. Heti kemikaaleja
lisattdessa hajoamista tapahtui noin 7,5 % vertailundytteeseen verrattuna ja 2 tunnin

kohdalla eroa vertailunédytteeseen oli 13 %.
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KUVA 16. Kuitulinja 2:n happaman suodoksen naytteiden Fenton-prosessin vai-

kutus AOX:n hajoamiseen (Kuusitunturi 2014)

Kuitulinja 3:n happaman suodoksen naytteen AOX-pitoisuus oli samaa luokkaa kuin

koko kuitulinja 3:a edustavassa naytteessd. Eniten hajoamista tapahtui 0-2 tunnin ai-

kana, kuten kuvassa 17 on esitetty. Eroa vertailundytteeseen oli 19,5 %.
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KUVA 17. Kuitulinja 3:n happaman suodoksen naytteiden Fenton-prosessin vai-
kutus AOX:n hajoamiseen (Kuusitunturi 2014)
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Kuitulinja 2:n happamaan suodoksen ndytteeseen verrattuna kuitulinja 3:n happaman
suodoksen néytteessé tapahtui koko 48 tunnin aikana AOX:n hajoamista, vaikka ha-

joaminen oli vahaista.

Taulukossa 3 on esitetty yhteenveto saaduista tuloksista. AOX:n maard on esitetty
kiloissa tuotettua sellutonnia (kg/tSa) kasitellyn naytteen ja vertailundytteen erotukse-
na. Osa taulukon tuloksista on miinusmerkkisid, koska vertailundytteen AOX-
pitoisuus oli pienempi kuin késitellyn naytteen. Taulukon O-tulokset kertovat vertailu-
naytteen ja késitellynnaytteen olleen sama, jolloin erotusta ei syntynyt.

TSJ = Tasausaltaan jalkeen, JSJ = Jélkiselkeytysaltaan jalkeen, KL2 = Kuitulinja 2,
KL3 = Kuitulinja 3

TAULUKKO 3. Yhteenveto AOX:n madarasta kasitellyn naytteen ja vertailu-
naytteen erotuksena

Aika | KL2 | KL3 | TSJ | KL2 | KL3 | TSJ | JSJ | KL2 | KL3
pH pH pH °C °C °C °C |Fenton |Fenton
(h) | (kg/tSa) | (kg/tSa) | (kg/tSa) | (kg/tSa) | (kg/tSa) | (kg/tSa) | (kg/tSa) | (kg/tSa) | (kg/tSa)

0 110 | 63 0 0 0 0 0 7,4 9,7

2 158 | 9,7 10 | 134 | 231 | 128 | 6,0 13,1 19,5

24 | 42,1 | 16,1 | -15 | 27,9* | 33,8* | 21,1 | 13,0 0 9,1

48 | 399 | 230 | 41 | 37,3 | 389 | 296 | 16,2 | -4,1 7,6

*KL2 ja KL3 lampétila mitattu 26 tunnin kohdalla

10 JOHTOPAATOKSET JA YHTEENVETO

10.1 Tulosten yhteenveto

Saatujen tuloksien perusteella kaikki esikasittelymenetelmat véhensivat AOX:n méa-
réa jatevedessd. Useimmissa tapauksissa vaadittiin kuitenkin paljon aikaa, jotta AOX
hajoaisi merkittavasti. Tallaisen tehdasyksikon vesimaarad ei kuitenkaan ole mahdol-
lista seisottaa pitkid aikoja paikoillaan, jotta AOX:n maadréé saataisiin vahennettya,
koska vetté kertyy koko ajan lis&a.
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Parhaimmat tulokset AOX:n hajoamisen suhteen syntyivét lampdtilan noston ja ajan
yhteisvaikutuksella. Lampétilan nosto 35 °C 60 asteeseen tasausaltaalla, jonka koko
on 19 000 m?, ei olisi kovin taloudellisesti kannattavaa. Jatevesi pita4 joka tapauksessa
jadhdyttaa ennen sen johtamista ilmastusaltaaseen, jossa mikrobit vaativat noin 35
asteen lampdatilan. Liséksi ei ole tutkittu, mitd l&mpdtilan nosto aiheuttaisi jateveden
muille parametreille. Se tiedetdén, ettd mikrobit kuolevat ilmastusaltaassa jo 40 asteen
lampotilassa.

