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Selvitys FeCr-tehtaan sintraamojen NO,- ja SO2>-paastdjen vahentamismahdollisuuksista.
- Lupapaatos Nro 83/12/1, lupamaarays 10.

THVISTELMA
Tornion tehtaiden NOx- ja SO2-paastoista suuri osa tulee Ferrokromitehtaan sintrauslinjoilta.

Sintrausprosessin NOx-paastoja ei voida perinteisilla, korkean lampdétilan pelkistavilla menetelmilla
vahentaa aiheuttamatta lisdpaastdja. Muut vastaavat menetelmét ovat viela kehitysvaiheessa.

Uutena menetelméana markkinoille on tulossa AGA Linden LoTOx-prosessi, jossa pelkistamisen sijaan
NOx:it hapetetaan otsonilla vedeksi ja typpihapoksi matalassa lampotilassa. Menetelmaa on kehitetty
lahinna energiateollisuudessa. Investointi- ja kayttokustannukset ovat viela korkeat
sintrausprosessissa saatavaan paastohyodtyyn nahden.

SO2-paastdn suurin vaikutettavissa oleva lahde on koksi. Vahéarikkisia hiilen lahteitd ovat mm. biokoksi
ja antrasiitti. Biokoksin saatavuus ei viela riita teolliseen mittakaavaan, minka liséksi molemmat ovat
liian reaktiivisia toimiakseen sintrausprosessissa. Raaka-aineiden kehittymista seurataan aktiivisesti,
koska se olisi helpoin tapa vahentaa paastoja.

SOq-paastdja voidaan vahentaa kostuttamalla poistokaasua ennen pesureita erityisesti
sintrausvyohykkeellda. Tama tehostaa kaytdssa olevien kaskadipesureiden toimintaa lisaamalla
kaasu/neste kontaktiaikaa ja -pinta-alaa. Prosessimuutos on kohtalaisen yksinkertainen ja silla
voidaan saavuttaa arviolta 5-15 % paastévahennys. Tama antaisi pelivaraa raaka-aineiden ja
prosessiparametrien suhteen nykyisilla paastorajoilla. Menetelman pitaisi parantaa myods hiukkasten
poistoa. Koelaitteisto ja mittaukset suoritetaan Sintrauslinja 3:n sintrausvydhykkeella vuoden 2018
aikana.

Toisena mahdollisuutena on sumuttaa lipealiuosta ennen pesuria, jolloin rikki siirtyy ilmapaastosta
vesipaaston sulfaateiksi. Annostelu on vahainen, jos pyritdan vain varmistamaan nykyiset paastorajat
kaikissa tilanteissa.

Olennaisesti alhaisempi SO2-paastdtaso saadaan vaihtamalla kuumennus- ja sintrausvydhykkeen
kaskadipesurit ejektori-venturi -pesureihin, joissa kaytetaan emaksista vetta ja/tai kalkkimaitoa rikin
sitojana. Prosessissa syntyva kipsi saadaan hallitusti talteen, eika se tuki taméan tyyppista pesuria,
kuten kaskadipesurin tapauksessa kavi. Sivutuotteena saadaan pieni maara emaksista vetta, joka
edesauttaa liuenneiden metallien talteenotossa prosessivesikierrossa. Investointi on Sintraamo 3:n
osalta noin 1,6 M€. Yksityiskohtaiseen suunnitteluun on mahdollista lahtea aikaisintaan vuonna 2019
aikana. Hiukkaspaastoista ei taman tyyppisella pesurilla ole tietoa.

Jatkuva SO2-paadstomittaus on toistaiseksi korvattava Sintrauslinja 3:n sintrausvythykkeella
kertamittauksilla mittalaitteen epéaluotettavuuden takia vaikeassa ymparistossa. Nykyisen mittarin
luotettavuutta pyritaan edelleen parantamaan yhteistydssa laitetoimittajan kanssa. Samalla etsitédan
vaihtoehtoisia mittalaitteita. Paastéseurantaan pyritdan kehittamaan taselaskentaan perustuva
menetelma Q1/2018 aikana.
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1. Johdanto

Tama selvitys perustuu Pohjois-Suomen Aluehallintoviraston Outokumpu Oy:n Tornion tehtaille
15.8.2012 annetun ympaéristdlupapaéatbksen Nro 83/12/1 lupamaaraykseen 10, jossa todetaan
mm. "Lupamé&éréysten tarkistamiseksi tehtdvéén hakemukseen on liitettava

yksityiskohtainen teknis-taloudellinen selvitys sintraamojen NOx- ja SO2-pééstdjen
vahentamismahdollisuuksista ja aikataulusta niiden toteuttamiselle seka esitys niilla
saavutettavista paastétasoista.”

Ferrokromituotannon laajennuksen jalkeen koko Tornion tehtaiden NOx-paast6 on ollut viime
vuosina luokkaa 1300-1350 t/v. Siita vajaa 600 t eli noin 45 % on peraisin sintrausprosesseista.
Tuotettua ferrokromitonnia kohden sintrauksen NOx-paastt on 1,3 kg/t.

Tornion tehtaiden SO2-paastd on ollut luokkaa 230 t/v. Siitd 140 t eli 2/3 on perdisin
sintrausprosesseista. Tuotettua ferrokromitonnia kohden sintrauksen SO2-paastod on 0,3 kg/t.

Tassa selvityksessa kaydaan lapi menetelmia, jolla sintrauksen kaasupaastoja saataisiin
vahennettya. Selvitys perustuu pitkalle kesalla 2016 tehtyyn kirjallisuusselvitykseen NOx-
paastoista tdydennettynd AGA Linden ehdotuksella NOx-paastdjen vahentamiseksi LOTOx-
prosessilla /1/. SO2-péastdjen vahentdmismahdollisuuksista on teetetty diplomityd vuonna 2016
12].

NOx- ja SO2-kaasujen liséksi sintrauskaasuista tulee poistaa myos hiukkasia.

2. BAT-tarkastelu

Tornion Ferrokromitehtaan seka sen sisaltdmien sintraamoiden osalta sovelletaan "Muita kuin
rautametalleja kayttava teollisuus” -paatelmaa. Uusi BAT-paatelma julkaistiin kesékuussa 2016.
Prosessikohtaisesti sovelletaan sintraamoiden osalta "Ferroseokset’-kategoriaa.

Paatelmassa 6 todetaan, etta laitokset, joiden poistokaasut sisdltdvat huomattavia maaria
rikkidioksideja, ovat velvollisia ottamaan rikkiyhdisteet talteen joko tuottamalla rikkihappoa tai
nestemaista rikkidioksidia. Sintraamoiden rikkipitoisuudet ovat kuitenkin liian matalat taméan
paatelman noudattamiseksi.

Muuten ferroseosten rikkipaastolle ei ole asetettu BAT-paatelmia eika paastétasorajoja. Sen
sijaan varimetalleille (kupari, lyijy, tina, jalometallit, nikkeli) rikkidioksidin luparaja on tyypillisesti
300 mg/m3(n), mutta se voi joustaa molempiin suuntiin (50-500).

BAT-paatelman mukaiset rikkidioksidipdastdjen vahennyskeinot on esitetty taulukossa 1.
Paaasiassa rikkidioksidin puhdistukseen suositellaan eméksisen reagenssin kayttéa joko
markamenetelman yhteydessa tai kuivana dispergoimalla se kaasun joukkoon ennen erillista
suodatusta esimerkiksi kuitusuotimilla tai sahkdsuotimilla.
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Taulukko 1. BAT:in mukaiset parhaat kaytdssa olevat teknologiat rikkidioksidin poistoon.
Menetelmd Periaate Reagenssi Loppukasittely
Kaasuyhdistaen Kalkki Pesuvesi tulee kisitelld ja liukenemattomat
Markdmenetelmat liuottaminen NaOH partikkelit suodattaa/erottas
pesuvetsen Vetyperoksidi kaasusta
Emdsreagenssi
Kalkki Kiinted aine tulee poistaa suodattimilla
Kuiva ja puolikuiva dispergoidaan
Na,COy (ESP, kuitusuotimet)
kaasun kanssa

3. NO«x
3.1. Kirjallisuusselvitys /1/

Sintraamojen poistokaasujen NOx-pitoisuudet ovat olleet 330-930 mg/m3(n). Kesakuussa 2016
vahvistettu BAT-paatelma ei maarittele ferrokromin tuotantoa koskevia NOx-paéastorajoja. FeCr-
tuotantoa koskee yleisesti pyrometallurgisissa prosesseissa ilmaan johdettavien NOx-paastojen
ehkaisemiseksi maaritetyt Low-NOx tai happipolttimet, tai savukaasujen takaisinkierratys. Nailla ei
voida kuitenkaan vaikuttaa sintrausprosessin NOx-paéstoihin, koska valtaosa syntyvista NOx:sta on
ns. polttoaine-NOx:a, joka muodostuu pellettien sintrausenergiana kaytettavan koksin palamisesta.

Polttoprosesseihin yleisesti kaytetyt sekundaariset NOx:n poistomenetelméat vaativat toimiakseen yli
300 °C:een lampétilan. Sintrausprosessin poistokaasut ovat tehokkaan kaasujenkierratyksen
ansiosta vain hetkellisesti korkeintaan n. 150 °C astetta. Kaasujen l[Ammittdminen pelkastaan niiden
puhdistamiseksi liséisi paastéja ja kustannuksia.

Primaarisena keinona sintrausprosessin NOx-paasttjen vahentamisessa olisi 16ytdd vahatyppinen
polttoaine. Tutkimuksissa potentiaaliseksi vaihtoehdoksi nousevat biopolttoaineet. Taman
tyyppisten polttoaineiden rajoitteena on liiallinen reaktiivisuus nykyisen prosessin tarpeisiin.

Myds pellettien kaksivaiheisella granulointimenetelmalla on osoitettu olevan vaikutusta NOx:n
muodostumisessa. Sekundaarisistda menetelmistd SCR- (Selective Catalytic Reduction) seka
yhdistelméatekniikoilla on saatu laboratoriomittakaavassa hyvia tuloksia alhaisissakin lampétiloissa.
Seka primaari- ettd sekundaarimenetelmien tutkimus kromiittipellettien sintrauksessa on viela
kehitysvaiheessa, mutta tulevaisuudessa voidaan mahdollisesti hyédyntdd molempia menetelmia
NOx-paastdjen vahentamiseksi.

Asiasta tehty kirjallisuusselvitys on tdman raportin liitteena.
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3.2. LoTOx-prosessi

Teknisesti soveltuvimpana NOx-kaasujen poistomenetelmané on tullut esille AGA Linden kehittdméa
LoTOx-prosessi. Sen ideana on hapettaa typen oksidit otsonin avulla ja lopulta liuottaa veteen
typpihapoksi: NO -> NO2 -> N20s -> HNOs kun taas perinteisessda SCR-menetelméassa (Selective
Catalytic Reduction) pyritaén pelkistamaan typen oksideja. LoTOx-prosessi toimii matalissa
l[ampétiloissa (alle 160 °C), kun SCR vaatii yli 300 °C.

Tekniikkaa on sovellettu [&hinn& Amerikassa 90-luvulta [&htien dljynjalostamoissa ja
voimalaitoksissa kymmeniin erilaisiin kohteisiin. Yritysjarjestelyjen aiheuttaman vuosien viiveen
jalkeen AGA Linde on hakenut viime vuosina muitakin sovelluskohteita esim Kiinassa.

Prosessi vaatii otsonigeneraattorin, jossa tehdaan hapesta séahkdlla otsonin ja hapen seosta.
Seoksessa on noin 10 % otsonia. Reaktoria pitéda jadhdyttédd puhtaalla vedella. Otsoni on
vaarallinen kaasu pienissakin pitoisuuksissa, raja 0,1 ppm / 8h. Inminen haistaa pienemmatkin
pitoisuudet, mutta tottuu nopeasti. Otsoni sy6tetdén ennen pesuria.

Otsonia kuluu aluksi NO:n hapettamiseen NO2:ksi ja vasta sen jalkeen alkaa syntyd N2Os:sta, joka
liukenee veteen. Tamén takia kannattaa ennemmin puhdistaa yksi kaasuvirta tarkkaan, kuin etta
vahan jokaisesta. Esimerkiksi Sintrauslinja 3:n tapauksessa olisi hyddyllisinta keskittya
kuumennusvydhykkeelle.

AGA:n alustavien laskelmien mukaan NOx pitoisuus putoaisi kuumennusvyohykkeellda 900 -> 284

mg/m3(n), eli 68 %. Tonneissa tama olisi 431 t/v. Koko linjan NOx-p&aasto putoaisi (laskennallisesti)
46 %. NO2 vahennys on jonkin verran ylioptimistinen, silla tyypillinen kuumennusvyéhykkeen NO2

pitoisuus on 600-800 mg/m? eika laskennassa kaytetty 900 mg/m?.

Edelleen AGA:n laskelmien mukaan investointikustannus olisi noin 4 M€, ja kayttdkustannus 776
t€/v sisaltaen typpihapon neutraloinnin kalkilla. Vuotta kohti laskettuna kokonaiskustannus olisi 3,0
€/kg NOx. Yksikkdkustannus nousee, jos yritetdén saada reduktiota alemmaksi ja/tai kasitella myos
sintrausvydhykkeen kaasua.

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT Fl02152542 outokumpu.com



SELVITYS 5(42)
Ferrokromitehdas 11.12.2017
Sintraamojen NOx, SO2

Internal

Medical College of Ohio LoTOx System Theﬁ?gﬁ?gf&g | AGA

Internals

Kuva 1. Otsonigeneraattori sisuskaluineen.
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Kuva 2. Otsonin sy6ttd kaskadipesuriin.
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Kuva 3. Pesurissa tapahtuvat reaktiot.
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4. SO2
4.1. Nykyinen prosessi

Sintrauslinja 3:n kapasiteetti on 1,8 kertainen Sintrauslinja 2:en verrattuna. Nauhan nopeus on
suunnilleen sama molemmilla linjoilla, mutta Sintrauslinja 3 on leveampi ja pidempi kuin linja 2.

Kaasunpesu perustuu molemmilla linjoilla samankaltaisiin kaskadipesureihin. Erona on vain se, etté
Kuivausvydhyke on S3:lla pidempi kuin S2:lla ja sen takia se on jaettu kahteen osaan. Kiertokaasu
tulee kuivausvyohykkeeseen yhtena kanavana, mutta jakaantuu poistopuolella kahdeksi kanavaksi ja
pesuriksi. Toinen ero on poistokaasupiippu, joita S3:lla on 4 kpl kuten pesureitakin, kun taas S2:lla
kaikki 3 pesuria on yhdistetty yhteen poistopiippuun.

Kuvassa 4. on kaavio Sintrauslinja 3:n kaasunpuhdistuksesta ja kuvissa 2 ja 3 kaskadipesurilinjan
osat ja sisuskalut.
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Kuva 4.

Sintraamo 3 kaasunpuhdistuksen periaatekuva. (1-3. Jaihdytysilma, 4.
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Taulukko 2. Sintrauslinja 3:n kaasujen mittaustuloksia ennen ja jalkeen pesureita viitteen 2
kesakuun 2016 mittauksista, jolloin markasyétto oli 82 tph ja elokuun 2016 mittauksista, jolloin

markéasyotto oli noin 55 tph.

Kuivaus A Kuivaus B Kuumennus Sintraus
Ennen lalkeen Ennen lalkpen Fanen  Reunakaasu  Jalkeen Ennen lilkpen
7.6.2016 8.6.2016 9.6.2016 10.6.2015
11:14-16:19 10:16-16:08 [ 9:05-15:30 9:58-15:29 (5:27-12:56 13:05-13:37 10:02-15:33| 9:26-13.03 &:38-12:11
0, -pit. Lil-%, kuiva - 20,9 - 20,6 - - 13,1 - 14,4
Limpitila fC A0 1] 53 69 53 196 51 46 A6
Kosteus kil 4.4 12,4 13,5 13,1 13,8 0.8 10,2 2,9 4.5
Til. Wirta | m)/h, kuiva 29 300 55 000 17100 46933 53300 18 200 753343 30 400 11 900
Hiukkaset  mg/m®(n), kuiva - 04 - 0,1 - - 5,5 - 12,2
' NO, mg/m® (n), kuive 26 15,7 68 16,4 602 58 £14 642 810
g S0, m;{m’ {n), kuiva 22 2,2 0,2 6,2 A8 7 80 1133 428
X ca meg/m® (n), kuiva 0,1 1 34 15,3 1384 ] 1005 1503 1109
ca, mg/m® (n), kuive 01 0,1 0,1 0,1 44 0.2 3,6 10,4 5,9
HCI mg/m® (n), kuiva 8 2,3 2 0,1 32,3 09 1,2 60 24
HF mg/m® (n), kuive 1,5 0,8 0,6 0,7 0,3 0,1 0,3 24 0,3
N,O rn;,’m’ {n), huiva 0.1 0,6 0.4 0.7 57 1,2 24 2.7 24
Kuivaus A Kuivaus B Kuumennus Sintraus
Ennen Jilkeen Ennen  Jilkeen Ennen  Reunakaasu  Jdlkeen Ennen Jilkeen
15.8, 2016 16.8.2016 17.8.2016 16.8.2015
11:38-16:38 12:00-16:09 [ 9:05-15:30 9:58-15:29 (5:04-14:37 9:29-13:41 | 13:48-17:50 14:21-17:31
0, -pit. £l leuiva 0.9 20,9 20,9 20,9 17,7 18,5 13,6 16,1
Lampotila C a7 56 31 73 51 50 108 350
Kostaus til-% 31 9,8 31 12,5 4,3 7.5 31 a4
Til. virta i |r)h, kuiva 22700 47700 21 200 40 000 42200 G3 200 28100 29 500
- Hiukkaset  mg/m®(n), kuiva .7 0,7 8,7 0,3 32,1 6,5 8,9 |
% WO, me/m® (n), kuiva 17 28 41 27 1076 1466 1261 1542
= 50, mg/m® (n), kuive 01 o 19 0,3 3 102 416 201
co mg/m® (n), kuiva 2,1 0,02 21 1,8 603 785 355 77
CQO, me/m® (n), kuiva 0.1 0,02 0,2 <0,1 3 4 3 3
HCI |||g{|||’f||],||uiua 14 1,2 2 11 24 0,5 24 07
HF me/m® (n), kuiva 0.2 <0,1 0.4 <0,1 0.8 <0,1 74 <0,1
N:D |||g,f|||" (n), kuive 0.1 <0,1 <01 04 1.6 1.8 <0,1 0.5
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Taulukko 3. Sintrauslinja 2 kaasumittausten tuloksia vyohykkeittain vuodelta 2004 seka yhteisesta
piipusta keskiarvo vuosilta 2016-2017.

