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LYHENNELUETTELO

AOP
D
DBP
DOC
DOM
EDI
GAC
IC

MF
MIEX
MWCO
NF
NOM
PAC
POC
POM
ppb
ppm
RO
SUVA
TC
TOC
UF

kehittyneet hapetusmenetelmét (advanced oxidation processes)
Dalton, molekyylimassan yksikko

desinfioinnin sivutuote (disinfection by-product)

liuenneen orgaanisen hiilen pitoisuus (dissolved organic carbon)
liuennut orgaaninen aines (dissolved organic matter)
elektrodeionisaatio (electrodeionization)

rakeinen aktiivihiili (granular activated carbon)

epdorgaanisen hiilen kokonaispitoisuus (inorganic carbon)
mikrosuodatus (micro filtration)

magneettinen ioninvaihto (magnetic ion exchange)

membraanin suodatusraja molekyylimassana (molecular weight cut off)
nanosuodatus (nano filtration)

luonnon orgaaninen aines (natural organic matter)

jauheinen aktiivihiili (powdered activated carbon)
partikkelimaisen orgaanisen hiilen pitoisuus (particulate organic carbon)
partikkelimainen orgaaninen aines (particulate organic matter)
miljardisosa, pg/l

miljoonasosa, mg/1

kédnteisosmoosi (reverse osmosis)

Spesifinen UV-absorbanssi (UV-absorbanssi / DOC)

hiilen kokonaispitoisuus (total carbon)

orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus (fofal organic carbon)

ultrasuodatus (ultra filtration)
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1. JOHDANTO

Hoyrykattilalaitoksissa on viimeisen noin kahdenkymmenen vuoden aikana kiinnitetty
lisddntyvéasti huomiota vesi-hdyrykierrossa havaittaviin orgaanisiin epdpuhtauksiin. Tdma
on johtunut pyrkimyksestd nostaa kattiloiden ldmpétiloja ja paineita ja osittain myos
analytiikan kehityksestd.'” Orgaanisten epdpuhtauksien lihteend ovat lisdveden mukana
kulkeutuva luonnon orgaaninen aines, orgaaniset kattilavesikemikaalit ja satunnaiset
lahteet, kuten Oljyt tai maalit. Vesi-hdyrykiertoon pddtyvd orgaaninen aines hajoaa
korkeassa ldmpdotilassa ja paineessa pddosin hiilidioksidiksi ja pienimolekyylisiksi
orgaanisiksi hapoiksi, jotka aiheuttavat kattiloissa korroosioriskin.'>**

Tutkielman kirjallisuusosassa kuvataan vedenkdsittelyn yksikkdoperaatioiden
fysikaalis-kemiallista taustaa, hoyrykattilalaitoksen toimintaa sekd vedenkésittelyn
erityispiirteitd ja lopuksi keskitytdéin menetelmiin poistaa orgaanista ainesta lisdvedesta.

Kokeellinen osuus sisdltdd selvityksen Stora Enson Oulun tehtaan
vedenkasittelylaitoksen sekéd kahden referenssilaitoksen (Kemiran Oulun tehdas ja Oulun
veden Hintan vedenkisittelylaitos) eri vaiheiden tehokkuudesta poistaa orgaanisia
yhdisteitd. Stora Enson tehtaalla selvitettiin lisdksi eri tekijoiden vaikutusta orgaanisen
aineksen poistotehokkuuteen. Kokeellisen osan lopuksi selvitetdin

aktiivihiilisuodatuksen kaytt6d uudella tavalla: osana tdyssuolanpoistovaihetta.



2. VEDENKASITTELYN YKSIKKOOPERAATIOT

2.1. Yleista

Vedenkasittelyprosessin vaiheet eli yksikkdoperaatiot voidaan jakaa kemiallisiin,
fysikaalisiin ja biologisiin. Kemiallisilla yksikkdoperaatioilla tarkoitetaan prosesseja,
joissa kemiallisilla reaktioilla parannetaan veden laatua. Tarkeimmét vedenkdsittelyn
kemialliset yksikkdoperaatiot ovat koagulaatio, saostaminen, hapetus, desinfiointi ja
ioninvaihto. Fysikaalisia yksikkdoperaatioita, joita joissakin yhteyksissd nimitetddn myos
mekaanisiksi puhdistusprosesseiksi, ovat vélppdys, siivilointi, suodatus, sekoitus,
adsorptio, ilmastus, flokkaus, selkeytys laskeutuksen ja flotaation avulla seké
kalvotekniikoihin perustuva puhdistus. Biologiset yksikkdoperaatiot voidaan jakaa
aerobisiin, anaerobisiin ja anoksisiin prosesseihin. Ne perustuvat mikro-organismeihin
(padasiassa bakteereihin), jotka kiyttivét ravinnokseen orgaanista ainesta sekd epdor-
gaanisia suoloja. Biologisia menetelmid kaytetddn erityisesti jitevesien késittelyssa.
Puhdasvesitekniikassa biologista toimintaa hyddynnetddn esimerkiksi aktiivihiili- ja
hiekkasuodatuksessa. Lisdksi puhutaan luonnossa tapahtuvista puhdistusprosesseista,

jollainen on esimerkiksi tekopohjaveden valmistaminen.’

2.2. Valppays ja siivildinti

Vilppdys ja siivilointi tarkoittavat veden karkeiden epdpuhtauksien poistamista johta-
malla vesi aukkojen tai rakojen lédpi, jolloin ldpivirtausaukkoja suuremmat epapuhtaudet
erottuvat. Vilppédyksen ja siiviloinnin tarkoituksena ei ole suoranaisesti vaikuttaa veden
laatuun, vaan varmistaa myohempien kisittelyvaiheiden toiminta estdmélld suurien
roskien pédsy prosessiin.’

Vilppdys on tarpeellinen toimenpide yleensd vain silloin, kun raakavesi otetaan
joesta. Vilpélld tarkoitetaan laitetta, jossa veden lapivirtausaukko on yhdensuuntaisten
vélppédsauvojen viliin jadvd rako. Vilpit jaotellaan sauvojen viliin jddvien rakojen
mukaan kolmeen ryhméén: harvat (vapaa vili > 40 — 100 mm), keskitihedt (10 — 40 mm)
ja tihedt vilpat (< 10 mm). Veden virtausnopeus sauvojen vélissd ei saa olla liian suuri

(yleensi noin 1 m/s), jotta epapuhtaudet eivit puristu vilpin lipi.’



Siivildssd ldpivirtausaukot ovat metalli- tai tekokuitukudoksen silmid tai aukkoja.
Siivilét jaetaan aukkojen koon perusteella mikro- (25 — 150 um), makrosiivildintiin (0,2 —
4 mm) ja hyvin tiheddn vélppdykseen (2 — 6 mm). Siivildinnin tehokkuutta voidaan pa-
rantaa apuaineilla, jotka edesauttavat siivildn pinnalle muodostuvan kiintoainekerroksen
muodostumista. Kiintoainekerros pienentdd siivildn silmidkokoa, jolloin vastaavasti siivi-

lin erotuskyky paranee.’

2.3. Koagulaatio ja flokkaus

Koagulaation ja flokkauksen maééritelmissd esiintyy kirjallisuudessa jonkin verran
vaihtelevuutta.’ Yleisesti vedenkisittelyssi kemiallisella koagulaatiolla tarkoitetaan
pienten, kolloidaalisten hiukkasten reversiibelid destabilisaatiota ja aggregaatiota.
Flokkaus taas madritelldén irreversiibeliksi, fysikaaliseksi prosessiksi, jossa partikkelit
padsevit parempaan kontaktiin keskenddn ja aggregaattien partikkelikoko kasvaa
edelleen.” Koagulaation ja flokkauksen yhteisend tavoitteena vedenkdsittelyssd on
kasvattaa epdpuhtauksien partikkelikokoa, jotta muodostuu erotuskelpoinen flokki

(esimerkiksi laskeuttamista, flotaatiota tai suodatusta varten).®

2.3.1. Kolloidinen tila

Kolloidilla tarkoitetaan pienten partikkelien dispersiota véliaineessa. Vedenkdsittelyssa
viliaineena on vesi ja tilldin systeemid voidaan nimittid hydrosoliksi.®
Kolloidipartikkelit ovat halkaisijaltaan 1 nm - 10 pm.” Partikkelien pienen koon vuoksi
ne eivit laskeudu liuoksessa.® Kolloidien kiyttdytymisen kannalta tirked tekija on
kolloidien suuri pinta-ala suhteessa niiden massaan. '’

Kolloidit voidaan luokitella lyofobisiksi (liuotinta hylkiviksi) tai lyofiilisiksi (liuo-
tinta puoleensa vetdviksi). Kun liuottimena toimii vesi, vastaavat termit ovat hydrofobi-
nen ja hydrofiilinen. Hydrofiiliset kolloidit ovat vaikeammin saostettavissa, koska ne
muodostavat erilaisia heikkoja sidoksia veden kanssa.” Hydrofobiset kolloidit ovat aina

sdahkoisesti varattuja, jolloin varauksen voimakkuus riippuu kolloidin laadusta, liuoksen

pH:sta, limpdtilasta ja ionivahvuudesta.®



2.3.2. Kolloidipartikkelien pintavaraus

Kolloidaalisilla partikkeleilla on tietynlainen pintavaraus, jonka muodostumiseksi tun-
netaan useita mekanismeja. Pintavaraus voi muodostua esimerkiksi isomorfisen
korvautumisen kautta. Tdlloin kolloidin hilarakenteessa olevat korkean varauksen ionit
(kuten AP’™- tai Si*") korvautuvat samankokoisilla (isomorfisilla) ioneilla, joilla on
pienempi varaus. Toinen mekanismi, jolla pintavaraus voi muodostua, on
kolloidipartikkelin pinnan reaktio veden kanssa: pinnalla olevat funktionaaliset ryhmat
voivat luovuttaa tai vastaanottaa protonin. Pintavaraus voi muodostua myos
kolloidipartikkelin pintaryhmien reagoidessa vedessd olevien ionien (esimerkiksi
fosfaatti-ionien) kanssa. Kaksi jdlkimmadistd pintavarauksen muodostumismekanismia
ovat pH:sta riippuvaisia. Lisdksi kolloidaaliset partikkelit voivat adsorboida ioneja
pinnalleen tai voi tapahtua kerasaostumista. Vesiliuoksessa kolloidit adsorboivat yleensa
anioneja, jotka ovat vdhemmén hydratoituneita kuin kationit. Vedenkisittelyssd

esiintyvien kolloidipartikkelien pintavaraus on tyypillisesti negatiivinen.*’

2.3.3. Sahkoinen kaksoiskerros

Kolloidaalisella suspensiolla ei ole nettovarausta, silld vedessd olevat ionit
tasapainottavat pintavarauksen vaikutuksen. Kolloidihiukkasen pinnan ja veden
rajapintaan jdrjestdytynyttd ionien sddnnOllistd rakennetta kutsutaan sdhkdiseksi
kaksoiskerrokseksi.

Sahkoinen kaksoiskerros muodostuu kolloidihiukkasen (negatiivisesti) varautuneen
pinnan vetdessd puoleensa vastakkaismerkkisid ioneja, jotka ovat vesiliuoksessa
tavallisesti vesimolekyylien ympérdimid eli hydratoituneita. Pinnan ldheisyydesséd oleva
ionikerros on nimeltdin Sternin kerros ja se on suhteellisen litkkumaton. Seuraava kerros
on heikommin jarjestdytynyt diffuusiokerros eli Gouyn kerros. Yhdessd niitd kahta
kerrosta nimitetddn Helmholzin kaksoiskerrokseksi. Gouyn kerroksen jélkeen
kolloidipartikkelin pinta ei endd vaikuta ja liuos on neutraalitilassa. Sdhkoisen

kaksoiskerroksen yksinkertaistettu rakenne on esitetty kuvassa 12,5912

10



Diffuusiokerros (Gouyn kerros)

Sternin kerros Sternin kerros

— -, ——
| A | |
- S | |
o I s ol :
o+ D+ = |
i - + = | |
i + N + £ |
|+ g 5 z | |
i - g L Kkanstas
o I I £ Yol - Leikkaustaso
|+
- 2 3 PO |
- + S
- EaN
| 4—— Leikkaustaso _ — —»
' Etaisyys partikkelin pinnasta
a) b)

Kuva 1. Séhkoisen kaksoiskerroksen rakenne Sternin mallin mukaan. Kohdassa a) on
esitettynd varausten (hydratoituneiden kationien ja anionien) jakaantuminen partikkelin
pinnan ldheisyydessd. Kohdassa b) on esitettynd sdhkdinen potentiaali etdisyyden
partikkelin pinnasta funktiona. W, on partikkelin pinnan potentiaali, ¥ on Sternin

potentiaali ja { on zeta-potentiaali."

Sahkdinen potentiaali muuttuu siirryttdessd kolloidipartikkelin pinnasta poispéin: lédhelld
pintaa potentiaali on erittdin negatiivinen, josta se alenee kohti nollaa (kuva 1b).
Koagulaation kannalta tirked késite on zeta-potentiaali eli elektrokineettinen potentiaali.
Se on niin kutsutun leikkaustason ja neutraalitilaisen liuoksen vilinen potentiaaliero.
Leikkaustasolla, eli hydrodynaamisella jakopinnalla, kolloidin ja sitd ympéardivien ionien
litkkkeiden vaikutusyhteys lakkaa toimimasta. Leikkaustasoa ldhempdnd olevat ionit
kéayttdytyvat sdhkokentdssd kuin ne olisivat kiinnittyneet partikkelin pintaan eli liikkkuvat

sahkoisesti varautuneen kolloidipartikkelin mukana.®>!3

2.3.4. Kolloidin stabiilisuus

Kolloidi voi olla reversiibeli, eli termodynaamisesti stabiili, tai irreversiibeli, eli
termodynaamisesti epéstabiili, mutta kineettisesti stabiili. Reversiibeli kolloidi on
esimerkiksi saippuamolekyylien muodostama misellirakenne. Irreversiibeleitd kolloideja

ovat vesiliuoksessa olevat savet tai mikro-organismit - tyypillisesti kaikki luonnonvesien
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kolloidaaliset partikkelit. Koagulaation tarkoituksena on vaikuttaa irreversiibelien
kolloidien kinetiikkaan eli saada ne aggregoitumaan nopeammin.

Kolloidipartikkelien stabiilisuus aiheutuu useista tekijoistd. Kahden samanlaisen
kolloidaalisen partikkelin vililld vaikuttavat samanmerkkisistd pintavarauksista johtuva
elektrostaattinen repulsio ja pysyvien sekd indusoitujen dipolien vuorovaikutuksesta
johtuva van der Waals -vetovoima. Kun elektrostaattinen repulsio on suurempi kuin van
der Waals -vuorovaikutus, kolloidi on ns. elektrostaattisesti stabiili. Stabilointia voivat
aiheuttaa tietyissd tapauksissa my0s polymeerit, joiden toinen péa sitoutuu kolloidaalisen
partikkelin pintaan ja toinen, hydrofiilinen pédd orientoituu vesiliuosta kohti.
Voimakkaasti hydrofiiliset polymeeriketjujen pdit vuorovaikuttavat voimakkaammin
veden kuin toistensa kanssa, joten kolloidipartikkelit eivit télloin agglomeroidu helposti.
Tatad stabiloitumismekanismia nimitetdén steeriseksi stabiloitumiseksi. Kolmas kolloideja
stabiloiva tekijd on kolloidin ja liuottimen véliset vetovoimat, joita esiintyy vesiliuoksissa
hydrofiilisilla kolloideilla.®'

Hydrofobisten kolloidien stabiilisuutta voidaan kuvata matemaattisesti ns. DLVO-
teorialla (nimetty teorian kehittdneiden B. Derjaguinin, L. Landaun, E. Verweyn ja J.T.G.
Overbeekin mukaan). Teoria késittelee Gibbsin energian, van der Waals -voimien ja
elektrostaattisen repulsion muutoksia kahden samanlaisen kolloidipartikkelin 1dhestyesséi
toisiaan. Teoriaa voidaan havainnollistaa kuvan 2 mukaisella kuvaajalla, jossa esitetddn

potentiaalienergia kolloidipartikkelien vilisen etdisyyden funktiona.®'*"
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Kuva 2. Potentiaalienergia esitettynd kolloidipartikkelien vélisen etdisyyden funktiona.
Kuvaajassa positiiviset arvot tarkoittavat repulsiota ja negatiiviset vetovoimaa. Kuvaajan

ensimmiinen minimikohta liittyy koagulaatioon ja toinen flokkulaatioon.'*

2.3.5. Koagulaation ja flokkauksen mekanismit

Koagulaation toimintamekanismeja ovat sdhkoisen kaksoiskerroksen tiivistyminen,
pintavarauksien neutralointi, saostuvan aineksen agglomeroituminen suuremmiksi
aggregaateiksi ja partikkelien vilinen silloittuminen.’®

Kun positiivisesti varautuneita ioneja lisdtddn negatiivisesti varautunutta
kolloidaalista ainesta sisdltivddn liuokseen, kolloidinpartikkelin ympdérillda oleva
sahkdinen kaksoiskerros tiivistyy. Talloin diffuusiokerros sisdltdd suuren méédrin
positiivisia ioneja ja jotta elektroneutraalisuusehto siilyisi, diffuusiokerroksen raja siirtyy
ldhemmas partikkelin pintaa. Kun kaksoiskerros tiivistyy tarpeeksi, kolloidipartikkelit
voivat liikkua niin ldhelle toisiaan, ettd van der Waals -vetovoimat tulevat hallitseviksi.
Empiirisen Schulze-Hardy-sdadnnon mukaan elektrolyyttien koagulaatiotehokkuus kasvaa
ionin varauksen kasvaessa eli esimerkiksi AI’* on tehokkaampi koagulantti kuin Na™.%’

Kolloidin pintavarausten neutralointi tapahtuu kun pinnan varausten suhteen
vastakkaismerkkiset ionit adsorboituvat pintaan. Tédmintyyppiseen
koagulaatiomekanismiin liittyy riski koagulantin yliannostuksesta eli kolloidin
negatiivisen pintavarauksen muuttumisesta positiiviseksi. Yliannostus on mahdollista
kiytettidessd rauta(III)- ja alumiini(Ill)suoloja ja orgaanisia polymeereja.®
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Kun metallisuolat hydrolysoituvat vedessé ja muodostavat flokkia, flokin sisdin voi
jaada vedessd olevia epdpuhtauksia tai ne voivat tarttua flokkiin sen laskeutuessa. Tatd
mekanismia nimitetdén kietoutumisflokkulaatioksi.’

Silloittamismekanismi tarkoittaa polymeerien aiheuttamaa destabilisaatiota.
Silloittamismekanismissa polymeeri sisdltdd reaktiivisia osia, jotka voivat tarttua
kolloidien pintaan. Kolloidien vilille muodostuu polymeerisiltoja, jolloin partikkelikoko
kasvaa. Silloittamismekanismissa voi tapahtua my0s ns. sekunddirinen adsorptio, jossa
sama polymeeriketju sitoutuu molemmista pdistddn samaan kolloidipartikkeliin ja estda
partikkelia aggregoitumasta. Sekundddrinen adsorptio on yksi steerisen stabiloinnin

ilmenemismuoto. My&s polymeerin yliannostus voi aiheuttaa steeristd stabilointia.’

2.3.6. Koagulanttikemikaalit

Yleisin juomaveden kisittelyssd kéytetty koagulantti on alumiinisulfaatti (aluna),
Al(SO4); - nH,0.*? Alunan liuetessa vapautuva alumiini (Al’") esiintyy vedessd kuuden
vesimolekyylin ympérdiméni oktaedrisena kompleksina.'® Kun alumiini hydrolysoituu,
sen ympadrilli olevat vesimolekyylit luovuttavat protonin liuokseen ja muodostuu

reaktioyhtdloissd 1 - 4 kuvattuja komplekseja. Usein kompleksien hydraattiligandit

jatetddn kdytinnossi kirjoittamatta niakyviin.’

[Al(H,0)6]*" <> [Al(H,0)sOH]* + H (1)
[Al(H,0)sOH]*" <> [Al(H,0)4(OH),]" + H (2)
[Al(H,0)4(OH),]" <> [Al(H,0)3;(OH);] + H (3)
[AI(H20)3(OH)3] <> [Al(H20)2(OH),] + H" “4)

Ndmd monomeeriset yhdisteet reagoivat olaatioksi nimitetyssd reaktiossa, jossa
muodostuu hydroksidisilloitettuja, polymeerisii komplekseja.® Esimerkkeji tillaisista
komplekseista ovat [Al((OH);s]’", [AL(OH)7]*", [Alg(OH)]"" ja [Aljs(OH)ss] "
Vedenkisittelyssd kdytetddn myos valmiiksi muodostettuja polymeerisid komplekseja,
kuten polyalumiinikloridia (PACI), jonka yleiskaava on Al(OH):Cly. PACl:n etuna on
nopeammin tapahtuva koagulaatio, silld olaatiovaihetta ei tarvita. Muita alumiinipohjaisia
koagulantteja ovat natriumaluminaatti (NaAlO,), alumiinikloridi (AICl3), alumiininitraatti

(AI(NOs)3) ja ammoniumalumiinisulfaatti (Al,(SO4); * (NH4)2SO4 * 24H,0).
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Puhdasvesitekniikassa kaytettyjd rautasuoloja ovat ferrisulfaatti ((Fe)y(SO4); -
nH,0) ja ferrikloridi (FeCls). Rautasuolat toimivat yleensd laajemmalla pH-alueella kuin
alumiinisuolat, mistd on hyotyd esimerkiksi poistettaessa orgaanisia yhdisteitd (alhainen
pH). Rautasuolojen kéytt6d on kuitenkin rajoittanut niiden syovyttivyys, laitteistojen
likaantuminen rautaliuoksista, apukemikaalien tarve sekd rautasuolojen siséltima
kahdenarvoinen rauta ja mangaani.”'’ Fe’® esiintyy vesiliuoksessa kuuden
vesimolekyylin ympéaréimind kompleksina ja se reagoi hydrolyysissa samantyyppisesti

kuin alumiini (reaktioyhtdlot S - 8).

[Fe(H,0)s]*" < [Fe(H,0)sOH]* + H (5)
[Fe(H,0)sOH]*" > [Fe(H,0)4(OH),]" + H' (6)
[Fe(H,0)4(OH),]" <> [Fe(H,0)3(OH);] + H' (7)
[Fe(H,0)3(OH)3] <> [Fe(H20),(OH)4] + H (8)

Raudan ja alumiinin vesikemiassa on kuitenkin merkittdvid eroja. Vesiliuoksessa olevia
metallikationeja ympardi vesimolekyyleistd koostuva hydrataatiokehd, joka raudan ja
alumiinin tapauksessa on geometrialtaan oktaedrinen. Jotta metalli pystyisi
vuorovaikuttamaan vesiliuoksessa olevan molekyylin kanssa, molekyylin tulee ldpidistd
hydrataatiokehd. Raudan (d-lohkon metalli) ja alumiinin (p-lohkon metalli)
elektronikonfiguraatiot eroavat toisistaan siten, ettd rauta(Ill) reagoi assosiatiivisesti
ligandinvaihtoreaktiossa, kun taas alumiini(Ill) reagoi dissosiatiivisesti. [Fe(H,O)s] voi
siis liittyd hetkellisesti yliméaréiseen ligandiin (kuten humushappoon), kun vesimolekyyli
poistuu sen hydrataatiokehdltd. Téstd on seurauksena, ettd vesimolekyylin
keskimédrdinen viipymadaika raudan hydrataatiokehdlld on mikrosekuntien luokkaa, kun
taas alumiinin tapauksessa vastaava aika on sekuntiluokkaa.'’

Varsinaisten koagulanttikemikaalien lisdksi kédytetddn apukoagulantteja, jotka
tehostavat erityisesti flokkausvaihetta. Apukoagulanttien tarkoituksena voi olla auttaa
suuremman ja nopeammin laskeutuvan flokin muodostumista, vihentdd koagulanttien
madrdd, vidhentdd kylmédn veden koagulaatiota heikentdvdd vaikutusta ja vahentda
laskeutuksessa muodostuvan lietteen tilavuutta. Esimerkkejd apukoagulanteista ovat

aktivoitu silika (lyhytketjuinen polymeeri, vahvistaa flokin rakennetta), kalkki, lipedkivi,
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sooda (nostavat alkaliteettid), kloori, otsoni ja kaliumpermanganaatti (hapettavat
orgaanista ainesta paremmin koaguloituvaan muotoon).*’

Moderni  sovellus  koagulaatio-flokkausprosessiin ~ on  niin  kutsuttu
elektrokoagulaatio-flotaatio, jossa koagulaatio ja flotaatio tapahtuvat ilman
kemikaalilisdyksid elektrolyysin avulla. Koagulaation aikaansaavat alumiini- tai
rautaionit muodostetaan anodilla ja flotaation aikaansaavat vetykuplat muodostetaan
katodilla.  Elektrokoagulaatio-flotaation elektrodireaktiot ovat alumiinielektrodia

kiytettdessd seuraavat:'®

2Al(s) — 2AI’"(aq) + 6¢” (anodi) )
H+(aq) + 6e” — 3H(g) ja H,O + 2" — Ha(g) + 20H (katodi) (10)

2.3.7. Sekoitus ja hammennys

Sekoituksen ja hammennyksen tarkoituksena on vedessd olevien ainesten sekoittaminen
sekd mahdollisimman tasaisen pitoisuustason ja lampdtilan saavuttaminen. Sekoitus vai-
kuttaa esimerkiksi kemikaalien, kuten koagulanttien tai desinfiointiaineiden, kayttomaa-
riin, flokin muodostumiseen ja selkeytyksen onnistumiseen.’