Ajan ja lampdotilan noston yhteisvaikutus sai AOX-yhdisteiden hajoamista aikaan
enemman kuitulinjoilla kuin jatevedenpuhdistamolla. Hajoamista tapahtui koko 48
tunnin ajan, mutta hyviin hajoamismaariin paastiin jo 24 tunnin kohdalla. Jotta vetta
pystyttéisiin seisottamaan, tulisi kuitulinjojen laheisyyteen rakentaa uusi lammitettava
allas. Nykyisilla kuitulinjojen jatevesimaarilla mitattuna altaan tulisi olla kooltaan
60 000 m®. Altaan rakentaminen vaatisi miljoonaluokan investoinnin ja Suomen olo-
suhteissa altaan lammittaminen 60 asteeseen varsinkin talviolosuhteissa veisi paljon

energiaa.

Vaikka Fenton-prosessi ei tuottanut Jokisen (2007) tyon mukaisia tuloksia, saattoi
tamé johtua erittéin pienistd kemikaalimaé&ristd. Hajoamista tapahtui vain kahden en-
simmadisen tunnin aikana, jonka jalkeen kemikaalit todennékdisesti kuluivat loppuun.
Kun néytetta oli vain litran verran, kemikaaleja tuli suhteellisen véhan. Suurempia
naytemaarié ei olisi ollut mahdollista toteuttaa Tutkimuskeskuksella, koska isoa nay-
temaérad ei olisi pystynyt pitdméén vesihauteessa 60 asteen lampdtilassa 48 tunnin
ajan. Kemikaalien korkeiden hintojen takia vetyperoksidin suurempi konsentraatio ei

olisi mahdollista toteuttaa kustannuksellisesti tehtaan jatevesimaarilla.
10.2 Johtopaatokset

Fenton-prosessi tuotti kuitenkin tuloksia heti kemikaaleja lisattdessa, minka vuoksi ei
tarvitsisi rakentaa uutta allasta vaan kemikaalit voisi lisatd suoraan kuitulinjojen hap-
pamiin suodoksiin. Tdma kuitenkin vaatisi uuden kemikaaliaseman tai syottoputkijar-
jestelméan rakentamista. Taulukossa 4 on esitetty Fenton-prosessiin tarvittavien kemi-

kaalien arvioidut hinnat.
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TAULUKKO 4. Arvioidut kemikaalien hinnat

o Hinta
Kemikaali
€/kg
H,0O, 0,4
FeSO, 0,1

Kuitulinjoilla syntyvat jatevesimé&arat ovat verrattain suuret lisattaviin kemikaaliméaa-
riin ndhden. Alla olevassa taulukossa 5 on esitetty Fenton-prosessista syntyvét keski-
maéardiset kemikaalikustannukset vetyperoksidin (H,O,) 200mg/l konsentraatiolla.
Vuosittaisilla sellun 850 000 tonnin tuotantomaarilla laskettuna Fenton-prosessi tulisi

maksamaan 2,3 miljoonaa euroa.

TAULUKKO 5. Fenton-prosessin keskimaaraiset kustannukset tuotettua sellu-

tonnia kohti
Hinta
Kemikaali
€/tSa
H,0, 2,67
FeSO, 0,09
Y hteensa 2,76

Jateveden neutralointi sammuttamattomalla kalkilla (CaO) tuotti kuitulinjojen jateve-
sissd hyvia tuloksia. Heti sammuttamatonta kalkkia lisattdessé alkoi tapahtua AOX:n
hajoamista. Kustannuksiltaan edullisin ratkaisu olisi siirtad jatevedenpuhdistamolta
neutralointiasemalta sammuttamattoman kalkin lisdyspiste l&ahelle kuitulinjojen jateve-
sikanaaleja. Tasausaltaan jalkeen neutralointi ei endd hajottanut jatevedessa olevaa
AOX:ia. Tama saastaisi myds nykyisia jatevesikanaaleja ja altaita, silla kuitulinjojen
jatevesi on melko hapanta, joka kuluttaa nopeammin jatevesikanaalien ja altaiden pin-

toja kuin neutraali jatevesi.

Sammuttamatonta kalkkia kéytetdan jo nyt jatevedenpuhdistamolla prosessissa, joten
sen lisddmisestd prosessiin jo aiemmin ei pitdisi aiheutua merkittavia lisdkustannuksia.
Keskimé&&rdinen sammuttamattoman kalkin hinta tuotettua sellutonnia kohti olisi 2,63
euroa. Uuden sammuttamattoman kalkin lisdyspisteen rakentamisesta on tehty kustan-

nusarvio vuonna 2010. Laitteineen kustannusarvio on noin 500 000 euroa.
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Jalkiselkeytyksen jalkeisessd nédytteessa 60 asteen lampdtilassa tapahtui vielda AOX:n
hajoamista koko 48 tunnin ajan. Tdma kertoo siité, ettd tdman tyyppinen AOX-yhdiste
ei ole hajonnut biologisella puhdistamolla, vaan jatevedessa on vield AOX-yhdisteitd,

jotka voidaan hajottaa korkeammassa lampatilassa.