Kuivaus Kuumennus | Sintraus Yhteinen
piippu
Lampéotila, °C ennen | 47 53 150 63
jalkeen | 72 64 59
Kosteus, til-% ennen | 6,9 11,5 3 8,4
jalkeen | 11 9,8 4,9
SO: pitoisuus, mg/m3(n) ennen | 2 594 1532 100
(ei-redusoitu) jalkeen | 1 187 1156
NOx-pitoisuus, mg/m3(n) ennen | <0,5 761 842
jalkeen | 0,8 416 1009
Hiukkaspitoisuus, mg/m3(n) | ennen 4
jalkeen | 0,7 2 12,8
Virtaus, m3h(n) 81400 40700 16000 130000

Taulukon 2 mukaan sintrausvydhykkeelld on kuivin kaasu, koska pellettimassan irtokosteus, noin
10 % haihtuu jo aikaisemmissa vythykkeissa ja sintrausvyohykkeelld irtoaa enaa kidevesia.
Rikkiyhdisteet vapautuvat kuumimmissa vydhykkeissé eli kuumennus- ja sintrausvydhykkeissa.
Hiukkasista puolestaan alkup&aén partikkelit ovat suurempia ja loppupéan hienompia, kuten
tuhkaa. Loppupaan hiukkasten metallipitoisuus on selvasti vahaisempi kuin alkupdan
hiukkasten/2/. Pesurit leikkaavat hyvin isoimmat partikkelit rajakoon ollessa noin 2,5 um.

Edelleen Taulukon 3 mukaan SO:2 pitoisuus on Sintrauslinja 2:n yhteisessa piipussa tyypillisesti
100 mg/m3(n) ja 15 % happipitoisuuteen redusoituna 280 mg/m3(n). Vastaavasti Sintrauslinja 3:lla
SO:2 pitoisuus 15 % happipitoisuuteen redusoituna on vuosien 2016 ja 2017
paastomittausraporttien mukaan ollut kuumennusvyohykkeella 189 ja 257 mg/m?3(n) ja
sintrausvyohykkeella 503 ja 414 mg/m3(n). Nain ollen luparajat 300 mg/m3(n) ja 500 mg/m3(n)
paasaantoisesti tayttyvat molemmilla linjoilla. N&in ollen kysymys nykyisilla luparajoilla onkin
erilaisten hairidtilanteiden ja prosessivaihteluiden hallinnasta.

4.2. Raaka-aineet

Raaka-aineiden rikkipitoisuuden vahentamisesséa puhutaan primaarisista paastojen
vahentamiskeinoista.

Suurin osa rikista on peraisin koksista ja hienorikasteesta. Tyypillinen koksin rikkipitoisuus on 0,6
— 1,0 massa-%. Normaalisti sekoitetaan useita koksieria rinnan kaytettavaksi, jotta laatuerot
tasoittuvat. Koksia annostellaan energiatarpeen mukaan. Liian vahainen koksin ja sen sisaltdman
palavan hiilen maara johtaa heikkoihin pelletteihin. Koksin korvaajina voisi periaatteessa olla
vaharikkinen biokoksi, mutta sen reaktiivisuus on liian suuri, jolloin pelletit kuumenevat liian
nopeasti ja hajoavat. Toisaalta biokoksia ei ole viela edes saatavilla teollisuusmittakaavassa.
Toinen vaharikkinen hiilen lahde on antrasiitti, mutta sekin on sellaisenaan liian reaktiivinen.
Nykyisin kaytettava hienokoksi saadaan sulatusuuneille kuivattavan koksin seulonnan
sivutuotteena, joten sille pitaisi I6ytdd muuta kayttéa, jos sintraukseen ostettaisiin erikoiskoksia.
Nykyisellaédn sen paremmin biokoksi kuin antrasiittikaan eivat sovellu taysimaaraisesti
kaytettavaksi sulatusuuneilla.
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Hienorikasteen rikkipitoisuus on hyvin véhainen, 0,004 — 0,02 massa-%, mutta koska paéosa
massasta on sitd, nakyy rikkipitoisuuden vaihtelu joskus Sintrauksen rikkidioksidipaaston
vaihteluna.

4.3. Rikin jakautuminen

Rikkiyhdisteisté suurin osa (85 %) hajaantuu kaasuina ja pieni osa jaa pelletteihin. Eri yhdisteet
hajaantuvat eri [Ampdtiloissa, joten 35 - 50 % paéatyy kuumennusvyodhykkeelle ja 65 — 50 %
sintrausvydhykkeelle. Mité pienempi sy6tto sitéd suurempi osa SOz:sta ehtii syntya
kuumennusvyohykkeelld. Pesurissa 50 - 60 % rikkiyhdisteista liukenee veteen ja 40 — 50 % pysyy
kaasumaisena lapaisten pesurin. Tama osuus mitataan padstond. Pesurin kaasunpesukyky
vaihtelee mm. kaasuvirtauksista ja veden ominaisuuksista riippuen.

4.4. Rikkidioksidin mittaaminen

Sintraamo 3:lla on ollut kesasta 2013 lahtien kaytossa jatkuvatoimiset SO2-, NOx-, ja O2-
analysaattorit kuumennus- ja sintrausvydhykkeiden poistokaasukanavissa (ABB AO2000 Uras
26). Saman syksyna laitteisto asennettiin myos Sintraamo 2:n yhteiseen poistokaasukanavaan.
Analysaattori kuivaa kaasun ennen analysointia vastaamaan 0,3 °C:n lampdtilaa, jolloin tulos on
kaytannollisesti katsoen NTP-tilan mukainen. Laite kalibroidaan kerran kuussa referenssikaasuilla.

Laitteisto on toiminut moitteettomasti kahdessa muussa kohteessa, paitsi Sintrauslinja 3:n
sintrausvydhykkeella paéastopisteessa F3-9. Useista muutoksista ja korjauksista huolimatta
mittausta ei voi pitda vieldkaan luotettavana tassé kohteessa. Pahinta on, etté nayttdma ryomii
tyypillisesti alaspain, mita on vaikea tulkita, koska SO2-pitoisuus vaihtelee luonnostaankin.

Kuvaavaa kohteelle on, ettd myds sen hiukkasmittari jouduttiin vaihtamaan aivan toisen
tyyppiseen, joka nyt nayttaisi toimivan kohtuullisesti.

4.5. Rikkidioksidin poistomenetelmét

Kromiitissa on rikkié hyvin vahan verrattuna tavallisiin sulfidimalmeihin. Sen takia rikin talteenotto
rikkihappona ei tule kysymykseen, kuten sulfidimalmien pasutoilla. Sintrausprosessissa syntyvien
rikkiyhdisteiden matalat pitoisuudet ja savukaasujen suuret virtaamat hankaloittavat
rikkiyhdisteiden poistamista kohtuullisilla kustannuksilla.

Jankalan diplomitydsséa on kayty l&pi mahdolliset kromiitin sintraukseen sopivat rikinpoiston
tekniikat, joista tdssa lyhennelma realistisimmista tekniikoista.

4.5.1. Nykyprosessin kehittdminen

Kaasun kosteuden nostaminen.

Taulukoiden 2 ja 3 mukaan sintrausvyohykkeen kaasu on neljasta vyohykkeesta kaikkein kuivinta.
Sen takia yksinkertainen kaasun kostutus ennen pesuria tehostaisi pesurin toimintaa seka SOz:n
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ettd hiukkasten osalta. Teoreettisesti taméa perustuu kasvavaan kaasu/neste/kiintea kontaktiaikaan
ja pinta-alaan. /2, s. 40/. Kaytannossa tasta on saatu positiivisia merkkeja sintrauslinjan
alapuolisten tuulikammioiden huuhtelusta. Tuulikammiot kokoavat pellettipatjan 1&pi tulevan
kaasun vyohykkeittain ja niistd kaasu johdetaan kanavaa pitkin kullekin pesurille. Tuulikammioon
kertyy kiintoainesta, joka huuhdellaan automaattisesti pois maéravalein noin minuutin ajan
kerrallaan.

Sintrauslinjalla 2 tehdyssa kokeessa tuulikammion huuhtelu oli paalla jatkuvasti yli yon, jolloin SO2
pitoisuus putosi 90:std 70 mg/m3(n) ja redusoitu pitoisuus 320:std 250 mg/m3(n) eli noin 20 %,
kuva 5. Tulos on merkittava, kun ottaa huomioon, ettd Sintrauslinjalla 2 kaikki kaasut kootaan
yhteen p&astopiippuun.
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Kuva 5. SOz-pitoisuus, pesuventtiilin asentotieto seké O2- ja redusoitu SO2-pitoisuus
Sintrauslinjalla 2.

Kaasun/pesuveden eméksisyyden nostaminen

Sintrauslinjalle 3 rakennettiin kayttddnottovaiheessa mahdollisuus kayttaa emaksista vetta ja/tai
kalkkimaitoa kuumennus- ja sintrausvyohykkeiden kaasunpesureilla. Sita aikaisemmin
Sintrauslinjalla 2 tilapaisjarjestelyin tehtyjen esikokeiden mukaan SO:2-pitoisuus laski tasolta 300
tasolle 160 mg/m3(n). Sintrauslinja 3:lla prosessi toimi odotetusti pudottaen pitoisuuden
sintrausvyohykkeella tasolta 480 tasolle 250 mg/m?3(n). Eli Iahes 50 % vaikutus.

Aika pian opittiin, etté kaskadipesuria ei voi ajaa kalkkimaidolla. Jo kuukaudessa kaskadiputket
tukkeentuivat saostuvan kipsin muodossa, kuva 6.

Taman jalkeen pesureissa siirryttiin kayttdmaan allasvettd, mika paransi rikinpoistoa ilman kipsin
muodostusta niin, ettd on paasaantdisesti pysytty luparajojen puitteissa.

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT Fl02152542 outokumpu.com




SELVITYS 14 (42)
Ferrokromitehdas 11.12.2017
Sintraamojen NOx, SO2

Internal

Kuva 6. Puretun kaskadipesurin kipsin tukkimia kaskadiputkia.

Toinen mahdollisuus on kayttaa lipeaa pH:n nostoon, jolloin rikki siirtyy ilmapaastosta
vesipaastoksi sulfaatiksi. Tarvittavan lipedn maara Sintrauslinja 3:n sintrausvythykkeella on
luokkaa 30 I/h 20 % lipeaa, kun halutaan puolittaa SO: pitoisuus tasolta 400 tasolle 200 mg/m?3(n)
12, liite 8/. Sulfaatin muodostus jaa vahaiseksi, ellei pyrita kovin suuriin véhennyksiin. Tarvittaessa
talla menetelmalld sanotaan paastavan 90 % SO:2 reduktioihin.

Lipeaa ei varsinaisesti kayteta hiukkasten puhdistamiseen, mutta se kuitenkin vahentéa veden
pintajannitystd, mik& pienentdd muodostuvien pisaroiden kokoa seka lisda veden haihtumista ja
kaasun kyllastymista. Vesihdyryn kyllastama kaasu kastelee pienet partikkelit tehokkaammin ja
helpottaa niiden sitomista. N&in ollen pintajannityksen pieneneminen voi parhaimmillaan tehostaa
kaskadipesun toimintaa myds poélyn sitomisen kannalta.

Toisaalta lipedn kaytto ja pintajannityksen vdheneminen voi pahimmillaan heikentaa
pisaranerottimien erotustehokkuutta, jonka vuoksi lipedn annostelu olisi séadettava
mahdollisimman pieneksi.

4.5.2. Pesurin muuttaminen

Kaskadipesurin suunnittelussa yksi kriittinen tekija on kaskadiputkien halkaisijan ja lukum&aran
valinta. Nailla vaikutetaan kaasun virtausnopeuteen kaskadiputkissa, milla on selva vaikutus
pesurin tehokkuuteen. Jos nopeus jaa liian pieneksi, joudutaan putkia tulppaamaan, jotta nopeus
kasvaa auki jadvissa putkissa. Nykyisella tyypillisella kapasiteetilla ajettaessa on 1/3 Sintrauslinja
3:n sintrausvydhykkeen pesurin kaskadiputkista tulpattuna. Pienempi putkinen pesuri saattaisi olla
jonkin verran tehokkaampi, mutta tila ei riité sellaisen rakentamiseen.
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Emaéksisen veden kayttd ja kipsin hallittu talteenotto on mahdollista tornin mallisessa pesurissa,
jossa syntyva kipsi saadaan valutettua liuoksena pois tornin pohjasta. Kyseessa on ejektori-
venturi-spray-pesuri, jollaisia kéytetdan mm. lannoiteteollisuudessa. SOz-reduktioksi on luvattu
parhaimmillaan 90 %. Hiukkaspaastoista sen sijaan ei ole kasitysta. Syntyvan kipsilietteen
kasittely ja talteenotto vaatisi myds huomattavia laitemuutoksia.

Hyddyllisena sivutuotteena olisi eméksinen jatevesi, jolla voitaisiin kontrolloida liukoisten metallien
saostumista prosessivesissd FeCr-tehtaalla. Jatevetta ei synny kovin paljoa, koska pesulietetta
kierratetddn pesutorneissa, ja vain vakevoitynyt liete poistetaan ja kipsi saostetaan
selkeyttimessa.

0 2

Kuva 7. Ejektori-venturi-spray pesurien mallinnus Sintrauslinjan kuumennus- ja
sintrausvydhykkeille.
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Kuva 8. Ejektori-venturi-spray pesurin periaate.

Kustannusarvio Sintrauslinja 3:n kuumennus- ja sintrausvythykkeille sovellettuna

- Pesurit 2 kpl 500 t€
- Kipsilietteen kasittelysailiot 3 kpl 100 t€
- Pumput, sekoittimet ja putket 300 t€
- Séahkoistys ja automaatio 200 t€
- Asennus 200 t€
- Kustannusvaraus 300 t€
- Yhteensa 1600 t€

4.5.3. Muut tekniikat

Muista SO2-poistomenetelmisté kyseeseen voisi tulla puolikuiva menetelmd, jossa kuumaan
kaasuun dispergidaan eméasreagenssia ja syntyva kuiva kiintoaine suodatetaan kuitu- tai
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séhkdsuodattimella. Tallaisessa prosessissa kosteuden ja lAmpdtilan hallinta lienee ongelmallista
ja vaatisi melkoisia investointeja.

[

. Toimenpiteet

Suunnitellaan ja asennetaan kaasun kostutuslaitteisto Sintraamo 3:n sintrausvythykkeelle
ennen pesuria vuoden 2018 aikana. Testataan erilaisia vesimaéarid, pisarakokoa ja veden
laatua.

Mikali vaikutus on merkittdva, monistetaan jarjestelma Sintraamo 2:lle ja Sintraamo 3:n
kuumennusvyodhykkeelle.

Tarvittaessa kokeillaan lipedn sumutusta samalla peruslaitteistolla. Annostelulaitteisto ja sailié
vuokrataan. Testataan lipedn vaikutus SO2-paastdon ja toisaalta vesiston sulfaattipdastoon.
Toteutus vuoden 2019 aikana.

Tarvittaessa suunnitellaan kaskadipesureiden tilalle ejektori-venturi pesurit vaiheittain
Sintraamo 3:lta alkaen. Suunnittelu alkaa aikaisintaan vuoden 2019 aikana.

Siirrytdan toistaiseksi Sintraamo 3:n sintrausvydhykkeen SO2-péaéastémittauksessa
laskennalliseen seurantaan Q1/2018 aikana.