Sekoitus voidaan jakaa kahteen vaiheeseen: pikasekoitukseen (kesto noin 5 — 60 s)
ja hdammennykseen (kesto noin 10 — 90 min). Pikasekoituksen aikana tapahtuu koagu-
laatio ja himmennysvaiheessa (hitaammassa sekoituksessa) flokkaus. Pikasekoituksessa
tavoitteena on aikaansaada riittdvan tehokas kontakti koagulanttikemikaalin ja kolloidis-
ten epdpuhtauksien vilille ja siksi sekoitusnopeus on suurempi kuin himennysvaiheessa.
Flokkaus voidaan jakaa peri- ja ortokineettiseen, joista ensimmadisessd partikkelit
tormdilevit ja aggregoituvat Brownin lampoliikkeen vaikutuksesta ja jdlkimméisessd
hammennyksen (roottorin lavan) aikaansaaman liikkeen vaikutuksesta. >

Tarked sekoitusta kuvaava suure on nopeusgradientti G, joka ilmaisee hiukkasten

todenniékoisyyden tormit toisiinsa:’
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G:\/nEV (11)

G = keskimairiinen nopeusgradientti [s]
P = sekoittamiseen kdytetty teho [W]
n = dynaaminen viskositeetti [Ns/m’]

V = sekoitusaltaan tilavuus [m’]

Nopeusgradientin tulisi olla koagulaatiossa alle 1000 s ja flokkauksessa alle 100 s Jos
nopeusgradientti on liian suuri, muodostuneet aggregaatit alkavat hajota leikkausvoimien
vaikutuksesta. Viskositeetti ja lampdtila vaikuttavat myds koagulaatioon ja flokkaukseen:

kun viskositeetti kasvaa (limpétila pienenee), flokin muodostumisnopeus hidastuu.’

2.4. Selkeytys

Selkeytys tarkoittaa kiintoaineksen tai nestemadisten epdpuhtauksien poistamista paino-
voiman tai keskipakoisvoiman avulla. Selkeytyksen avulla poistettavien partikkelien
koko vaihtelee silmin havaittavista aina ldhes kolloidimaisiin hiukkasiin. Téarkeimmaét

selkeytysmenetelmit ovat laskeutus ja flotaatio.’

2.4.1. Laskeutus

Laskeutuksessa vettd raskaammat hiukkaset laskeutuvat painovoiman vaikutuksesta
altaan pohjalle, josta ne voidaan poistaa. Laskeutukseen vaikuttavia muuttujia ovat
hiukkasten tiheys, koko ja muoto sekd veden viskositeetti ja [dmpotila. Laskeutusnopeutta
voidaan kuvata Stokesin lain avulla (yhtdlo 12). Taulukossa 1 on laskettu Stokesin lain

avulla erdiden pallonmuotoisten kappaleiden laskeutusnopeuksia.™"
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Vo G(p, —,02)D2
‘ 18u

(12)
V), = laskeutusnopeus [cm/s]

G = gravitaatiovoima [cm/s?]

p1 = partikkelin tiheys [g/cm’]

p> = nesteen tiheys [g/cm’]

D = partikkelin halkaisija [cm]

K = nesteen viskositeetti [g/(cm-s)]

Taulukko 1. Pallonmuotoisten kivenniisainchiukkasten (tiheys 2,65 g/cm’)

laskeutumisnopeuksia ja -aikoja yhden metrin matkalle Stokesin lain mukaan.’

Halkaisija (mm) Laskeutumisnopeus (cm/s) Laskeutumisaika

Sora 10,0 100,0 1,0s
Karkea hiekka 1,0 10,0 10,0 s
Hieno hiekka 0,1 0,8 2min5Ss
Hieta 0,01 0,0154 1 h 48 min
Savi 0,001 0,00000154 2a20d

2.4.2. Flotaatio

Flotaatio on selkeytysmenetelmad, jossa kiintedt ja nesteméiset epdpuhtaudet saadaan nou-
semaan veden pintaan. Pinnalle nousseet epédpuhtaudet voidaan poistaa esimerkiksi
mekaanisesti kuorimalla. Flotaatio voidaan jakaa luonnolliseen ja ilmaflotaatioon.
Luonnollisessa flotaatiossa erotettavan aineen tiheys on pienempi kuin veden tiheys,
jolloin nouseminen pintaan tapahtuu spontaanisti. Luonnollinen flotaatio soveltuu
esimerkiksi Oljyjen ja rasvojen erottamiseen vedestd. Ilmaflotaatiossa taas veteen
johdetaan ilmaa joko normaalipaineessa tai ilmaa liuotetaan veteen paineistetusti.
Tehokkain flotaatio saadaan aikaan pienilléd ilmakuplilla: ideaali kuplan halkaisija olisi 40
- 70 um. Pienimmait kuplat saadaan tuotettua kylldstiméalld vesi ilmalla korkeassa
paineessa (500 - 700 kPa). Kun tdllainen ns. dispersiovesi péddsee normaalipaineeseen,
ilman liukoisuus laskee nopeasti ja muodostuvat kuplat ovat halkaisijaltaan alle 0,1 mm.

Kuplat kuitenkin suurenevat kulkeutuessaan kohti pintaa. [lmaflotaatio soveltuu parhaiten
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sellaisten hiukkasten poistoon, joiden tiheys poikkeaa vain vdhdn veden tiheydesta.
Flotaatiota voidaan tehostaa edelleen apukemikaaleilla, jotka alentavat veden

pintajénnitysti tai parantavat ilmakuplien kiinnittymisti partikkelien pinnalle.’

2.5. Suodatus

Suodatus on hyvin yleinen prosessi talous-, jdte- ja teollisuusvesien késittelyssa.
Suodatuksessa vesi johdetaan suodatinmateriaalin 1dpi, jolloin kiintedt epdpuhtaudet
pidéttyvit suodatinmateriaalin pintaan tai syvemmalle suodatinmateriaaliin. Suodatus ei
kuitenkaan poista pelkéstdén fysikaalisia partikkeleita, vaan se vaikuttaa veteen myos
kemiallisesti ja biologisesti. Suodattimet voidaankin jaotella fysikaalisiin, kemiallisiin ja
biologisiin. Jaottelua voidaan tehdéd lisdksi myds suodatinmateriaalin, suodatusajan tai
suodatusta ajavan voiman mukaan (esimerkiksi painovoima tai suodattimeen
kohdistettava paine). Suodatus voidaan jakaa my0s suodatukseen granulaarisen, eli
rakeisen, materiaalin ldpi ja pintasuodatukseen.’

Suodattimilla on mahdollista poistaa hyvin erikokoisia partikkeleita. Kuvassa 3 on

havainnollistettu suodatinmateriaalin huokoskokojen suhdetta erilaisiin epapuhtauksiin.

I I I I I I I | m

I I I I I I I I
10" 107 10* 107 10 10° 10" 10° 10? 10™
- molekyylit : ; ; : ; :
: A
i : o
: =
kolloidit : : %
{ ,uspendoituineet partikl%elit o
bakteerit ‘ :
Virukiset levit
mikroséeula
- seula ;
, suodatinpaperit ; : £
; hiekka / aktiivihiilirakeet )
molekyyliseulat - &
i piimaa =
silikageelit — 5
: &
- aktiivihiili

Kuva 3. Vedessi olevien partikkelien ja suodattimien huokosten suhteelliset koot.*’
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2.5.1. Granulaarinen suodatus

Granulaariset, eli rakeisen suodatinmateriaalin, suodattimet voidaan jaotella
painovoimaan, paineeseen tai ylivirtaukseen perustuviksi. Yleisin rakeinen
suodatusratkaisu on ns. nopea hiekkasuodatus, jossa suodatinpeti koostuu hiekasta tai
antrasiitista ja hiekasta. Suodatuksen toimintaa tarkkaillaan kahdella parametrilla:
suodatetun veden laadulla (esim. sameus) ja painehaviolla.'

Suodatusmekanismit granulaarisessa suodattimessa siséltdvit seuraavia vaiheita:
hiukkasten pidattyminen suodattimelle, hiukkasten kiinnittyminen suodatinmateriaalin
pintaan ja kiinnittyneiden hiukkasten irtoaminen. Erds mahdollinen mekanismi on liséksi
biologinen aktiivisuus suodattimessa. Hiukkasten piddttyminen voi johtua siitd, ettd
suodattimen huokoskokoa suurempi hiukkanen ei mahdu suodattimen ldpi. Pienten hiuk-
kasten tapauksessa pidittymiseen vaikuttavat lisdksi adheesio suodatinrakeen ja hiukka-
sen vililld. Jotta adheesio voisi tapahtua, hiukkasen on oltava hyvin ldhelld suodatinra-
keen pintaa, noin hiukkasen halkaisijan etdisyydelld. Kulkeutumisilmiot, jotka tuovat
pienid hiukkasia ldhelle suodatinrakeen pintaa, ovat diffuusio (Brownin lampdliike), se-
dimentaatio, hydrodynaamiset syyt (esimerkiksi kun laminaarinen virtaus muuttaa suun-
taansa) ja inertia. Suodatinaineeseen voi pidéttyd mainittujen tekijoiden vuoksi paljon
pienempid hiukkasia kuin suodattimen huokoskoosta voisi péételld. Hiukkasten
varsinainen kiinnittyminen suodatinmateriaaliin johtuu koheesiovoimista ja adsorptiosta.
Pieni veden virtausnopeus edesauttaa kiinnittymistd. Kun suodattimeen kiinnittyy
partikkeleita, sen huokoskoko pienenee ja timéd nostaa veden virtausnopeutta. Suurempi
veden virtausnopeus irrottaa kiinnittyneitd hiukkasia ja saattaa painaa niitd syvemmaélle

suodatinmateriaaliin tai sen lipi.’

2.5.2. Aktiivihiilisuodatus

Aktiivihiilen kéyttd vedenpuhdistuksessa perustuu epédpuhtauksien adsorptioon
aktiivihiilen pintaan tai aktiivihiilen pinnalla kasvavien mikro-organismien toimintaan
(ns. biologisesti aktivoitu aktiivihiilisuodatus). Adsorptio tarkoittaa aineen kerdantymista
kahden faasin rajapinnalle fysikaalisten (fysisorptio) ja kemiallisten (kemisorptio)
vetovoimien vaikutuksesta.” Aktiivihiili on tehokas adsorbentti huokoisuutensa, korkean

pinta-alansa ja pintakemiallisten ominaisuuksiensa ansiosta.”' Aktiivihiiltd on kiytetty
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viimeisen 25 - 30 vuoden ajan myds yhdessd epdpuhtauksia hajottavien mikro-
organismien kanssa.”” Aktiivihiilisuodattimet sijoitetaan usein otsonoinnin jilkeen,
jolloin otsonointi pilkkoo orgaanisia yhdisteiti paremmin biohajoavaan muotoon.’
Aktiivihiiltd on saatavilla rakeisena (GAC) ja jauhemaisena (PAC), joista GAC on
yleisempi puhdasvesitekniikassa.

Aktiivihiilen kdyttd on suhteellisen kallista korkeiden raaka-aine-, valmistus- ja
regenerointikulujen vuoksi. Aktiivihiilen kdyttokuluja on pyritty laskemaan esimerkiksi
kéyttdimadlla sopivia jdtemateriaaleja ldhtdaineena valmistettaessa aktiivihiiltd ja

kehittdmalla uusia edullisia regenerointimenetelmié‘l.21’23 25

Aktiivihiilen regenerointi

Aktiivihiili vaatii elvytyksen eli regeneroinnin kun sen adsorptiokapasiteetti on kaytetty
loppuun. Aktiivihiilen regeneroimiseksi on kehitetty lukuisia menetelmid, joista
yleisimpid ovat termiset, kemialliset ja biologiset menetelmit.”*® Sheintuch® et al.
jaottelevat aktiivihiilen regenerointimenetelmit kuvan 4 mukaisesti. Mainittujen
menetelmien lisiksi aktiivihiilen regenerointia on kokeiltu myds mikroaaltoavusteisesti*

seki ultradinells.”*

Kiiytetty aktiivihiili
|

Desdrp_tio HajIltus
Terminen Ei-terminen
1
T 1 I T
Inertti Hoyry Kuuma Uutto Tehostus pinta- Uutto super-
kaasu vesi linottimella aktiivisilla kriittiselli
aineilla nesteelli
I | I
Kemiallinen Mikrobinen  Elektrokemiallinen
I
Hapetus Pelkistys
|
| | |
R " Katalyyttinen
Katalyyttinen hydrodeklorinaatio
Valokatalyysi

Kuva 4. Aktiivihiilen regenerointimenetelmien jaottelu.”

21



Laajimmin kéytetty aktiivihiilen regenerointimenetelmi on terminen desorptio lievésti
hapettavassa atmosféérissd. Termisen regeneroinnin ldmmitysvaihe koostuu kuivauksesta
(vesi poistuu), termisestd desorptiosta (haihtuvat yhdisteet poistuvat, 100 - 260 °C),
pyrolyysistd (ei-haihtuvat yhdisteet poistuvat, 200 - 650 °C) sekd jadnteiden
kaasutuksesta (650 — 850 °C). Termisen regeneroinnin heikkouksia ovat hiilen massan,
pinta-alan ja adsorptiokapasiteetin hividt (5 - 15 % jokaisella regenerointikerralla), suuri

energiankulutus ja erityisten laitteistojen ja tuotantotilojen tarve.”>=

2.5.3. Kalvosuodatustekniikat

Kalvo- eli membraanisuodatustekniikat ovat olleet viime vuosikymmenind erityisen
mielenkiinnon ja tutkimuksen kohteena, minkd ansiosta ne ovat saavuttaneet
kilpailukykyisen aseman suhteessa perinteisempiin  vedenkdsittelytekniikoihin.
Vedenpuhdistuksessa kalvotekniikat ovat 16ytdneet kdyttokohteita suolojen, liuenneiden
orgaanisten aineiden, vérin, kiintoaineksen  ja metallien poistossa.
Kalvosuodatustekniikoille yhteistd on puolildpédisevd kalvo eli membraani, jonka avulla
erotetaan epdpuhtaudet vedestd. Lisdksi tarvitaan erotusta ajava voima, joka voi olla
painevoima (yli- tai alipaine), sdhkokenttd, lampdétilagradientti, konsentraatiogradientti tai
yhdistelmd useammasta mainitusta voimasta. Kaupallisissa sovelluksissa kéytetddn
ajavana voimana ldhinnd painetta tai sahkokenttdd. Taulukossa 2 on esitetty paineeseen
perustuvien kalvopuhdistustekniikoiden jaottelu, joka tosin on osittain keinotekoinen,

silli membraanien luokittelua ei ole standardisoitu.’

Taulukko 2. Paineeseen perustuvat kalvopuhdistustekniikat, painealue ja erotuskyky.

Painealueet on ilmoitettu murtoveden suodatukselle.?’

Kalvotekniikka Painealue (kPa) Erotuskyky

Kéénteisosmoosi (RO) 860 yksivalenttiset ionit (Na*, CI)

Nanosuodatus (NF) 340 liuennut orgaaninen aines, kaksivalenttiset ionit
( az+, Mg2+)

Ultrasuodatus (UF) 140 pienet kolloidit, virukset

Mikrosuodatus (MF) 100 alkueldimet, levit, bakteeri, sedimentit
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Membraanien rakenne ja ominaisuudet

Vedenpuhdistuksessa kéytettdvit membraanisuodattimet ovat rakenteeltaan joko spiraali-
kalvopuhdistimia (kuva 5) tai onttokuitupuhdistimia (kuva 6). Spiraalityyppiset
suodattimet ovat yleisempid kuin onttokuitutyyppiset suodattimet.
Spiraalikalvopuhdistimessa permeaatti, eli kalvon lépéiseva jae, kerdtddn putkeen, jonka
ympdérille on kierretty itse membraanikalvo. Kahden membraanin viélissd on permeaatin
kerddjd eli joustava huokoinen kerros, joka ohjaa permeaatin spiraalin keskelle. Taméan
rakenteen ympadrilld kiertdd vililevy, joka erottaa kalvopaketit toisistaan. Syottovesi
litkkuu vililevyssd, josta permeaattijae ldpdisee membraanin kohtisuorasti syottoveden
virtaussuuntaan ndhden ja tdmédn vuoksi virtausta kutsutaan ristivirtaukseksi.
Ristivirtauksessa syottovesi huuhtelee kalvon pintaa jatkuvasti, mikd ehkidisee omalta

osaltaan tukkeumien syntya.’

o Eonszentraath

..........

- [l R T : 2"y ) — Permeaathi
3 — ¥ onsentraath

Kuva 5. Spiraalisuodatusyksikdn rakenne ja veden virtaus yksikon lapi.*®

Onttokuitutyyppisessd membraanisuodatusyksikdssd membraani on valmistettu onttojen
kuituputkien muotoon (halkaisija noin 10 pm — 1 mm).” Sytt6vesi virtaa joko putkien
sisdlld tai ulkona. Permeaatti- ja rejekti- eli konsentraattijakeet erottuvat veden ldpdistessa

membraaniputken (kuva 6).
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Syottovesi

Kuva 6. Onttokuitusuodatusyksikon rakenne ja veden virtaus yksikdssi.*®

Membraanit voidaan valmistaa useista erilaisista materiaaleista. Vanhimpia kéytettyja
materiaaleja ovat erilaiset selluloosajohdannaiset, péddasiassa asetaattijohdannaiset.
Nykyaikaisia vaihtoehtoja ovat polyamidit, polysulfonit ja vinyylifluoridit. Niiden veden
lapdisevyys ja kemikaalien kestivyys ovat huomattavasti parempia kuin
selluloosapohjaisten membraanien. Selluloosapohjaisten membraanien etuna on kuitenkin
erittdin suuri hydrofiilisyys, jonka on havaittu estdvdn tukkeutumista tehokkaasti.
Onttokuitusuodattimien materiaalina on kokeiltu my®s polyeetterisulfonia.”
Membraanien tehokkuutta arvioidaan partikkelien pidityskyvyn eli huokoskoon
perusteella. Vedenkdésittelyssi kéytettaville MF-membraaneille tyypillinen arvo on 0,1 - 1
um, jolloin membraanin tulisi teoreettisesti pidattdd 100 % halkaisijaltaan tilld vélilld
olevista partikkeleista. Néin ei kuitenkaan ole kdytdnnossid, silld membraanin huokoset
eividt todellisuudessa ole samankokoisia tai -muotoisia, vaan niilld on tietty kokojakauma.
Liséksi membraanin likaantuminen ja tukkeentuminen vaikuttavat pidatyskykyyn. Tasta
seuraa, ettdi membraanin voivat ldpdistd ilmoitettua huokoskokoa suuremmat partikkelit,
mutta toisaalta myds pienemmét partikkelit voivat pidéttyd. UF-membraaneille pidétys-
kyky ilmoitetaan tavallisesti piditettidvien partikkeleiden molekyylimassaan perustuvana
niin kutsuttuna MWCO- (engl. molecular weight cut-off) tai NMWL-arvona (engl.
nominal molecular weight limit). Tyypillisille UF-membraaneille MWCO-arvot
vaihtelevat 1000 - 500 000 Da:n vililld, miké vastaa partikkelien halkaisijana noin 1 - 30
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nm. Ongelmana UF-membraanien pidatyskyvyn mdiérityksessd on ollut se, ettd

molekyylipaino ja partikkelin halkaisija eivit aina ole riippuvaisia toisistaan.?’

Kidnteisosmoosi

Osmoosi tarkoittaa veden siirtymistd puolildpdisevén kalvon ldpi konsentraatiogradientin
vuoksi. Tavallisessa osmoosissa vesi siirtyy laimeammasta pitoisuudesta vikevimpiin
tasaamaan konsentraatioeroa. Kéédnteisosmoosi on osmoosille kéddnteinen tapahtuma,
jossa vesi saadaan siirtymdidn membraanin ldpi vikevdmmastd suolapitoisesta liuoksesta
laimeampaan paineen avulla. Kaisiteltivdan veteen kohdistettavan paineen on oltava
suurempi kuin osmoottinen paine, joka aiheutuu alkutilanteen konsentraatioerosta.
Kéinteisosmoosissa poistettavat epdpuhtaudet ovat liuenneita ioneja (esimerkiksi CI,
Na', Ca’ tai liuenneita orgaanisia yhdisteitd). Liuenneita epdpuhtauksia ei voida
’s1ivil0idd” pois, silld riittdvin selektiivisia membraaneja el pystytd valmistamaan, vaan
puhdistuminen perustuu veden liitkkeeseen. NF- ja RO-membraanit toimivat molemmat
kadnteisosmoottisesti, miké erottaa ne tavallisista membraanisuodattimista. Taulukossa 3

on listattu eroja tavallisen membraanisuodatuksen ja kidnteisosmoosin valilla.>*’

Taulukko 3. Membraanisuodatuksen ja kidnteisosmoosin vertailua.?’

Prosessin ominaisuus Membraanisuodatus Kaanteisosmoosi

Tavoite partikkelien, mikro- liuenneiden spesiesten poisto

organismien poisto

Membraanien tyypit MF, UF NF, RO

Erotusmekanismi siivildinti, seulonta liukoisuus- ja diffuusioerot

Paine 0,2 - 1 bar 5 - 85 bar

Permeaatin virtaama 30-1701/m*h 1-501/m’h

Kilpailevat tekniikat suodatus rakeisella aktiivihiilisuodatus, ioninvaihto,
materiaalilla kemiallinen saostus, tislaus

Elektrodialyysi, kddinteinen elektrodialyysi ja elektrodeionisaatio

Elektrodialyysi, kéddnteinen elektrodialyysi ja elektrodeionisaatio ovat myos
kalvotekniikoita, mutta niissd erottuminen perustuu sidhkokentin aikaansaamaan

potentiaalieroon.
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Elektrodialyysissd syottovesi virtaa vuoron perdén kationit ja anionit selektiivisesti
lapdisevien membraanien vélissd (kuva 7). Ionit litkkuvat kalvojen ldpi potentiaalierojen
vaikutuksesta ja ndin joka toinen kanava siséltdd ioneista puhdistunutta vettd ja joka
toinen konsentraattia. Kédanteisessd elektrodialyysissé elektrodien napaisuutta vaihdetaan
saannollisin  védliajoin, minkd ansioista kalvojen likaantuminen ja kerrosten

muodostuminen vihenevit."

\I, Syottovesi
Katod Anod

Katanit  Amoml Kabonil Amionit Kalwnal Amionil

Japnsesi Mpdsevi Mpdosevi Rpisevid Eiplsevd  Ripisevi
kalvi kalva kakva kalvo kalva kalvo
l Syoitovesi
Katodi Anad

Katiwmil  Amaonil Katomal  Amionil Kalwennl Anmonil

Ia

ipinsevi Mpdsevd lipdisevd Fpdisesd Fpisewd  Lipdisesi

kalva kalva kalva kalvo kalva kalvo

Kuva 7. Elektrodialyysin periaate. Vaiheessa 2 anodin ja katodin vililli vaikuttaa

potentiaaliero, jolloin kationit ja anionit siirtyvit membraanien lapi."

Elektrodeionisaatio (EDI) on jatkuvatoimisesti tapahtuva prosessi, joka koostuu kolmesta
yhtd aikaa tapahtuvasta vaiheesta: 1.) veden mukana kulkeutuvien ionien vaihto
ioninvaihtohartsissa, 2.) ioninvaihtohartsiin adsorboituneiden ionien kulkeutuminen
rejektijakeeseen selektiivisesti kationeja ja anioneja ldpdisevien membraanien lipi ja 3.)
ioninvaihtohartsin elvytys eli regenerointi sdhkovirran aikaansaamassa veden
hydrolyysissd syntyvilld hydroksidi- ja vetyioneilla. Elektrodeionisaation toimintaa on

havainnollistettu kuvassa 8. EDIL:n ioninvaihtohartsi regeneroituu jatkuvatoimisesti
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sdhkokemiallisten reaktioiden avulla, kun taas perinteinen ioninvaihtohartsi vaatii
kemiallisen regeneroinnin.’® Elektrodeionisaatiota on hyddynnetty erityisti puhtautta
vaativan veden valmistamisessa esimerkiksi elektroniikkateollisuudessa, voimalaitosten

vedenkisittelyssd, kemianteollisuudessa ja lidketeollisuudessa.”’

Permeaatti

njoninyaihdi

Syittovesi

=

Kuva 8. Elektrodeionisaation toimintaperiaate.*’

2.6. Desinfiointi

Desinfiointi tarkoittaa mikro-organismien toiminnan estdmistd vedessd (priméirinen
desinfiointi) ja veden jakeluverkoston suojaamista biologiselta toiminnalta
(sekundédrinen desinfiointi). Nykyaikaisessa vedenkdsittelyssd on yleisesti kdytossd nelja
kemiallista (kloori, klooriamiinit, klooridioksidi ja otsoni) ja yksi fysikaalinen (UV-valo)
desinfiointimenetelma.”” Muita, ldhinnd historiallisia, kemiallisia desinfiointiaineita ovat
bromidi, jodidi, bromikloridi, kupari, hopea, kaliumpermanganaatti, fenoli, alkoholit,
saippuat, kvaterndiriset ammoniumsuolat, vetyperoksidi, sekd erilaiset hapot ja
emikset.”> Muita fysikaalisia desinfiointimenetelmii taas ovat elektronisiteet, gamma-
siteet, ultraddnikasittely ja limpo.** Mikro-organismeja voidaan toisaalta poistaa myds

suodatuksella, koagulaatio-flokkausprosessilla sekd esimerkiksi membraanitekniikoilla.
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Desinfiointi  vaikuttaa mikro-organismeihin  vahingoittamalla  soluseindmié,
muuttamalla solun ldpdistdvyyttd, muuttamalla protoplasmaa ja estimélld entsyymien

. . 32
toimintaa.