Ennen yhdenkdan esikasittelymenetelmén toteuttamista kaytdnnossd, kokeet tulisi
suorittaa viel4 uudestaan suuremmassa mittakaavassa. Né&in tulokset ovat luotetta-
vammat, jos tehddén suuria investointeja. Sellutehtaiden jateveden koostumus vaihte-
lee kuitenkin joka paiva, riippuen tuotantovauhdista, sellun valkaisuprosessiin tulevan

puun laadusta ja prosessissa kaytettyjen kemikaalien mééarasta.

10.3 Jatkotutkimukset

Jatkotutkimuksissa olisi mielenkiintoista selvittdd AOX:n hajoamista ajan suhteen
jatevedenpuhdistamolla tasausaltaan jalkeen sekd jalkiselkeytysaltaan jalkeen, niiden
omissa prosessilampdtiloissa. Nyt tehdyissé kokeissa lampdtila oli sadadetty 57 astee-
seen, kun normaalisti jatevedenpuhdistamolla lampétila on 30-35 asteen valilla. Kor-
keammissa lampdtiloissa hajoamista ainakin tapahtui, mutta paastaanké samanlaisiin
tuloksiin alhaisemmissa lampétiloissa. Kaytdnnossa lampdtila ei voi olla 57 astetta,
silld ilmastusaltaassa olevat mikrobit kuolevat noin korkeissa lampdétiloissa. AOX:n
hajoamisen suhteen olisi Kiinnostavaa selvittdd Fenton-prosessin vaikutusta eri vety-
peroksidin konsentraatioilla, vaikka tdmé& kustannuksellisesti ei olisikaan kovin kan-

nattavaa.

AOX:n eri kokoluokkien hajoamisesta on erittdin v&han tietoa. Se tiedetaan, ettd sellu-
tehtaan jatevesissa esiintyy pééasiassa suurimolekyylisia yhdisteita (Meronen 2010,
8). Olisi hienoa saada uutta tietoa AOX:n hajoamisesta nyt kaytetyilla esikasittelyme-
netelmilld. Olivatko hajonneet AOX-yhdisteet pelkéstdan suurimolekyylisia vai oliko
joukossa myos haitallisempia pienimolekyylisia yhdisteité. Lisaksi olisi hyva selvittaa

missa suhteessa sellutehtaan jatevedet sisaltavat suuri- ja pienimolekyylisia yhdisteita.
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LITE 1. (1)

Fenton-prosessin laskukaavat

Vetyperoksidin pitoisuus on 30 % ja tiheys p 1,11kg/l, jolloin konsentraatio on 333
g/l. Kaavan 2 avulla voidaan laskea tarvittava vetyperoksidi méérd. C; on vetyperok-
sidin konsentraatio 333 g/l, V; haluttu tilavuus, C, haluttu konsentraatio 0,200mg/I ja

V, jateveden tilavuus 1000 ml.

GV = GV, (2)
GV,
VvV, =
_ 0,200 x 1000 — 0600 ml
1= 7333 - oeTEm

Rautasulfaatti (FeSO4 * 7 H,0) sisdlsi kidevesid, joten niiden maaré tulee ottaa huo-
mioon laskettaessa rautasulfaatin méérad, joka saadaan laskettua moolimassojen (M)
avulla, kuten kaavassa kolme. Kaavan 3 kertoimella voidaan laskea tarvittava rauta-

sulfaatin maard, kun sen osuus oli 1/5 vetyperoksidin (200mg/l) maarasta.

M =
Fe = 55,845 g/mol
S = 32,066 g/mol 151,911 g/mol
O4 = 64.00 g/mol

H, = 2,02 g/mol

} 18,02 * 7 = 126,14 g/mol
O = 16,00 g/mol

M(FeS04)+M (H,0)
M(F6504)

©)



LITE 1. (2)

Fenton-prosessin laskukaavat

9_ _9_
151,911 ol T 126,14 0l

151,911 L.
mol

=1,83

n(FeSO4) =1,83 * 200 mg/l * 1/5 = 73,2 mg