Pyritdan edelleen parantamaan kaytdssa olevan SO2-mittarin luotettavuutta yhteistoiminnassa
laitetoimittajan kanssa.

Etsitd&n vaihtoehtoisia mittalaitteita SO2-pitoisuuden mittaukseen.

6. Viitteet

1. Maija Mehtéla: NOx-paastot ferrokromituotannossa — tilannekatsaus 2016, Outokumpu Oy
sisdinen raportti TRC20160015, 17 s. Liitteen&

2. Henna-Maria Jankala: Kromiittipellettien sintrauskaasujen puhdistus, Diplomityd, Ouln yliopisto,
2016, 143 s. Sisallysluettelo liitteena.
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NOx-paastot ferrokromituotannossa

- tilannekatsaus 2016

Maija Mehtéla

Tiivistelma

Outokummun Tornion tehtaiden tuottamat NOx-p&&stot ovat viime vuosina olleet n.
1570 tonnia vuodessa. Tésta Ferrokromitehdas tuotti noin 48 prosenttia (760 t/a),
josta sintraamoiden osuus oli 97 prosenttia (740 t/a). Uuden sintraamon
avaaminen ja kromiittipellettien tuotannon tuplaantuminen vuonna 2012 nosti
Ferrokromitehtaan tuottamien vuotuisten typen oksidien maardad samassa
suhteessa. NAain ollen NOx-paastot tuotettua ferrokromitonnia kohti eivat ole
laajennuksen myo6ta kasvaneet.

Sintraamojen poistokaasujen NOx-pitoisuudet ovat olleet 330-930 mg/Nm3.
Kesdkuussa 2016 vahvistettu BAT-paatelméa ei méaarittele ferrokromin tuotantoa
koskevia NOx-paastdrajoja. FeCr-tuotantoa koskee yleisesti pyrometallurgisissa
prosesseissa ilmaan johdettavien NOx-paastdjen ehkaisemiseksi méaaritetyt Low-
NOx tai happipolttimet, tai savukaasujen takaisinkierratys. Nailla ei voida
kuitenkaan vaikuttaa sintrausprosessin NOx-paastdihin, koska valtaosa syntyvista
NOx:sta on ns. polttoaine-NOx:a, joka muodostuu pellettien sintrausenergiana
kaytettévan koksin palamisesta.

Polttoprosesseihin yleisesti kaytetyt sekunddariset NOx:n poistomenetelmat
vaativat toimiakseen yli 300 °C:een lampdtilan. Sintrausprosessin poistokaasut
ovat tehokkaan kaasujenkierratyksen ansiosta vain hetkellisesti korkeintaan n.
150 °C astetta. Kaasujen lammittdminen pelkastaan niiden puhdistamiseksi liséisi
paastoja ja kustannuksia.

Primaéarisena keinona sintrausprosessin NOx-paastdjen vahentdmisessa olisi
6ytdd vahatyppinen polttoaine. Tutkimuksissa potentiaaliseksi vaihtoehdoksi
nousevat biopolttoaineet. Myds pellettien kaksivaiheisella granulointimenetelmalla
on osoitettu olevan vaikutusta NOx:n muodostumisessa. Sekund&arisista
menetelmistd SCR- sekéa yhdistelméatekniikoilla on saatu laboratoriomittakaavassa
hyvia  tuloksia  alhaisissakin lampdtiloissa. Sekd  primdari-  ettd
sekundaarimenetelmien tutkimus kromiittipellettien sintrauksessa on vield
kehitysvaiheessa, mutta tulevaisuudessa voidaan mahdollisesti hyddyntad
molempia menetelmid NOx-paastdjen vahentamiseksi.
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1. Johdanto
1.1 Yieista

Palamisprosessissa syntyy typen ja hapen reaktioissa ymparistolle ja terveydelle haitallisia typpiyhdisteitd. Ne
vaikuttavat ymparistoon lisdamalla mm. savusumun muodostumista seka happamia sateita, jotka laskevat
maaperan ja vesistbjen pH-arvoa. Ihmisen terveyteen ne vaikuttavat lisaédmalla mm. hengitystieinfektioita,
astmaa ja keuhkojen vajaatoimintaa. Typpiyhdisteista merkittdvimpia ovat typpimonoksidi (NO) ja typpidioksidi
(NOz2). Energiantuotannon polttoprosesseissa muodostuu myés dityppioksidia (N20, ilokaasu), joka vaikuttaa
merkittavasti ylailmakehan otsonin katoamiseen. Naita typpiyhdisteitd kutsutaan yhteisnimella typen oksidit
(NOx).

Suomessa NOx-paastdt ovat vahentyneet 1990-luvun alusta lahtien. Vuonna 1990 typenoksidien
kokonaispaastot olivat 285 000 t/a ja vuonna 2012 vastaavasti 147 000 t/a, eli vdhennysta on tapahtunut Idhes
50 %. Vuonna 2012 yli puolet NOx-paastoista tuotti energiasektori ja vajaa puolet oli peréisin liikenteesta.
Tehdasteollisuuden NOx-péaéstot olivat noin 16 % koko Suomen NOx-paastoista. Metallien jalostuksen ja
metallituotteiden valmistuksen osuus typen oksidien kokonaispaastdista oli noin 2 %. Liikenteen paasttt ovat
vahentyneet 2000-luvulla neljanneksen, vaikka liikennemdaaréat ja polttoaineiden kéayttdé on lisaantynyt.
Paastdjen vahenemiseen ovat vaikuttaneet vahapaastdisemmat polttoaineet, kehittyneemmat
moottoritekniikat ja katalysaattoreiden yleistyminen. Suomen teollisuuden NOx-pdastdjen laskussa on
panostettu polttotekniikkaan, ja sen kehittymisella on ollut suurin vaikutus teollisuussektorin NOx-p&astéjen
alenemisessa. 24

Pohjois-Suomen aluehallintovirasto on mydntanyt Outokumpu Chrome Oy:n ferrokromitehtaalle ja Outokumpu
Stainless Oy:n jaloterdstehtaalle ymparistbluvan (lupapdatés nro 83/12/1 15.8.2012). Ympaéristbluvan
lupamaarayksessa 10. velvoitetaan luvan saaja aktiivisesti seuraamaan "sintraamojen poistokaasujen NOx- ja
SOz-paastdjen kasittelyn tekniikoiden ja niiden kustannusten kehittymista seké kehitettdva omia prosesseja
siten, etta kyseiset paastot jaavat mahdollisimman pieniksi”. “l

1.2

1.3 Typen oksidien muodostuminen polttoprosessissa

Noin 95 % tai enemman NOx-pééstdista koostuu NO:sta. NO2:n osuus on alle 5 %, mutta NO- ja NO2-péasttjen
ympaéristdvaikutukset ovat samankaltaisia NO:n hapettuessa ilmakehdssa melko nopeasti NOz:ksi. Typen
oksideja muodostuu polttoprosessissa kolmella eri tavalla: ¥ terminen NOx, ? nopea eli prompt-NOx seka ¥
polttoaine-NOx. Muodostumismekanismeista téarkeimmét ovat terminen ja polttoaine-NOx.

1.3.14 Terminen NOx

Terminen NOx syntyy, kun ilman typpi reagoi palamisilman hapen kanssa korkeassa lampdtilassa (T >
1300 °C). NO:n muodostuminen polttoilman typesté vaatii typpimolekyylin vahvan sidoksen katkeamista. Alle
1400 °C lampdtilassa termisen NO:n muodostumisnopeus on kaytdnndssa merkityksetontd, kun taas
lampdtilan noustessa yli 1600 °C typpimonoksidin muodostuminen kiihtyy voimakkaasti. Typen ja hapen valilla
tapahtuva suora reaktio on korkeissakin lampdtiloissa liian hidas muodostaakseen poltto-olosuhteissa
merkittdvia maaria typen oksideja. Polttoilman typestd voi kuitenkin muodostua NOx:a kohtuullisella
nopeudella liekissa olevien radikaalien reagoidessa ilman molekulaaritypen kanssa.

Zeldovichn mekanismin mukaan termisen NO:n muodostumiseen vaikuttaa atomaarinen happi. Sen lasna
ollessa N2-molekyylistd muodostuu NO-molekyyli ja typpiatomi, joka edelleen reagoi nopeasti NO:ksi.
Atomaarisen hapen maardén vaikuttaa lampétila: O-atomien maard nousee lampétilan noustessa.
Kokeellisesti on osoitettu alle 1600 °C asteessa NOx-pitoisuuksien olleen alle 200 ppm ja 1950 °C asteessa
12 000-13 000 ppm. Polttoaine-ilma -suhteella on kaytdnnén merkitysta vasta kun kaytetd&n suurta

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT Fl02152542 outokumpu.com



outokumpu ) s 2o
. ‘ \_ l ‘ Ferrokromitehdas 11.12.2017
high performance stainless steel / Sintraamojen NOx, SOz Versio 1.0
Internal

iimayliméaraa. Polttoaineylimaardisessa liekissd matala happipitoisuus hidastaa reaktiota. Myds ilman
vipyméaajalla liekin kuumimmassa kohdassa on merkitysta. Eniten termisen NO:n muodostumiseen vaikuttaa
kuitenkin palamislampétila.t®!

1.3.2 Nopea NOx

Nopea NOx muodostuu hiilivetyradikaalien lasnd ollessa. Kun ilman typpi reagoi tietyssd kohden liekkia
runsaina esiintyvien hiilivetyradikaalien kanssa, muodostuu epéstabiileja véliyhdisteitd. Kun véliyhdisteet
edelleen reagoivat korkeassa lampotilassa (1600—1800 °C) ilman hapen kanssa, muodostuu typpimonoksidia.
Normaaleissa kuumissa, happiylimaaraisissa liekeissd nopean NO:n osuus on noin 5 %, kun taas
hiilivetypolttoaineilla se voi muodostaa jopa yli 25 % NOx-paastoistd. Lampdotilalla ei ole vaikutusta nopean
NOx:n muodostumiseen. &I

1.3.3 Polttoaine-NOx

Polttoaineen orgaanisten typpiyhdisteiden hajotessa ja edelleen reagoidessa liekissd hapen kanssa
muodostuu typen oksideja. Polttoaine-NOx:n muodostuminen alkaa huomattavasti alemmissa lampdtiloissa
(noin 1000 °C) verrattuna termisen NOx:n muodostumiseen. Polttoaineessa olevan typen maaré on pienempi
kuin polttoilman, mutta polttoaineen orgaanisesti sitoutunut typpi hapettuu hyvin herkéasti ja on huomattavasti
reaktiivisempaa kuin molekulaarinen typpi. Téaman voi havaita sidosenergioista: polttoaineen typella
sidosenergia on tyypillisesti noin 560 kJ/mol ja molekulaaritypelld 941 kJ/mol. Molekulaaritypen sidosenergia
on korkein luonnossa esiintyva sidosenergia. !

Useissa kokeissa on todettu polttoaineen orgaanisen typen olevan merkittdva NOx-péasttjen [&hde. Jo pienikin
maarad orgaanista typpeé polttoaineessa lisda savukaasujen NOx-pitoisuuksia Esimerkiksi poltettaessa hiilta,
jonka typpipitoisuus on 0,5-2 %, on muodostuneesta NO:n méaarasta 50-90 % peraisin polttoaineeseen
kemiallisesti sitoutuneesta typesta. Tasta johtuen typpeé siséltavien polttoaineiden NOx-paastot ovat yleensa
selvasti suuremmat kuin typettémien polttoaineiden. Hiilen siséltdma typpi koostuu paaasiallisesti
aromaattisista yhdisteista, kuten pyridiini, pyrroli ja amiini, jotka hajoavat mm. HCN ja NHs -molekyyleiksi. ©!

2. Primaariset ja sekundaariset poistomenetelmat

NOx-pééstoja voidaan vahentaé seké primaarisesti ettd sekundaarisesti. Primaariset menetelmat vahentavat
polttoprosessin typen oksidien muodostumista ja sekund&aérisilla menetelmilla puhdistetaan prosessissa jo
muodostuneita NOx-kaasuja. Ensisijaisesti tulisi kayttdd mahdollisuuksien mukaan priméareja menetelmia ja
nain estaa haitallisten kaasujen muodostuminen.

Primaariset menetelmat

Palamisessa muodostuviin NOx-p&astdihin voidaan vaikuttaa primaaristi muuttamalla palamisolosuhteita ja/tai
valitsemalla véhatyppinen polttoaine. Olosuhteiden pddmuuttujia pdastdjen vahentdmisessa ovat lampdtila,
palamisvydhykkeen happipitoisuus seka viipyma. Termisen NOx:n muodostumista voidaan vahentaa
laskemalla kattilan ja liekin lampdétilaa alle 1300 °C seka pitdmalla viipyma polttokattilassa mahdollisimman
lyhyend. Polttoaine-NOx:n véhentaminen onnistuu parhaiten valitsemalla polttoaine, joka siséltaa
mahdollisimman vahan typped, sekd estamalla happirikkaan liekin muodostuminen. Polttotekniset typen
oksidien vahentamiskeinot ovat investointi- ja kayttokustannuksiltaan edullisia verrattuna savukaasujen
puhdistusmenetelmiin. &

Typen oksidien muodostumista polttoprosessin yhteydesséa voidaan vahentéaa:

e valitsemalla vahatyppinen polttoaine
e savukaasujen kierratyksella
e |ampopintojen lisayksella
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e vahentamalla ilman esilammitysta

e vaiheistetulla poltolla

e pelkistamalla NOx maakaasulla

e veden ja hoyryn lisayksella liekkiin

e Low-NOx - ja varaavilla (regeneratiivisilla) polttimilla
e leijukerros-, happi- tai katalyyttisella poltolla

Sekundaariset menetelmat

Poltossa muodostuneita savukaasuja voidaan puhdistaa sekundaarisesti joko kuiva- tai markamenetelmilla.
Kuivamenetelmissa typen oksidit muutetaan typeksi pelkistamalla ne tietyilla aineilla, ja mukana voi olla my6s
katalyytti. Mark&menetelmissa savukaasut ohjataan vesiliuokseen, joka yleenséa poistaa samanaikaisesti seka
NOx:t etté rikkidioksidin, tai vaihtoehtoisesti NO hapetetaan NO2:ksi, joka absorboidaan johonkin liuokseen.
Markamenetelmien absorptiotehokkuudet ovat yleensé melko alhaisia ja niiss& muodostuu suuria maaria
kasittelya vaativia jatevesia. Kuivamenetelmissa ei synny sivutuotteita. Se on myds yksinkertaisempi seka
taloudellisempi menetelmé kuin markaprosessi. Kuivamenetelmien heikkouksina voivat olla niiden herkkyys
rikkidioksidille seka muille savukaasuissa oleville partikkeleille. 1

Kuivamenetelmat typen oksidien poistossa

Savukaasujen puhdistustekniikoista suurin osa on kehitetty energiaa tuottaviin polttolaitoksiin, joissa kaasujen
l[ampdtilat ovat korkeita. Mydhemmin niitd on mukautettu sopimaan myds muihin kaasupdastoja tuottaviin
prosesseihin.