2.6.1. Klooripohjaiset desinfiointikemikaalit

Veden desinfiointiin kéytetddn useita klooripohjaisia kemikaaleja. Vedenkasittelyssa
kaytettaviat yleisimmét klooripohjaiset kemikaalit ovat natriumhypokloriittiliuos
(NaOCl), kalsiumhypokloriittijauhe (Ca(OCl),), kloorin ja ammoniakin yhdistelmat,

klooridioksidi (C10,) ja my6s harvemmin kaasumainen kloori (Cl,).>*’

Kloori ja hypokloriitti

Kloorikaasu reagoi vedessi muodostaen vetykloridia (HCl) ja hypokloorihapoketta
(HOC1) reaktioyhtdlon 13 mukaisesti. Muodostuva vetykloridi dissosioituu vahvana

happona téysin.>?’

Cly(g) + H,0 — H'(aq) + Cl'(aq) + HOCl(aq) (13)

Desinfioinnin kannalta merkityksellinen reaktiotuote on hypokloorihapoke (HOCI).

Hypokloorihapoke on heikko happo ja sen reaktio veden kanssa asettuu tasapainotilaan:

HOCl(aq) <> H'(aq) + OCI (aq) (14)

Yhtélon 14 mukainen tasapaino on pH:sta riippuvainen siten, ettd matalalla pH:lla
hypokloorihapoke esiintyy HOCI-muodossa ja korkealla pH:1la muodossa OCI". Yleisen
kisityksen mukaan HOCI on desinfioinnissa aktiivinen yhdiste,” joten desinfioinnin
kannalta optimaalinen pH on alle 7.’ Liuennutta klooria (Cl,), hypokloorihapoketta ja

hypokloriitti-ionia nimitetdén vedenkasittelyssa vapaaksi klooriksi.
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Klooriamiinit

Kloorin ja ammoniakin yhteiskdyttod kutsutaan joskus yhdistetyksi klooraukseksi.
Yhdistetty klooraus voidaan toteuttaa lisddmaélld kloorattuun veteen ammoniakkia
(puhdasta nestemdiistd ammoniakkia, ammoniakin vesiliuosta tai ammoniumsuolaa),
jolloin kloori reagoi ammoniakin kanssa muodostaen kolmenlaisia klooriamiiniyhdisteita
(yhtalst 15 - 17).%7 Klooriamiiniyhdisteitd kdytetdan mikrobikasvuinhibiittoreina , mutta
niilld on myds jossain maérin suoria desinfioivia vaikutuksia. Klooriamiiniyhdisteisté
tehokkain desinfiointitarkoituksessa on monoklooriamiini (reaktioyhtdlé 15), jota

muodostuu kun pH on yli 7.%

NH;(g) + HOCl(aq) — NH,Cl(aq) + H,O (15)
NH,Cl(aq) + HOCl(aq) — NHClx(aq) + H,O (16)
NHCl,(aq) + HOCl(aq) — NCls(aq) + H,0 (17)

Kloorin ja ammoniakin yhdistelmid kiytetddn, koska klooriamiinit sdilyvdt aktiivisina
pitkddn ja niiden avulla saadaan veden jakeluverkostoon pitkdaikainen desinfiointisuoja.
Klooriamiinit myds reagoivat orgaanisen aineksen kanssa vihemmain kuin vapaa kloori
sekd klooriamiineilla desinfioitu vesi maistuu ja tuoksuu paremmalta. Klooriamiinien

reaktiot ovat hitaampia kuin vapaan kloorin.**

Klooridioksidi

Klooridioksidi (ClO;) on normaalioloissa rédjahdysvaarallinen, kaasumainen yhdiste.
Klooridioksidi valmistetaan epéstabiiliutensa vuoksi kéyttokohteessaan, esimerkiksi
reaktioyhtdlon 18 mukaisesti happamissa olosuhteissa. Mikéli valmistuksessa kéytetdén
yliméddrin  klooria (HOCI), muodostuu myds ei-toivottavaa natriumkloraattia

(reaktioyhtélo 19)_6,27,35

2NaClO, + HOCI — 2CI10, + H,0 + NaCl (18)
NaClO, + HOCI — NaClO; + HCI (19)
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Kiinnostus klooridioksidin kdyttéd kohtaan veden desinfioinnissa herdsi 1970-luvulla,
kun kloorauksen yhteydessi muodostuvien sivutuotteiden terveysvaikutuksia alettiin
tutkia.”” Klooridioksidi toimii hapettavasti, eikdi klooraavasti, joten se ei muodosta
kloorattuja orgaanisia yhdisteiti yhti paljon kuin vapaa kloori.”® Klooridioksidin
heikkouksia ovat olleet valmistuksen vaikeus, korkea hinta, vaikeat valvontamenetelmaét
ja muodostuvat epdorgaaniset sivutuotteet.”® Lisiksi klooridioksidin kéyttd on aiheuttanut

epiamiellyttivid hajuongelmia.>’

2.6.2. Otsonointi

Otsoni (O3) on hapen allotrooppinen, kolmiatominen muoto. Se on erittdin voimakas
hapetin. Otsonimolekyyli on dipolinen ja se voi toimia reaktioissa elektrofiilind tai
nukleofiilind. Otsoni ei ole tavanomaisissa olosuhteissa stabiili, vaan se hajoaa nopeasti
ja on suurissa pitoisuuksissa (yli 23 %) rdjdhdysvaarallinen. Ndiden syiden vuoksi otsonia
ei varastoida tai kuljeteta, vaan se valmistetaan aina kiyttokohteessaan.™’~®

Otsonin kayttd vedenkdsittelyssd ei rajoitu pelkkddn desinfiointiin: muita
kayttosovelluksia ovat veden maun ja hajun parantaminen, vérin poisto, epdorgaanisten ja
orgaanisten yhdisteiden hapettaminen ja koagulaation tehostaminen. Lisdksi omana
sovelluksenaan voidaan mainita otsonointi ennen aktiivihiilisuodatusta, mika lisda
huomattavasti aktiivihiilen kayttoikd4. Otsonointi pilkkoo vedessd olevaa orgaanista
ainesta pienemmiksi, jolloin sen adsorptio on tehokkaampaa.***°

Otsoni toimii vesiliuoksessa kahdella tavalla: suoralla molekulaarisen otsonin
reaktiolla tai muodostuvien radikaalien kautta. Suorassa reaktiossa molekulaarisella
otsonilla on kolme mahdollista tapaa reagoida: sykloadditio, elektrofiilinen reaktio tai
nukleofiilinen reaktio. Sykloadditiossa (kuva 9) otsoni liittyy tyydyttymattomiin hiili-
hiilisidoksiin dipolaarisen luonteensa vuoksi. Muodostuva priméérinen otsonidi (kuvassa

9 merkitty I:114) hajoaa proottisessa liuottimessa, kuten vedessd, aldehydiksi tai ketoniksi

ja kahtaisioniksi, joka sekin hajoaa vilivaiheiden kautta aldehydiksi tai ketoniksi.*®
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Kuva 9. Molekulaarisen otsonin sykloadditioreaktio. Reaktiossa muodostuu priméérinen

otsonidi (merkitty kuvassa I:114).*®

Otsonin elektrofiilinen reaktio tapahtuu korkeita elektronitiheyksid sisdltdvien
yhdisteiden tai molekyylin osien kanssa. Esimerkkejd tillaisista yhdisteistd ovat
aromaattiset yhdisteet, joissa on orto- tai para-asemissa olevia elektronitiheyttd
luovuttavia ryhmid (kuten -OH tai -NH;). Reaktiot otsonin ja aromaattisten yhdisteiden
kanssa johtavat aromaattisen rakenteen hajoamiseen. Tdma selittdd kasiteltivin veden
virin sekd UV-absorbanssin katoamisen.* Muodostuvat avoketjuiset yhdisteet sisiltivit
karbonyyli- ja karboksyyliryhmid. Otsonin nukleofiilinen reaktio taas tapahtuu
elektronivajaisiin molekyylin osiin, kuten elektronitiheyttd puoleensa vetdvid ryhmia
sisiltiviin hiiliatomeihin.*®

Otsonin hajoaminen vedessd, joka johtaa erilaisten radikaalien muodostumiseen, on
syklinen sarja reaktioita (kuva 10). Reaktioketju alkaa otsonin ja sopivan initiaattorin
reaktiolla, jossa muodostuu superoksidi-ioni. Tavallisesti vedessd initiaattorina toimii
hydroksidi-ioni, mutta my0ds esimerkiksi humusaineet tai UV-valo voivat toimia
initiaattorina. Seuraava syklistd erottuva vaihe on radikaaleja kuluttavien yhdisteiden
aiheuttama inhibointi tai reaktiosyklin promootio, edistiminen. Reaktiosyklid edistévit
yhdisteet kykenevit regeneroimaan hydroksyyliradikaalista (OH-) superoksidianionin
(Oy). Inhibiittorina toimivat yhdisteet taas kuluttavat hydroksyyliradikaaleja ilman

superoksidin regenerointia.*®
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Kuva 10. Otsonin radikaalityyppisen hajoamisen mekanismi vedessd. Reaktiosyklistd on
erotettavissa initiaatio-, promootio- ja inhibointivaiheet. Kuvassa on esitetty nditd

vaiheita edistivid ja inhiboivia yhdisteitd.”®

2.6.3. UV-kasittely

Kasittely ultraviolettivalolla (aallonpituusalue 100 - 400 nm) on fysikaalinen menetelma,
jossa sidhkOmagneettinen siteily aiheuttaa desinfioitumisen vahingoittamalla mikro-
organismien DNA-rakennetta. Vedenkasittelyyn sopivan UV-valon on tiytettivd kaksi
kriteerid: sen on ldpdistdvd vettd ja mikro-organismien DNA:n tulee absorboida sité.
Tallaista UV-valoa on aallonpituusalueella 200 - 300 nm.”’

Vaikka UV-kisittely on melko laajasti kdytossd vedenkisittelyssd, se ei ole
muodostunut hyvaksytyksi standardiksi. UV-késittelyn suosio perustuu siihen, etti siind
el muodostu lainkaan (tunnettuja) sivutuotteita ja se on suhteellisen tehokas menetelma.
UV-valon kéyttoon liittyy kuitenkin muutamia heikkouksia: kasiteltdvin veden on oltava
varitontd ja kirkasta, UV-siteily ei tunkeudu kovin syvélle veteen, menetelmé soveltuu
huonosti isoihin laitoksiin ja jalkivaikutukset puuttuvat tiysin.’’

Ultraviolettisiteilyd tuotetaan vesilaitoksilla yleensd elohopeahdyryd sisdltavilld
lampuilla, jotka voidaan jaotella matalan paineen ja matalan intensiteetin, matalan

paineen ja korkean intensiteetin sekd keskisuuren paineen ja korkean intensiteetin
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lamppuihin. Tavallisin ndistd on matalan paineen ja matalan intensiteetin lamppu, joka

tuottaa siteilyn spektrissidn terdvin maksimiemission 254 nm:n kohdalle.’?’

2.6.4. Desinfioinnin ja hapettamisen sivutuotteet

Vedessd oleva orgaaninen aines ja erityisesti humusyhdisteet reagoivat useiden
vedenpuhdistuksessa kdytettyjen hapettimien ja desinfiointiaineiden kanssa muodostaen
pienid pitoisuuksia ei-toivottuja yhdisteitd eli DBP:itd (disinfection by-product,
desinfioinnin sivutuote). Useiden desinfioinnin sivutuotteiden on osoitettu olevan
karsino- ja teratogeenisid laboratorioeldimille ja ne on yhdistetty véestotasolla
esimerkiksi tiettyihin ruuansulatuselimistén sydpiin.*!

Kloori ja bromi, joka hapettuu kloorin vaikutuksesta hypobromihapoksi (HBrO),
reagoivat orgaanisen aineksen kanssa muodostaen trihalometaaneja (THM),
halogenoituja  etikkahappojohdoksia ~ (HAA), haloasetonitriilejd,  haloketoneja,
trihalonitrometaaneja sekd muita klooria ja bromia sisdltdvid DBP:itd. Desinfioinnin
sivutuotteiden muodostumisen on havaittu olevan suoraan verrannollinen aromaattisten

41.42 e . .
% Tamin vuoksi on oleellista saada

yhdisteiden méérdadn vedessd ja TOC-arvoon.
késiteltivin veden TOC-arvo alhaiseksi ennen desinfiointia. Yhdysvalloissa suurin
sallittu pitoisuus THM:lle juomavedessd on 80 pg/l ja HAA:lle 60 pg/l.43 Euroopassa
HAA:n pitoisuutta juomavedessd ei kontrolloida, mutta THM:n pitoisuus on rajoitettu
EU-direktiivilld 100 pg/l:aan.**

Klooriamiineja on pidetty kustannustehokkaana menetelménd vdhentda
halogenoitujen orgaanisten yhdisteiden muodostumista. Tyypillisesti THM- ja HAA-
pitoisuudet kéaytettdessd klooriamiineja ovat alle 20 % verrattuna vapaan kloorin
kayttoon.*

Klooridioksidi ei muodosta NOM:n kanssa halogenoituja orgaanisia yhdisteitd, silld
se ei riko humusyhdisteiden C-C-sidoksia. Sen sijaan klooridioksidi muodostaa kahta
epdorgaanista sivutuotetta: kloriittia (CIO;") ja kloraattia (ClO5"). Kloriitilla uskotaan
olevan vakavia negatiivisia terveysvaikutuksia ja sen méédrd on Yhdysvalloissa rajoitettu
1 mg/l:aan.*”*

Otsonoinnin ei-toivottuja sivutuotteita ovat erilaiset aldehydit, aldo- ja ketohapot ja
karboksyylihapot. Niitd ei pidetd terveydelle haitallisina, mutta ne lisdévét biohajoavan

hiilen miirdd vedessd ja sitd kautta edistdvét haitallisten biofilmien kasvua veden

jakeluverkoston seindmiin ja mikrobiologisen toiminnan lisddntymistd késitellyssa

33



vedessd. Mikdli vesi sisdltdd bromia, otsonoinnin yhteydessd muodostuu bromaatti-ionia
(BrOys"), jota pidetdén todenndkodisend karsinogeenina. Bromaatin miird Euroopassa ja

Yhdysvalloissa on rajoitettu 10 pg/l:aan.>"*+4

2.7. Kemiallinen saostus

Kemiallisen saostuksen periaatteena on saada kemikaalilisdyksen kautta liukoisessa
muodossa oleva epdpuhtaus muodostamaan niukkaliukoisia saostumia, jotka voidaan
poistaa selkeytyksessd tai suodattamalla. Vedenkisittelyssd saostuksen avulla poistetaan
tavallisesti veden kovuustekijoiti ja jitevesipuolella myos fosforia ja typped.’

Veden kovuuden aiheuttavat pidasiassa kalsium- ja magnesiumionit, mutta joissain
tapauksissa myos muut kaksiarvoiset kationit vaikuttavat merkittdvasti. Veden kovuus
voidaan jaotella ns. pysyvddn ja ohimenevdidn kovuuteen. Ohimenevd kovuus eli
bikarbonaattikovuus tarkoittaa veteen liuenneita vetykarbonaattisuoloja. Ohimeneva
kovuus poistuu vedestd kuumennettaessa (yhtdlo 20), mutta kalsium saostuu
kalsiumkarbonaattina eli ns. kattilakivend. Pysyvélld kovuudella tarkoitetaan liuenneita
kovuusionien ja sulfaattien, nitraattien tai kloridien suoloja. Siihen ei voida vaikuttaa

veden keittimiselld.*?

Ca(HCOs),(aq) (kuumennus) — CaCOs(s) + H,O(1) + COx(g) (20)

Perusprosessit veden kemiallisessa pehmennyksessé, eli kovuustekijoiden poistamisessa,
ovat kalkkimenetelmi ja kalkkisoodamenetelmd.” Kalkkimenetelmissd veteen lisdtadan
poltettua kalkkia eli kalsiumoksidia (CaO), joka reagoi vedessd muodostaen
kalsiumhydroksidia (Ca(OH),) eli sammutettua kalkkia. Talloin kalsium saostuu
karbonaattina ja magnesium hydroksidina (yhtdlot 21 ja 22). Kalkkimenetelmén avulla

saadaan poistettua bikarbonaattikovuutta, mutta ei pysyvia kovuutta.'?

Ca(HCOs),(aq) + Ca(OH)y(aq) <> 2CaCOs(s) + 2H,0(1) 1)
Mg(HCO;)a(aq) + 2Ca(OH)x(aq) <> 2CaCOs(s) + Mg(OH)x(s) + H,0(1) (22)

Kalkkisoodamenetelmadssé veteen lisdtddn sammutettua kalkkia eli kalsiumhydroksidia ja

soodaa eli natriumkarbonaattia, jolloin kalsium saostuu karbonaattina ja magnesium
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hydroksidina (yhtdlot 23 ja 24). Kalkkisoodamenetelmailld pystytddn vaikuttamaan myds

pysyviin kovuuteen.’

Ca*(aq) + Na,COs3(aq) — CaCOs(s) + 2Na'(aq) (23)
Mg*"(aq) + Ca(OH),(aq) + Na,COs(aq) — Mg(OH),(s) + CaCOs(s) + 2Na'(aq)  (24)

2.8. loninvaihto

Ioninvaihdon periaatteena on korvata reversiibelisti vedessd olevia 1oneja
ioninvaihtomassan pinnalla olevilla ioneilla. Ioninvaihtomassan pinnalla olevat ionit ovat
kiinnittyneind elektrostaattisten vuorovaikutusten avulla séhkdisesti varautuneisiin
funktionaalisiin ryhmiin. Mikéli vaihdettavat ionit ovat kationeja, puhutaan
kationinvaihtimesta ja  vastaavasti anioneja  vaihtavaa massaa  nimitetddn
anioninvaihtimeksi. ~ Sekavaihtimella  taas tarkoitetaan ioninvaihdinta, jossa
ioninvaihtomassapeti on sekoitus anionin- ja kationinvaihtimia. Jos kationin-, anionin- ja
sekavaihtimia jdrjestetddn sarjaan, saadaan vettd josta on poistettu ldhes kaikki ionit eli
ns. tdyssuolapoistettua vettd. loninvaihtoreaktiot ovat kuitenkin tasapainoreaktioita, joten
ioninvaihdolla ei koskaan saada aikaan tdysin puhdasta vettd. Tavallinen jérjestys sarjassa

on kationinvaihdin, anioninvaihdin ja sekavaihdin (kuva 1 1).>27-3246

Kuva 11. Ioninvaihtosarjan tyypillinen jarjestys: heikko ja vahva kationinvaihdin (K1,
K2), heikko anioninvaihdin (A1), hiilidioksidin poistin (Suomessa usein tarpeeton, koska

vedet ovat suhteellisen pehmeiti), vahva anioninvaihdin (A2) ja sekavaihdin (MB).*
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2.8.1. loninvaihtomassat

Ioninvaihtomassat voidaan jaotella orgaanisiin ja ep#dorgaanisiin, joista molemmat
sisdltdvdt  luonnollisia ja  synteettisid ioninvaihtomateriaaleja.  Luonnollisista
ioninvaihtimista esimerkeiksi kdyvédt savet, muut silikaattimateriaalit ja turve.
Vedenkasittelyssd kdytetddn kuitenkin ldhes poikkeuksetta synteettisid ioninvaihtimia.
Synteettiset ioninvaihtohartsit ovat usein orgaanisia ristisilloitettuja polymeereji, kuten
polystyreenidivinyylibentseeniéd (kuva 12), tai epdorgaanisia zeoliittejd, kuten faujasiittia
(Si-Al-Na-Ca-Mg-hydraatti). Orgaanisten hartsien etuina ovat niiden suhteellisen suuri

ioninvaihtokapasiteetti ja helppo regeneroitavuus. >"**

—CH—CHy—CH —CHy—CH—CH;—CH—CH;~—-CH —CHy—

~ CH—CHz—~ CH —CH; —CH—CHy~— CH —CHy — CH —CHp—

A DVB-sillat
w

—CH—~CH;—CH ~CH;—CH—CH;— CH—CH;—CH —CH;—

@ @ @ ©\ polystyreeni

Kuva 12. Polystyreenidivinyylibentseenin rakenne: polystyreeniketjuja ristisilloittavat

divinyylibentseenisillat (DVB). X merkitsee hartsin pinnassa olevaa sdhkoisesti varattua

ryhméé, esimerkiksi -SO;" tai —N+(CH3)3.48

Ioninvaihtomassat voidaan jaotella myds pinnan funktionaalisten ryhmien (kuvassa 12
merkitty X:114) mukaan vahvoihin ja heikkoihin kationinvaihtajiin sekd vahvoihin ja
heikkoihin anioninvaihtajiin. Termit vahva ja heikko tarkoittavat tdssd yhteydessd
pintaryhmén dissosiaatioastetta, jota kuvaa pK-arvo. Tdma jaottelu on esitetty tiivistetysti
taulukossa 4. Taulukossa vahvat anioninvaihtimet on jaettu kahteen tyyppiin, joista
tyypilld kaksi on kvaternddrisessd typessddn kiinnittyneend hydroksyylin sisdltdva
CH;CH,OH-ryhmi. Hydroksyyliryhmén tarkoitus on vidhentdd hartsin affiniteettia
hydroksidi-ioneja kohtaan.?’

36



Taulukko 4. Toninvaihtohartsien luokittelu hartsin pintaryhmien mukaan.”’

Pintaryhméa ja Yleinen reaktio Regeneroi pK Poistettavat ionit
hartsityyppi nti-ionit, Y
Vahva  happo, n[RSO;]Y" + M™ <« H taiNa' <0 H'-muodossa kaikki
kationinvaihdin ~ n[RSO;M™ +nY" kationit, Na'-muodossa
kaksiarvoiset kationit
Heikko happo, n[RCOOTY + M™ < H’ 4-5 ensiksi poistuvat
kationinvaihdin ~ [nRCOOM™ +nY" kaksiarvoiset kationit,
sitten yksiarvoiset kunnes
alkaliteetti on kulutettu
Vahva emis, n[R(CH;);N']JY" + A™ OH taiCl" >13 OH -muodossa kaikki
anioninvaihdin < [nR(CH;);N'JA™ + anionit, ClI'-muodossa
(tyyppi 1) nY’ sulfaatit, nitraatit,
perkloraatit jne.
Vahva emids, n[R(CH;3),(CH;CH,OH OH taiClT >13 OH -muodossa kaikki
anioninvaihdon N'JY” + A" o anionit,  Cl-muodossa
(tyyppi 2) [nR(CHj3),(CH;CH,OH sulfaatit, nitraatit,
NJA™ +nY” perkloraatit jne.
Heikko  emis, [R(CH;3),NJHY + HA OH 5,7 ensiksi poistuvat
anioninvaihdin <> [R(CH;),N]JHA + 7,3 kaksiarvoiset anionit,
HY sitten yksiarvoiset kunnes
vahva happo on kulutettu
Ioninvaihdosta on  kehitetty myds jatkuvatoiminen sovellus: magneettinen

ioninvaihtoprosessi (MIEX). Prosessin periaate on esitetty kuvassa 13. MIEX-prosessissa
ioninvaihtohartsi on impregnoituna magneettiselle rautaoksidille (y-Fe,Os3), miké
mahdollistaa tehokkaan ja nopean hartsin erottamisen vedestd magneettikentdn avulla.

Magneettista ioninvaihtoa on mahdollista kayttdd esikdsittelyvaiheena ennen

koagulaatiota, hapetusta tai desinfiointia: tdlloin em. vaiheiden kemikaalikulutus

. 49,50,51
vihenee.”””™
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Raakavesi . Kisitelty ves:

Regeneroidun
. . ha'rtﬁln ﬁ"rmi} G:} c::::) [FEE:
Lisdhartsi i}
—l
Sekoitusallas
L ]

Hartsin erotus-
sailio

90-95%
< o
L Hartsin kierratys
Regenerointiliuos S10% -

I
Hartsin regenerointi
Jate (konsentroidut orgaaniset yhdisteet)

Kuva 13. Jatkuvatoiminen MIEX-prosessi. loninvaihto tapahtuu sekoitusaltaassa. Vesi ja

ioninvaihtohartsi erotetaan ylivirtaustyyppisessd selkeytysaltaassa, minkéd jilkeen osa
hartsista (5 - 10 %) siirtyy regeneroitavaksi ja loput (90 — 95 %) suoraan

uudelleenkiytettiviksi.*

Ioninvaihtomassoja kuvaavia suureita ovat ioninvaihtokapasiteetti, selektiivisyys ja
erilaiset fysikaalis-kemialliset ominaisuudet, kuten partikkelikoko, stabiilisuus, tiheys ja
taipumus absorboida vettd.?’

Vaihtokapasiteetti kertoo sitoutuvan 1ionisen aineen mdadrdn suhteessa
ioninvaihtomassan mairdan. Vaihtokapasiteetti ilmoitetaan yleisesti yksikdssd meq/g tai
meq/ml (meq = milliekvivalentti). Ekvivalenttiyksikkd kertoo kuinka monta
vaihdettavissa olevaa ionia yksi mooli hartsimonomeeria siséltdd jaettuna joko hartsin
kuivapainolla  tai  mérkétilavuudella. Ndin  saadaan laskettua  teoreettinen
kokonaisvaihtokapasiteetti, joka on kuitenkin todellista, efektiivistd vaihtokapasiteettia
suurempi hartsin ristisilloituksen ja massan epihomogeenisuuden vuoksi.”’