SCR-menetelma (Selective Catalytic Reduction)

SCR-menetelma, eli selektiivinen katalyyttinen pelkistaminen on talla hetkelld tehokkain sekundééarinen tapa
poistaa savukaasujen typen oksideja. Yleisesti kaytetyin NOx:n puhdistusmenetelma on selektiivinen
katalyyttinen puhdistus ammoniakin avulla (NHs-SCR), jonka avulla NOx-paastodja saadaan vahennettya jopa
85 %. Katalyyttia tarvitaan riittdvan reaktionopeuden saavuttamiseksi alhaisessa lampétilassa (350-500 °C,
joissakin tapauksissa pidemmalla viipymalla alin reaktiolampdétila 250 °C). Katalyytteja on useita, joista
yleisimmin kaytettyja ovat vanadiinioksidi (V20s) ja wolframoksidi (WQO3), jotka ovat sidottuja titaanidioksidi
(TiO2) -pohjaiseen kantajaan. Yleisesti SCR-menetelméssa aktiivisena aineena on siirtymametallioksidi.
Kantajamateriaaleja ovat mm. metallien oksidit, zeoliitti ja aktiivihiili. Katalyytin pinnalla tapahtuvissa
pelkistysreaktioissa tapahtuu myds epatoivottuja reaktioita, esim. vanadiinipohjaisilla katalyyteilla rikkidioksidin
hapettumista rikkitrioksidiksi. Ammoniakin annostelun tulee olla tarkoin séadeltya, jotta saadaan pidettya
reaktion kannalta optimaalinen NHs/NOx -suhde typen poiston maksimoimiseksi. Saately on tarkeaa myos
ammoniakkipéastojen valttamiseksi. Koska menetelméa vaatii toimiakseen tietyn, tarkan lAmpétila-alueen,
laitteistoon joudutaan usein rakentamaan lammaonsiirrinlaitteisto savukaasujen lampétilan saatéa varten, 6]

Viimeaikoina zeoliittipohjaiset katalyytit ovat syrjayttaneet metallioksideihin pohjautuvia katalyytteja. Erityisesti
Fe-ZSM-5 -katalyyttia on kaytetty sekd NHs-SCR ettd HC-SCR (hiilivety) -menetelmissa. Zeoliittipohjaisilla
katalyyteilla saadaan suurempi typen oksidien konversio matalammassa lampétilassa ja ne kestavat hyvin
reaktio-olosuhteissa, joissa on mm. vetta ja rikkidioksidia. Muun muassa nanokiderakenteisia zeoliitti Y -
katalyytteja on tutkittu typen oksidien ammoniakkipelkistyksessa. Potentiaalisin vaihtoehto talla hetkella on
natrium Y (NaY) -katalyytti, jonka on osoitettu laboratorio-olosuhteissa pelkistavéan typen oksideja tehokkaasti
matalissa lampdétiloissa, jopa 20 °C asteessa. Katalyyttien kaytdlla on myds haittapuolia, kuten katalyytin
rajallinen elinikd, myrkyttyminen savukaasujen komponenteista seka polyn aiheuttama eroosio. HC-SCR
menetelméaa on kehitetty viimeisen 20 vuoden aikana ja sen ennustetaan talla hetkella olevan erittain lupaava
vaihtoehto typen oksidien puhdistuksessa. Hiilivetyjen etuna ammoniakkiin néhden on niiden helpompi kuljetus
ja varastointi seka vaarattomammat sivupaastot. [©!
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Yritykset ovat kehitelleet polttolaitoksille vahapaastdisempda polttotekniikkaa sekd puhdistusmenetelmia
kiristyvien paasttvaatimusten my6td. Oilon Oy on tuonut markkinoille teollisuusmittakaavassa maakaasun
polttoon katalyyttisen tekniikan, jolla paastaan alle 30 mg/m® NOx-paéstoissa, laboratorio-olosuhteissa jopa
alle 10 mg/m3. Menetelmassa kaytetty katalyytti pelkistaa typen oksidit ja hapettaa jaljelle jaavat palamattomat
jakeet. Jaannoshapen maara on laskettu minimiin, joten polttimen hyotysuhde on maksimaalinen. "]
SNCR-menetelma (Selective Non-Catalytic Reduction)

Selektiivisessa ei-katalyyttisessé menetelméassa typpimonoksidi pelkistetdadn typeksi ja vedeksi ilman
katalyyttid. Reagenssina kaytetdaan yleisimmin ammoniakkia tai ureaa, sekd myds ammoniumsuoloja,
isosyaanihappoa ja amiineja. SNCR-menetelmé on yksinkertainen ja soveltuu hyvin tasalampdéisille poltoille.
Se vaatii korkean optimilampétilan (850-1100 °C) ja sen tehokkuus vaihtelee 30—80 %:n valilla. Lampétilan
ollessa liian matala, NHs hajoaa hitaasti ja muodostuu ammoniumpdaastoja. Liian korkea lampdtila laskee
selektiivisyyttd ja pelkistyskemikaalit reagoivat hapen kanssa muodostaen typpimonoksidia. SNCR-
tekniikassa ongelmia aiheuttaa kapea lampétilaikkuna, joka edellyttdd ohjausjarjestelmilta jatkuvaa sopivan
lampotilaikkunan seurantaa seka uunissa etta polttimessa, silla lampdtilat muuttuvat syotteen ja
tuotantonopeuden muuttuessa. SNCR-tekniikassa on kehitteilla yhdistelmétekniikoita, joissa hyddynnetaan
SNCR-menetelméan kanssa yhdessa mm. SCR-tekniikkaa, uudelleenpolttoa, sateilytysta, elektronisuihkutusta
ja plasmatekniikkaa. Nontermaalinen plasmatekniikka on osoittautunut lupaavaksi tutkimuskohteeksi, silla sen
avulla voidaan talla hetkelld laboratorio-oloissa vahentéa yhtaaikaisesti typen ja rikin yhdisteistd matalissakin
lampotiloissa. 18

NSCR-menetelma (Non-Selective Catalytic Reduction)

NSCR-menetelmassa eli ei-selektiivisessa katalyyttisessa pelkistyksessda CO, NOx ja hiilivedyt muutetaan
COz:ksi ja Nz:ksi katalyyttisesti. Menetelma on yleisesti kaytdssé pakokaasujen puhdistuksessa. Joitakin
teollisuuden kaytossa olevia laitteistojakin on, mutta ne vaativat erittéin tarkat ja tasaiset kayttdolosuhteet
toimiakseen halutulla tavalla. Katalyytin ja sensoreiden ikdantyessa laitteiston toimintaa joudutaan saatamaan
uudelleen koko katalyytin elinian ajan. (@

Bioprosessit

Bioprosessit ovat varsin uusi teknologia prosessikaasujen kasittelyssé. Biologisia systeemeja voidaan
operoida huoneenldammadssa, ja niitd on kaytetty isossa mittakaavassa onnistuneesti mm. hajuhaittojen ja
VOC-yhdisteiden poistossa. NOx-paastdjen vahentamiseksi tutkimuksissa on kaytetty mm. rumpubiofilttereita
seka biotrickling-filttereitd, joissa on yhdistetty biofiltteri ja biopesuri. Tutkimuksissa on kaytetty biofilttereita,
joissa materiaalina on ollut mm. orgaanisista aineista, kuten puulastuja ja kompostimateriaalia, seka tunnetusti
typen oksideja hajottavista bakteereista muodostettuja biofilmeja. Typen oksideja on saatu vahennettya
laboratorio-olosuhteissa 42—99 % riippuen menetelméasta. Bioprosessien kapasiteetit typen oksidien poistossa
ovat toistaiseksi melko pienia. [©

Markamenetelmat typen oksidien poistossa

Poistokaasuissa typpi esiintyy yleensa huonosti veteen liukenevana monoksidina (95 %). Markamenetelmissa,
jotka perustuvat kaasukomponentin absorboimiseen nesteeseen, NO on hapetettava paremmin veteen
liukenevaan NOz-muotoon. Teollisuudessa on kaytossa kolme markamenetelmaa: Y NO:n hapetus
kaasufaasissa ja sita seuraava absorptio, ? NO:n hapetus ja absorptio nestefaasissa, ja
kompleksinmuodostus (metallikelaattisysteemit). Hapetus voidaan tehda mm. fotokatalyyttisen oksidaation,
otsoni-injektoinnin tai plasmatekniikan avulla. Markdmenetelmét ovat monimutkaisia seké kalliita, ja niissa
syntyy jatkokasittelyd vaativia jatteita. Niilla saavutetut absorptiotehokkuudet ovat yleensé melko alhaiset ja
tehdasmittakaavassa on kéytdsséa vain harvoja sovelluksia (esim. urean, natriumhydroksidin ja vetyperoksidin
kaytto). (161

Plasma- ja otsoni-injektiomenetelmi& kehitetdén jatkuvasti, silla niilla voidaan poistaa samanaikaisesti seka
typen etté rikin yhdisteitd. Tutkimuksia on tehty mm. elohopean ja typen oksidien samanaikaisesta poistosta,
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ja tulokset ovat olleet lupaavia. Myds kuiva- ja markapuhdistuksien yhdistelmid on tutkittu, mutta niissa
investointi- ja kayttokustannukset nousevat huomattavasti. [

Yhdistetyt rikki- ja typpiyhdisteiden poistomenetelmat

Nykyaan tutkimus- ja kehitystydn suunta on yhdistelmétekniikoissa, joilla voitaisiin puhdistaa samanaikaisesti
useita eri komponentteja, mm. NOx-, SOx-, elohopea- ja VOC-yhdisteita.

Elektronisuihkumenetelmalla saadaan vahennettyd samanaikaisesti sekd typen ettd rikin yhdisteita.
Menetelmassé elektronisuihku muodostaa radikaaleja, jotka reagoivat typen ja rikin oksidien kanssa
muodostaen typpi- ja rikkihappoa. Ammoniakin lasné ollessa hapot voidaan muuntaa ammoniumsulfaatiksi ja
ammoniumsulfaatti nitraatiksi, joita voidaan kayttéa lannoitteina. Menetelmalla saadaan poistettua jopa 95 %
SO:2 ja 85 % NOx -paastoistd. Teollisessa mittakaavassa elektronisuihkumenetelméa on kaytéssa ainakin
voimalaitoksissa Kiinassa ja Puolassa. ! Pilottilaitosmittakaavassa raskaan polttodljyn polttolaitoksen
savukaasuista, joiden syottolampdtilat ovat olleet jopa alle 70 °C, on saatu véahennettyd NOx-péaéastsja noin 80 %
ja SO2-paastsja noin 98 %. [0

Otsoni-injektiota ja adsorptiota on kaytetty véhentdmaan seka typen etta rikin oksideja. NO hapetetaan NOz:ksi
otsoni-injektoinnin avulla, minka jalkeen seuraa adsorptio Na:2S:n toimiessa pelkistimend, jolloin NO2 pelkistyy
molekulaaritypeksi (N2) ja SOz rikiksi (S). Menetelmalla saatiin vahennettyé laboratorio-olosuhteissa NOx:a 95 %
ja SOz:a 100 %. Lisaksi on tehty muita markamenetelméatutkimuksia katalyyttisiin reaktioihin perustuen seka
alkalisilla pesuliuoksilla, jossa samanaikaisesti vihennetdan myds elohopeaa. Tutkimuksissa on saatu hyvia
tuloksia alhaisissakin lampétiloissa (alle 100 °C), mutta toistaiseksi kapasiteetit ovat alhaisia (1-45 I/min). ©

Viime vuosien aikana on tehty useita kuiva- ja méarkamenetelmien tutkimuksia, joissa on testattu eri
hapetusmenetelmia, katalyyttejd, apuaineita jne. typen ja rikin oksidien sek& esim. elohopean ja hiilidioksidin
yhtéaikaiseen poistamiseen. Menetelmat ovat kuitenkin viela laboratoriomittakaavassa.

3. BAT-paatelmat ja vertailuasiakirjat

Parasta kaytettévissd olevaa tekniikkaa (BAT) kuvaavat BAT-vertailuasiakirjat (BREF-asiakirjat, Best
Available Techniques Reference) ja jasenmaita sitovat BAT-paatelmat syntyvat jasenmaiden ja teollisuuden
vdlilla tapahtuvan IPPC-direktiivin mukaisen tietojenvaihdon tuloksena. IPPC-direktiivi on laadittu ympariston
pilaantumisen ehkaisemiseksi ja paasttjen vahentamiseksi. Kaytanndssa ymparistolupien péaéstoraja-arvot
perustuvat BAT-paatelmiin.

Ferrokromin tuotantoa koskee EU:n "muita kuin rautametalleja kdyttdvan metalliteollisuuden” (ei-rautametallit)
BAT-paatelmat ja BAT-vertailuasiakirja. Alkuperainen BAT-vertailuasiakirja Y on hyvaksytty vuonna 2001, ja
sen paivittaminen on aloitettu vuonna 2007. Vertailuasiakirjan lopullinen uusi ehdotus ®2 on paivatty
lokakuussa 2014. Kesakuussa 2016 on hyvaksytty uudet BAT-paatelméat 31,

BAT-menetelmid ei voida soveltaa suoraan eri tuotantoprosesseihin, silla on huomioitava laitoksen
maantieteellinen sijainti, paikalliset ymparistoolot ja laitoksen tekniset ominaisuudet. Erityistapauksissa
voidaan vahvistaa vAhemman tiukkoja p&astdjen raja-arvoja, kun esimerkiksi BAT-paételmisséa kuvattuun
tekniikkaan liittyvien paastotasojen saavuttaminen johtaisi suhteettoman suuriin  kustannuksiin
ymparistohyo6tyihin ndhden. Jo olemassa olevien laitosten kohdalla tekniikan kayttdonottoa voidaan ajoittaa
laitoksen uudistamisen tai peruskorjaamisen yhteyteen.[*4

BAT-vertailuasiakirjan mukaan ferroseosten tuotannossa, johon ferrokromin tuotanto kuuluu, pééaasialliset
paastot ilmaan ovat polyt ja kaasut. Merkittavimmat paastét syntyvat raaka-aineiden kasittelyssa ja
kuljetuksessa satamasta varastoon ja varastosta tuotantoon, polttoprosesseissa, sulan laskuissa, metallien
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kuljetuksissa ja prosessoinneissa, valuprosesseissa sekd murskauksessa, seulonnassa ja pakkauksessa.
Kaasupaastoista keskeisimpia ovat SO., NOx, CO, CO., fluorivety (HF), polysykliset aromaattiset hiilivedyt
(PAH), haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC) ja metallit. Sintraamoissa ja pelletointilaitoksilla syntyy myds N2O
ja CH4 -pééstoja. Paastot ohjataan ilmaan joko poistoputkista tai ne poistuvat ns. hajapééastoina riippuen
tehtaan suunnittelusta ja kéytetystd teknologiasta. Yleensa poistoputkien p&astdt monitoroidaan joko
jatkuvatoimisella mittauksella tai saannollisilla kertamittauksilla ja tulokset raportoidaan viranomaisille. 12

BAT-paatelmén (BAT 10) mukaan NOx-mittauksissa tulee kayttad EN14792 standardin mukaisia menetelmia
ja NOx-arvot ilmaistaan NO2z-pitoisuuksina. Mittaukset tehd&én joko jatkuvatoimisina tai kertamittauksina.
Suurille paéastoléahteille BAT-tekniikkaa on jatkuvatoiminen mittaus, ja jos jatkuvatoimista mittausta ei voida
soveltaa, tavallista tiheampi madardaikainen valvonta. BAT-vertailuasiakirjan mukaan ilmanpaastojen
jatkuvatoimisessa mittauksessa maaritetdan vuorokausikeskiarvo, joka lasketaan joko tunnin tai puolentunnin
mittausten keskiarvoista. Kertamittaukset tulee tehdd kolmena perdkkaisend mittauksena, joista jokainen
yksittaismittaus kestaa vahintaan 30 min, ellei toisin mainita. 123l

llImaan johdettavien NOx-paéastdjen ehkaisemiseksi BAT-paatelma maarittaé pyrometallurgisissa prosesseissa,
joihin ferrokromin tuotanto kuuluu, kaytettavaksi joko Low-NOx -polttimia, happipolttoa (Oxy-fuel -tekniikka) tai
savukaasujen takaisinkierratysta jos kaytossa on suihkupolttimia. 2!

Paivitetyssd BAT-vertailuasiakirjassa on esitetty korkeahiilisen ferrokromin tuotannossa syntyvien NOx-
paastojen vyleisesti olevan puhdistuksen jalkeen valilla 0,5-1,5 kg NOx pééastoja / tuotettu FeCr tonni.
Asiakirjasta ei kuitenkaan selvia mistd esitetyt luvut ovat perdisin eikd lukujen taustalla olevien
referenssikohteiden maéaraa. Outokumpu Chrome Oy:n NOx-p&éstét vuosina 2010-2015 vaihtelivat 1,3-2,3
kg/t (taulukko 1). 12

Taulukko 1. Outokumpu Chrome Oy:n NOx-pé&&stot/ tuotettu FeCr tonni vuosina 2010-2015.

Vuosi Tuotettu FeCr [t] | NO,—p&asto [t] | NO, [kg] / FeCr [t]
2015 457 000 580 1,27
2014 441 000 846 1,91
2013 434 000 842 1,94
2012 229000 526 2,30
2011 231 000 452 1,96
2010 238 000 460 1,93

Taulukkoon 2 on koottu BAT-maaritelméassa ja BAT-vertailuasiakirjassa esitettyja NOx-paastdja koskevia
tekniikoita ja paastdarvoja, joiden puitteisiin ferrokromin tuotanto kuuluu. Spesifisti ferrokromin tuotannolle ei
ole méaaritetty BAT-maéaritelmia koskien typen oksideja, vaan alla olevat tekniikat ja pitoisuusmittaukset on
maaritetty yleisesti koskien pyrometallurgisia prosesseja.
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Taulukko 2. BAT-maaritelméassa ja BAT-vertailuasiakirjassa esitettyja NOx-paastoja koskevia tekniikoita ja
paastoarvoja, jotka koskevat pyrometallurgisia prosesseja.

Esitettyja tekniikoita

Esitettyja paastoarvoja

Pitoisuuksien mittaaminen

e  Low-NOx —polttimet
e Happipolttimet
e savukaasun

Ei esitettyja raja-arvoja
NOy-paastoille
ferrokromin

EN14792
NO:t ilmaistaan NO,-
pitoisuuksina

(takaisin polttimen
lapi liekin lampéotilan
pienentamiseksi)

BAT- takaiéirjkierrét.ys tuotannossa Jatkuvatoiminen tai kertamittaus
masritelms (Eal.<a.|5|r.\ pc.).lttlnje.n .Suurille p‘f:iéis.tbléh.teille
[api liekin Idampdtilan jatkuvatoiminen, jos
pienentdmiseksi), jos jatkuvatoimista ei voida soveltaa
kdytossa on niin tavallista tihedmpi
suihkupolttimia madrdaikainen valvonta
e Low-NOx —polttimet | NOx-p&astojen EN14792
e Happipolttimet todetaan olevan valilla NO,:t ilmaistaan NO,-
BAT- e savukaasun 0,5—1,5kg NOx pitoisuuksina
vertailuasikirja takaisinkierratys paastoja / tuotettu Jatkuvatoiminen tai kertamittaus
FeCr tonni (vahintéan kerran vuodessa)

4, NOy-paastot
1.4 Yleista

Euroopan komission paatdksessa (10.3.2014) teollisuuden paastdistda annetun direktiivin 2010/75/EU 32
artiklan mukaisessa Suomen kansallista siirtymésuunnitelmaa koskevassa ilmoituksessa maéaaritetaan
tavoitteet teollisuuden NOx-pééstdjen pienennykselle. Tavoitteena on pienentda Suomen teollisuuden NOx-
paastoja noin 40 % vuodesta 2016 (35 305 t) vuoteen 2019 (20 361 t). %1 Suomen valtioneuvoston asetus
suurten polttolaitosten paastojen rajoittamisesta maarittaa paastotavoitteet suunnitelmaan kuuluville laitoksille.
Taulukkoon 3 on poimittu muutamia esimerkkeja suurten polttolaitosten paastotavoitteista Suomessa.

Taulukko 3. Valtioneuvoston asetus ymparistdlain suunnitelmaan kuuluvien laitosten laskennallisista NOx-

paastoistd. Muutama esimerkki tehtaille asetetuista paastoarvoista.ll

Hapen NOy-péastdjen raja-arvo NOy-pééstojen raja-arvo Kokonaispolttoaineteho
vertailupitoisuu (mg/Nm?3) vuonna 2016 (mg/Nm?) vuonna 2019 31.12.2010 (MW)
s
Metsa Fibre Oy Kemin 6,0 biomassa 600, turve 600, biomassa 250, turve 250, 115
tehdas nestemaiset 450 nestemaiset 200
Oulun energia, Toppilan 6,0 kivihiili 200, biomassa 200, | kivihiili 200, biomassa 200, 674
voimalaitokset, kattila 4 turve 200, nestemaiset turve 200, nestemaiset
400 150
Martinlaakson 59 kivihiili 600, nestemaiset kivihiili 200, nestemaiset 230
voimalaitos, kattila 2 450, kaasumaiset 300 200, kaasumaiset 100
(Ahlstrém)
Tornion voima Oy, LK100, 3,0 nestemaiset 450, nestemaiset 450, 63
LK200, LK400 kaasumaiset 300 kaasumaiset 300
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Tornion voima Oy (Tovo) tuottaa merkittavan osan Tornion alueen séhkosta ja lAmmdsta. Vuonna 2013 se
tuotti sdhkoa 187 kWh ja lampda 480 kWh, josta 321 kWh Outokumpu Oy:lle. Tovo kayttdad polttoaineenaan
jyrsinturvetta (vuonna 2012: 398 kWh = 43 %), biopolttoaineita (245 kWh = 27 %) ja hdkékaasua (272 kwh =
30 %). Tovo:n Outokumpu Tornio Worksin tehdasalueella sijaitsevan voimalaitoksen ympéristdluvan mukainen
raja-arvo typen oksideille on 230 mg/Nm? (vrt. FeCr-tehdas kappale 4.2.2). Vuonna 2012 voimalaitoksen
typenoksidipaastot olivat 193,1 tonnia. 17 Voimalaitoksessa typen oksideja muodostuu enemmaén polton
ollessa vajaatehoista. Tuolloin jadnndshapen méaaré nousee 2,7 %:sta 5-6 %:iin. Vajaalla teholla toimittaessa
polttoaineena kaytetadan enemman hakakaasua, mika vaatii korkeamman liekin lampdtilan. N&in ollen
olosuhteet ovat otollisemmat termisen NOx:n muodostumiselle. Voimalaitoksessa kaytetédan typen oksidien
redusoimiseen automatisoitua ammoniakki-menetelmdd (SNCR), joka reagoi syntyvdn NO:n maardan ja
saataa tarvittavan ammoniakkiliuoksen syoton optimaaliseen kohtaan polttokattilaa. 28!

lImatieteen laitos on tehnyt vuonna 2005 kaupunki-ilman typenoksidi- ja hiukkaspitoisuuksien mittaukset
kolmessa eri mittauspisteessa Torniossa. Mittaukset tehtiin 1.1.-31.12.2005 valisend aikana Puuluodon,
Naatsaaren ja keskustassa Lansirannan tutkimuspisteissa. Typenoksidien jatkuvatoiminen mittaus suoritettiin
Lansirannan mittauspisteessa. Mittauksissa ei ilmennyt NOx-pitoisuuksien ohjearvojen ylityksia.
Vuorokausiohjearvoon verrattava pitoisuus oli suurimmillaan 81 % ohjearvosta (170 ug/m?3) ja tuntiohjearvoon
verrattava pitoisuus 55 % ohjearvosta (200 ug/m?®), molemmat maaliskuussa. NOx-pitoisuudet noudattivat
selvasti liikenteen rytmid Tornion keskustassa ja tutkimuksessa todetaan, etté Tornion kaupunki ei poikkea
ilmanlaadultaan typen oksidien ja hengitettévien hiukkasten pitoisuuksien suhteen muista suomalaisista
pienista tai keskisuurista kaupungeista. 9
1.5

1.6 Ferrokromitehdas
1.6.1 Mittausmenetelmat

Outokummun Tornion tehtailla paastomittauksissa kaytetddn standardoituja mittausmenetelmia,
mittalaitteiden  laadunvarmistuksessa  akkreditoitua  vertailumittauslaboratoriota ja jaksottaisissa
paastomittauksissa  ensisijaisesti  kyseisiin  mittauksiin  akkreditoitua  paasttmittauslaboratoriota.
Paastdlaskentaa ja raja-arvojen maaritysta tehtdessa prosessin ja puhdistinlaitteen on oltava normaalissa
toiminnassa. Paastét maaritetddn ulkoilmaan johdettavasta kaasusta. Padastblaskennassa ja
ymparistolupapaatoksen raja-arvossa kaytetddn mitattavan haitta-aineen pitoisuutta NTP-olosuhteissa
ilmoitettuna kuivassa kaasussa. Jotta mitattavan haitta-aineen pitoisuus voidaan tarvittaessa ilmoittaa myos
redusoituna siihen happipitoisuuteen, jossa ko. prosessille on asetettu ymparistdlupapaéatoksessa raja-arvo,
maaritetaan polttoprosessien mittausten yhteydessa myos savukaasun happipitoisuus. 2%

Outokumpu Chrome Oy:n tehtaalla sintraamo 2:lla on yksi poistoputki kaikille sintrauslinjan kaasuille kun taas
sintraamo 3:lla on nelja erillisté poistoputkea: 2 kuivaukselle, 1 kuumennukselle ja 1 sintraukselle. Sintraamo
2:n poistoputkessa seka sintraamo 3:n kuumennus- ja sintrausvydhykkeiden poistoputkissa on otettu vuonna
2013 kayttoon ymparistbluvan mukaiset automaattiset, jatkuvatoimiset mittaukset NOx-pitoisuuksille.
Jatkuvatoimisten mittareiden mittaustieto valittyy automaatiojarjestelmén kautta valvomoihin ja tydnjohdolle.
Koksiaseman ja ferrokromisulattojen typen oksidit mitataan kertamittauksina.

Sintraamojen jatkuvatoimiset NOx-pitoisuusmittaukset perustuvat infrapunavalon adsorptioon. Ennen
mittausta naytteesta poistetaan kosteus lammittamalla. Tulokset saadaan pitoisuutena. Kohteissa ei ole
kaytossa jatkuvatoimista virtaamamittausta. Typen oksidien vuosipddstén maarittdmisessad kaytetaan
pitoisuutena mittaustulosten tuntikeskiarvoista laskettua vuosikeskiarvoa ja virtaamana ko. vuoden aikana
kullekin poistoputkelle tehtyjen kertamittausten (muutkin kuin NOx-paastot) keskimaaraista virtaamaa. 2%
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Kertamittaukset Tornion tehtailla tehdaan kolmen vuoden vélein kohteille, joilla on ympéristélupapaéatoksessa
maaritelty NOx-pééstoille raja-arvo, ja viiden vuoden vélein kohteille, joihin ei ole asetettu raja-arvoa.
Mittaustapahtuma sisaltdd vahintdan kolme yksittaistd mittausta, joista muodostuu mittaussarja, ja ne tekee
ulkopuolinen akkreditoitu p&astomittauslaboratorio. Mittausten perusteella lasketaan kohdekohtaiset
ominaispaastokertoimet (kg/h) ja vuosipaastd maaritetaan kertoimen ja kohteen kayntituntien (h/a) tulona. 2%

Jatkuvatoimisten mittausten vuosipdastot sekd jaksottaisten kertamittausten kohteiden Ilaskennalliset
vuosipadstdt raportoidaan Lapin ELY-keskukselle vuosittain Tornion tehtaiden ymparistonsuojelun
vuosiraportissa. Jaksottaisten kertamittausten paéstomittausraportit toimitetaan Lapin ELY-keskukselle heti
kunkin paastomittauksen jalkeen. % ELY-keskus on vuositarkastuksessa 2.6.2016 ilmansuojelun osalta
edellyttanyt, etté toiminnanharjoittaja lisé& neljannesvuosiraportointiin myds typen oksidien mittausten raportit.
[21]

1.6.2 Tornion tehtaiden NOx-paastot

Tornion tehtaiden kokonaisp&astot typen oksidien osalta vuosina 2010-2015 on esitetty taulukossa 4 ja
graafisesti kuvassa 1. Ferrokromitehtaan kohteille ei ole maaritetty ymparistélupapaétoksessa typen oksidien
paastoille raja-arvoja. Sintraamo 2:lla poistokaasujen NOx-pitoisuudet ovat olleet viime vuosina n. 330 mg/Nm3
ja Sintraamo 3:n kuumennusvychykkeella n. 480 mg/Nm? seka sintrausvyshykkeella n. 930 mg/Nm3. Tornion
tehtailla raja-arvot NOx-paastoille on asetettu askelpalkkiuuneille ja kelainuuneille (enintaén 400 mg/Nm3
laskettuna 3 %:n happipitoisuudessa), sekahappoaltaiden ja -peittauksen sekd& kylmavalssaamon
hehkutusuunien poistokaasuille (enintaan 400 mg/Nm? vuosikeskiarvona laskettuna 3 %:n happipitoisuudessa)
ja regenerointilaitoksen poistokaasuille (enintdan 100 mg/Nm? kertamittausten vuosikeskiarvona). Edella
mainituissa kohteissa kaytetddn BAT-tekniikkaa NOx-p&asttjen véhentdmiseksi. Hehkutusuuneja ajetaan
pienimmalla mahdollisella happiylimaaralla tai ilmakertoimella, kaytdssd on Low-NOx -polttimia sekd SCR-
tekniikkaa. 120

Ferrokromitehtaan koksin kuivauksessa syntyneiden typen oksidipddsttjen maéara on pysynyt melko tasaisena
(13-18 t/v), samoin ferrokromisulattojen (2—3 t/v). Sintraamojen NOx-paéstot ovat léahes kaksinkertaistuneet
(vuonna 2010 441 t, vuonna 2014 846 t) tuotannon noustessa saman verran, poikkeuksena vuosi 2015.
Sintraamo 3 on aloittanut toimintansa elokuussa 2012 ja sulatto 3 marraskuussa 2012. Sintraamo 2:lla seka
Sintraamo 3:n kuumennus- ja sintrausvyohykkeilla on otettu kayttoon jatkuvatoimiset NOx-pitoisuusmittarit
vuonna 2013. Kattilalaitos on siirtynyt Tornion Voima Oy:lle vuonna 2013.

Taulukko 4. Outokummun Tornion tehtaiden typenoksidipaéstot (tonnia) vuosina 2010—2015.
Tornion
. Koksin . FeCr- | FeCr yhteensa L
Vuosi . Sintraamot i Terdssulatto | Kuumavalssaamo | Kylmavalssaamo | Kattilalaitos tehtaat yht.
kuivaus sulatot [tonnia] X
[tonnia]
2015 13 564 3 580 343 204 227 - 1354
2014 13 831 2 846 301 204 225 - 1577
2013 18 822 2 842 563 119 230 12 1766
2012 16 508 2 526 568 128 410 21 1651
2011 17 433 2 452 619 98 288 18 1474
2010 17 441 2 460 621 104 210 22 1417
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Kuva 1. Tornion tehtaiden typen oksidien paastot vuosina 2010 — 2015.
1.6.3 Paastomittaukset

Ferrokromitehtaalla ohjelman mukaiset viimeisimmat kertamittaukset on tehty vuosina 2012—-2014 (taulukko
5). Kertamittausten yhteydessa mitataan my0ds virtaama-arvot. Mittausten perusteella lasketaan
kohdekohtaiset ominaispaastokertoimet (kg/h). Taulukkoon 6 on koottu vuosien 2012—-2015 vuosiraporteissa
ilmoitetut Ferrokromitehtaan NOx-paastot (t/a) sekd kohteiden poistokaasujen NOx-pitoisuudet, kaasujen
virtaamat/ominaispaastokertoimet ja tuotantotunnit joiden perusteella paastomaarat on laskettu.
Kertamittausraportit 16ytyvat TRC-intrasta ja vuosikertomukset Notes-jarjestelmasta.

Taulukko 5. Viimeisimmat kertamittauksina tehdyt NOx-paéstémittaukset ferrokromitehtaalla.

Tilavuusvirtaus NOy (NO2:na)
Nm3/h (kuiva) | ppm (kuiva) | mg/Nm? (kuiva) kg/h
Ramboll SULATTO 1 2180 + 790 23+10 46+ 20 101,6 £ 57
12.-13.6.2014
SULATTO 2 7280 £+ 1300 14+9 28+19 171+ 145
26.-28.8.2014 KOKSIN KUIVAUS 36859 + 5800 21+11 43 +23 1,58 £0,85
Nablabs | 7.-8.2.2012 SINTRAAMO 2 - 523 1074 -
S3 KUIVAUS 1 48497 <1 - -
30.7.-1.6.2013 S3 KUIVAUS 2 52833 <1 - -
S3 KUUMENNUS 67639 273 561 37,8
S3 SINTRAUS 28029 508 1044 29,3
S3 KUIVAUS 1 50760 - - -
3.5.2013 S3 KUIVAUS 2 56880 - - -
S3 KUUMENNUS 80640 373 765 61,7
S3 SINTRAUS 42480 460 945 40,1
11.-12.9.2013 ETUKUUMENNUS 3 - 4 8 -
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Taulukko 6. Vuosikertomuksissa ilmapaastojen laskentataulukossa ilmoitetut NOx-paastot vuosina 2012—
2015. Sintraamo 3 otettiin kayttdon elokuussa 2012 ja Sulatto 3 marraskuussa 2012. Sintraamo 2:lla ja
Sintraamo 3:n kuumennus- ja sintrausvyohykkeilla on otettu jatkuvatoiminen NOx-pitoisuusmittaus kayttéén
kesalla 2013.

Ominais-
. | Pitoisuus padsto- Tuotanto  Paasto . | Pitoisuus Virtaama Tuotanto  P&asto
Vuosi i Vuosi
[mg/Nm?] kerroin [h/a] [t/a] [mg/Nm?3] [m3/h] [h/a] [t/a]
[kg/h]
2015 43 1,6 8056 13 2015 208 121368 6033 152
Koksin- 2014 43 1,6 7989 13 Sintraamo 2 | 2014 320 129600 7778 323
kuivaus-asema | 2013 37 2,2 8069 18 sintrausuuni | 2013 440 116640 5439 279
2012 37 2,2 7094 16 2012 355 53,9 kg/h 5373 290
2015 46 0,1 8677 0,9 2015 <2 67452 7393 0
Sulatto 1 2014 | 46 0.1 7934 08 |sintraamo3 | 2014 | <2 39352 7790 0
siilo- .
K . 2013 18 0,1 8710 0,9 |kuivaus1 2013 <2 49629 7320 0
uumennin 1
2012 18 0,1 8547 0,9 2012 Sintraamo 3 yht. 218 t/a
2015 28 0,2 8504 1,5 2015 <2 47644 7393 0
SR 2014 28 0,2 8074 1,4 | sintraamo3 | 2014 <2 46478 7790 0
siilo- .
. 2013 21 0,1 8625 0,9 | kuivaus2 2013 <2 54857 7320 0
kuumennin 2
2012 21 0,1 7076 0,7 2012 Sintraamo 3 yht. 218 t/a
2015 8 2260 m*/h 7438 0,1 2015 526 64516 7390 251
Sulatto 3,
etu- 2014 8 2260 m*/h 8480 0,2 | sintraamo3 | 2014 371 74005 7789 214
kuumennus3 | 2013 8 2500 m*/h 8088 0,2 |kuumennus | 7013 540 74005 7320 293
2012 - - - - 2012 Sintraamo 3 yht. 218 t/a
2015 662 32900 7366 160
Sintraamo 3 | 2014 1176 32112 7785 294
sintraus 2013 965 35255 7320 249
2012 Sintraamo 3 yht. 218 t/a
5. Prosessit ja paastéjen vahentamismenetelmat

Kappaleessa kaydaan lapi ferrokromitehtaan kolme péaédasiallista prosessia sek& niihin liittyvia NOx-
paastoja ja mahdollisia vahentdmismahdollisuuksia. Yleisesti Tornion ferrokromitehtaalla on kaytdssa
laajasti BAT-tekniikkaa kohteissa, joissa se on teknistaloudellisesti mahdollista.