Selektiivisyys kertoo ioninvaihtomassan affiniteetin eli taipumuksen sitoa tiettyja
ioneja. Taulukossa 5 on esitetty ioneja alenevan affiniteetin mukaisessa jarjestyksessa.
Yleisesti ottaen selektiivisyys ionia kohtaan kasvaa kun ionisdde kasvaa, ionin varaus

kasvaa tai kun ionin hydrataatiosidde (eli ionia ympardivien vesimolekyylien maérd) tai
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molekyylisdde pienenee. Hydrataatiosdde on pienille ioneille suuri. Suuri molekyylisdde
heikentdd diffuusiota. Selektiivisyyteen vaikuttavat myds itse ioninvaihtomassan

ominaisuudet, kuten huokoskoko ja funktionaalisten ryhmien tyyppi.*’*

Taulukko 5. Osa ionien korvautumissarjaa ioninvaihtimella. Korkeampana sarjassa olevat

ionit syrjayttivit alempana olevat ioninvaihtomassassa.”

Kationit Anionit
Cs' PO,”
Rb* MoO4*
K" I

NH," Br

Na' Cr

Li" F

H OH

2.8.2. Regenerointi

Ioninvaihtomassat vaativat miérdajoin elvytyksen eli regeneroinnin, jossa massaa
huuhdellaan alkuperdiset ioninvaihtomassan pinnan ionit palauttavalla liuoksella.
Regeneroinnin reaktiot ovat kidnteisid taulukossa 4 esitetyille yleisille ioninvaihtoa
kuvaavilla reaktioille: kun esimerkiksi heikkoa kationinvaihdinta huuhdellaan
konsentroidulla  happoliuoksella, reaktio kulkee vasemmalle. Regeneroinnin
tehokkuuteen vaikuttaa suuresti regenerointiliuoksen konsentraatio, virtausnopeus,
késittelyn kesto ja regeneroinnin lopussa tapahtuva huuhtelu. Liséksi regenerointiliuos
voidaan syottdd myoOtd- tai vastavirtaan suhteessa késiteltdvin veden virtaussuuntaan.
Sekavaihtimissa kationin ja anioninvaihtomassat tulee erottaa toisistaan ennen
regenerointivaihetta: massojen tulee siis erota sopivasti tiheydeltdén ja partikkelikooltaan,
jotta erottaminen on helppoa. Sekavaihtimen regenerointi suoritetaan harvemmin kuin
anionin- tai kationinvaihtimen.*’°

Kiytettdvd regenerointiliuos riippuu ioninvaihtomassan tyypistd. Vahvojen
kationinvaihtimien tapauksessa kiytetdin vikevdd suolahappoliuosta (H'-muodossa

oleva hartsi), jota tarvitaan suuri ylimairéd stoikiometriseen suhteeseen verrattuna. Na -

muodossa oleva hartsi regeneroidaan NaCl-liuoksella. Heikkojen kationinvaihtimien
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regenerointiin  kdytetddn myds suola- tai rikkihappoa, mutta matalammassa
konsentraatiossa ja pienempid miirid. Vahva anioninvaihtohartsi regeneroidaan NaOH-
tai  NaCl-liuoksella.  Tyypin  kaksi  (taulukko 4)  anioninvaihdin  on
regenerointitehokkuudeltaan parempi kuin tyypin yksi. Heikko anioninvaihdin voidaan
regeneroida  kédyttden  NaOH-, NH4OH- tai  Nay,COs-liuoksia.  Heikkojen
anioninvaihtimien regenerointitehokkuus on parempi kuin vahvojen anioninvaihtimien.?’

Regenerointi on yksi ioninvaihdon heikkouksista, silld regenerointiin kaytetdén
suuria madrid kemikaaleja, putkien ja sdilididen tulee kestdd voimakasta korroosiota,
jatevedet sisdltdvdt suuria suolapitoisuuksia ja regeneroinnin vuoksi perinteinen

. . . . . . 1.4
ioninvaihto ei ole jatkuvatoiminen prosessi.*’~"*°

2.8.3. loninvaihdon toimintamekanismi

Orgaanisten  ioninvaihtohartsien  toimintamekanismi  perustuu  liuoksen  ja
ioninvaihtohartsin vélille muodostuvaan potentiaalieroon, jota kutsutaan Donnan-
potentiaaliksi. Donnan-potentiaali aiheutuu hartsin pinnan varauksiin assosioituneiden
ionien (kuvassa 14 A'-ionit) diffuusiosta liuokseen ja liuoksessa olevien ionien (kuvassa
14 B' ja X'-ionit) diffuusiosta ioninvaihtohartsin pinnalle. Diffuusiota ajava voima on
konsentraatioero: esimerkiksi kuvan 14 tapauksessa ioninvaihtohartsifaasi siséltdd
suuremman kationikonsentraation (A" ja B") kuin liuosfaasi. Konsentraatiogradientti on
erityisen suuri kun ioninvaihtohartsi on hyvin laimeassa liuoksessa. Koska ionit ovat
sdahkdisesti varautuneita ja elektroneutraalisuusehdon tulee toteutua, diffuusiota tapahtuu
vain vihin ja jo muutamat ensimmadiset siirtyvét ionit saavat aikaan Donnan-potentiaalin
muodostumisen. Elektronien diffuusion seurauksena ioninvaihtohartsin pinnalle
muodostuu nettovaraus, joka on kationinvaihtimen tapauksessa negatiivinen ja
anioninvaihtimen tapauksessa positiivinen. Nettovarauksen vuoksi liuoksessa olevat ionit
voivat korvautua pinnan ionien kanssa stoikiometrisessi suhteessa.”’

Varsinaisen ioninvaihdon liséksi ioninvaihtohartsit poistavat myds ei-ionisia
yhdisteitd fysikaalisen adsorption avulla. Néiin selitetddn esimerkiksi neutraalien

orgaanisten yhdisteiden poistuminen ioninvaihdon yhteydessi.”
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Vesifaasissa olevat
vaihdettavat ionit

Huokonen

Hartsin ’
polyvmeeri-
Ketju

Varautuneita funktionaalisia
ryhmii hartsin pinnalla

(a)

Toninvaihtohartsifaasissa
oleva ioni

Varautuneita fillll{ﬁonaa]isia
ryhmii hartsin pinnalla

Vesifaasissa oleva ioni

Toninvaihtohartsi-
faasissa oleva ioni

(b)

Kuva 14. Orgaanisen kationinvaihtohartsin toimintamekanismi. Vaiheessa (a) hartsi on
juuri upotettu vesifaasiin, joka sisiltii B'- ja X'-ioneja. Vaiheessa (b) hartsi on

tasapainotilassa B'- ja X -ioneja siséltdvin ympiriston kanssa.”’
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3. KATTILALAITOSTEN VEDENKASITTELYN
ERITYISPIIRTEITA

3.1. Hoyrykattilan toimintaperiaate

Hoyrykattilassa tuotetaan kattilaan syotetystd vedestd hoyryd, jota voidaan kéyttdd
esimerkiksi sdhkon- tai ldmmontuotantoon. Hoyryn tuotanto voidaan karkeasti jakaa
kolmeen vaiheeseen: veden ldmmitys hoyrystymisldmpdétilaan, veden hdyrystyminen
kattilassa vallitsevaa painetta vastaavassa hoyrystymisldmpotilassa ja valmistetun hdyryn
lammittdminen hoyrystymisldmpoétilaa korkeampaan ldmpotilaan eli  tulistaminen.
Tyypillisesti nykyaikaisten voimalaitosten hdyrykattiloiden hdyrynpaineet ovat 150 - 220
bar ja ldmpdotilat 450 — 550 °C. Kun hdyry on luovuttanut tarpeeksi lampdenergiaa, se
tiivistyy takaisin vedeksi eli lauhtuu.”>>*

Lauhteet pyritddn kierrdttdimédn takaisin kattilalaitoksen vesi-hdyrykiertoon.
Teollisuudessa lauhteiden palautusaste jdd kuitenkin usein alhaiseksi (jopa 30 - 80 %
hoyrystd tai lauhteesta menetetddin), mikd johtuu hoyryn kdytdstd prosesseissa ja
mahdollisista vuodoista. Havioitd voivat atheuttaa my0s epédsddnnolliset hdyryntarpeet eri
osissa teollisuuslaitosta.'’

Toinen merkittdvd hdvididen syy on ulospuhallus eli vdkevoidyn kattilaveden
poisto. Kun hoyrykattilasta poistuu hoyryéd, suurin osa liuenneista aineista jaa kattilaan:
kattilavesi vékevoityy. Viakevoitynyt kattilavesi aiheuttaa saostumien muodostumista,
korroosiovaaraa ja vaarantaa hdyryn puhtauden."

Edelld kuvattujen vesi-hoyrykierron hédvididen vuoksi tarvitaan lisdvettd, jonka

tarve on hoyryn, lauhteiden ja kattilaveden hivididen summa."
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Taulukko 6. Kattilaitoksen vesi-hdyrykierron kisitteitd.”

Kasite Mairitelmé

Raakavesi Kasittelemdton luonnonvesi.

Esikasitelty vesi Karkeista ja kolloidisista epapuhtauksista puhdistettu vesi.

Lisavesi Vesi, joka tuodaan jarjestelméddn esim. lauhde- ja ulospuhallushdvididen
korvaamiseksi.

Lauhde Kulutuspisteissd lauhtunut (eli tiivistynyt) hoyry.

Syottovesi Taysin kasitelty vesi, joka syotetddn kattilaan (= lisdvesi + lauhde).

Kattilavesi Kattilan sisdlla esim. lieriossé oleva vesi.

Hoyry Kattilan kattilavedestd kehittdma hoyry.

3.1.1. Soodakattilan toimintaperiaate

Soodakattilat ovat sulfaattimenetelmilld toimivien sellutehtaiden yhteydesséd sijaitsevia
yksikoitd, jotka toimivat tavallisina hdyrykattiloina ja sellunkeitossa kaytettdvien
kemikaalien palauttimina ja talteenottimina. Soodakattilan hdyryntuotannossa kéytettava
polttoaine, mustaliped, on sellun pesussa erotettava seos puuaineksen ligniinid ja sellun
keitossa kdytettdvid natrium- ja rikkipohjaisia kemikaaleja. Mustalipedn sisaltdimé rikki
pelkistetddn soodakattilassa natriumsulfidiksi (Na,S), tosin osa rikistd jdd kuitenkin
reagoimatta ja esiintyy natriumsulfaattina (Na,SO4). Muussa muodossa oleva natrium
reagoi poltossa hiilidioksidin kanssa muodostaen natriumkarbonaattia (Na,COj3). Ndma
muodostuneet kemikaalit siirtyvdat sulakourujen (kuva 15) kautta liuotettavaksi
lathavalkolipedén, jolloin syntyy viherlipedd. Viherliped johdetaan kaustistamoon
prosessoitavaksi edelleen ja sieltd jilleen sellutehtaan prosessiin.”

Soodakattilat ovat tyypiltdén ns. luonnonkiertokattiloita eli veden ja hoyryn kierto

Soodakattiloiden

perustuu lihtevin ja tulevan vesi-hdyryseoksen tiheyseroon.'
tuorehdyryn lampotila on noin 480 °C ja paine noin 85 bar. Tdmin korkeampia paineita

ja lampétiloja ei yleensd kiyteti korroosiovaaran vuoksi.”
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Kuva 15. Soodakattilan rakenne ja padosat: 1.) polttotila, 2.) tulistin, 3.) hoyryn tuotto, 4.)
ekonomaiseri eli syottoveden esildmmitin, 5.) lierid, 6.) - 8.) ilman ja mustalipein syotto,

9.) sulakourut, 10.) liuotussiliv.>®

3.2. Kattilalaitosten vedenkasittely

Kattilalaitosten vedenkésittelyn tarve ja vedelle asetettavat laatuvaatimukset méaédraytyvat
kédytettdvan paineen, ldmpdétilan, kattilatyypin, raakaveden laadun, ulospuhallus- ja
lauhteiden palautusasteen perusteella. Oikeanlaisella vedenkésittelylld véltetdin
kattilalaitosten kolme suurinta ongelmaa: saostumien syntyminen, korroosio ja ei-
toivottujen yhdisteiden kulkeutuminen hdyryn mukana.™

Yleisimpid vesi-hoyrykiertoon saostuvia yhdisteitd ovat kalsiumfosfaatti,
kalsiumkarbonaatti (matalan paineen kattiloissa), magnesiumhydroksidi,
magnesiumsilikaatti, rautaoksidit, alumiinioksidi ja edelld mainittujen saostumien pintaan
adsorboitunut piidioksidi. Saostumat aiheuttavat kattiloissa [immdnsiirto-ominaisuuksien
huonontumista, putkien tukkeutumia ja lopulta jopa putkien vaurioitumista ja hajoamista.

Putkissa kulkeva vesi viilentdd putkien pintoja tavallisesti, mutta saostumat voivat eristia
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putken pinnan ja aiheuttaa ylikuumenemista. Saostumat syntyvit helpoimmin kohtiin,
joissa virtausnopeus on pieni.'’

Korroosiota tapahtuu vesi-hoyrykierrossa kdytdnndssd aina kun happea on ldsni.
Hapen aiheuttamaa korroosiota voimistavat korkea lampdtila ja matala pH. Térkein keino
ehkéistd korroosiota onkin poistaa happi vesi-hoyrykierrosta. Korroosiota voi kuitenkin

tapahtua my®s tillin, jos metallipinnat ylikuumenevat (reaktioyhtil 25)."

4H,0(1) + 3Fe(s) — Fe;04(s) + 4Hx(g) (25)

Kattilaitosten vesi-hdyrykierron ongelmia voidaan torjua yleisesti kolmella tavalla:
ulkoisella vedenkasittelylld, sisdiselld vedenkdsittelylld (ns. kattilavesikemikaaleilla) ja
ulospuhalluksella.'”  Ulospuhalluksen  haittana  on  kuitenkin  limmén  ja

kattilavesikemikaalien menetys ja korvaavan lisiveden tarve.’

3.3. Orgaanisen aineksen ldhteet

3.3.1. Luonnon orgaaninen aines

Kaikki luonnonvedet sisdltdvdt orgaanista materiaalia liuenneena (dissolved organic
matter, DOM) ja partikkelimuodossa (particulate organic matter, POM). Riippuen
vesildhteestd, orgaanisen aineen méérd vaihtelee: pintavedet siséltivit orgaanista ainesta
tyypillisesti hieman enemmin kuin pohjavedet.' Orgaaninen aines voi olla periisin
luonnollisista tai antropogeenisista ldhteistd. Vesistoissd olevan luonnollisen orgaanisen
aineksen, eli NOM:n (natural organic matter), merkittivimmat ldhteet ovat eri
hajoamisasteilla olevat kuolleet kasvit, eldimet ja mikrobit.>’

Luonnonvesien liuenneessa muodossa oleva NOM koostuu humusaineista (50 %),
matalan moolimassan hapoista (25 %), neutraaleista yhdisteistd (15 %) ja muista
orgaanisista yhdisteistd. Mainituista ryhmisti suurin, humusaineet, on peréisin kasvien ja
mikrobien hajoamistuotteista. Humusaineet ovat hyvin heterogeeninen joukko yhdisteita:
niiden rakenne, varaustiheys, hydrofobisuus ja molekyylimassa vaihtelevat runsaasti.
Humusaineiden molekyylimassat vaihtelevat tyypillisesti 1000 - 10000 g/mol. Lisdksi
niilld on taipumusta muodostaa aggregaatteja konsentraation kasvaessa. Néiden syiden
vuoksi humusaineiden karakterisointi on vaikeaa ja ne voidaan jakaa vain melko laajoihin
ryhmiin keskiméérdisten ominaisuuksien perusteella. Humusaineille ei voida mydskdin
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madrittdd yhtd yksiselitteistd rakennetta, vaan voidaan esittdd ainoastaan hypoteettinen
rakenne, jossa esiintyvdat tirkeimmaidt erilaisilla analyysitekniikoilla 16ydetyt

funktionaaliset ryhmat. Téllainen rakenne on esitetty kuvassa 16.”"*

[
HC—OH
|
O OCH, He=0

Kuva 16. Humusainemolekyylin yleinen, esimerkinomainen rakenne. Téarkeimmaét
funktionaaliset ryhmét (karboksyyli, fenoli, hydroksyyli, karbonyyli, kinoni ja metoksi)

on esitetty rakenteessa.’’

Humusaineet voidaan jaotella liukoisuuden perusteella kolmeen luokkaan:
fulvohappoihin (liukoinen kaikilla pH-arvoilla), humushappoihin (liukoinen vain
korkeilla pH-lukemilla) ja humiineithin (liukenematon kaikilla pH-arvoilla).
Humusaineiden ja muiden NOM-yhdisteiden kvalitatiivinen karakterisointi on vaikeaa
johtuen niiden heterogeenisyydestd sekid siitd, ettd monet analyysitekniikat vaikuttavat
humusaineiden rakenteeseen. Kvantitatiivista tietoa saadaan kuitenkin suhteellisen
helposti esimerkiksi orgaanisen hiilen kokonaisméérédn, eli TOC:n (total organic carbon),
maédritykselld. Suurin osa luonnonvesien TOC:sta on liuenneena olevaa hiiltd (DOC,
dissolved organic carbon, partikkelikoko alle 0,45 um) ja alle 10 % partikkelimuotoista
(POC, particulate organic carbon, partikkelikoko yli 0,45 pm). Rakenteesta ja
funktionaalisista ryhmistd saadaan tietoa esimerkiksi UV-, VIS-, ja IR-spektroskopian
kautta.”” Niin kutsuttu spesifinen UV-absorbanssi (SUVA), eli absorbanssi

aallonpituudella 254 nm jaettuna DOC-lukemalla ja kerrottuna sadalla, kertoo karkeasti
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NOM-yhdisteiden kokonaispitoisuudesta. Kayttokelpoinen luokittelu NOM-yhdisteille
voidaan tehdd Saksassa 1990-luvulla kehitetyn LC-OCD-tekniikan (nestekromatografia —
orgaanisen hiilen miéritys) avulla: yhdisteet erotellaan ensin nestekromatografisesti ja
médritetddn eri jakeista orgaaninen hiili, UV-absorbanssi ja orgaaninen typpi. LC-OCD-
tekniikan avulla NOM on pystytty jaottelemaan seuraaviin ryhmiin:'>"%¢2
— hydrofobiset yhdisteet
— polysakkaridit ja proteiinit (biopolymeerit)
— humusaineet
— humusaineiden hydrolysoituneet hajoamistuotteet
— matalan moolimassan neutraalit ja amfifiiliset yhdisteet
— matalan moolimassan orgaaniset hapot

NOM on useissa tapauksissa merkittdvin orgaanisten epdpuhtauksien ldhde
kattilaitosten ~ vesi-hOyrykierrossa.  Kaikkein = ongelmallisimpia ovat matalan
varaustiheyden yhdisteet (vdhin funktionaalisia ryhmid), kuten polysakkaridit, koska
niiden poistaminen esimerkiksi ioninvaihdolla ei onnistu tehokkaasti.'” Polysakkaridien

% Hesse® er al toteavat, ettd mitd

osuus lisdveden TOC:sta voi olla jopa 50 %.
saastuneemmasta vedestd on kysymys, sitd enemmaén vesi sisdltdd matalan moolimassan

yhdisteité.

3.3.2. Kattilavesikemikaalit

Hoyrykattilalaitosten vesi-hdyrykiertoon lisdtdén funktionaalisia késittelyaineita, ns.
kattilavesikemikaaleja, joiden avulla pH pidetddn syottovedessd, kattilavedessd, hoyryssd
ja lauhteessa tarvittavan korkealla korroosion véhentdmiseksi. Lisdksi niiden tulisi
poistaa jddnnoshappea vesi-hOyrykierrosta, edesauttaa korroosiolta ehkidisevin
magnetiittikerroksen muodostumista ja suojata jo olemassa olevia kerroksia, poistaa
jaanndskovuutta (fosfaatit), olla terveydelle vaarattomia ja niiden hajoamistuotteet eivit
saisi aiheuttaa lisdongelmia.®*®

Yleisid pH:n sddtoon kéytettyjd kattilavesikemikaaleja ovat trinatriumfosfaatti
(NazPQy), dinatriumfosfaatti (Na,HPO,4), natriumhydroksidi (NaOH), ammoniakki
(NH3), hydratsiini (N;H4) ja erilaiset orgaaniset amiinit. Hapen poistoon taas kiytetddn
esimerkiksi  hydratsiinia, hydrokinonia (C¢H4-1,4-(OH),) tai karbohydratsiinia
(kauppanimi ElimiNOyx, CO(NHNH,),). Usein niitd kemikaaleja kdytetddn yhdistelmina,
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jotta pdidstddn toivottuun lopputulokseen. Useat kaytetyt kattilavesikemikaalit ovat
orgaanisia: ne kasvattavat omalta osaltaan vesi-hdyrykierron orgaanista kuormaa.>®+%¢
Kattilavesikemikaalien, erityisesti orgaanisten amiinien, hyddyistd ja haitoista on
erimielisyyttd. Toisaalta ne pitdvdt pH:n oikealla tasolla ja estdvit siten korroosiota,
mutta niiden hajoamistuotteiden vaikutus korroosioon on huonosti tunnettu. Yhtékaan
esiintynyttd turbiinin korroosiotapausta ei ole voitu tiysin aukotta yhdistdd orgaanisiin

kattilakemikaaleihin.®’

3.3.3. Muut orgaanisen aineksen lahteet

Orgaanista ainesta péddsee kattilaitosten vesi-hdyrykiertoon myds muista ldhteistd kuin
raakavedestd tai kattilavesikemikaaleista. Téllaisia l&hteitd ovat esimerkiksi orgaanisten
ioninvaihtohartsien hajoamistuotteet, lisdveden késittelyssd kéytettdvat kemikaalit
(esimerkiksi orgaaniset koagulantit), voiteluaineet, 6ljyt, maalit ja muut mahdolliset
satunnaiset ldhteet. Nédiden muiden ldhteiden merkitys on yleisesti pieni verrattuna

. 3,66
raakaveden mukanaan tuomaan orgaaniseen kuormaan.™

3.4. Orgaanisen aineksen kayttdytyminen kattilalaitosten vesi-
héyrykierrossa

Luonnon orgaanisen aines on termisesti epéstabiilia ja se hajoaa kattilalaitosten vesi-
hoyrykierrossa tiettyjen mekanismien mukaisesti. Orgaanisen aineen reaktiot voidaan
jakaa hapettavaan ja pelkistdvdan reaktiotiechen, jotka voivat tapahtua myos yhtd aikaa
(disproportionaatio). Hapettavan reaktiotien lopputuotteena muodostuu orgaanisia
happoja ja hiilidioksidia. Pelkistdvdn reaktiotien lopputuotteita puolestaan ovat erilaiset
alkaanit, aromaattiset yhdisteet, metaani ja vety. Hapettavat reaktiot ovat hallitsevia kun
vesi-hoyrykierrossa on happea saatavilla: sen ldhteitd voivat olla kattilalaitoksen ylosajo
esimerkiksi huoltojen yhteydesséd, tarkoituksellinen hapettava késittely, veden
hajoaminen ldhelld superkriittisid olosuhteita ja orgaanisen aineksen aikaansaama
putkimateriaalien magnetiittikerroksen pelkistyminen.'

Kuten aiemmin todettiin, vesi-hOyrykiertoon pddsevét orgaaniset yhdisteet ovat
usein rakenteeltaan polysakkarideja. Polysakkaridien hajoaminen voidaan jakaa kolmeen

vaiheeseen: 1.) polysakkaridien muuttuminen monosakkarideiksi, 2.) monosakkaridien
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hajoaminen orgaanisiksi hapoiksi ja 3.) orgaanisten happojen hajoaminen
hiilidioksidiksi.'

Kattilavesikemikaalit ovat termisesti stabiileja, mutta nekin hajoavat korkeassa
paineessa ja ldmpdtilassa lopulta. Tyypillinen esimerkki on morfoliini, jonka

hajoamisreaktiot tunnetaan hyvin (kuva 17)."
o
r \| Morfolim
S N_._,.-"
|

C-0 katkeaminen MI___E——N katkeaminen

el
HO-CHy-GHy-NH-CHy-CH,-OH HO-CHy-CH,-O-CHa-CH,-
Dietanoliamuni 2+ 2-amuiniet oksietancli)
. =
¥
HO-CH,-CHy-NH, HO-CH-CH,-0H
Etanohamimi Gily koli
v
MH; 4 GH:;'NH? + CHQH[.'HHE HO-CH.-COOH
Ammoniakks Metvvhamiin Etvy liamiimi Glykolihappo
H:0 10
CyHy-OH HOQC-COOH
Etanecli Oksaalihappo
+9 Iy
CHyCOOH €O, + HCOOH
Etikkahappo hiilidicksidi + muurahaishappo

Kuva 17. Morfoliinin hajoaminen Vesi-héiyrykierrossa.19

Orgaanisten yhdisteiden hajoamistuotteista yli 90 % on ei-ionisia ja alle 10 % erilaisia
happoja.” Hajoamistuotteista haitallisimpia ovat nimenomaan orgaaniset hapot ja

hiilidioksidi, joka muodostaa vedessi hiilihappoa (reaktioyhtdlo 26)."

CO,(aq) + H,0 < H,COs(aq) <> H'(aq) + HCOs'(aq) (26)

Reaktioyhtdlon 26 mukaisesti muodostuva vetykarbonaatti-ioni korrodoi rautaa

muodostaen rauta(Il)vetykarbonaattia, joka on helposti liukenevaa (reaktioyhtild 27).