1.7 Koksin kuivaus

Koksia kaytetdan ferrokromin valmistuksessa seka hienorikasteen pelletoinnissa etta valokaariuuneissa.
Sulatusprosessiin kaytettdvien raaka-aineiden korkeat kosteuspitoisuudet ovat haitallisia ja aiheuttavat
yleensa lisdantynyttd energiantarvetta ja hiilen kulutusta. TAman vuoksi koksi kuivataan kuilu-uuneissa,
jolloin sen kosteuspitoisuus laskee ja sulatusprosessiin saadaan oikea maara pelkistinta.
Kuivausprosessin NOx-paastot syntyvéat CO-kaasun kaytdsta polttoaineena ja ne ovat noin 1,5-3 % koko
ferrokromitehtaan NOx-p&astdistd. Energiatalouden ja ekologisuuden kannalta on jarkevaa hyodyntaa
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FeCr-tehtaalla syntyvd CO-kaasu paikan paalla. Koksinkuivauksessa kaytettavat kuilu-uunit seka
muodostuvien savukaasujen puhdistaminen pussisuodattimilla ovat BAT-tekniikkaa. ™

1.8 Sintraus

Kaivokselta saatava hienorikaste markdjauhetaan ja pelletoidaan kayttden bentoniittia sideaineena.
Liséksi pelletointiin lisataan koksipolya energialdhteeksi sekd prosessipolya. Kromiittipelletit sintrataan
hapettavalla jatkuvatoimisella terdsnauhasintrauksella (kuva 2), joka on muihin sintrausmenetelmiin
nahden energiankaytdn ja paastdjen vahentamisen kannalta parasta kayttokelpoista tekniikkaa.
Sintrausprosessissa tarvittava sintrausenergia saadaan kromiitin Fe?*:n osittaisesta hapettumisesta
Fe3*ksi, koksipolystd ja sahkouunin CO-kaasusta. Kaytetylla sintrausprosessilla saadaan tarvittavat
kromiittipellettien lujuusominaisuudet, jotta niitd voidaan kayttdd sulatusprosessin raaka-aineena.
Mark&ajauhatus, pelletointi ja  sintraus ovat agglomerointimenetelménd  BAT-teknologiaa.
Sintrausprosessissa hyddynnetdan jaahdytyksessa talteen otettua lampoenergiaa. Kuivaus-, kuumennus-
ja sintrausvythykkeille tuleva ilma johdetaan jaahdytysvyohykkeiden lapi, jolloin se lampenee n. 750—
1270 °C asteiseksi, (kuva 2). Tarvittava lisdlampd tuotetaan CO-polttimilla ennen sintraus- ja
kuumennusvybhykkeitd. Lampo siirtyy pellettipatjaan tehokkaasti, ja tuulikammioista poistuvan kaasun
lampdtila on alle 200 °C astetta. Poistokaasujen kiintoaine ja rikki puhdistetaan kaskadipesureilla. Typen
oksideihin pesurit eivat tehoa. Pesureilta poistuvan kaasun lampétila on alle 100 °C. Koska suurin osa
pellettien sintrausenergiasta tulee fossiilisista polttoaineista (hienokoksi ja koksipély), 80-90 % NOx-
paastoista syntyy naiden palamisesta. 12223
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Kuva 2. Jatkuvatoiminen nauhasintraus. Markapelletit sydtetddn sisddn vasemmalta, sintratut pelletit
tulevat ulos oikealta.

y

Ferrokromitehtaan sintraamo 3 kaynnistyi elokuussa 2012 ja sulatto 3 marraskuussa 2012. Taulukosta 7
nahdaan pellettituotannon lisé&ntyneen noin 50 % vuodesta 2011 (350 000 t) vuoteen 2014 & 2015
(~690 000 t). Suurin osa ferrokromitehtaan typen oksidien paastoistd (95-98 %) syntyy
sintrausprosessissa. Pellettituotannon lisdannyttyd myds sintraamojen NOx-paastot ovat lisdédntyneet noin
50 % vuodesta 2011 (433 t) vuoteen 2014 (831 t). Vuonna 2015 NOx-paastot tuotettua pellettitonnia kohti
(0,82 kgft) olivat kuitenkin selvasti alhaisemmat aikaisempiin vuosiin nahden (1,2-1,38 kg/t).

Vuonna 2015 poikkeavaa vuoteen 2014 verrattuna oli sintraamo 2:n kolmen kuukauden mittainen seisokki
(kesa-elokuu). Tuona aikana sintraamo 3:a ajettiin selvasti suuremmalla teholla seka sen jalkeen hiukan
suuremmalla teholla kuin vuonna 2014. Poikkeavaa vuoteen 2014 verrattuna oli myds sintraamo 2:n
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ajaminen suurella teholla koko loppuvuoden ajan seisokki jalkeen (n. 4 kk.). Taulukoista 8 ja 9 ndhdaan
eriteltynd sintraamojen NOx-paastot. Molemmilla sintraamoilla keskimaardinen NOx-paéstd kiloina
tuotettua pellettitonnia kohti on noin 1,2 (1,20-1,28 kg/t). Niemela toteaa raportissaan 2 kromiittipellettien
nauhasintrauksessa syntyvien NOx-paastdjen olevan 0,5-1,3 kg/t pelletteja riippuen syéttbmateriaalista ja
sintrausolosuhteista, joten vuosien 2010-2015 paastét (0,82-1,38 kg/t) ovat suurimmaksi osaksi
raportissa todettujen arvojen mukaisia.

Taulukko 7. Outokummun Tornion tehtaiden pellettituotanto ja NOx-paastét vuosina 2010-2015.
Sintraamo 3 on aloittanut toimintansa elokuussa 2012. Sintraamo 2:lla sek& sintraamo3:n kuumennus- ja
sintrausvyohykkeilla on otettu kayttéon jatkuvatoimiset NOx-pitoisuusmittarit vuonna 2013.

Vuosi | pelletti [t] | NOx [t] | NOx [kg]/pelletti [t]
2015 | 691000 564 0,82
2014 692 000 831 1,20
2013 666 000 822 1,23
2012 | 367000 508 1,38
2011 | 350000 433 1,24
2010 | 344000 441 1,28

Taulukko 8. Sintraamo 2:n pellettituotanto ja NOx-p&astot vuosina 2010-2015. Jatkuvatoiminen NOx-
pitoisuusmittaus on otettu kaytt6én vuonna 2013.

Vuosi | Pelletti [t] | NOx [t] | NOx [kg]/pelletti [t]
2015 | 249698 152 0,61
2014 | 268441 323 1,20
2013 | 230152 279 1,21
2012 | 216641 290 1,34
2011 | 350368 433 1,24
2010 | 344000 441 1,28

Taulukko 9. Sintraamo 3:n pellettituotanto ja NOx-paastot vuosina 2012—-2015. Sintraamo 3 on aloittanut
toimintansa elokuussa 2012. Jatkuvatoiminen NOx-pitoisuusmittaus on otettu kayttddn vuonna 2013.

Kuumennus Sintraus YHT.
Vuosi | Pelletti [t] | NOx [t] | NOx [kg]/pelletti [t] | NOx [t] | NO. [kg]/pelletti [t] | NO [t] | NOx [kg]/pelletti [t]
2015 440 806 251 0,57 160 0,36 412 0,93
2014 | 424051 214 0,50 294 0,69 509 1,20
2013 435 684 293 0,67 249 0,57 542 1,24
2012 150177 - - - - 218 1,45

1.8.1 Terminen NOx

Sintrausprosessissa termisen NOx:n muodostumiselle sopivimmat alueet ovat sintraus- ja
tasausvyohykkeet seka jaahdytysvyohykkeiden alkuosa. Pelttarin ¥ diplomitydssa tehdyista mittauksista
nahdaan, ettd naissa vyohykkeissd lampdtila pellettipatjiassa on paikoin yli termisen NOx:n
muodostumislampétilan 1400 °C ja keskella patjaa jopa yli 1550 °C astetta. Sintraus- ja
jaadhdytysvyodhykkeiden lapi johdetaan ilmavirtaa. Tasausvythykkeella ei ole patjan lapi imettavaa
ilmavirtausta, mutta mikali sintrauspatjassa kuitenkin on jaédnndsilmaa tai vastavirtaan kulkeutuvaa ilmaa,
reagoi se muodostaen termistad NOy:a. [°]
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1.8.2 Polttoaine-NOx

Polttoaineen typpipitoisuus seké haihtuvien komponenttien maaré vaikuttaa muodostuvan polttoaine-NO:n
maaraén. Haihtuvien komponenttien typpi reagoi koksijaannosté herkemmin NO:ksi. Outokumpu Chrome
Oy:n kayttamistd kokseista analysoidaan jarjestelméllisesti haihtuvien komponenttien maard, mutta
kokonaistypen maaritysta ei tehda. Pelttarin diplomitydssa ! on maaritetty muutamalle koksilajille,
koksialitteelle sek& koksipélylle typpipitoisuus sek& haihtuvien komponenttien méaaré. Kokonaistypen
maara vaihteli koksissa 0,65-1,30 %:n, alitteessa 1,19-1,22 %:n ja koksipdlyssa 1,13-1,14 %:n vélilla.
Haihtuvien komponenttien maéaré vastaavasti oli koksille 0,9-1,4 %, alitteelle 2,1-2,3 % ja koksipdlylle
4,3-4,6 %. Ymparistoluvassa [ koksin typpipitoisuudeksi esitetaan 1-1,1 %. Polttoaine-NOx:a muodostuu
jo noin 1000 °C lampétilassa, mika sintrausprosessissa ylittyy kuumennus-, sintraus- ja tasausvyohykkeilla
sekd jadhdytysvyohykkeiden alkuosassa. Arviolta 20-40 % koksin typestd reagoi NO:ksi. Osa
muodostuneesta NO:sta kuitenkin hajoaa pelkistysreaktioiden vuoksi Nz:ksi. 5!
1.8.2.1 Primaarisia vahentamismahdollisuuksia ja niiden soveltuvuuksia

Prim&ariset eli polttotekniset menetelmat ovat edullisimpia typen oksidien poistomenetelmia. Alla on kayty
l[api mahdollisia primdarisia NOx:n vahentdmismahdollisuuksia sek& menetelmien soveltuvuutta
nauhasintrauksessa.

1.8.2.1.1 Polttoilma ja poistokaasujen kaytto polttokaasuna
Polttoilman vaiheistuksen tarkoituksena on vahentdd hapen maardd alueella, jossa muodostuu
typpimonoksidia. Polttoaineen vaiheistuksen periaatteena on pelkistdd muodostunut typpimonoksidi
typpimolekyyliksi. M

Sintrausprosessissa hytdynnetddn jaahdytyksessa kaytettyjd kaasuja kierrattamalla ne uunin
loppupaasta alkupdahan, jolloin sintratuista pelleteista kaasuun siirtynyt lampd hyddynnetdan
syottopadssa sintrattavan pellettipatjan lammitykseen. Nain palamisilma johdetaan energiatehokkaasti
jaadhdytysvyoéhykkeiden kautta kuumennus- ja sintrausvydhykkeille. Palamisilma toimii siis myos
loppupaan jaahdytysilmana, joten jaahdytysilman maaraa ei voida juurikaan muuttaa ilman loppupéaéan
liallista kuumenemista. Lisaksi sintrausuunien kaasukiertojen muuttaminen johtaisi suurempaan
lisdenergian tarpeeseen kun kuumennus- ja sintrausvyohykkeille tulevien kaasujen maara kasvaisi ja ne
jouduttaisiin lammittaméaan kokonaan ulkopuolisella energialla. Ellei kaasujen kierratysta kaytettaisi, olisi
tarvittavan koksista ja CO-kaasusta saatavan lisaenergian tarve arviolta 2,5-3,5 -kertainen
syottdmateriaalista ja ajosta riippuen. 122

Kuumennus- ja sintrausvythykkeiden poistokaasujen kayttd polttokaasuna olisi eraanlainen sovellus
polttoaineen vaiheistuksesta. Siina polttokaasuja ja sopivaa lisapolttoainetta oikein valituissa olosuhteissa
hieman polttoaineylimaaraisend poltettaessa lisdpolttoaine ottaisi palamiseen tarvittavan hapen
savukaasujen typen oksideista, jolloin typen oksidit reagoisivat molekulaaritypeksi. Sintrausuunilla tama
tarkoittaisi jadhdytyskaasujen muutosta vahemman hapettaviksi, jolloin raudan hapettuminen jaisi
vahaisemmaksi ja siitd saatava energiamaara pienemmaksi. Tama johtaisi suurempaan ulkoisen energian
tarpeeseen. Tarvittava lisdenergia saataisiin esim. hiilesta tai CO-kaasusta, mikéd puolestaan aiheuttaisi
suurempia CO:z ja SO2-paastoja.r!

Kasvattamalla mahdollisuuksien mukaan CO-kaasusta saatavan energian maaréaéa suhteessa sintrattavan
kromipelletin koksin maaraan voitaisiin sintrausuunin NOx-paast6ja ehka jossakin maarin vahentaa 22,

1.8.2.1.2 Low-NOx-poltin ja Oxy-fuel -tekniikka
Low-NOx -poltinten yleisperiaatteena on huippulampdétilan alentaminen, kasittelyajan lyhentaminen
huippulampétila-alueella ja hapen saannin rajoittaminen palamisvythykkeella. Oxy-fuel -tekniikalla, eli
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happipoltolla saadaan vahennettyd termisen NOx:n muodostumista. Poltin toimii kuten ilmapoltin, mutta
ilman sijasta kaytetaan puhdasta happea. [

Sintrausuunin kaasutilassa ei synny termistda NOx:a kaasuatmosfaarin lampdtilan ollessa sen
muodostumiselle liian matala. Kaasukanavien l[Ampétila on vield hiukan matalampi kuin uunien, joten
sintrausprosessissa Low-NOx -polttimien tai oxy-fuel -tekniikan kaytosta kaasukanavissa ei olisi hyotya. 22

1.8.2.1.3 Pellettien granulointi

Granulointitutkimuksessa testattiin  kolmea eri menetelmaa rautamalmipellettien granuloinnissa:
perinteinen homogeeninen granulointi, 2 granulointi, jossa koksi granuloitin pellettien paalle, ja ¥
kaksivaiheinen granulointi (pre-granulaatio), jossa pelletti granuloitiin niin, ettd koksi jai pelletin
sisdkerrokseen. Pre-granulointi tehtiin kahdessa eri rummussa: ensimmaisessad rummussa granuloitiin
kaikki koksi ja osa rautamalmeista seka flukseista, toisessa rummussa loput rautamalmista ja fluksista
seka kierratetty hienoaines, jolloin pelletille saatiin kaksikerroksinen rakenne. Pre-granulointi nosti
palamistehokkuutta, mutta koska koksi oli pelletin sisalla, oli keskimaardinen palamiseen vaadittava aika
pidempi kuin muilla pelleteilla. 2]

Koksin ollessa pelletin sisdosassa vapautui sintrauksessa polttoaina-NOx:a hitaammin kuin muilla
pelleteilld, polttoaine-NOx:n konversio laski 59,7 %:sta 49,4 %:iin verrattuna perinteiseen, homogeeniseen
pelletointiin. Pre-granuloiduissa pelleteissa koksin palamisalueella on vahahappisempi atmosfaari ja
toisaalta korkea CO-pitoisuus pelkistaa jo muodostunutta NOx:a molekulaariseksi typeksi. Parhaat tulokset
saatiin, kun puolet pelletista oli koksipitoista materiaalia (sisdosa) ja puolet koksitonta (pintakerros) ja kun
sisdkerroksen ja ulkokerroksen paksuuksien suhde oli 4:1. Pre-granuloiduilla pelleteilla oli hiukan
suurempi saanto, tumbler-lujuus ja hyddynnettéavyys kuin muilla pelleteilla. 23

Tornion ferrokromitehtaalla valmistetaan perinteisia homogeenisia kromiittipelletteja. Pelletointiprosessit
on rakennettu yksivaiheisiksi ja tilat on mitoitettu yhdelle rummulle per linja. Granulointimenetelmaa on
kirjallisuuden mukaan testattu laboratorio-olosuhteissa rautamalmipelleteilla. N&in ollen tuloksia ei ole
saatavilla menetelmédn vaikutuksista kromiittipellettien  ominaisuuksiin  tai  kromiittipellettien
sintrausprosessin NOx-p&astoihin. Liséksi tietoa menetelmén soveltuvuudesta tehdasmittakaavaan ei ole
saatavilla.