My®és orgaaniset hapot aiheuttavat korroosio-ongelmia.'’

Fe(s) + 2H (aq) + 2HC032'(aq) — Fe(HCO3)x(aq) + Ha(g) (27)
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Vesi-hoyrykiertoon padsevit orgaaniset yhdisteet saattavat kuljettaa mukanaan haitallisia
ioneja, jotka vapautuvat yhdisteiden hajotessa.' Lépine®® ef al. havaitsivat luonnonvedesti
eristetyn orgaanisen aineksen vapauttavan esimerkiksi klooria ja  bromia
autoklaavikisittelyssd, joka mallintaa kohtuullisen hyvin Kkattila-laitoksen vesi-

hoyrykierron olosuhteita.

3.5. Kattilavesisuositukset

Kattila- ja lisdvedeltdi sekd hoyryltd vaadittavia laatuarvoja ei voida méérittaa
yleispétevésti, vaan ne ovat suurelta osin laitoskohtaisia. Eri organisaatiot ovat kuitenkin
julkaisseet suosituksia ja ohjeita, joista esimerkkini ABMA:n (American Boiler
Manufacturer Association) suositukset ovat taulukossa 7. Muita tahoja, jotka ovat
julkaisseet ohjeita, ovat esimerkiksi: ASME (American society of mechanical engineers),
NALCO (National aluminium company limited), EPRI (Electric power research
institute), BSI (British standards Institute), JIS (Japanese industrial standards) ja
kattiloiden valmistajat. Kattila- ja sydttoveden laatua kisitelldin my0s standardissa SFS-
EN 12952-12.

Lisdveden TOC-maksimipitoisuudelle suositukset ovat yleensd 200 ppb (VGB:n
suositus) tai 100 ppb (EPRI:n suositus). Bodeker® et al. mainitsee jopa 50 ppb:n TOC-
maksimisuosituksen. Kattiloiden valmistajien ja kédyttdjien vililldi on aiheesta
erimielisyyksid: valmistajien méidrddmia tiukkoja TOC-raja-arvoja saavutetaan harvoin ja
toisaalta useat kdyttdjat ovat pitdneet niitd liioiteltuina. Vedenkésittelyn tehostaminen on
my0s kallista. Vuosina 1996 - 2000 Euroopassa tutkittiin 27 hoyrykattilalaitoksen
lisdveden laatu. Laitoksista vain muutama saavutti 100 ppb:n TOC-raja-arvon ja vain 60
% 200 ppb:n raja-arvon."*

Sadler” et al. toteavat kationijohtavuuden  (kationivaihdetun  veden
sdahkonjohtavuus) olevan yksinkertainen on-line-mittaus, joka kertoo hiilidioksidin tai
heikkojen orgaanisten happojen ldsndolosta. Kationijohtavuuden avulla ei kuitenkaan
voida tunnistaa mitkd anionit johtavuutta aiheuttavat, mikd on sen heikkous.
Kationijohtavuuden raja-arvot ovat tyypillisesti alle 0,1 puS/cm (EPRI) tai 0,2 pS/cm
(turbiinien valmistajat). My0s ionikromatografi (joka on huomattavasti spesifisempi

tekniikka) on kéytettivissd on-line-tyyppisesti, mutta tekniikka on vield hyvin kallis.?
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Taulukko 7. ABMA:n suositukset syottoveden, kattilaveden ja hdyryn laadulle eri

paineluokissa.
Paine (MPa)
6,01 - 7,50 7,51 -9,00 9,01 -10,00 10,01 - 15,00
Syottovesi
Liuennut happi < 0,007 < 0,007 < 0,007 < 0,007
(ppm O2)
Kokonaisrauta <0,025 <0,02 <0,02 <0,02
(ppm Fe)
Kokonaiskupari <0,02 <0,015 <0,01 <0,01
(ppm Cu)
Kokonaiskovuus <0,002 <0,001 <0,0005 el
(mmol/1) madritettdvissa
pH 25 °C:ssa 8,3-10,0 8,3-10,0 8,8-9,6 8,8—-9,6
ei-haihtuva TOC <0,5 <0,5 <0,2 <0,2
(ppm org. C)
Oljyt, ppm <0,5 <0,5 <0,2 <0,2
Kattilavesi
Piidioksidi (ppm <30 <20 <8 <2
Si0,)
Kokonaisalkaliteetti <2 <15 <1 el madritelty
(mmol/T)
Vapaa OH- el madritelty el madritelty el madritelty ei
alkaliteetti (ppm madritettavissi
CaCO0»)
Johtokyky 1500 - 300 1200 - 200 1000 - 200 <150
Hoyry
Liuenneet kiintedt 0,5 - 0,1 0,5-0,1 0,5-0,1 0,1

aineet (ppm)
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3.6. Orgaanisen aineksen poisto lisdvedestéa

Koska NOM on hyvin heterogeeninen joukko erilaisia yhdisteitd, eri késittelyvaiheet ja -
menetelmat poistavat NOM:n eri jakeita vaihtelevan tehokkaasti. Kun halutaan alentaa
lisiveden TOC-arvoa, tirkeimmaét vedenkisittelyvaiheet ja -menetelmét ovat koagulaatio-
flokkaus-selkeytys, ioninvaihto, kalvotekniikat, erilaiset hapetusmenetelmit ja
aktiivihiilen kaytt6.”” Myos lauhteiden kisittelylli on oma merkityksensi TOC:n
kontrolloinnissa’, mutta tissé tyossé keskitytizn lisiveteen.

Huber' toteaa, etti suunniteltaessa hoyrykattilalaitoksen vedenkisittelyd, pelkkazn
TOC-arvoon ja UV-absorbanssiin tukeutuminen ei riitd: NOM:n koostumuksesta pitéisi

olla kvalitatiivista tietoa.

3.6.1. Koagulaatio-flokkaus

Koagulaatio-flokkaus-selkeytys on suolanpoistoa edeltdvistd vedenkisittelyvaiheista
tirkein orgaanisen aineksen poistaja. Mikidli se optimoidaan oikein, my&hemmét
vedenkdsittelyn vaiheet joutuvat kdsittelemadn pienempid orgaanisen aineen maarii.
NOM:n molekyylimassajakauma on térkeé tekijd kun arvioidaan kuinka tehokkaasti
koagulaatio-flokkausprosessi voi poistaa orgaanista ainesta. Korkean molekyylimassan
jakeet poistuvat koagulaatio-flokkauksen aikana tehokkaasti, kun taas matalan
molekyylimassan yhdisteet jddvdt veteen (kuva 18)."*"° Huber' havaitsi, ettd
koagulaatio-flokkauksessa humusaineista saadaan poistettua noin 50 % ja
polysakkarideista noin 80 %. Muita NOM:n poistotehokkuuteen vaikuttavia tekijoitd
ovat: kiytetty koagulantti, annostusmiérd, pH, raakaveden alkaliteetti, kemikaalien
lisdysjérjestys, sekoitustehokkuus ja -aika sekd ldmpdétila. On myos hyvd huomioida, etti

eri NOM-jakeille optimiolosuhteet vaihtelevat.
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Kuva 18. Absorptiokertoimen (SAC) ja orgaanisen hiilen miédrdn (OC) suhde

molekyylimassan funktiona. Kuvaajasta voidaan erottaa humusainejakeet, jotka poistuvat

flokkauksessa tehokkaasti ja epatehokkaasti.'

Koagulaatio-flokkausprosessissa voidaan kiyttdd alumiini- tai rautayhdisteiti. Hubel”' et
al. toteavat, etti orgaaniset polymeerikoagulantit eivdt ole NOM:n poistoon tehokkaita.
Alumiini on yleisimmin kéytetty koagulantti, vaikka rautakoagulanteilla on pédsty

parempiin NOM:n poistoasteisiin (kuva 19).'”-"2
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Kuva 19. TOC:n poistotehon muutos Addison-Evansin talousvedenkésittelylaitoksella

Yhdysvalloissa siirryttiessi alunasta rautasulfaattiin.””

Kun koagulantin annostusta lisdtddn, NOM:n poistotehokkuus paranee (kuva 20).
Gregor”” et al. toteavat, etti alumiinikoagulantin yliannostus ei johda merkittdviin
NOM:n poistotehon laskuun, eikd liukoisen alumiinin pitoisuus kasva merkittivisti ellei
pH ole alle kuusi. Sen sijaan kéytettdessd optimiannostusta pienempdd koagulantin
annosta, NOM:n poistoteho laskee. Aquiar e al.”* havaitsivat samansuuntaisia tuloksia

rautakoagulanttia kaytettdessa.
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Kuva 20. pH:n ja koagulantin annostuksen vaikutus TOC:n poistotehoon. Kéyrét

lahestyvit asymptoottisesti maksimi TOC-poistumaa.®’

Alumiinisaostumat ovat véhiten liukoisia kun pH on 6,3 (25 °C). Budd” et al. toteavat
alumiinisulfaatin optimi-pH:n olevan tyypillisesti 6 - 7. Kuvassa 20 optimi-pH taas on
alle 6. Rautasulfaatin ja -kloridin optimi-pH on enemmén laitoskohtaista. pH mééraa
toisaalta my6s missi muodossa raudan ja alumiinin hydrolyysituotteet ovat.”> Kun pH on
optimialuetta korkeampi, tarvitaan suurempi koagulanttiannos, mikd johtuu
humusaineiden happoryhmien deprotonaatioasteen kasvusta.””"

Koagulantin ja pH:n sédtokemikaalin lisdysjdrjestys vaikuttaa koagulaation
tulokseen. Lisdysjarjestyksen perustelu pohjautuu usein kokeellisiin tuloksiin ja
tutkimustuloksissa esiintyy vaihtelua: osa tutkijoista suosittelee koagulantin lisdysta
ennen pH:n sditokemikaalia ja osa taas pdinvastoin. Gregor’ ef al. ovat tutkineet NOM:n
poistoa alumiinilla matalan sameuden vedestd, kontrolloidussa pH:ssa. Paras kemikaalien
lisdysjarjestys oli: 1.) happoa pH:n sditdmiseksi alle 5:een, 2.) alumiinipohjainen
koagulantti ja 3.) kalkkia kunnes haluttu koagulaatio-pH saavutetaan. Kalkki toimii

koagulaatiossa my0s nukleaatio- eli ytimenmuodostumiskeskuksina.
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3.6.2. loninvaihto

Kationinvaihto

Koska NOM-yhdisteet ovat tyypillisesti negatiivisesti varautuneita (kationiset NOM-
yhdisteet ovat helposti biohajoavia, adsorboituvia ja hapettuvia), kationinvaihdin ei poista
niitd ioninvaihdon kautta. Ideaalisesti kationinvaihtimen ei pitéisi siis vaikuttaa NOM-
yhdisteisiin. Kationinvaihtimeen saattaa kuitenkin saostua humushappoja, jotka ovat
epdstabiileja kationinvaihtimen happamissa olosuhteissa. Tamé aiheuttaa hartsin
likaantumista sekd ioninvaihtokapasiteetin ja selektiivisyyden alenemista. Regenerointi
hapolla ei poista nditd saostumia, vaan saattaa jopa pahentaa tilannetta.'

My®0s polysakkaridijae jdi osittain kationinvaihtimeen. Mekanismi on tuntematon,
mutta Huber' arvelee happohydrolyysin tai saostumisen olevan taustalla. Heijboer® ez al.
toteavat vahvan  geelityyppisen kationinvaihtimen Ca*’-muodossa  poistavan

polysakkarideja noin 30 %. Mekanismi todetaan jdlleen tuntemattomaksi.

Anioninvaihto

Heikko ja vahva anioninvaihdin poistavat TOC:ia tehokkaasti. Joissakin yhteyksissé niitd
nimitetdin humussuodattimiksi.*” Humusaineet ja niiden hajoamistuotteet poistuvat ldhes
kvantitatiivisesti heikossa anioninvaihtimessa. Vahva anioninvaihdin poistaa matalan
molekyylimassan happoja ja jossain méédrin myods matalan molekyylimassan neutraaleja
yhdisteitd (kuva 21)." Croué”™ et al. tosin toteavat vahvan anioninvaihtimen olevan

yleensid tehokkaampi DOC:n poistossa.
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Kuva 21. NOM-koostumus ennen (kuvassa “raakavesi”’) ja jdlkeen anioninvaihtimien

(heikko ja vahva) LC-OCD-tekniikalla méiritettynd. Polysakkaridijae poistuu huonosti.’

Ender’® et al. tutkivat mekanismeja, joilla vahva ja heikko anioninvaihtomassa toimivat.

Tutkimuksessa kiytettiin kattilalaitosten kannalta ongelmallisia TOC-jakeita edustavia

malliyhdisteitd: p-alaniinia (neutraali, amfifiili), térkkelystd (polysakkaridi) ja

keinotekoista humushappoa. Malliyhdisteiden kéyttdytymistd tutkittiin kaupallisilla

IRA96RF- (heikko anioninvaihtaja) ja IRA900RFCI-massoilla (vahva anioninvaihtaja)

sekd massojen polymeerirungolla ilman funktionaalisia amiiniryhmid. N&in saatiin

selville tapahtuuko oikeaa” ioninvaihtoa vai adsorptiota. Tutkimuksen padtulokset

olivat:

— Neutraalissa pH:ssa ldhes 100 % B-alaniinista ja tdrkkelyksestd poistui ioninvaihdon
ja adsorption kautta. Vain 10 % humushaposta poistui (mekanismina ioninvaihto).

— Happamissa oloissa B-alaniini ja tarkkelys poistuivat tdysin. Humushappo saostui.

— Muiden orgaanisten yhdisteiden ja limpotilan vaikutus’’ tutkittujen yhdisteiden
poistumaan oli véhdinen.

Crou¢” et al. tutkivat myds anioninvaihdon NOM:n poistomekanismeja
(ioninvaihto, adsorptio ja kokoon perustuva erotus). Tutkimuksessa havaittiin, ettd
NOM:n hydrofobisuus ja suuri koko véhentdvit poistotehoa, minké ajatellaan liittyvén
kokoon perustuvaan erotukseen (engl. size exclusion). Matalampi molekyylipaino
toisaalta kertoo suuremmasta molekyylin varaustiheydestd, mikd edistdd ioninvaihtoa.
Adsorptiota tapahtuu matalassa pH:ssa seké korkeassa ionivahvuudessa. Anioninvaihtoa

taas tapahtuu vastaavasti korkeassa pH:ssa.
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Sekavaihdin

Sekavaihtimen rooli orgaanisen aineksen poistossa on toimia varmistimena (ks. kpl 2.8.
ioninvaihto). Ender’® er al toteaa sihkoisesti neutraalin aineksen ldpdisevin

sekavaihtimen. Sekavaihtimessa pH on neutraali, joten saostumista ei tapahdu.

3.6.3. Kalvotekniikat

Kalvotekniikat (erityisesti RO ja EDI) ovat viimeisen kahdenkymmenen vuoden aikana
kehittyneet vaihtoehdoksi perinteiselle ioninvaihtoon perustuvalle suolanpoistolle.
Kalvotekniikoilla toteutettua suolanpoistoa voidaan nimittdd kemikaalittomaksi, silld

regenerointia ei tarvita.”®

Esikasittely ——> | Kationin- ja anioninvaihdin | ——> Sekavaihdin

1. sukupolvi

Esikasittely —>| Kaéinteisosmoosi |[C—> Sekavaihdin

2. sukupolvi

Esikasittely C—>| Kaiinteisosmoosi |[C—>| Elektrodeionisaatio

3. sukupolvi
Kuva 22. Voimalaitosten vedenkisittelytekniikan kehitys. Kalvotekniikat edustavat

modernia vaihtoehtoa perinteiselle suolanpoistolle.”

Orgaanisten yhdisteiden poistoa vedestd on tutkittu esimerkiksi MF-, UF-, NF- ja RO-
membraaneilla sekd EDI-tekniikalla.”**® NOM:n piditysaste membraanilla on
riippuvainen kiytettavin kalvon huokoskoosta ja NOM:n paino- ja kokojakaumasta.”*!
Membraanien kdyton kannalta ongelmallista on orgaanisen aineksen aiheuttama kalvojen

8183 jota voidaan estdd puhdistusajoilla ja riittévilld veden esikasittelylli:

tukkeutuminen,
esimerkiksi koagulaatiolla, adsorptiolla, ioninvaihdolla tai ultradanikasittelylla.**** RO-
membraanille sydtettivdan veden esikdsittelynd voidaan kdyttdd myos esimerkiksi MF-
membraania.*® Siddiqui® et al. toteavat membraanien kiyton yleistymistd jarruttaneen
nimenomaan usein kalliin esikasittelyn tarve.

Wang®’ et al. havaitsivat laboratoriomittakaavan RO/EDI-systeemilld puhdistetun

veden olevan hyvin tasalaatuista. Veden resistiivisyys pysyi 60 tunnin kiyttdjakson

58



jilkeen 17,0 + 0,7 MQ-cm:ssé ja pH 7,0 + 0,8:ssa. Wood™ toteaa RO/EDI-systeemilld
padstivan parempaan TOC:n poistoon kuin perinteiselld ioninvaihdolla: jopa alle 100
ppb:hen. EDI-tekniikassa viime vuosina tapahtuneen kehityksen vuoksi myds
kustannustehokkuus on parantunut.88

Park” et al. tutkivat UF-, NF- ja RO-membraaneja juomaveden NOM:n poistossa.
Membraaneille sydtetyn veden TOC-arvo oli 2,1 £ 0,5 ppm (esikisittelynd koagulaatio-
laskeutus). NF- ja RO-membraanien TOC:n poistoteho oli noin 65 - 90 %, kun taas UF-
membraanin teho vain noin 35 %. Puhdistetun veden DOC-arvo oli alimmillaan 0,42
ppm.

Siddiqui® er al. vertasivat MF-, UF- ja NF-membraaneja NOM:n poistossa.
Vertailu on esitetty taulukossa 8 ja kuvassa 23. SUVA-arvon (UV-absorbanssi/DOC)
pienenemisen perusteella paiteltiin, ettd humusaineet ja suuremmat molekyylit pidattyvat
kalvolla tehokkaammin kuin pienet (ks. kpl 3.3.1. luonnon orgaaninen aines). Kuitenkin
kaikkien NOM-jakeiden pitoisuus oli selkedsti pienempi kuin raakavedessi.

Poistomekanismiksi ehdotettiin seulontaa (engl. sieving).

Taulukko 8. UF-, MF- ja NF-membraanien vertailua (raakaveteni pintavesi).*'

UF MF NF
NOM:n poistoteho 0 -30 % <10 % >80 %
Partikkelimaisten 70 -90 % 20-40% >95%
epapuhtauksien
poistoteho
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Kuva 23. MF-, UF- ja NF-membraanien DOC-poistotehon vertailu (HAAFP =
halogenoitujen etikkahappojen muodostusmispotentiaali, THMFP = trihalometaanin

muodostumispotentiaali)®’

Daniel® toteaa UF- ja RO-membraanien yhdistelmilld padstidvin jopa 75 - 90 % NOM:n
poistotehoon. Kuvassa 24 on esitetty UF-RO-yhdistelmélld saavutettava TOC-alenema.
Huomattavaa on, ettd ioninvaihdolle ongelmalliset jakeet (kuten polysakkaridit) poistuvat

kéytannossa taysin.
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Kuva 24. TOC:n jakauma UF- ja UF-RO-suodattimen jidlkeen LC-OCD:lla
médritettynd.”’
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Siyanytsya® et al. testasivat vaihtoehtoista NOM:n poistomenetelmii: kompleksointia
korkean moolimassan vesiliukoisilla polymeereilld ennen UF-suodatusta. Tutkimuksessa
havaittiin kaupallisen humushapon pidétysasteen kasvavan 98,1 %:sta 99,5 %:iin, kun
kaytettiin  kompleksoivana polymeerind poly(diallyylidimetyyliammoniumkloridia)

(poly-DADMAC) ja vastaavasti 90,5 %:sta 99,2 %:iin kun polymeerini oli kitosaani.

3.6.4. Hapetusmenetelmat
AOP-prosessit

Kirjallisuudessa on runsaasti ns. AOP-prosessien (engl. advanced oxidation processes)
sovelluksia erilaisten orgaanisten yhdisteiden hajotukseen ja poistoon. AOP-prosesseilla
tarkoitetaan hapetusprosesseja, joissa muodostuu erittdin reaktiivisia vélituotteita, kuten
hydroksyyliradikaaleja. Esimerkkejd kaupallistetuista AOP-prosesseista ovat: "’

1. Peroxone-prosessi (O3/H,0,/UV tai H;O,/UV)

2. Fenton-prosessi (H,O,/Fe(I1)/UV)

3. Hapen ja korkeaenergisten, korkeataajuuksisten ddniaaltojen yhdistelma

4. Siteilytys elektronisdteelld tai gammaséteilylla
AOP-prosesseja kaytetddn talous- tai jdtevedenkdsittelyssd hajottamaan sellaisia
orgaanisia jakeita, jotka ovat muuten vaikeasti poistettavissa. AOP-prosessien avulla
orgaaniset yhdisteet voidaan hajottaa tdysin hiilidioksidiksi ja vedeksi tai hapettaa

osittain, jolloin niiden biohajoavuus paranee.”

Otsonointi

Otsonointi vaikuttaa humusaineeseen, samoin kuin desinfioinnissa, suoran hapetuksen ja
radikaalireaktioiden kautta.”! TOC-pitoisuuden on havaittu alenevan pelkilla
otsonoinnilla noin 10 % (annostus 1 mg O3 / mg C).*’

Mikali otsonointiin yhdistetdédn UV-kisittely, TOC alenee tehokkaammin, kuten
nidhdiin kuvasta 25 (tosin pitoisuudet ovat useita kertaluokkia suurempia kuin

kattilalaitoksen lisdvedessd).
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Kuva 25. TOC:n muutos otsonoinnin keston funktiona, lampétilassa 293 K. Kuvaajien
symbolit tarkoittavat: o = ei UV-kisittelya, [O3] = 0,46 mol/m3; e = UV-intensiteetti 3,0

W/mz, [03]=0,38 mol/m3; A= UV-intensiteetti 8,7 W/mz, [03]=0,38 mol/m? ;m=UV-
intensiteetti 13,7 W/m?, [03] = 0,24 mol/m’.*’

UV-siiteilyn kdiytto

UV-kisittely voidaan toteuttaa hapettimen kanssa (kuten kuvassa 25) tai ilman. Kaytetyt
lamput ovat yleensd keskisuuren tai suuren paineen (polykromaattinen séteily,
aallonpituusalue 185 - 400 nm) elohopealamppuja. Kéyttdmalld kvartsisuotimia,
aallonpituusalue voidaan valita sopivasti. Aallonpituus 254 nm sopii desinfiointiin, mutta
ei niinkdén TOC:n poistoon. Hussey® et al. toteavat 185 nm:n aallonpituuden olevan
tehokas orgaanisten yhdisteiden hapetuksessa.® ">

UV-kisittely toimii TOC:n poistossa kahdella tavalla: hapettavasti ja suoralla UV-
siateilyn absorptiolla. Hapetusprosessissa lyhytaaltoinen UV-siteily saa vesimolekyylit
hajoamaan, jolloin muodostuu voimakkaasti hapettavia hydroksyyliradikaaleja (OH-). Ne
reagoivat vedessd olevien hiilivetyjen kanssa, muodostaen lopputuotteena vettd ja
hiilidioksidia. Toinen mekanismi, orgaanisten yhdisteiden UV-siteilyn absorptio,
aiheuttaa suoraan hiilivetyjen sidosten katkeamista. Télloin korkean moolimassan
yhdisteiden osuus laskee voimakkaasti ja pienen moolimassan yhdisteiden osuus kasvaa.
Mainitut mekanismit tapahtuvat yhti aikaa.®'?
UV-késittelyn optimaalinen sijainti vedenkisittelyprosessissa on ioninvaihtosarjassa

ennen ns. poliisisuodattimena toimivaa sekavaihdinta. Sekavaihdin poistaa tilldin

syntyneet orgaanisten yhdisteiden hajoamistuotteet. Orgaanisen yhdisteen saamaan UV-

62



sdteilyannokseen vaikuttavat UV-lampun energia, veden virtausnopeus, veden kirkkaus
(transmittanssi) ja UV-kisittelykammion geometria.”

UV-kisittelyn etuja ovat edullisuus ja vdhiiset ylldpitovaatimukset. UV-kisittelylla
on saavutettu erittdin hyvid tuloksia: esimerkiksi Bangkokissa erdén voimalaitoksen
syottovesi késitelliin UV-menetelmédlld. TOC-arvo alenee UV-kisittelyn aikana 183
ppb:std 58 ppb:hen.**

Heijboer® et al. tutkivat UV-siteilylihteen sijoittamista anioninvaihtimen jilkeen,
ennen sekavaihdinta. TOC-poistui 99 %:sesti sekavaihtimessa ja ndin valmistetun
lisdveden TOC pitoisuus oli 25 ppb.

Saitoh™ et al. kuvaavat puolijohdeteollisuuden tarpeisiin suunnitellun menetelmén
poistaa liuennutta happea ja TOC:ia samanaikaisesti kdyttden 185 nm:n UV-siteilyd.

Liuennut happi poistetaan menetelméssd syottdmélld reaktoriin vetykaasua pelkistimeksi

(yhtilo 28). Léhtotasosta 30 ppb O,:sta péddstién alle 1 ppb:hen.

20,(aq) + Ha(aq) + hv - O* + 2H* — H,0 (28)

TOC hajoaa samassa reaktorissa pienen molekyylimassan orgaanisiksi hapoiksi ja
hiilidioksidiksi. Menetelmilld péastdan ldhtotasolta 10 - 20 ppb tasolle 2 - 3 ppb:td
TOC:1a.