1.8.2.1.4 Polttoainevalinta
Sintrausprosessissa 80-90 % NOx-paastoistd syntyy polttoaineena kaytetysta koksista. Helpoiten NOx-
paastoja voitaisiin vahentaa valitsemalla vahan typpeéd sisaltdva polttoaine. Koksiin ja koksipélyyn
verrattuna biomateriaalin on todettu sisaltdavan vahemman typen seka rikin yhdisteita, ja biopolttoaineita
on tutkittu koksia korvaavana materiaalina. Toistaiseksi matalatyppisten polttoaineiden kayttéa
sintrausprosessissa on tutkittu vasta pilotti-mittakaavassa. 24

Sakaranaho ja kumppanit @9 ovat tutkineet puuhiilen kayttoa koksia korvaavana polttoaineena
kromiittipellettien sintrauksessa laboratoriomittakaavassa. Yhteensa 12 erilaisen pellettikoostumuksen
avulla testattiin puuhiilen pitoisuuden ja karkeuden vaikutusta pellettien ominaisuuksiin. Tulosten
perusteella 25 % puuhiilipitoisuudella voitaisiin mahdollisesti saada teollisesta sintrausprosessista
tehokkaampi lampdtilan noustessa nopeammin ja korkeammalle sekd pellettien lujuuden noustessa
[ampdotilan nousun my6td. 25 %:n puuhiilipitoisuudella pellettien 1ampdtila nousi nopeammin ja
korkeammalle, mik&a johtunee puuhiilen nopeammasta palamisesta johtaen myds koksin tehokkaampaan
palamiseen. Kaytettdessa 50 % puuhiilta pellettien kylmépuristuslujuus ja palamisominaisuudet eivat juuri
poikenneet taysin koksia siséltéaneista pelleteista. Tutkimuksen mukaan koksia ei voi taysin korvata
puuhiilelld, silla kaytettaessa pelkastaan puuhiiltéd pellettien lujuus laski joissain tapauksissa jopa 47 %.
Korkea, ja eteenkin karkearakeisen puuhiilen pitoisuus pelletissa aiheutti suurempien huokosten
muodostumista, mika todennakoisesti on yksi tekija lujuuden heikkenemisessa. Optimaalinen puuhiilen
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raekoko oli valilla 90-250 pm. Puuhiili palaa koksia nopeammin, joten sen suuri pitoisuus pelletissé
aiheuttaa liilan nopean ja/tai aikaisen palamisen, jolloin lampétila ei ole riittdvan korkealla riittavan pitkaa
aikaa sintraantumisen onnistumiseksi optimaalisesti. SOx-p&astdjen arveltiin vdhenevén 50 % verrattuna
taysin koksipitoisiin pelletteihin. 2!

Biopolttoaineen vaikutusta NOx-paéstoihin on tutkittu rautamalmin sintrauksessa. Erdassa tutkimuksessa
polttoaineena kaytettiin koksipdlyé ja biohiiltd Acutissima-tammesta, joka on nopeakasvuinen puulaji ja
esiintyy luonnostaan Kiinassa, Koreassa ja Japanissa. Tutkimuksessa pelletoinnissa kaytettiin kolmea eri
menetelmaa, joista tarkemmin Pellettien granulointi -kappaleessa. Koksipdlyn typpipitoisuus oli 0,72 % ja
biohiilen 0,19 %. Kun biohiilen osuus pelletissa oli 40 % ja pelletit pre-granuloitiin, oli pellettien laatu ja
tuotanto jopa hiukan parempi kuin pelkééa koksipolya siséltaneiden pellettien. Kéaytettdessa 40 % biohiilta,
laski poistokaasujen NOx-pitoisuus selvasti kaikilla granulointimenetelmilld, perinteisella granuloinnilla
valmistetuilla pelleteilla noin 25 % ja eniten, noin 30 % kaytettdessa pre-granulointia. ¢ Toisessa
tutkimuksessa tutkittiin kolmea eri biopolttoainetta: ¥ puuhiilta, ? olkihiilta ja ® kokoonpuristettua
sahanpurua, koksia korvaavana polttoaineena. Pelletit granuloitiin perinteisella tavalla, ja niille maaritettiin
saanto, Tumbler-arvo, tuottavuus seké sintrausnopeus. Puuhiiltd voitiin kayttdd maksimissaan 40 %,
olkihiilta 20 % ja sahanpurupuristetta 15 % korvaamassa koksipolya pelletissé niiden ominaisuuksien
edelleen pysyessa ldhes samoina verrattuna taysin koksia sisaltdneisiin pelletteihin. Nailla
prosenttiosuuksilla poistokaasujen NOx-pdastot vahenivat puuhiilella 27 %, olkihiilella 18 % ja
sahanpurupuristeella 15 %. 7 Molemmissa tutkimuksissa todettiin biopolttoaineiden nopeamman
palamisen aiheuttavan korkeammilla prosenttiosuuksilla heikomman palamistehokkuuden ja pellettien
sintraantumisen koksipolyyn verrattuna, mink&d Sakaranaho ja kumppanit 2% totesivat myos
kromiittipellettien tutkimuksessa.

Oulun yliopistossa on tutkittu biokoksien valmistusta ja sen soveltuvuutta masuunipolttoon. Osa
koksautuvasta kivihiilestd korvattin Suomessa saatavilla olevalla biomateriaalilla. Paaraaka-aineena
kaytettiin Riverside-kivihiiltd ja biomateriaalia lisattin 5-10 %. Biomassana kaytettiin kuusi-, manty-,
sekalehtipuu- ja koivuhiiltd, torrefioitua eli hapettomissa oloissa miedolla lammolla (200-300 °C)
paahdettua metsahaketta sekd puuhiiltd. Tutkimuksessa todettiin biomassan lisdyksen nostavan hiukan
koksin reaktiivisuutta ja laskevan kylmalujuutta. Kylmélujuuden laskussa eri biomassojen valilla ei ollut
suurta eroa. Tutkimuksessa todettiin biomateriaalin k&ytdn olevan masuunipoltossa hyvinkin mahdollista
tulevaisuudessa. 8

Kiinteiden puupelkistimien rajoittavana tekijana on niiden heikko lujuus verrattuna metallurgiseen koksiin.
Niiden lampdarvo on matalampi kuin fossiilisten polttoaineiden ja tuhkassa voi alkuperéasté riippuen olla
metallurgisiin prosesseihin haitallisia komponentteja. 28 Biopohjaisten raaka-aineiden saatavuus on viela
rajallista, eik&a biotuotteiden valmistus ole toistaiseksi kustannustehokasta. Biopohjaisten raaka-aineiden
kayttomahdollisuuksia Suomessa selvitetdan edelleen (mm. yliopistot, VTT).

Fischer ja kumppanit tutkivat neljaa osittain koksia korvaavaa ainetta: » rautapitoista kuonaa, ?
propaanikaasua ¥ petrolikoksia ja 4 suorapelkistettya rautaa (DRI). Apuaineiden kaytlla ei saatu
merkittdvia tuloksia NOx-paéstdjen vahentdmiseksi. Tutkimuksessa selvitettin my6s kiintedn ja
nestemdaisen ammoniakin lisdamista sintrausprosessiin. Kiinted ammoniumkarbonaatti lisattiin raaka-
aineisiin. Nestemdainen ammoniakki lisattiin joko suihkuttamalla se pellettipedille tai lisddmalla vahvaa
ammoniakkivettd pellettiseokseen. Nestemadisellda ammoniakinlisayksella ei ollut vaikutusta NOx-
paastoihin ja kiintedn ammoniakin lisiaminen jopa nosti NOx-paastoja. 29 Tutkittujen apuaineiden avulla
ei voida laskea sintrausprosessin NOx-paastoja.

Talla hetkella vahatyppisten polttoaineiden tutkimuksen kérjessa ovat biopolttoaineet. Niiden soveltuvuutta
metallurgisiin prosesseihin on tutkittu lahinn& masuunipolton kannalta. Sakaranaho kumppaneineen on
tehnyt tutkimusta ©@° puuhiilen soveltuvuudesta kromiittipellettien sintrauksessa, ja tulokset olivat
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myonteisia. Voidaan olettaa rautamalmin sintrauksessa saatuihin tuloksiin perustuen, ettd myds
kromiittipellettien sintrauksessa NOx-paastdt saattaisivat laskea kaytettdessd puuhiiltd. Ennen kuin
biopolttoaineita voitaisiin ottaa kayttéon Tornion ferrokromitehtaalla, taytyisi tehda liséé tutkimuksia niiden
vaikutuksesta pellettien ominaisuuksiin ja jatkokaytettdvyyteen sek& mahdollisiin  hy6tyihin
poistokaasupaastdjen laskemisessa. Etenkin vaikutukset uppokaariuunilla tapahtuvaan sulatusprosessiin
ja sen vaatimiin erittdin tarkkoihin ja herkkiin alkuainepitoisuuksiin tulisi selvittda. Biohiilen kaytto lisaisi
sivuvirtojen maaraa, kun koksipdlyn hyétykaytto laskisi.
1.8.2.2 Sekundaarisia vahentamismahdollisuuksia ja niiden soveltuvuuksia

Sekundéaériset typen oksidien poistomenetelmét on kehitetty polttoprosesseja varten. Ne vaativat
savukaasuilta menetelmasta riippuen vahintdankin yli 350 °C asteen lampdétilan, joten ne eivat suoraan
sovellu kaytettavaksi sintrausprosessiin.

1.8.2.2.1 SCR-menetelma
SCR-menetelma on ollut kaytdssa NOx-paéstdjen puhdistuksessa polttolaitoksissa jo pitkaan. Tekniikan
vaatiman savukaasujen korkean lampétilan vuoksi se ei ole soveltunut suoraan kaytettavaksi
sintrausprosesseissa. Viime vuosina SCR-tekniikkaa on tutkittu myos sintrausprosesseja varten.

Fischer ja kumppanit tutkivat vanadiinioksidipohjaisia (V20s) katalyytteja, jotka oli sidottu titaanidioksidi
(TiO2) -pohjaiseen kantajaan, ammoniakkiruiskutuksella lampétilavalilla 200-250 °C. Katalyytin maaraa
vaihdeltin ja tutkimuksessa kaytettiin sylinteri- sekd hunajakennomuotoja katalyytin malleina.
Tutkimuksessa saatiin tietyilla katalyytin maarilla yli 90 % konversio NOx:lle 220 °C asteessa ja yli siita.
Kokeet tehtiin pilotti-mittakaavassa. 2!

Sintrausprosessissa syntyvat savukaasut ovat vakevia seka korrodoivia ja poikkeavat polttoprosesseissa
syntyvista savukaasuista. Matalan lampétilan tutkimuksissa on kaytetty puhtaita NOx tai NOx-SO: -kaasuja,
joten kromiittipellettien sintrausprosessin  monia muitakin partikkeleita siséltavien poistokaasujen
vaikutuksesta katalyyttiseen materiaaliin kestavyyteen tai sitoutumisesta siihen ei ole kokemusta.
Tutkimuksissa kaasujen virtaamat ovat olleet noin 0,009-3,0 m3/h, kun ferrokromitehtaan poistokanavien
virtaama on noin 42 000-80 000 Nm?3/h. Nykyiset sekundaériset, teollisuusmittakaavassa toimivat
menetelméat vaativat puhdistettavilta kaasuilta vahintdéan 350 °C lampétilan, joten sintraamojen
kaskadipesureilta tulevat poistokaasut, joiden lampétila vaihtelee 50-70 °C valilla (kuva 2), vaatisivat
lammittdmisen, mika johtaisi lisdenergian kayttéon.

1.9 Sulatus

Ferrokromin sulatus tapahtuu suljetuissa uppokaariuuneissa. Sulatuspanos, joka sisdltaa pelletteja,
palarikastetta, fluksina toimivaa palakvartsiittia ja pelkistimena metallurgista palakoksia, esikuumennetaan
kuilutyyppisessa etukuumennusuunissa. Etukuumennettu panos valuu painovoiman avulla sy6ttdputkien
kautta suoraan sahkduuniin, joissa on kolme Sdderberg-tyyppistd elektrodia. Kromi- ja rautaoksidit
pelkistyvat metalliseen muotoon koksin avulla. Metalli ja kuona lasketaan 2-3 tunnin vélein senkkoihin,
joista ylivuotava kuona rakeistetaan. Sula metalli kuljetetaan terassulatolle jatkoprosessiin tai valetaan,
murskataan ja seulotaan fraktioihin. [

Ferrokromitehtaan sulatolla typen oksideja muodostuu sulatuspanoksen etukuumennuksissa
kaytettavissad hakapolttimissa, joihin CO-kaasu saadaan sulatusuunien pelkistysreaktioista. Sulattojen
NOx-paastodt vuosina 2010-2015 olivat alle 1 % koko ferrokromitehtaan NOx-paéstoista (taulukko 3).
Etukuumennuslampdétila on 500—700 °C astetta, joten termistd NOx:a ei itse etukuumennusuunissa synny.
Varsinainen sulatusprosessi tapahtuu suljetuissa uuneissa, joissa olosuhteet ovat pelkistavat, eikd nain
ollen polttoaine-NOx:a muodostu.
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6. Yhteenveto

Palamisprosessissa syntyy typen ja hapen reaktioissa ymparistolle ja terveydelle haitallisia typen yhdisteita,
joista merkittavimpid ovat typpimonoksidi (NO) ja typpidioksidi (NO2). Né&ité kutsutaan yhteisnimella typen
oksidit (NOx), ja niita muodostuu polttoprosessissa kolmella eri tavalla: ¥ terminen NOx, 2 nopea eli prompt-
NOx seka ¥ polttoaine-NOy. Typen oksidien paastot ovat vahentyneet Suomessa 1990-luvun alusta lahtien
seka liikenteen ettd teollisuuden pééstdjen vahentyessd mm. kehittyneemmé&n moottori- ja polttotekniikan
ansiosta.

Outokummun Tornion tehtaiden ymparistdlupa velvoittaa selvittdméén sintraamojen poistokaasujen NOx- ja
SO:-péaastdjen kasittelyn tekniikoiden ja niiden kustannusten kehittymisté. Typen oksideja voidaan vahentéa
seka primadrisesti vahentamalld polttoprosessin  NOx:n  muodostumista ettd sekundaarisesti eri
kaasunpuhdistusmenetelmilla. Primaarisia ja sekundaarisia menetelmia on olemassa useita, mutta niita ei
voida suoraan soveltaa kaikkiin tilanteisiin. On otettava huomioon paikalliset olosuhteet, menetelméan
soveltuvuus prosessiin sekd menetelmésta aiheutuvat kustannukset ja mahdolliset ympéaristovaikutukset.

Ferrokromitehtaalla typen oksidien paastoja syntyy koksin kuivauksessa (1,5-3 %), pellettien sintrauksessa
(96-97,5 %) seka itse sulatusprosessissa (alle 1 %). Vuosina 2010-2015 FeCr-tehtaan NOx-péaéstot olivat
noin 31-54 % koko Tornion tehtaiden NOx-paastoista. Sintraamoilla suurin osa NOx-p&astdistd on peraisin
polttoaineesta. lIlman molekulaaritypesté syntyva terminen NOx vaatii muodostuakseen yli 1400 °C asteen
lampdtilan, joka sintrausprosessissa ylittyy hetkellisesti joissakin kohdin pellettipatjaa, mutta itse sintrausuunin
kaasutilassa seka kaasukanavissa lampdtilat ovat alle sen. Pelleteissé polttoaineena kéytettava koksi siséltaa
orgaanisesti sitoutunutta typped, joka reagoi huomattavasti herkemmin ja matalammassa lampdtilassa
(1000 °C) polttoaine-NOx:ksi kuin ilman molekulaarinen typpi termiseksi NOx:Ksi.

Ensisijaisesti NOx-paastoja tulisi véhentda primaarisin keinoin. Sintrausprosessissa primaarisind keinoina on
tutkittu mm. eri granulointimenetelmia sek& koksin korvaamista véahatyppisemmilla biopolttoaineilla.
Molemmilla menetelmilld on saatu vahennettyd NOx-paést6ja laboratorio-mittakaavassa. Nykyiset
teollisuusmittakaavan sekund&ariset poistomenetelmat on suunniteltu polttolaitoksille ja vaativat
puhdistettavilta kaasuilta yli 350 °C asteen lampétilan. SCR-menetelmaa on tutkittu ja kehitetty matalamman
lampdotilan kaasuille. NOx-pitoisuuksia on saatu vahennettyd laboratoriomittakaavassa pienilla virtaamilla
(0,009-3,0 m%h) ja puhtailla NOx-kaasuilla tai NOx-SO: -kaasuilla. Ferrokromitehtaan sintrausprosessin
poistokaasujen lampatila on alle 100 °C astetta, virtaama 42 000-80 000 Nm?/h, ja niiden koostumus on hyvin
erilainen verrattuna polttolaitosten vastaaviin tai tutkimuksissa kéaytettyihin kaasuihin.