3.6.5. Aktiivihiili

Aktiivihiiltd on hoyrykattilalaitosten vedenkasittelyn yhteydessd kéytetty erityisesti
kloorin ja joidenkin orgaanisten yhdisteiden poistoon, usein ioninvaihdon jélkeen. Uuteen
aktiivihiilipatjaan pidattyvdat aluksi erityisesti polysakkaridit ja mikéli niiden
konsentraatio patjassa kasvaa riittdvisti, hiilipatja alkaa toimia bioreaktorina.®’
Biologisesti aktiivisella aktiivihiilisuodatuksella voidaan piéstd merkittiviin NOM:n
poistoasteisiin. Huber' nimittdkin sitd halvimmaksi ja luotettavimmaksi tavaksi poistaa
polysakkarideja lisivedesti. Bodeker’ er al. toteavat, etti aktiivihiilisuodatus poistaa
matalan moolimassan orgaanisia yhdisteiti ja silikaa epédtehokkaasti.

Biologisesti aktiivinen aktiivihiilisuodatin voi olla my0s veden esikésittelyssa

viimeisend vaiheena ennen tiyssuolanpoistoa. Huber mainitsee erdén esimerkin, jossa

ndin sijoitettu biologisesti aktiivinen suodin alentaa lisdéveden TOC:n 4 ppm:std alle 1
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ppm:din. Kontaktiaika suodattimessa on noin 30 minuuttia. Suodatin koostuu kahdesta
sarjassa olevasta aktiivihiilisdiliostd. Kun suodoksen TOC nousee yli 1 ppm:din,
jdlkimmdéinen suodin vaihdetaan ensimmdiseksi ja ensimmédisen suotimen hiilet

. o1
vaihdetaan uusiin.
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4. YHTEENVETO

Erityisen puhdasta vettd tarvitaan suuria mairid tietyilld teollisuuden aloilla, kuten
esimerkiksi hOyryntuotannossa voimalaitoksilla. Lisdvedessd esiintyvédt orgaaniset
yhdisteet ovat nousseet erityiseksi ongelmaksi, silld voimalaitoksilla on tavoitteena
jatkuvasti nostaa hoyrykattiloiden kayttolampoétiloja ja -paineita energiatehokkuuden
parantamiseksi. Orgaaniset yhdisteet hajoavat hoyrykattilalaitoksen vesi-hdyrykierron
olosuhteissa muodostaen lopputuotteina joko orgaanisia happoja ja hiilidioksidia (ns.
hapettava reaktiotie) tai erilaisia alkaaneja, aromaattisia yhdisteitd, metaania ja vetya (ns.
pelkistiava reaktiotie). Orgaanisten happojen ja hiilidioksidin on arveltu edistdvéin putki-
ja turbiinimateriaalien korroosiota jo hyvin pienind pitoisuuksina. Tdma on lisdnnyt
tarvetta kehittdd voimalaitosten vedenkésittelylaitosten orgaanisten yhdisteiden
poistotehoa.

Tarkeimmidt vedenkdsittelyn  yksikkdoperaatiot, tarkasteltaessa orgaanisten
yhdisteiden poistoa, ovat koagulaatio ja flokkaus, ioninvaihto (erityisesti anioninvaihto),
membraanitekniikat, erilaiset hapetusmenetelmét ja aktiivihiilisuodatus. Perinteisesti
hoyrykattilalaitoksilla on lisdveden valmistuksessa kéytetty prosessia, joka koostuu
kemiallisesta veden puhdistuksesta ja tdyssuolanpoistosta. Kemiallinen vedenpuhdistus
sisdltdd alumiinipohjaisella kemikaalilla toteutetun koagulaatio- ja flokkausvaiheen,
selkeytyksen ja hiekkasuodatuksen. Téyssuolanpoisto toteutetaan monivaiheisella
ioninvaihdolla. Moderneja vaihtoehtoja voimalaitosten vedenkaésittelyyn ovat esimerkiksi
elektrodeionisaatio,  elektrodialyysi, = membraanitekniikat ja  kd&dnteisosmoosi.
Vaihtoehtoisia ja suhteellisen vdhdn tunnettuja tai kdytettyji menetelmid taas ovat

aktiivihiilisuodatus ja UV-késittely.
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KOKEELLINEN OSUUS

5. JOHDANTO KOKEELLISEEN OSUUTEEN

Tutkielman kokeellisen osan tavoitteena oli selvittdd kuinka orgaanisen aineen
kokonaismddrdd (TOC) voidaan vidhentdd hoyrykattilalaitoksen, ja erityisesti
soodakattilalaitoksen, lisdvedestd. Kokeellisessa osassa tehdyt tutkimukset ovat osa
Suomen Soodakattilayhdistys ry:n Soodakattilan sdhkodenergiatehokkuuden nostaminen
uudelle tasolle -projektia ja sithen liittyvdd Kattilaveden ja hoyryn laadun varmistaminen
-osaprojektia. Liian korkeat TOC-pitoisuudet hoyrykattilalaitoksen vesi-hoyrykierrossa
aitheuttavat tutkielman kirjallisuusosassa kuvailtuja ongelmia, muun muassa
rakennemateriaalien korroosiota.

Ty0ssd tutkittiin aluksi kolmen eri vedenkisittelylaitoksen prosessien orgaanisen
aineksen poistotehoa. Laitokset olivat Stora Enson Oulun tehtaiden vedenkaésittelylaitos,
joka oli tutkimuksen varsinainen kohde, sekd referenssikohteina toimineet Kemiran
Oulun tehtaiden vedenkésittelylaitos ja Oulun Veden Hintan vedenkisittelylaitos.
Tutkittuja laitoksia yhdistivd tekijd oli sama raakavesildhde. Kaikki laitokset ottavat
raakavetensd Oulujoesta. Lisdksi tehtiin yksittdiset mittaussarjat Oulun veden
Kurkelanrannan ja Stora Enson Veitsiluodon tehtaiden vedenkésittelylaitoksilta.

Tyossd tutkittiin lisdksi raakaveden laadun ja suolanpoistosarjan ajovaiheen
vaikutusta orgaanisen aineksen poistotehoon Stora Enson Oulun tehtaiden
vedenkasittelylaitoksella. TOC-poistotehon parantamista selvitettiin
laboratoriomittakaavan UV- ja aktiivihiilikokeilla. Aktiivihiilikokeita tehtiin my0ds pilot-
mittakaavan tutkimuksiin soveltuvalla aktiivihiilisuodattimella itse prosessissa. Lisdksi
maédritettiin TOC-tase Oulun soodakattilan ja leijupetikattila K3:n vesi-hoyrykierrosta.
TOC-taseesta saatiin selville kiertdviatkd orgaaniset yhdisteet veden ja hoyryn mukana

prosessissa.
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6. KUVAUKSET TUTKITUISTA PROSESSEISTA

6.1. Raakavesi

Kolme tutkimuksessa mukana ollutta vedenkdsittelylaitosta kayttdvit raakavetenddn
Oulujoen pintavettd. Veden laatua valvotaan valtioneuvoston péédtoksen (366/1994)
mukaisesti.”* Oulujoen laaja valuma-alue kerdi runsaasti sade- ja sulamisvesid, jotka
nostavat orgaanisen aineksen méérdd varsinkin kevéisin (huhti-toukokuussa). Oulujoen
vedenlaadussa on nahtdvissi vuodenaikatrendeji.”> Vuodesta 2004 Oulujoen
humuspitoisuudet ovat olleet tavanomaista suuremmat ja myods vuodenaikatrendit ovat
olleet episelvempid.”® Kuvassa 26 on esitetty Oulujoen veden TOC-mittaustuloksia

vuosilta 2002 - 2009.
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Kuva 26. Oulujoen TOC-arvot vuosina 2002 - 2009.””
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Raakaveden ominaisuuksissa esiintyy jonkin verran vaihtelua vedenkésittelylaitosten
vililld, silla Oulun vesi ja Kemira pumppaavat vetensd ylempai joesta kuin Stora Enso.
Stora Enson raakaveteen saattaa myoOs sekoittua suolaista merivettd riippuen tuulen
suunnasta.

Oulun vesi pumppaa raakavetensd kahdelle vedenkésittelylaitokselle, jotka vastaa-
vat Oulun kaupungin talousveden tuotannosta. Laitokset sijaitsevat Hintan ja Kurke-
lanrannan kaupunginosissa, vastakkaisilla puolilla jokea. Molemmille puhdistamoille
vettd pumpataan neljdn metrin syvyydestd. Kurkelanrannan puhdistamolla veteen lisitdin
prosessin loppupéddssd pieni madrd Hangaskankaan pohjavettd. Kemiran raakavesi
pumpataan melko ldheltd Oulun veden vedenottopaikkaa, joten sen voidaan olettaa
olevan ominaisuuksiltaan samanlaista.”®

Stora Enso pumppaa raakavetensd Hartaanseldltd, Oulunjoen suistoalueelta. Ve-

denottopaikka sijaitsee noin kahden kilometrin pddssi meresta.

6.2. Stora Enson vedenpuhdistusprosessi

6.2.1. Oulun tehtaat

Stora Enson vedenkisittelylaitoksella valmistetaan vettd Nuottasaaren tehtaiden
prosesseihin sekd voimalaitosten vesi-hOyrykiertoon. Soodakattilan ja leijupetikattilan
(K3) lisivedentarve on noin 2400 m’ paivéssa.

Veden esikisittely ennen kemiallista vedenkésittelyd siséltdd seuraavat vaiheet:
karkea vélppdys, shokkiklooraus ja konevilppdys. Shokkiklooraukseen kéaytetddn
klooridioksidia. Kemiallinen  vedenkdésittely sisaltad seuraavat  vaiheet:
natriumaluminaatin ja polyalumiinikloridin lisdykset, pikasekoituksen (koagulaation) ja
hidmmennyksen  (flokkauksen),  dispersioilmaflotaation ja  hiekkasuodatuksen.
Natriumaluminaatti toimii koagulaatiovaiheessa pH:n sddtdjind ja PACI on varsinainen
koagulanttikemikaali. Kemiallisesti puhdistetulle vedelle suoritetaan seuraavaksi
tdyssuolanpoisto monivaiheisella ioninvaihdolla (ioninvaihtomassojen teknisid tietoja on

esitetty taulukossa 9). Stora Ensolla on neljd suolanpoistosarjaa, joissa kaikissa on
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kationinvaihdin, heikko ja vahva anioninvaihdin sekd sekavaihdin, kuten kuvassa 27 on

esitetty. Sarjoista neljds on uusin ja sitéd tarkastellaan tdssd opinniytetyossa.

Taulukko 9. Stora Enson anioninvaihtomassojen tiedot.” """
Kauppa-nimi  Kemiallinen Funkt. Ioninvaihto- Partikkeli-
rakenne ryhmiit kapasiteetti koko
Vahva AMBERLITE®  styreeni-DVB  sulfonaatti >2,00 eq/l (Na'-muoto) 600 - 800
kationinvaihdin ~ IR120 NA pm
Heikko AMBERLITE® styreeni-DVB  tert. amiini > 1,25 eq/l (CI'-muoto) 550 - 750
anioninvaihdin IRA96 pm
Vahva AMBERLITE® styreeni-DVB  trimetyyli- > 1,20 eq/l (ClI'-muoto) 600 - 750
anioninvaihdin ~ IRA402 ammonium pm
i . Sils AlO-, PAC
Oulujoki €10z NaAlO; PACI
> o e O
shokkiklooraus sekoitus  flokkaus ja flotaatio  hiekkasuodatus .
K
>
kationin- heikko anioninvaihdin (A1),  sekavaihdin
vaihdin vahva anioninvaihdin (A2)

Kuva 27. Stora Enson vedenkdsittelyprosessi. Naytteenottopaikat merkitty kuvaan

mustilla ympyroilla.

6.2.2. Veitsiluodon tehtaat

Veitsiluodon tehtaiden raakavesi otetaan Kemijoesta. Kemijoen vedelle on tyypillistd

korkeahko wviri,

KMnOy-luku

sekd rautapitoisuus.

Kemijoen kevittulvien

sekd
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syyssateiden aikana raakaveden laadussa tapahtuu selvid muutoksia huonompaan
suuntaan.

Veitsiluodossa kdytossd oleva vedenpuhdistusprosessi koostuu kemiallisesta
vedenpuhdistuksesta seké tdyssuolanpoistosta. Veitsiluodossa koagulaatiokemikaalina on
polyalumiinikloridi ja koagulaatio-pH:n (5,7 - 6,5) sddtdmiseen kéytetddn
natriumhydroksidia. PACl:n annostelu perustuu mekaanisesti puhdistetun veden KMnO4-
lukuun. Veitsiluodossa on kéytossd kuusi flotaatioallasta ja yksi laskeutusallas.
Hiekkasuodatuksen jélkeen vesi desinfioidaan natriumhypokloriitilla.
Téyssuolanpoistoon kidytetddn ioninvaihtosarjaa, joka koostuu humussuotimesta

(anioninvaihdin), kationinvaihtimesta, anioninvaihtimesta ja sekavaihtimesta.

6.3. Oulun veden vedenpuhdistusprosessi

Oulun vesi tuottaa talousvettdi Oulun kaupungille. Vuonna 2008 Hintan ja
Kurkelanrannan vedenpuhdistamoilta pumpattiin verkostoon vettd 9,8 miljoonaa
kuutiometrid. Veden laatuvaatimukset ja -tavoitteet méédrdytyvat sosiaali- ja

terveysministeridn asetuksessa (461/2000).'*

6.3.1. Hintta

Hintan laitoksen vedenkdsittelyprosessi koostuu seuraavista vaiheista: valppdys, pH:n
sadtd kalkilla (kyllastetty Ca(OH),-liuos), koagulaatio ferrisulfaatilla (Fey(SOs4)s3),
flokkulaatio, flotaatio dispersioveden avulla, hiekkasuodatus (8 allasta), otsonointi,
biologinen aktiivihiilisuodatus ja desinfiointi natriumhypokloriitilla (NaClO) ja ammoni-
umkloridilla (NH4Cl). Lopuksi vesi alkaloidaan (eli sdddetddn pH siten, ettd vesi ei ole

putkistoille sydvyttivia) kalkilla ja hiilidioksidilla.”> Prosessi on esitetty kuvassa 28.
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- s Ca(O Ta
Oulujoki ~a(OH)z Fex(S04),

¢ L

F{}abab+

valppays selkoitus

flolkaus ja flotaatio  hiekkasuodatus .

NaCl0 NHy;Cl  Ca(OH), COq

8

v ¥ 2 |
A Ad >

@

¢

otsonointi aktiivihiilisuodatus desinfiointi alkalointi

Kuva 28. Oulun veden vedenkésittelyprosessi Hintassa. Néytteenottopaikat on merkitty

kuvaan mustilla ympyrailla.

Aktiivihiilisuodatus oli erityisen mielenkiinnon kohteena, silld sitd kokeiltiin Stora Enson

Oulun tehtaan vedenkésittelylaitoksella. Hintan laitoksen aktiivihiilisuodatin toimii

padasiassa biologisesti. Kdytdsséd olevan aktiivihiilen tuotenimi on FILTRASORB™ 400

(hiilen tekniset tiedot esitetty myShemmin taulukossa 17). Taulukossa 9 on esitetty joitain

aktiivihiilisuodattimen kdyttoparametreja Hintan laitoksella.

Taulukko 9. Oulun veden Hintan vedenkasittelylaitoksen aktiivihiilisuodattimen

kéyttoparametreja.

Ominaisuus Arvo
Virtaama 150 - 250 m’/h
Virtausnopeus 4-6,5m/h
Patjan pinta-ala 38 m*

Patjan paksuus 2m

Patjan tilavuus 76 m®
Viipyma 20 - 30 min
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Kuvassa 29 on esitetty Hintan laitoksen aktiivihiilipatja 9:n orgaanisen aineksen
poistoteho ajan funktiona. TOC-poistoteho on hiilen vaihdon (esim. syyskuu 2004)
jélkeen noin 90 %. Poistoteho nidyttdisi pysyttelevin yli 70 %:ssa noin neljd kuukautta

hiilen kédyttoonoton jélkeen, minka jdlkeen se laskee merkittévésti.

100,0
%

90,0 -
80,0 T\ n

70,0

50,0

|

60,0 A
|
|

40,0

|
300
00 | M

Py

g
¢ “*v-——._._._.____________

10,0

0,0

18.5.2002

18.9.2002 A
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18.5.2005 +
18.9.2005 +
18.1.2006 A
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18.5.2008 ~
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18.1.2009 o
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18.5.2006 - ’:’-)g
LS

2
18.1.2008 | &4

Kuva 29. Hintan vedenpuhdistamon aktiivihiilipatja 9:n TOC-poistoteho 2002 - 2009.”

6.3.2. Kurkelanranta

Kurkelanrannan vedenpuhdistusprosessi on péépiirteissddn samanlainen kuin Hintan
laitoksella. Tdmén tutkimuksen kannalta merkittivimmait erot ovat kahden sarjassa
olevan aktiivihiilisuodattimen ja UV-desinfioinnin kaytt6. Aktiivihiilisuodattimista
ensimmdinen toimii biologisena ja toinen mekaanisena (adsorptioon perustuvana).
Jialkimmadisen suodattimen merkitys on toimia puskurina, mikdli prosessissa sattuu

hiiri6itd. UV-desinfioinnissa kdytetddn desinfiointiin tyypillistd 254 nm:m aallonpituutta.
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6.4. Kemiran vedenpuhdistusprosessi

Kemiran Oulun tehtaiden vedenpuhdistuslaitoksella valmistetaan vettd tehtaiden
prosessien sekd voimalaitoksen hdyryntuotannon tarpeisiin. Kemiran voimalaitoksen
lisdveden tarve on noin 400 m’ paivéssa.

Kemiran vedenkésittelylaitokselle pumpattavaa jokivettd ldmmitetddn prosessien
jadhdytysvedelld ja 1ammonsddtd tehddadn hoyrylammonvaihtimella. Veden kemiallinen
kidsittely sisdltdd seuraavat vaiheet: kemikaaliannostelut (natriumaluminaatti ja
alumiinisulfaatti), nopea sekoitus (koagulaatio), flokkaus, flotaatio dispersioilmalla ja
hiekkasuodatus. Natriumaluminaatti toimii pH:n sdétdjdnd koagulaatiovaiheessa.
Kemiallisesti puhdistettu vesi varastoidaan kirkasvesisdilioon. Seuraavassa vaiheessa
suoritetaan tdyssuolanpoisto ioninvaihdon avulla. Kemiran ioninvaihtosarjat koostuvat
seuraavista osista: kationinvaihdin, anioninvaihdin, sekavaihdin ja varmuusvaihdin eli
toinen sekavaihdin (ioninvaihtomassojen tiedot taulukossa 10). Prosessi on esitetty

kuvassa 30.

Taulukko 10. Kemiran ioninvaihtomassojen tekniset tiedot.

Kauppa- Kemiallinen Funkt. Ioninvaihto- Partikkeli-
nimi rakenne ryhmiit kapasiteetti koko
Vahva Amberjet styreeni- sulfonaatti > 1,80 eq/l (H -muoto), 630 =+ 50
kationinvaihdin 1200 H divinyylibentseeni >2,00 eq/l (Na'-muoto) pm
Vahva Amberjet styreeni- trimetyyli- > 1,3 eq/l (ClI-muoto) 600 - 800
anioninvaihdin 4200 CI divinyylibentseeni ammonium pm
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flokkaus ja tlotaatio

hiekkasuodatus

kationin- anioninvaihdin
vaihdin

sekavaihdim vari

wusvathdin

Kuva 30. Kemiran vedenkaésittelyprosessi. Néytteidenkerdyspaikat on merkitty kuvaan

mustilla ympyroilla.
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7. KAYTETYT ANALYSOINTIMENETELMAT

Térkein tutkimuksessa kéytetty parametri oli orgaanisen hiilen kokonaismaérd (TOC).
Lisdksi mitattiin aktiivihiilindytteiden ominaispinta-ala BET-menetelmaélld. Seuraavissa

kappaleissa on lyhyesti kerrottu kédytettyjen menetelmien toimintaperiaatteet.

7.1. Orgaanisen hiilen kokonaismééara (TOC)

TOC-analyysi on epdsuora menetelmé saada selville orgaanisen hiilen pitoisuus. TOC-
analyysi ei kerro orgaanisten yhdisteiden rakenteesta tai alkuperdstd mitdén: se on siis
tdysin kvantitatiivinen menetelmd. TOC-analysaattoreiden toimintaperiaatteena on
hapettaa orgaaninen aines hiilidioksidiksi, joka detektoidaan. Yleisid hapetusmenetelmia
ovat pyrolyysi, UV-siteilytys, kuuman persulfaatin kdytto tai persulfaatin ja UV-séteilyn
yhdistelma. Hiilidioksidin detektointiin taas kéytetdén esimerkiksi IR-spektrometriaa,
johtokykymittausta tai CO,-selektiivisti elektrodia.'®

TOC-maédrityksiin kdytetty laite oli Sievers 900 Portable TOC Analyzer (kuva 31 ja
taulukko 11). Laite laskee aluksi vesindytteen pH:n 6 M ortofosforihapolla 2:een, siithen
syOtetddn hapetinta (ammoniumpersulfaatti, (NH4),S,0s) ja seos siirtyy sekoittajan lépi
virtauksenjakajaan. Virtauksenjakaja jakaa nédytteen kahteen osaan, joista toisesta
analysoidaan TC (total carbon) ja toisesta IC (inorganic carbon). TC-maééritystd varten

ndytevirtaan kohdistetaan UV-siteilyé, joka aiheuttaa veden fotolyysin (reaktioyhtdlo 29)

jareaktiot 30 ja 31.

H,O + hv (185 nm) — OH- + H- (29)
S,05% + hv (254 nm) — 2S04~ (30)
SO4~ + H,0 — HSO4 + OH- (31)

Muodostuvat hydroksyyliradikaalit hapettavat orgaanisen aineen hiilidioksidiksi. IC-
médrityksen virtaukselle ei tehdd téssd vaiheessa mitddn. Seuraavassa osassa laitetta
molemmat virtaukset kulkevat selektiivisesti CO;:ta ldpdisevdn membraanin 14pi, jonka
jdlkeen CO; reagoi veden kanssa muodostaen hiilihappoa (H,CO3), joka edelleen hajoaa
vetykarbonaatti-ioneiksi (HCO5>). Kun liuosten johtokyvyt mitataan, saadaan selville TC
ja IC. TOC lasketaan kaavalla: TOC = TC — IC.'™
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Kuva 31. Sievers 900 -TOC-analysaattori.

Taulukko 11. Sievers 900 -TOC-analysaattorin valmistajan ilmoittamia tietoja.'**

Ominaisuus Arvo

Lineaarinen mittausalue 0,03 ppb - 50 ppm TOC:ia
Toistotarkkuus <1 % suhteellisesta keskihajonnasta
Tarkkuus + 2% tai £ 0,5 ppb (suurempi)

7.2. Ominaispinta-alan mittaus (BET)

Ominaispinta-alan, eli pinta-alan painoyksikkod kohti, méaaritykseen kaytettiin BET-
isotermiin perustuvaa menetelmai. Kaytetyn laitteen malli oli ASAP 2020. BET-isotermi
on nimetty kehittdjiensd Stephen Brunauerin, Paul Emmettin ja Edward Tellerin
mukaan.'” BET-isotermi soveltuu tilanteisiin, joissa adsorboituvan yhdiste (usein Nj)
adsorboituu useiden molekyylien paksuiseksi kerrokseksi kiinteiden aineiden pintaan.
BET-isotermi voidaan matemaattisesti esittdd yhtdlon 32 avulla. Itse isotermikuvaajassa

esitetddn suhde V/Vy,o, muuttujan z funktiona.'®
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V B cz
V. (1-2)[1(-c)z]

mon

V = adsorboituneiden molekyylikerrosten tilavuus

Vion = Yhden molekyylin paksuisen adsorboituneen kerroksen tilavuus

. Ay H’-A, HY)/RT
¢ = vakio = e( des vaptl)

z=p/p*

AgesH” = yhden molekyylin paksuisesta kerroksesta tapahtuvan desorption entalpian
muutos

AvapHe = adsorboituvan yhdisteen hoyrystymisentalpia

p = paine

p* = paine yhden molekyylin paksuisen kerroksen yldpuolella

Suureen Vo, avulla saadaan selville adsorboituvien atomien tai molekyylien aine- ja
lukumiérd. Kun tunnetaan yhden atomin tai molekyylin vaatima pinta-ala, voidaan

tutkittavan ndytteen pinta-ala saada selville.
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8. TUTKITTUJEN PROSESSIEN TOC-POISTOTEHO

Vedenkisittelyprosessien karakterisoimiseksi tehdyt mittaussarjat keréttiin aikavalilld
24.9. - 20.10. 2009. Kaytetyt astiat pestiin 10 % typpihappoliuoksella (1 h) ja huuhdeltiin
milli-Q-vedelld  hiilikontaminaation ~ vilttimiseksi.'” Niytteet kerittin ~ TOC-
analysaattorin ndytepulloihin. Kerddamailld néytteet suoraan analysaattoriin sopiviin
pulloihin, wviltettiin véliastioista mahdollisesti aiheutuva hiilikontaminaatio. Kaikki
mittaussarjan ndytteet kerdttiin samana pdivdnd ja ne analysoitiin joko samana tai
viimeistdin seuraavana paiviand. Naytteitd sdilytettiin jadkaapissa.

Mittaussarjojen TOC-keskiarvot on esitetty kuvassa 32 ja itse mittausdata liitteelld

1. TOC-keskiarvojen perusteella lasketut TOC-reduktiot on esitetty taulukossa 12.

12
11,925
11,740
| \ -
11 / 11,733 Stora Enso
‘ - Kemir:
10 1 Raakavesi © a
\ Koagulaatio-flokkaus-flotaatio ~A—Qulun vesi (Hintta)

9 \ /

8 4

7 4

TOC m
(ppm) 6 Hiekkasuodatus
5 | Kationinvaihdin
Aktiivihiilisuodatus
4 Lahteva vesi
3,387
3 4
, | 2506 605 . Sekavaihdin
Varmuusvaihdin
14 Otsonointi
Anioninvaihdin
0 —l
0,149 0,159

Kuva 32. Stora Enson, Kemiran ja Hintan vedenkasittelylaitosten eri vaiheiden TOC-

keskiarvot.
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Taulukko 12. TOC-reduktiot laitosten prosessien eri vaiheissa. Reduktio on laskettu

edellisen prosessivaiheen jilkeen jddneestd TOC-pitoisuudesta. Viimeisend on esitetty

kokonaisreduktio.
Prosessin vaihe TOC-reduktio (%)

Stora Enso Kemira Oulun vesi

(Hintta)

Koagulaatio-flokkaus- 71,1 71,6 77,9
flotaatio
Hiekkasuodatus 19,5 23,1 17,3
Otsonointi - - 3,4
Aktiivihiilisuodatus - - 17,4
Kationinvaihdin 3,5 1,4 -
Anioninvaihdin 80,9 81,4 -
Sekavaihdin 5,2 69,0 -
Varmuusvaihdin - -6,9 -
Kokonaisreduktio 98,5 98,7 84,1

Tuloksista ndhddin raakaveden olevan kaikilla laitoksilla kidytdnnossd samanlaista TOC-
pitoisuuden suhteen. Toisen ndytepisteen kohdalla laitosten vélilld havaitaan kuitenkin jo
eroa. Hintan laitoksen koagulaatio-flokkaus-flotaatio-vaihe on poistanut orgaanista
ainesta tehokkaammin (77,9 % reduktio) kuin vastaava vaihe Stora Enson tai Kemiran
laitoksella (n. 71 % reduktio). Syyné tdhan on todennékdisesti Hintan laitoksen kayttdma

koagulantti, rauta(IIl)sulfaatti, joka kirjallisuuden'”’

perusteella toimii tehokkaammin
orgaanisen aineen poistossa kuin Stora Enson kdyttdmé polyalumiinikloridi tai Kemiran
kéyttdima alumiinisulfaatti. Taulukossa 13 on vertailtu kolmen laitoksen koagulaatio-
flokkaus-vaiheen parametreja. Viimeinen kolmelle laitoksella yhteinen prosessin vaihe
on hiekkasuodatus. Sen TOC-reduktiossa ei ole havaittavissa selkeitd eroja laitosten

vélilla.
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Taulukko 13. Koagulaatio-flokkausvaiheen parametrien vertailua Stora Enson, Kemiran

ja Oulun veden Hintan laitoksilla. Koagulaatio-pH on riippuvainen vuodenajasta ja veden

lampdatilasta.

Parametri Stora Enso Kemira Oulun vesi
(Hintta)

Koagulantti polyalumiinikloridi alumiinisulfaatti rauta(I1l)sulfaatti

pH:n natriumaluminaatti natriumaluminaatti Ca(OH);-liuos

sadtokemikaali

Koagulaatio-pH 6 5,8-6,0 43-49

Kemikaalien NaAlO, + PACI NaAlO; + Aly(SO4); Ca(OH), +

lisdysjérjestys Fex(S04)3

Seuraavat vaiheet Oulun vedelld ovat otsonointi ja aktiivihiilisuodatus. Otsonoinnin
TOC-reduktio on 3,4 %, miki vastaa kirjallisuudessa® ilmoitettuja tuloksia.
Aktiivihiilisuodatus alentaa TOC-arvoa edelleen 17,4 %. Aktiivihiilen suhteellisen
alhainen TOC:n poistoteho selittyy sen pitkilld kdyttdjaksoilla: mikéli hiili vaihdettaisiin
useammin, veden TOC-arvoa saataisiin laskettua huomattavasti enemman. Tarkastelussa
ollut hiilipatja (Hintan laitoksen hiilipatja nro 9) on ollut kiytosséd noin 4,5 vuotta. Oulun
veden Hintan laitokselta ldhtevin veden TOC on hieman noussut verrattuna
aktiivihiilisuodatuksen jdlkeiseen lukemaan. Syynd tdhdn voivat olla esimerkiksi
desinfiointikemikaalien sisdltimit orgaaniset epdpuhtaudet.

Stora Enson ja Kemiran seuraava prosessivaihe on ioninvaihto. Sen ensimmaéinen
vaihe, kationinvaihto, alentaa TOC-arvoa 3,5 % (Stora Enso) ja 1,4 % (Kemira).
Poistomekanismina voi olla orgaanisen aineen saostuminen tai  adsorptio
kationinvaihtimeen, mika likaa kationinvaihtomassoja.' Anioninvaihdon TOC-reduktio
on 80,9 % (Stora Enso) ja 81,4 % (Kemira). Seuraava vaihe on sekavaihdin, joka poistaa
Kemiran laitoksella huomattavan paljon TOC:ia (69,0 %), kun taas Stora Ensolla
vastaava reduktio on paljon pienempi (5,2 %). Kemiran anioninvaihdin néyttéisi
padstavin TOC:ia kohtuullisen paljon ldpi verrattuna Stora Ensoon (kuva 32), mika
selittdd sekavaihtimen kuormittumisen. Kemiralla suolanpoistosarjassa on vield
varmuusvaihdin (toinen sekavaihdin sarjassa). Se ndyttdisi keskimédérin hieman lisdavéin
veden TOC:ia. Syynd voi olla esimerkiksi ioninvaihtomassoista itsestddn liukeneva tai

hajoava orgaaninen aines.
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Yhteenvetona voidaan sanoa, ettd tirkeimméit TOC:ia poistavat vaiheet tutkituissa
prosesseissa ovat koagulaatio-flokkaus-flotaatio sekéd anioninvaihto. TOC on Stora Enson
(150 ppb) ja Kemiran (180 ppb) tiyssuolapoistetussa vedessd samaa suuruusluokkaa, kun

taas Oulun veden TOC-arvo laitokselta ldhtevdssd vedessd on huomattavasti suurempi

(1,9 ppm).

8.1. Kurkelanrannan ja Veitsiluodon mittaussarjojen tulokset

Kurkelanrannan ja  Veitsiluodon vedenkésittelylaitoksilta tehtyjen  yksittédisten
mittaussarjojen tarkoitus oli selvittdd pddasiassa UV-késittelyn, kaksivaiheisen
aktiivihiilikdsittelyn ja ns. humussuotimen vaikutus puhdistustulokseen. Taulukoissa 14

ja 15 on esitetty mittaussarjojen tulokset.

Taulukko 14. Kurkelanrannan TOC-analyysien tulokset

Niyte TOC TOC-reduktio
Flotaation jilkeen 2,42 ppm -
Hiekkasuodatuksen jilkeen 2,12 ppm 12,4 %
Otsonoinnin jidlkeen 2,03 ppm 4,2 %

1. aktiivihiilisuodattimen jdlkeen (biol.) 1,78 ppm 12,3 %

2. aktiivihiilisuodattimen jilkeen 1,60 ppm 10,1 %
(mekaaninen)

UV-kisittelyn jalkeen 1,60 ppm 0%
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Taulukko 15. Veitsiluodon TOC-analyysien tulokset

Niyte TOC TOC-reduktio
Raakavesi 9,58 ppm -

Ennen humussuodatinta 2,68 ppm 72,1 %
Humussuodattimen jéalkeen 920 ppb 66,0 %
Kationinvaihtimen jidlkeen 840 ppb 8,6 %
Anioninvaihtimen jilkeen 190 ppb 77,7 %
Sekavaihtimen jilkeen 210 ppb -9,7%

Tuloksista havaitaan, ettd kaksivaiheisen aktiivihiilikdsittelyn jdlkeen jdddéaan
kéytdnnossd samalle TOC-tasolle (1,60 ppm) kuin yksivaiheisenkin aktiivihiilikasittelyn
jélkeen Hintassa (1,71 ppm). Desinfiointiin tarkoitettu UV-kisittely (aallonpituus 254
nm) ei vaikuttanut veden TOC-pitoisuuteen, kuten oli odotettavissakin. Veitsiluodossa
kdytossd oleva humussuodin poistaa TOC:1a 72,1 %, mutta lopullinen puhdistustulos jai
tdmén  yksittdisen mittaussarjan perusteella Stora Enson Oulun tehtaiden

vedenkdsittelylaitosta huonommaksi.
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9. TAYSSUOLANPOISTOON TULEVAN VEDEN LAADUN
JA IONINVAIHDON AJOVAIHEEN VAIKUTUS TOC-
POISTOTEHOON

Stora Enson Oulun tehtaiden tiyssuolanpoistovaiheeseen voidaan ottaa tulevaksi vedeksi
Oulun veden valmistamaa talousvettd Stora Enson oman kemiallisesti puhdistetun veden
sijaan. 14.10.2009 suoritettiin koe, jossa kidytettiin tdyssuolanpoistoon tulevana vetend
talousvettd (kuva 33). Verrattuna aiemmin samana péivand (14.10.) saatuihin tuloksiin
(kemiallisesti puhdistetulla vedelld), TOC-poistoteho nayttdd aluksi paremmalta
korkeammissa pitoisuuksissa, mutta sekavaihtimen jilkeen jaadddn kuitenkin samaan

lukemaan (190 ppb) kuin kéytettdessd tulevana vetend kemiallisesti puhdistettua vetta.
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Kuva 33. Tdyssuolanpoistoon tulevan veden laadun vaikutus TOC-arvoon. Néytteet ovat:
1: ennen kationinvaihdinta, 2: kationinvaihtimen jilkeen, 3: anioninvaihtimen jélkeen, 4:

sekavaihtimen jilkeen.
Ioninvaihdon pédédsarjan ajovaiheen (anionin- ja kationinvaihtimen lépi ajetun veden

médrdn) vaikutus tdyssuolapoistetun veden laatuun selvitettiin Stora Enson Oulun

tehtailla 15.10.2009 klo 7.00 - 16.10. klo 14.00. Tulokset on esitetty kuvassa 34.
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Anionivaihdetun veden TOC-pitoisuudessa ndhddidn nouseva trendi ldpiajetun
veden méédrdn kasvaessa. Téyssuolapoistetussa vedessd eli sekavaihtimen jélkeen
otetuissa ndytteissé ei ole selkedd trendid, vaan taso pysyy koko jakson ajan vililld 240 -
280 ppb. Kationinvaihtimen jilkeen otettiin niytteet ajovaiheissa 2600 m® ja 6600 m’.
TOC-tulokset olivat 2,87 ppm ja 2,82 ppm. Tuloksista havaitaan kationinvaihtimelle

tulevan veden olevan koejakson ajan samalla tasolla TOC-pitoisuuden suhteen.
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loninvaihdon péaasarjan (anionin- ja kationinvaihdin) lapi ajettu vesimaara
(m*3)

Kuva 34. Ioninvaihdon péésarjan ajovaiheen, eli anionin- ja kationinvaihtimen lép1 ajetun

veden maddrdn, vaikutus tdyssuolapoistetun veden TOC-pitoisuuteen suolanpoistosarja
4:114.
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10. LABORATORIOMITTAKAAVAN AKTIIVIHIILI- JA UV-
KOKEIDEN TULOKSIA

Aktiivihiilen ja UV-valon kayttod lisdveden orgaanisten yhdisteiden poistossa kokeiltiin
laboratoriokokeilla 5.11. - 8.12.2009. Tavoitteena oli tehdd esikokeita varsinaisia pilot-
mittakaavan kokeita varten.

Aktiivihiilikokeissa kaytettiin - Oulun veden kayttimétontd (ei kertaakaan
regeneroitu) ja suodatusaltaasta otettua, kéytossd ollutta aktiivihiiltd (tuotenimi
FILTRASORB™ 400). FILTRASORB™ 400 valmistetaan bitumihiilestd ja aktivoidaan
hoyrylld. Valmistuksen jdlkeen se jauhetaan ja agglomeroidaan, minkd ansiosta myos
hiiliagglomeraatin sisdosat ovat aktiivisia.'”’ Aktiivihiilen teknisid tietoja on esitetty
kappaleessa 11 (taulukko 17), jossa sitd verrataan pilot-kokeissa kéytettyyn hiililaatuun.

Kokeita tehtiin ohuella byrettityyppiselld putkella (halkaisija 2 cm) sekéd biichner-
suppilolla (halkaisija 9,5 cm). Putken alaosassa oli sintterikerros seki lasivillaa estiméassé
aktiivihiilipartikkelien lépipddsyd. Biichner-suppilossa kiytettiin nopeaan suodatukseen
sopivaa suodatinpaperia. Aktiivihiilipatjan paksuus vaihteli 1,8 - 14,5 cm. Kéytetyt
vélineet on esitetty kuvassa 35. Suodatuksessa pyrittiin noin samaan veden viipymééin

kuin Oulun veden Hintan laitoksella (20 - 30 min).
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Kuva 35. Laboratoriomittakaavan aktiivihiilikokeissa kdytetyt koejérjestelyt. Vasemmalla

byrettityyppinen putki, jossa aktiivihiilipatja. Oikealla imusuodatusvélineet.

Kokeissa kiytettyd aktiivihiiltd tulee pestd jatkuvatoimisesti noin kahden viikon ajan
ennen kayttoonottoa. Laboratoriossa pesu toteutettiin tislatulla vedelld suuressa
dekantterilasissa magneettisekoituksen ollessa pailla, 10.11. - 24.11. vilisend aikana.
Pesuvesi vaihdettiin ja hiilid huuhdeltiin tislatulla vedelld imusuodatuksen avulla
muutamia kertoja pdivdssd. Mitattiin  huuhteluveden TOC ennen ja jélkeen
aktiivihiilipatjan. Kun huuhteluveden TOC ei endd noussut, hiilten oletettiin olevan
riittdvin puhtaita. Pesu jdi kuitenkin todennékdisesti epatdydelliseksi, silld hiilet
luovuttivat joissakin kokeissa edelleen orgaanista ja epdorgaanista hiilta.

Kaytettdessd byrettityyppistd putkea, veden virtausnopeus laski liian pieneksi (noin
I ml/min). TOC-arvo kasvoi kaikkien suodatuskokeiden aikana selvdsti, mikéd saattoi
johtua huonosta hiilen pesusta tai aktiivihiilityypin sopimattomuudesta erityisen
puhtaiden vesien kasittelyyn.

Imusuodatuskokeissa TOC-reduktio oli hyvid (kuva 36), vaikka veden viipymaéaika

suodattimessa oli lyhyt. Veden virtausnopeus oli noin 4,6 1/h, patjan tilavuus noin 128
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cm’ ja veden viipymi noin 1,6 min. Veden sisdltimi epdorgaanisen hiilen pitoisuus
kasvoi my6s imusuodatuskokeissa. Esimerkiksi 24.11. tehdyssd kokeessa IC kasvoi

arvosta 150 ppb arvoon 1,13 ppm.
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Kuva 36. Imusuodatuksella toteutettujen aktiivihiilikokeiden tulokset. 13.11.

“raakavetend” oli tislattu vesi ja 24.11. sekd 27.11. Stora Enson tdyssuolapoistettu vesi.

Oulun veden kayttamittoman ja kerran regeneroidun aktiivihiilen ominaispinta-alat
médritettiin BET-menetelmélld. Kokeen tarkoitus oli selvittdd kuinka paljon aktiivinen
ominaispinta-ala vihenee regeneroinnin aikana. Tulokset on esitetty taulukossa 16. Pinta-
alan reduktio oli 16,3 %, mikd vastaa hyvin kirjallisuudessa ilmoitettuja vastaavia

tuloksia. >
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Taulukko 16. Aktiivihiilen BET-mittaustuloksia. Tuloksista havaitaan 16,3 % alenema

ominaispinta-alassa regeneroinnin aikana.

Niayte Ominaispinta-ala (m’ /g)
Kéyttdmaton aktiivihiili 972,85
Kerran regeneroitu aktiivihiili 814,13

UV-kokeissa kiytettiin kahta 15 W:n, intensiteetiltdén 1010 pW/cm? lamppua. Kokeissa
lamput sijoitettiin késiteltdvad vettd sisédltivdan dekantterilasin péélle. Vedestd otettiin
ndytteet 30 min ja 1,5 h aikojen jidlkeen TOC-méiiritystd varten. Nidytteiden TOC ei
alentunut UV-kisittelyn aikana.
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11. PILOT-MITTAKAAVAN AKTIIVIHIILIKOKEET

Pilot-mittakaavan  aktiivihiilikokeet suoritettiin =~ Stora Enson Oulun tehtaan
suolanpoistosarja 4:ssd 18.12.2009 - 2.2.2010. Kokeissa kéytettiin pilot-mittakaavan
tutkimuksiin soveltuvaa Mini-Cyclesorb MS20 -suodatinta. Kaytetty aktiivihiili
(tuotenimi AQUACARB™ 607C 14X40) oli hoyryaktivoitua, granulaarista, happopestya
ja hyvin puhdasta laatua. Aktiivihiilen tuhka- ja epapuhtauspitoisuudet olivat alhaisia.'®
Taulukossa 17 on esitetty aktiivihiilen teknisid tietoja. Vertailun vuoksi mukana ovat
my0s laboratoriokokeissa kdytetyn aktiivihiilen vastaavat tiedot. Taulukon 17 tiedoista
havaitaan, ettd ilmoitettujen tietojen osalta hiilet eivét poikkea merkittdvisti toisistaan.

Taulukossa 18 taas on esitetty koesuodattimen teknisié tietoja.

Taulukko 17. Laboratorio- ja pilot-kokeissa kdytettyjen aktiivihiilien teknisii tietoja.

Ominaisuus FILTRASORB™ AQUACARB™ 607C
400 14X40

Ominaispinta-ala (N,, BET) 1050 m*/g 1100 m*/g

Keskiméaardinen partikkelien 1,0 mm 0,90 mm

halkaisija

Jodiluku 1050 mg/g 1100 mg/g

Metyylisininenluku 260 mg/g 230 mg/g

Huuhdellun hiilen tiheys 425 kg/m® 450 kg/m’

Tuhkapitoisuus el ilmoitettu 1 m-%

Taulukko 18. Mini Cyclesorb MS20 -suodattimen teknisia tietoja.

Ominaisuus Arvo
Suositeltu virtaama (prosessivedet) 36-100 1/h
Suositeltu virtaama (teollinen puhdistus) 5-181h
Maksimikéyttdpaine 5 bar
Maksimivirtaama 200 1/h
Veden maksimildmpdtila 90 °C
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11.1. Kokeiden valmistelut ja rotametrin kalibrointi

Mini Cyclesorb MS20 -suodattimeen liséttiin noin 18 1 aktiivihiiltd ja se tdytettiin
tdyssuolapoistetulla vedelld. Veden annettiin imeytyd aktiivihiileen noin kolmen pdivian
ajan. Seuraavaksi hiilid huuhdeltiin vastavirtahuuhtelulla (tdyssuolapoistettua vetta,
virtausnopeus n. 120 I/h) muutamien tuntien ajan. Tédmin jédlkeen suodattimeen

kiinnitettiin tarvittavat letkut, liittimet seka virtausmittari eli rotametri (kuva 37).

Tulevan veden
néytteenotto

Lihteva vesi

Rotametri

Tuleva vesi

L gc S Sl

Kuva 37. Pilot mittakaavan kokeissa kdytetty Mini-Cyclesorb MS20 -suodatin.
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Kuva 38. Mini-Cyclesorb MS20-suodatin (oikealla alhaalla) suolanpoistosarjassa. Siniset

sailiot edestd taaksepdin ovat: sekavaihdin, anioninvaihdin ja kationinvaihdin.

Selvitettiin kuinka tarkasti kdytetty rotametri eli virtaamamittari ndyttdd veden virtaaman.
Virtaama mitattiin 1000 ml:n mittalasin ja sekundaattorin avulla. Mittauksia tehtiin
kolmella eli virtaamalla. Mittauksia toistettiin kolme kertaa yhtd virtaamalukemaa kohti.

Taulukossa 19 on esitetty rotametrin lukema ja kokeellisesti saatu tulos.

Taulukko 19. Rotametrin kalibrointituloksia.

Rotametrin lukema (I/min) Kokeellinen tulos (I/min)
3,5 33

3 3

1,5 1,8

Tulosten perusteella rotametri ndyttdd riittdvén tarkasti virtaaman tdmén tutkimuksen

tarkoituksiin. Jatkossa virtaamalukemat ovat rotametristd luettuja.
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11.2. Stora Enson Oulun soodakattilan lisavesi

Aktiivihiilisuodattimeen tulevan veden virtaus sdidettiin rotametrin avulla lukemaan 1,5,
2, 3 tai 3,5 I/min (taulukko 20). Suodatin sijaitsi kokeiden aikana suolanpoistosarjassa
joko anionin- tai sekavaihtimen jilkeen. Mittausten tulokset, suodattimen sijainti ja
virtausnopeudet on esitetty taulukossa 20.

Tuloksista ndhdédn, ettd kaikissa otetuissa ndytteissd TOC alenee suodatuksen
aikana. TOC-reduktio kuitenkin laskee koejakson edetessd merkittdvésti. Tamé ei
kuitenkaan tarkoita todennékoisesti sitd, ettd aktiivihiilen adsorptiokapasiteetti tiyttyisi,
silld suodatinta siirreltiin vililld (virtaus ei ollut tiysin jatkuvaa), suodatinta kuormitettiin
vélilld pitkdhkojd jaksoja suurilla virtaamilla (hiillen vaihdon yhteydessd todettiin
hiilimassassa tapahtuneen mahdollisesti kanavoitumista), suodattimeen pddsi useita
kertoja anioninvaihtimen elvytyksessd kéytettivdd lipedd ja suodattimella kokeiltiin
kuumien lauhteiden suodatusta (2.2.2010). Mainitut tekijdt ovat voineet vaikuttaa
suodattimen puhdistustehoon, varsinkin mikédli aktiivihiilisuodatin on toiminut
biologisesti.

Viimeinen mittaustulos (24.2.2010) on hiilipatjan vaihtamisen jidlkeen. TOC-
pitoisuus ei suodatuksessa laskenut yhtd alas kuin ensimmadiselld hiilipatjalla. Tdhén voi
olla syynd, ettd suodattimen (oletettu) biologinen toiminta ei ollut ehtinyt vield

kdynnistya.
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Taulukko 20. Pilot-mittakaavan aktiivihiilikokeiden tulokset.

TOC Reduktio Virtaama

Niyte Paivimaara (ppb) (%) (I/min)
Sekavaihdettu vesi 21.12.2009 150 - -
Suodatettu 21.12.2009 60 60,8 1,5
Anionivaihdettu vesi 4.1.2010 280 - -
Suodatettu 4.1.2010 80 72,6 1,5
Anionivaihdettu vesi 8.1.2010 340 - -
Suodatettu 8.1.2010 120 64,4 1,5
Sekavaihdettu vesi 26.1.2010 200 - -
Suodatettu 26.1.2010 120 41,1 1,5
Anionivaihdettu vesi 27.1.2010 160 - -
Suodatettu 27.1.2010 70 60,6 1,5
Anionivaihdettu vesi 8.2.2010 210 - -
Suodatettu 8.2.2010 180 15,0 3,5
Anionivaihdettu vesi 15.2.2010 250 - -
Suodatettu 15.2.2010 240 4,1 3
Sekavaihdettu vesi 19.2.2010 250 - -
Suodatettu 19.2.2010 170 31,5 3
Sekavaihdettu vesi 24.2.2010 240 - -
Suodatettu 24.2.2010 160 34,5 2

Aktiivihiilisuodattimen ldpi virrannutta vettd analysoitiin Stora Enson laboratorion

toimesta pdivittdin 28.-31.12.2009 (taulukko 21). Talld varmistettiin muun muassa

aktiivihiilen huuhtelua, jonka voidaan katsoa tulosten perusteella olleen riittdvad

29.12.2009.
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Taulukko 21. Aktiivihiilisuodattimen ldpi virranneen veden analyysitietoja.

28.12. 29.12. 30.12. 31.12.
pH 7 7 6 5,9
Johtokyky 1,19 0,04 0,04 0,03
(mS/m)
Na (mg/l) 0,517 0,008 0,003 0,002
Kovuus (mmol/l) 0,036 el madr. el madr. el madr.

11.3. Virtaaman vaikutus puhdistustulokseen

Virtaaman vaikutusta aktiivihiilisuodattimen puhdistustehoon tutkittiin seitsemélld eri
virtaaman arvolla. Koe tehtiin 27.1.2010. Kokeessa aktiivihiilisuodatin oli kytkettynd
anioninvaihtimen jilkeen. Virtaaman muutoksen jilkeen odotettiin riittdvd aika, jotta
suodattimen vesi ehti vaihtua. Tulokset on esitetty taulukossa 22. Tuloksista havaitaan,
ettd tutkituilla virtaamilla puhdistustulos on kdytdnnossd vakio. Taulukon kaksi viimeisti
tulosta (virtaamat 5 ja 6 1/min) ovat poikkeavan suuria. Kaksi viimeisté tulosta eivit ole
luotettavia, koska suodatinta oli vililld kdytetty esim. kuumien lauhteiden suodatukseen,

miké on mahdollisesti huonontanut puhdistustehoa.