Tiukentuvien paastorajojen myoéta tutkimus- ja kehitystyd NOx-paastdjen osalta jatkuu. Yritykset ovat
kehitelleet ja tuoneet markkinoille polttolaitoksiin soveltuvia menetelmid, joilla paastaan jo hyvin alhaisiin NOx-
pitoisuuksiin. Menetelmien kehittyessa voidaan tulevaisuudessa mahdollisesti hytdyntéaéa seka primaarisia etta
sekundaarisia menetelmia sintrausprosessien NOx-paastdjen vahentamiseksi.

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT Fl02152542 outokumpu.com



outokumpu ) s 102
‘ \_ l ‘ Ferrokromitehdas 11.12.2017

high performance stainless steel / Sintraamojen NOx, SOz Versio 1.0
Internal

7. Lahdeluettelo

11 Rousu S., Hirsivaara L., Koskenkari T. & Rantakeisu P., 2004. Teknis-taloudellinen selvitys koskien
Outokummun Tornion tehtaiden typenoksidip&astdjen vahentdmismahdollisuuksia. Raportti 306, Oulun
yliopisto, Prosessi- ja ymparistotekniikan osasto, Teollisuuden ymparistétekniikka.

2 Komppula B., Anttila P., Vestenius M., Salmi T. & Lovén K., 2014. limanlaadun seurantatarpeen arviointi.
lImatieteen laitos, Asiantuntijapalvelut — limanlaatu ja energia. [Viitattu 31.5.2016] Saatavilla:
http://www.ilmanlaatu.fi/iimansaasteet/julkaisu/pdf/Raportti_lImanlaadun_seurantatarpeen_arviointi.pdf

Bl Suomen virallinen tilasto (SVT): limapaastot toimialoittain. Typpidioksidipaastot (NO2) toimialoittain 2008-
2013, tonnia. Helsinki: Tilastokeskus [viitattu: 2.6.2016]. Saatavilla:
http://www.stat.fiftil/tilma/2013/tiima_2013_2015-09-24 tau_005_fi.html

[ Pohjois-Suomen aluehallintovirasto, 2012. Lupapaé&tos nro 83/12/1. 15.8.2012. 111 s.

Bl Pelttari J.P., 1995. Typen oksidien muodostuminen ja poistaminen kromiitin nauhasintrauksessa.
Diplomity®, Oulun yliopisto, Prosessitekniikan osasto, Kemiallisen prosessitekniikan laboratorio.

[l Skalska K., Miller J.S. & Ledakowicz S., 2010. Trends in NOx abatement: A review. Science of the total
Environment 408 (2010) 3976-3989.

[l Peltonen K., 2016. Kiina kiristi — syntyi vuoden insin6orityd. Tekniikka & talous, Talentum media Oy.
3.6.2016

8l Sasadeusz L. & Arney L., 2008. Operating Catalytic Emission Reduction Systems. Gas/Electric
Partnership 2008 Workshop Houston, Texas January 30-31, 2008 [viitattu 19.7.2016] Saatavilla:
http://www.gaselectricpartnership.com/08CatEmission.pdf

Bl Chmielewski A.G., Licki J., Pawelec A., Tyminski B. & Zimek Z., 2004. Operational experience of the
industrial plant for electron beam flue gas treatment. Radiation Physics and Chemistry. Volume 71, Issues
1-2, September—October 2004, Pages 441-444

(19 pawelec A, Chmielewski A.G., Licki J., Han B., Kim J., Kunnummal N. & Fageeha O.I., 2016. Pilot plant
for electron beam treatment of flue gases from heavy fuel oil fired boiler. Fuel Processing Technology,
Volume 145, May 2016, Pages 123-129

(11 European Commission. Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2001. Reference Document
on Best Available Techniques in the Non Ferrous Metals Industries. December 2001. [viitattu 6.6.2016]
Saatavilla: http://eippcb.jrc.ec.europa.eu/reference/BREF/nfm_bref 1201.pdf

(2l European Commission. Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2014. Best Available
Techniques (BAT) Reference Document for the Non-Ferrous Metals Industries. Final Draft, October 2014.
[viitattu touko-elokuussa 2016] Saatavilla:
http://eippcb.jrc.ec.europa.eu/reference/BREF/NFM_Final_Draft_10_2014.pdf

(3] Euroopan komissio, 2016. Euroopan parlamentin ja neuvoston direktiivin 2010/75/EU mukaisten parhaita
kaytettévissa olevia tekniikoita (BAT) koskevien paatelmien vahvistamisesta muita kuin rautametalleja
kayttavaa metalliteollisuutta varten. Komission taytantéonpanopaatés, annettu 13.6.2016. [viitattu 6.7.2016]
Saatavilla: http://eur-lex.europa.eu/legal-content/FI/TXT/?uri=CELEX:32016D1032

14 Koivula S., 2016. Kokemuksia BAT-poikkeamien soveltamisesta. Aluehallintovirasto. [viitattu 18.7.2016]
Saatavilla: https://syke.etapahtuma.fi/eTaika_Tiedostot/2/TapahtumanTiedostot/2127/Koivula.pdf

[ Euroopan komissio, 2014. KOMISSION PAATOS, annettu 10.3.2014, teollisuuden paastoista annetun
direktiivin 2010/75/EU 32 artiklan mukaisesta Suomen kansallista siirtymésuunnitelmaa koskevasta
ilmoituksesta. Ymparistoministerio. [viitattu 7.6.2016] Saatavilla:
http://www.ym.fi/download/noname/%7B131A2998-B8BC-4C63-B6D3-DA6B17CD416B%7D/99239

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT Fl02152542 outokumpu.com



outokumpu ) s 2002
. ‘ l ‘ Ferrokromitehdas 11.12.2017
high performance stainless steel / Sintraamojen NOx, SOz Versio 1.0

Internal

(6] Ymparistoministerid, 2016. limansuojelulainsaadanto. [viitattu 6.7.2016] Saatavilla: http://www.ym.fi/fi-
filymparisto/lainsaadanto_ja_ohjeet/llmansuojelulainsaadanto

(171 Tornion Voima Oy (Tovo). Ajankohtaista & Ymparisto ja turvallisuus. [viitattu 14.6.2016] Saatavilla:
http://www.tovo.fi/

(18] Ponkala M. & Jauhola J., 2016. Suullinen esitys 14.6.2016, Tornion Voima Oy.

19 Saari H., Haaparanta S. & Pesonen R, 2006. limanlaatumittaukset Torniossa vuonna 2005. limatieteen
laitos — llImanlaadun asiantuntijapalvelut.

2% Fyhr K-M. & Vaara J., 2013. Ymparistopaastojen tarkkailuohjelma: ilmapaéastéjen, kaatopaikkavesien ja
jatteiden tarkkailu. Outokumpu Chrome Oy, Outokumpu Stainless Oy, Tornion tehtaat.

21 Fyhr K-M., 2016. limatiimi. Sisaiset muistiot, lmansuojelutiimi, 2016, Palaverimuistio 20.6.2016.
22l Niemela P., 2011. NOx-paastot kromiittirikasteen nauhasintrauksessa. Selvitys, Outokumpu Oy.

231 Gan M., Fan F., Lv W.,Chen X., Ji Z., Jiang T., Yu Z. & Zhou Y., 2016. Fuel pre-granulation for reducing
NOx emissions from the iron ore sintering process. Powder Technology, DOI: 10.1016/j.powtec.2016.05.043

24 Lu L., Ooi T.C. & Li X., 2015. Sintering emissions and their mitigation technologies. Iron Ore, Mineralogy,
Processing and Environmental Sustainability, 2015, Pages 551-579 [viitattu 20.6.2016] Saatavilla:
http://www.sciencedirect.com.pc124152.oulu.fi:8080/science/article/pii/B9781782421566000186

5] Sakaranaho M., Suopajarvi H., Paatalo M. & Fabritius T., 2015. The Influence of Charcoal substitution to
the sintering of chromite pellets. Oulun yliopisto, Prosessimetallurgian laboratorio, Oulu & Outokumpu
Chrome Oy, Tornio. Manuskripti.

26l Gan M., Fan X., Ji Z., Chen X., Jiang T. & Yu Z., 2014. Effect of distribution of biomass fuel in granules on
iron ore sintering and NO x emission. lronmaking & Steelmaking. Jul2014, Vol. 41 Issue 6, p430-
434.D0OI:10.1179/1743281213Y.0000000138

271 Gan M., Fan X., Chen X., Ji Z., Lv W., Wang Y., Yu Z. & Jiang T., 2012. Reduction of Pollutant Emission
in Iron Ore Sintering Process by Applying Biomass Fuels. ISIJ International, Vol. 52 (2012), No. 9, pp. 1574—
1578. DOI:http://dx.doi.org/10.2355/isijinternational.52.1574

28] Suopajarvi H., lljana M. & Haapakangas J., 2013. Biomateriaalipohjaisten ja vaihtoehtoisten raaka-
aineiden ja tuotteiden fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet. Oulun yliopisto, Prosessi- ja
ympaéristotekniikan osasto, Prosessimetallurgian osasto. [viitattu 23.6.2016] Saatavilla:
http://www.oulu.fi/sites/default/files/content/WP2%201-
Fysikaaliset%20ja%20kemialliset%20ominaisuudet_netti.pdf

29 Fisher R., Garcia Carcedo E., Alaiz Alvarez E. & Pietruck R., 2005. Influence of sinter mix materials on
the environmental impact of high productivity iron ore sintering. European Commission, Technical steel
research, Ore agglomeration and ironmaking. [viitattu 20.6.2016] Saatavilla:
http://bookshop.europa.eu/en/influence-of-sinter-mix-materials-on-the-environmental-impact-of-high-
productivity-iron-ore-sintering-pbKINA21429/

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT Fl02152542 outokumpu.com


javascript:__doLinkPostBack('','mdb~~aph%7C%7Cjdb~~aphjnh%7C%7Css~~JN%20%22Ironmaking%20%26%20Steelmaking%22%7C%7Csl~~jh','');

outokumpu @) = L

& Ferrokromitehdas 2.
high performance stainless steel // Sintraamojen NOx, SOz Versio 1.0

Internal
B
{2

OULUN YLIOPISTO

LHIVERSITY of QUL

TEKNILLINEN TIEDEKUNTA,

KROMIITTIPELLETTIEN SINTRAUSKAASUJEN
PUHDISTUS

Henna-Maria Jankald

Ohjaajat: Aale Grekula, Satu Pitkiaho ja Esa Turpemen

FTMPARISTOTEENIIKEA
Diplomityd
Marraslom 2016

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT Fl02152542 outokumpu.com



OutO ku m u \\ SELVITYS 22 (42)
Ferrokromitehdas 11.12.2017

high performance StalmeSS steel Sintraamojen NOx, SOz Versio 1.0
Internal

SISALLYSLUETTELO

TITVISTELMA ...t eme e s e s s 3
ABSTRACT .ot cm et ee e e eec e et et e e e et e e s e et e e e 4
AL R TS AN AT et e tec et et e ot ettt e £t e et ettt e et 5
SISATLLYSLUETTELD ..o ee et nee e ea e cee e eea e s e e e s emes e et 6
MEREINNAT JA LYHENTEET . .o e e 9
1 TORAAIIO e ettt e et ettt e et e 10
2 FerrokromuiteRdis oot et e e e en e e e 11
B e T SO TTS ST S S US SO 13
3.1 Janhatus ja pellEtommtl . ..ot e et e et cen e 13
3.2 Pellettien sItra@mminen) ... e 14
3.3 Baakoa-Bimeet. .ot et et e et mee e 17
T o OO SO 17

332 HHenomiRaSE oo et s et et e ettt e 19

4 Savubaasun pubdistins 20
5 Hinkkaspddstdjen puhdistusmenetelmat e 22
5.1 Drymaamiset eroftiet e 24
5.2 SEhkSIOAATIIIIET ..ot ettt e et et 25
5.3 Etustod@t It ..ot e e s e ettt 27
54 MEIKEDBSIEIIE ..o eee e cee e eem e cn e et e et e et e et s e 30
5.4.1 Venturi- ja ejebtorIveniiripesiiil oo 30

5.4.2 Pisaranerottinet 31

3.5 Hinkdmspuhdistusmenetelmien vertaili e 32

6 Rikkidicksidipaastojen pubadistus. .o 34
6.1 Teollistmden SO7 -PEASII . oo e e e e e e 34
6.2 Rikdodioksidin mmodostEIMIETL . .....coecrecere e e e ces e o een e s et s e 35
6.3 Rildadioksidin lukeneminen weteen .. 37
6.4 Primédrmen rilanpulaiSis oo e et e 39
6.5 Selmnddfrinen ribanpubdishns 39
6.6 Fildooksidien mEEEDESTL ..o e e et et e 40
§.6.1 Kalsinmpohjaiset pestliimokiset ..o e e 41

6.6.2 Natrimmpohjaiset pesulinolset 45

§.6.3 Fegenerotvat mirkd@menetelmdt . 45

6.6.4 Muut niklndicksidin kisittelyyn kiiytetyt pesumenetelm&t 47

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT FI02152542 outokumpu.com



OutO ku m u \\ SELVITYS 23 (42)
Ferrokromitehdas 11.12.2017

high performance StalmeSS steel Sintraamojen NOx, SOz Versio 1.0
Internal

6.7 Rikldoksidien puolibnivapesn

6.8 Rikkioksidien BIIVADPEITE ... oot es e e e e e e
6.5.1 Algtiivibiilimenetelmat ... e
6.9 Yhdistetty NOy- ja SOo-paast@ien pesw. . 51
7BAT / BREF — dolmmentamtion. . ..o e et e 33
7.1 SOz-pafstdjen pRALEMEL ... ... oo e e 34
7.2 Hinklaspadst@jen padtelmat 55
3 Sinfraamo 3:m saVIKAASIE. ... e et 36
8.1 Sintransvunin IEmpdtilaprofiah |, 36
8.2 Jadhdvtysilma ja kaasun Bierto. .o, 58
8.3 Reaktiot vyBhykloedtbRim ... e 60
8.4 Primignset vailminskeinot savulkaasujen koostommbeseen 62
9 Ymparistdlupa ja pafistijen sewranta. 64
9.1.1 Rikkidioksidin ja hapen mittans ... 66
0.1 2 Hibheasmmuitarit ...t 67
O 2 BOPEESITE. ... et e e e e e 68
R e L OSSOSO 72
10 Savulmasujen kisittely simbraamedla 75
10.1 Easkadipesurit Sintraame 321 o, 76
10.1.1 Kaskadipesurin pesutehokdams . ..o a0
10,12 Pisaraneroffimet ... 24
10.2 WVesikierto 8 PRSIIVEEL oo vo oot eeee e e e saen e eas s s s e e e eee e e s s en e e e e ene g5
10.3 Kaskadipesureiden tOMIMmman SEUIAIEA ... oo eeees e e e e e s s e e seseeceaenas a7
10.4 Riklndioksidin puhdistus emik=izelld pesunesteelld kaslkadipesureila. . 90
10.4.1 Sakkavtumien nmodosiMIMIeTL ..o o2
11 FoBeel I e S8 . oot d e eas e e e e 94
11.1 Mutansbeamypamya 1 95
11.2 Mttanskeamupamia 2 ..o e et et e e et s en e s et e enee a7
12 Tulokset 12 analVSOMIL oo e e e en st 93
12.1 Pelletti- ja westanalywsit .o 100
12,2 Fdbheas RSt oo et 101

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT FI02152542 outokumpu.com



OutO ku m u \\ SELVITYS 24 (42)
Ferrokromitehdas 11.12.2017

high performance StalmeSS steel Sintraamojen NOx, SOz Versio 1.0
Internal

13.3 Kaasunpuhdistuksen vathtoehdot. .. ..o
13.3.1 Kaskadipesureiden kehityssunnnitelma
13.3.2 Rildin sitominen emaksiselld pesunesteelld kaskadipesuorilla. ... ... ... 120
13.3.3 Undet kaasujenkdsittelylamttest ..o 123
13.4 Suositukset ja mahdolliset jathoanalyysit . 124
L1 WRBBBIIVETD ..o e ceee e cnee e eescen e e e ces e ec e rees s ms e et ser et et cen e e 128
L5 LLAIEERE .o e e et ee s e et et et s st et st 131
LIITTEET:

Liite 1. Sintraamo 3 savukaasujen rikladioksidipitoisundet 2014-2013
Liite 2. Sintraamo 3 savokaasujen rildoidicksidipitoisundet 2016

Liite 3. Kalsmmoksidin kmlutuksen laskemisperiaate

Liite 4. Mittanskampanjan niytteenottopistest

Liite 5. Kaasuanalyysien tulokset

Liite 6. Hiukkaskoostumusanalyysien tulokset

Liste 7. Kaskadiputiien tulppaunkset ja virtanslaskenta

Liite 8. Emédsreagenssien lmlutuksen laskemisperiaate

Outokumpu Oyj

Salmisaarenranta 11, P.O. Box 245, FI-00181 Helsinki, Finland

Tel. +358 9 4211

Domicile Espoo, Finland. Business ID 0215254-2, VAT FI02152542 outokumpu.com