Taulukko 22. Virtaaman vaikutus aktiivihiilen puhdistustulokseen.

Virtaama (I/min) TOC (ppb)
(ennen suodatinta) 155

1 50

1,5 70

2 60

2,5 60

3 60

3,5 60

5% 210

6 ** 240

* = ndyte otettu 8.2., suodattimelle tulevan veden TOC = 312 ppb.
** = ndyte otettu 29.1., suodattimelle tulevan veden TOC = 367 ppb.
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11.4. UPM-Kymmenen Pietarsaaren soodakattilan lisdvesi

Pietarsaaressa sijaitsevilta UPM-Kymmenen tehtailta tilattiin kuutiometri soodakattilan
lisdvettd, jotta voitiin arvioida aktiivihiilipuhdistuksen sopivuutta myos muille kuin Stora
Enson Oulun soodakattilassa kaytetylle lisdvedelle. Pietarsaaressa lisiveden TOC-
pitoisuudet ovat huomattavan korkeat verrattuna Ouluun, johtuen raakaveden huonosta
laadusta.

Vesi ldhetettiin Pietarsaaresta puhdistetussa kemikaalikontissa ja se saapui Ouluun
27.1.2010. Kemikaalikontti sijoitettiin noin metrin korkeuteen lattiantasosta, jotta veden
hydrostaattinen paine olisi riittdvd. Kemikaalikonttiin kytkettiin letku, josta vesi pdési
virtaamaan suodattimeen. Veden annettiin virrata omalla paineellaan (virtaama 1,4 1/h)
noin 0,5 h ja otettiin nédyte tulevasta ja suodatetusta vedesta.

Kemikaalikontti  siirrettiin - myohemmin noin kolmen metrin korkeuteen
lattiantasosta virtaaman kasvattamiseksi. Otettiin jdlleen néytteet tulevasta vedestd ja
suodatetusta vedesta.

Pietarsaaren soodakattilan lisdvedelld tehtyjen kokeiden tulokset on esitetty

taulukossa 23.

Taulukko 23. Pietarsaaren soodakattilan lisdveden aktiivihiilikokeiden tulokset.

Niyte Piiviméara TOC (ppb)
Ennen suodatinta 27.1.2010 520
Suodattimen jilkeen 27.1.2010 120
Ennen suodatinta (sekavaihtimen jélkeen) 29.1.2010 450
Suodattimen jilkeen 29.1.2010 250

11.5. Vetyperoksidi-kokeet

Vetyperoksidikokeiden tarkoitus oli selvittdd voiko aktiivihiilisuodatusta tehostaa
lisddamalla vetyperoksidiliuosta suodattimeen tulevaan veteen. Vetyperoksidin oli
tarkoitus toimia kokeessa orgaanisia yhdisteitd hapettavasti, hieman samoin kuin

otsonoinnin ennen aktiivihiilisuodatusta. Georgi'® et al. toteavat, ettd aktiivihiilipinta
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toimii  heterogeenisend elektroninsiirtokatalyyttind  vetyperoksidin  ldsnd ollessa

reaktioyhtdloiden 33 ja 34 mukaisesti.

AC + H,0, — AC" + OH + OH- (33)
AC" +H,0, — AC + HOy + H' (34)

Kokeet suoritettiin lisdamaillda 250 ml vetyperoksidiliuosta (pitoisuus 1,25 g/1)
alemmin mainittuun puoliksi vedelld tdytettyyn kemikaalikonttiin, sekoittamalla
puhdistetulla alumiinisauvalla ja johtamalla vesi kontista aktiivihiilisuodattimen ldpi.
Vetyperoksidin pitoisuus kontissa olevassa vedessd oli 1 mg/l. Vetyperoksidikokeita

tehtiin Oulun ja Pietarsaaren lisdvesilld. Kokeiden tulokset on esitetty taulukossa 24.

Taulukko 24. Vetyperoksidikokeiden tulokset. Kokeet tehtiin 29.1.2010.

Niyte TOC (ppb)
Anionivaihdettu vesi 370
Vetyperoksidi + aktiivihiilisuodatus 230
Pietarsaaren lisdvesi 450
Lisdvesi + vetyperoksidi 470
Vetyperoksidi + aktiivihiilisuodatus 230

Koetuloksiin on syytd suhtautua hieman varauksellisesti, silli ndytteitd jouduttiin
sdilyttdméén jadkaapissa noin viikko TOC-analysaattorin huollon vuoksi. Mikéli néytteet
eivdt kontaminoituneet sdilytysaikana, vaikuttaisi siltd ettd vetyperoksidin lisddminen ei
tehosta aktiivihiilisuodatusta. Projektin loppumisen vuoksi vetyperoksidikokeita ei

ehditty toistaa.

11.6. Lauhdekokeet

Aktiivihiilisuodatuksen soveltuvuutta lauhteiden puhdistukseen kokeiltiin 2.2.2010.
Mahdollinen ongelma soodakattilan lauhteiden puhdistuksessa aktiivihiilisuodatuksella
on niiden korkea lampétila (1&hes 100 °C), mikéli hiili toimii biologisesti. Lampdtilan

vuoksi esimerkiksi ioninvaihdon kéyttd lauhteiden puhdistuksessa ei onnistu
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(ioninvaihtomassat hajoavat). Yleensd metséteollisuus kayttdd lauhteiden puhdistukseen
ns. precoat-suodatusta, jonka periaate on kuvattuna ennen varsinaisia lauhdekokeiden

tuloksia.

11.6.1. Lauhteiden puhdistus precoat-suodattimella

Precoat-suodatin koostuu varsinaisesta suodatinmateriaalista ja sen pinnalle sopivalla
apuaineella muodostettavasta kerroksesta. Tdmin ns. precoat-kerroksen on tarkoitus
pidittdd suodatettavassa lauhteessa olevaa kiintoainesta, suojata  varsinaista
suodatinmateriaalia tukkeutumiselta ja helpottaa suodattimen puhdistusta. Mikali
suodatettava vesi sisdltdd runsaasti kiintoainesta tai limaa (harvinaista lauhteiden
puhdistuksessa), voidaan kéyttdd lisdapuaineita (engl. body feed), jotka kasvattavat
suodatinkakun kokoa. Precoat-suodattimen toiminta on esitetty kuvassa 39.""
Precoat-kerros voidaan muodostaa joko epdorgaanisesta (esim. piimaa ja perliitti)
tai orgaanisesta (esim. selluloosa, puu- ja kasvikuidut) materiaalista. Orgaanisten precoat-
materiaalien etuja verrattuna epdorgaanisiin ovat:''°
— alhaisempi suodatinkakun tiheys, mistd seuraa pienempi precoat-materiaalin tarve,
— huokoisen rakenteen vuoksi suuremmat virtausnopeudet ovat mahdollisia,
— pidempi kéyttoika,

— kéytetty suodatinmateriaali voidaan hévittdd helpommin.

Iy XXyl

{1

Kuva 39. Precoat-suodattimen toimintaperiaate: A-kohdassa on esitetty precoat-kerros
suodatinmateriaalin (musta-valkoraidoitus) péélld, B-kohdassa itse suodatustapahtuma ja

C-kohdassa lisdapuaineen (engl. body feed) kiyttd suodatuksen tehostamiseksi.' '
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Orgaanisen precoat-materiaalin ongelma saattaa kuitenkin olla siitd irtoavat orgaaniset
yhdisteet (esim. materiaalin kuluessa), jotka nostavat lauhteiden TOC-pitoisuutta. Stora
Enson Oulun tehtailla lauhteiden puhdistukseen kéytettdvissd precoat-suodattimissa on
selluloosapohjaista precoat-materiaalia (tuotenimi Solka-Floc). Solka-Flocin kemiallinen

rakenne on esitetty kuvassa 40.

. CH,OH ]
O. O--f--
OH
OH

o - m

Kuva 40. Solka-Flocin kemiallinen rakenne: p-1,4-glukaani-yksikko.'"!

11.6.2. Lauhdekokeiden tulokset

Lauhdekokeissa koesuodatin asennettiin precoat-suodattimen jdlkeen. Virtaama kokeessa
oli noin 3,5 I/min. Kokeiden tulokset on esitetty taulukossa 25. Lauhteen TOC-pitoisuus
on huomattavan suuri verrattuna TOC-taseen (kappale 12) yhteydessé tehtyihin lauhteen

mittauksiin.

Taulukko 25. Lauhdekokeiden tulokset.

Niyte TOC
Lauhde precoat-suodattimen jédlkeen 0,25 ppm
Aktiivihiilisuodatettu lauhde 0,24 ppm
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12. TOC-TASE

Taseilla tarkoitetaan yleensd energian ja materian ym. sdilymislakeihin perustuvia
laskuja, jotka esittdvdt esimerkiksi virtauksia, koostumuksia tai ldmpoétiloja eri osissa

"2 TOC-tase miiritettiin tissd tyossd, jotta saataisiin selville kulkeutuuko

prosessia.
orgaaninen aines vesi-hoyrykierrossa hdyryn mukana.

TOC-taseen maédritystd varten kerdttiin 12 ndytettd Stora Enson Oulun tehtaan
soodakattilan sekd leijupetikattila K3:n vesi-hoyrykierrosta. Néytteitd kerdttiin kaksi
sarjaa, 14.12.2009 klo 13.30 ja 4.1.2010 klo 8.00. Sarjojen mittaustulokset on esitetty

taulukossa 26 ja tulosten pohjalta laadittu TOC-tase on esitettyn4 liitteelld 2.

Taulukko 26. Stora Enson Oulun soodakattilan ja leijupetikattila K3:n TOC-tase-

mittausten tulokset.

Niyte TOC (ppm), 14.12.2009 TOC (ppm), 4.1.2010
lisdvesi 0,19 0,23
K3 syottovesi 0,14 0,16
K3 kattilavesi 0,61 0,76
K3 korkeapainehoyry 0,14 0,12
SK sydttovesi 0,18 0,15
SK kattilavesi 0,71 0,75
SK korkeapainehdyry 0,13 0,14
SK jatkuva ulospuhallus 1,14 0,95
Lauhde ennen precoat-suodinta - 0,14
Lauhde precoat-suotimen jdlkeen 0,13 0,15
Paperitehtaan haihduttamon lauhde 0,12 0,12
Paperikoneen lauhde 0,14 0,13

TOC-taseesta voidaan havaita, ettd kaikki vesi-hoyrykierrosta otetut naytteet siséltivit
orgaanisia yhdisteitd. Koska myo0s korkeapainehdyry sisdltdid TOC:ia, orgaanisten
yhdisteiden tiytyy olla hoyrystyvii. Boildec Oy:n tekemin tutkimuksen'" perusteella

korkeapainehdyryn siséltimit orgaaniset yhdisteet ovat etikka- ja muurahaishappoa.
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Precoat-suodatin, joka sisdltdd selluloosapohjaista suodatinmateriaalia, ei néyttdisi
lisddvin veden TOC-arvoa merkittdvisti. Myds paperikoneen ja paperitehtaan
haihduttamon lauhteet olivat TOC-arvoltaan odotettua puhtaampia.

Tutkimuksen loppupuolella tehtiin joitain lisdmittauksia korkeapainehdyryistd ja
lauhteesta, koska pitoisuudet vaikuttivat korkeilta. Ndiden lisdmittausten tulokset on

esitetty taulukossa 27.

Taulukko 27. Vesi-hdyrykierron lisdmittausten tuloksia.

Niyte Paivimaara TOC (ppm)
Lauhde ennen precoat-suodinta 8.2.2010 0,22
Soodakattilan korkeapainehdyry 15.2.2010 0,21
K3:n korkeapainehdyry 15.2.2010 0,21
Soodakattilan korkeapainehdyry 19.2.2010 0,22
K3:n korkeapainehoyry 24.2.2010 0,20
Soodakattilan korkeapainehdyry 24.2.2010 0,20
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13. MITTAUSTULOSTEN LUOTETTAVUUDEN ARVIOINTI

Tutkittujen vesindytteiden orgaanisen hiilen pitoisuudet olivat paikoin erittdin alhaisia ja
talloin kontaminaatioriski on suuri. Todennékoéisesti merkittdvin virheldhde TOC-
analyyseissd oli ndytteenotosta sekd niyteastioista aiheutunut kontaminaatio.
Kontaminaatiota torjuttiin huolellisella astioiden pesulla (pesuaine ei siséltdnyt orgaanisia
tensidejd) sekd ndytevedelld huuhtelulla ennen varsinaista ndytteenottoa ja analysointia.

Mittauksissa kadytettiin glukoosista valmistettua tunnetun TOC-pitoisuuden liuosta
(5 ppm ja laimennos 0,5 ppm). Mittauksia tehtiin, mikili mahdollista, useita kertoja ja
mitattiin rinnakkaisndytteitd. Ndin pystyttiin arvioimaan systemaattista ja satunnaista
virhetta.

TOC-analysaattorin valmistajan ilmoittama tarkkuus kéytetylle laitteistolle on + 2

% tai + 0,5 ppb (ndistd suurempi). Tulokset on pydristetty kymmenen ppb:n tarkkuuteen.
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14. JOHTOPAATOKSET JA YHTEENVETO

14.1. Vedenkasittelylaitosten vertailu

Vedenkasittelylaitosten  vertailusarjoista  voidaan arvioida laitosten erilaisten
koagulanttikemikaalien vaikutusta (taulukko 13). Oulun veden kdyttiméa rautapohjainen
koagulanttikemikaali (rauta(Ill)sulfaatti) toimii tulosten perusteella noin 7 %
tehokkaammin orgaanisten yhdisteiden poistossa kuin Stora Enson ja Kemiran kayttdmait
alumiinipohjaiset kemikaalit (polyalumiinikloridi ja alumiinisulfaatti).
Alumiinipohjaisten koagulaatiokemikaalien TOC-poistotehossa ei havaittu eroja.

Oulun veden Hintan laitoksen aktiivihiilisuodatus (patja nro 9) alentaa orgaanisen
hiilen miirdd keskimdirin 0,36 ppm (17,4 %). Yllittivin alhainen reduktio selittyy
Oulun veden pitkillé hiilen kdyttdjaksoilla (kuva 29). Oulun veden aktiivihiilisuodatuksen
TOC-reduktio pysyy yli 70 %:ssa noin neljd kuukautta, minkad jidlkeen se laskee
voimakkaasti. Kurkelanrannan mittaussarjan perusteella (taulukko 14) kahden
perdkkidisen aktiivihiilisuodattimen kéyttd ei tehosta merkittidvisti puhdistustulosta
orgaanisen hiilen kokonaismééran osalta.

Tayssuolanpoistoon kédytettdvistd ioninvaihtosarjoista voidaan tehdd johtopaitos,
ettd varmuusvaihdin eli toinen sekavaihdin (Kemiralla) tai humussuodin (Veitsiluodossa)
eivdt myoskddn tehosta orgaanisten yhdisteiden poistoa. Taméi selittyy todennékdisesti
tdyssuolanpoiston ldpdisevien orgaanisten yhdisteiden ei-ionisella luonteella: ne eivit
poistu ioninvaihdolla, vaikka ioninvaihto koostuisi useista perdkkéisistd yksikoista.
Kemiran anioninvaihdin néyttéisi paéstdvan orgaanista ainesta melko paljon ldpi, jolloin
sekavaihdin kuormittuu runsaasti verrattuna Stora Enson sekavaihtimeen.

Kurkelanrannassa kaytdssi oleva UV-késittely ei vaikuta TOC-pitoisuuteen, kuten
oli odotettavissa. Tama selittyy kédytetyn UV-séteilyn aallonpituudella: desinfiointiin

soveltuva 254 nm:n aallonpituus ei hajota orgaanisia yhdisteit.
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14.2. Tayssuolanpoistoon tulevan veden laadun ja ioninvaihdon
ajovaiheen vaikutus TOC-poistotehoon

Tayssuolanpoistoon tulevan veden (Oulun veden talousvesi tai Stora Enson kemiallisesti
puhdistettu vesi) laatu ei vaikuta tehdyn yksittdiskokeen perusteella lopullisen
tdyssuolapoistetun veden orgaanisten yhdisteiden pitoisuuteen (kuva 33). Edelleen
voidaan pditelld, ettd Oulun veden kéyttimd prosessi ei poista ioninvaihdolle
ongelmallisia NOM-jakeita. Tdmén osalta mittauksia tulisi toistaa ja vedessd olevat
orgaaniset yhdisteet tulisi mairittid, jotta asiasta voitaisiin tehdé padtelmia.

Ioninvaihdon ajovaiheen vaikutusta selvittavéstd yksittdisestd mittaussarjasta (ks.
kuva 34) voidaan piitelld, ettd ajovaihe vaikuttaa anionivaihdetun veden laatuun, mutta
varsinainen tdyssuolapoistettu vesi pysyy tasalaatuisena TOC:n osalta. Taméankin asian

varmistamiseksi tarvittaisiin lisda tutkimuksia.

14.3. Laboratoriomittakaavan aktiivihiili- ja UV-kokeet

Laboratoriomittakaavan aktiivihiilikokeissa saatiin hyvid puhdistustuloksia kéyttdmalla

aktiivihiilen kanssa imusuodatusta. Painovoimaan perustunut suodatus lisdsi veden TOC-

pitoisuutta. Jalkimmaisessd veden viipyma aktiivihiilipatjassa oli erittdin pitkd. Tulokset

saattavat selittyd joko kédytetyn aktiivihiilen (FILTRASORB™ 400) huonolla

soveltuvuudella erittdin puhtaiden vesien késittelyyn tai huonolla hiilen pesutuloksella.

UV-kisittely ei vaikuttanut veden orgaanisten yhdisteiden pitoisuuteen. Tédma

johtuu todenndkdisesti kahdesta tekijasta:

— Séteilyn aallonpituus oli liian suuri (energia liian pieni), jolloin pelkkd UV-siteily ei
riitd pilkkomaan orgaanisia molekyylejé. Lisdksi tarvittaisiin hapetin.

— Mikéli orgaaniset molekyylit hajosivat, niiden hajoamistuotteet (pienemmat
orgaaniset molekyylit) pitdisi poistaa jollakin menetelmélld (esim. sopivalla

membraanisuodatuksella tai ioninvaihdolla), jotta TOC-arvo alenisi.
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14.4. Pilot-mittakaavan aktiivihiilikokeet

14.4.1. Oulun lisavesi

Aktiivihiilisuodatusta kokeiltiin suolanpoistosarjassa anionin- ja sekavaihtimen jélkeen.
Aktiivihiilisuodatuksella pédstiin alimmillaan noin 50 ppb:n TOC-tasolle, joka tdyttad
kansainviliset suositukset kattilalaitoksen syottovedelle. Virtaaman ei havaittu
vaikuttavan suodatustulokseen wvililla 1 - 3,5 1/min. Koejakson loppua kohti
aktiivihiilisuodatuksen puhdistusteho huononi. Tdémé voi johtua suodattimen siirtelystd
(ei-jatkuvasta virtauksesta), kuumien lauhteiden suodatuksesta tai anioninvaihtimen
regenerointiin kdytettdvdn lipedn joutumisesta suodattimeen. Lisdsi hiilien vaihdon
yhteydessd huomattiin hiilimassan mahdollisesti kanavoituneen, johtuen suurilla
virtausnopeuksilla tehdyistd kokeista. Ensin mainituilla tekijoilld voi olla vaikutusta,
varsinkin mikéli aktiivihiilen toimintatapa on biologinen.

Yhteenvetona voidaan sanoa, ettd aktiivihiilisuodatus vaikuttaa erittdin lupaavalta
lisiveden puhdistustavalta, mutta lisdtutkimuksia tarvitaan ja kokeissa esiintyneiden

poikkeamien syyt tulee selvittda.

14.4.2. Pietarsaaren lisavesi

Pietarsaaressa  sijaitsevalta  soodakattilalta  tilattu  lisdvesindyte = puhdistui
aktiivihiilisuodatuksessa, mutta orgaanisten yhdisteiden pitoisuus ei laskenut yhtd alas
kuin suodatettaessa Oulun soodakattilan lisévettd. Toisaalta Pietarsaaren lisdveden TOC-
pitoisuus oli paljon suurempi verrattuna suodatettuihin Oulun vesiin. Syitd huonompaan
puhdistustulokseen on vaikea arvioida, koska mittauksia ei pystytty toistamaan tdma
projektin puitteissa. My0Os tdssd tapauksessa olisi hyvd suorittaa veden kvalitatiivisia

analyyseja.
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14.4.3. Lauhteet

Lauhteet eivdt puhdistuneet aktiivihiilisuodatuksella tehdyissd kokeissa. Mikéli
aktiivihiilisuodatin toimii biologisesti, lauhteiden korkea lampdtila (1ihes +100 °C) estdd
mikrobiologisen toiminnan. Lauhdekokeiden jdlkeen suodattimen teho laski

suodatettaessa muitakin vesid, miké tukee edelld mainittua teoriaa.

14.4.4. Vetyperoksidikokeet

Vetyperoksidin lisdédminen ei ndyttidnyt tehostavan aktiivihiilisuodatusta, mutta koska
ndytteitd oli mahdollista ottaa timén projektin puitteissa vain kaksi, tuloksien tulkinta on

hyvin epdvarmaa.

14.5. TOC-tase

Kaikki TOC-tasetta (ks. liite 2 ja taulukko 26) varten otetut ndytteet, myos
korkeapainehOyry, sisdlsivdt orgaanisia yhdisteitd. Yhdisteiden tiytyy olla siis
hoyrystyvid. Kirjallisuuden perusteella niiden voidaan olettaa olevan asetaatteja ja
formiaatteja. TOC-taseesta havaitaan, ettd orgaanista suodatinmateriaalia siséltdva
precoat-suodatin ei lisdd lauhteiden orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia. My0Oskdan
paperikoneelta tai paperitehtaan haihduttamolta tulevat lauhteet eivdt sisdlld erityisen
paljon TOC:ia. Yhteenvetona voidaan sanoa, ettd merkittivin TOC-ldhde Stora Enson
Oulun soodakattilan vesi-hdyrykiertoon on, kuten oletettua, itse lisdvesi.

Koejakson loppupuolella  mitattiin -~ uudestaan  soodakattilan ja  K3:n
korkeapainehoyryja (ks. taulukko 27). Niiden pitoisuudet olivat noin kaksinkertaiset
verrattuna aiempiin. Online-mittauksissa nékyi vastaavana ajankohtana kylldisen hoyryn

kationivaihdetussa johtokyvyssd selvdi nousua.
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15. SUOSITUKSET JA JATKOTUTKIMUSKOHTEET

Pilot-mittakaavan aktiivihiilikokeiden tuloksista voidaan yleisesti todeta, ettd
aktiivihiilisuodatuksen kéayttd hoyrykattilalaitoksen lisdveden késittelyyn osana
suolanpoistosarjaa vaikuttaa hyvin lupaavalta ja kustannustehokkaalta vaihtoehdolta.
Tarvitaan kuitenkin lisdtutkimuksia, jotta havaitut poikkeavuudet voidaan selittdd ja
arvioida tdysimittakaavaisen aktiivihiilisuodattimen toimivuutta.

Aktiivihiilisuodatukseen liittyvid lisd- ja jatkotutkimuskohteita ovat:

— aktiivihiilen kéyttdjakson (kuinka nopeasti TOC-poisteho laskee) selvitys

— aktiivihiilisuodattimen pédasiallisen toimintatavan selvittiminen (biologinen vai
adsorptioon perustuva) pesidkelukumittauksilla

— biologisen toiminnan kdynnistdmisen tutkimus uudessa hiilipatjassa

— aktiivihiilisuodatuksen jélkeisen desinfiointitarpeen selvitys

— lauhde- ja vetyperoksidikokeiden uusiminen

Jatkotutkimuksia tulisi ehdottomasti tehdd veden kvalitatiivisesta koostumuksesta.
Tulisi selvittdd mitd luonnon orgaanisen aineen jakeita mikdkin prosessivaihe poistaa.
Erityisen tdrkedd olisi tietdd vesi-hOyrykierron ndytteiden tarkka koostumus. Veden
koostumuksen tutkimiseen sopivia menetelmid ovat LC-OCD seka ionikromatografia.

Kun vesindytteiden koostumus on tunnettu, loydettyjen orgaanisten yhdisteiden
hajoamista korkeassa paineessa ja ldmpdtilassa voisi simuloida esimerkiksi
autoklaavikokeilla. Kirjallisuuden perusteella orgaanisten yhdisteiden hajoaminen vesi-
hoyrykierrossa tunnetaan suhteellisen huonosti.

Rautapohjaisen koagulaatiokemikaalin kéyttd tulisi tutkia, silld ne ovat
tehokkaampia (useimpien) orgaanisten yhdisteiden poistossa kuin yleisesti kdytetyt
alumiinipohjaiset kemikaalit. Perinteisesti rautapohjaisia koagulaatiokemikaaleja on
viltetty niiden korroosio- ja likaamisvaaran vuoksi, erityisesti teollisuudessa.

Jatkotutkimusta voisi tehdd myos UV-siteilyn kdyton osalta, silld kokeissa kaytetyt

lamput olivat kayttotarkoitukseen (orgaanisten yhdisteiden hajotukseen) sopimattomia.
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LIITE 1. TOC-MITTAUSDATA LAITOSTEN VERTAILUSSA

TOC = Total Organic Carbon (ppm)
IC = Inorganic Carbon (ppm)
TC = Total Carbon (ppm)

Stora Enso
1.10.
suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 10,9 1,88 12,8 0,071 0,65 %
Flotaation jalkeen 3,58 1,62 5,21 0,092 2,56 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,68 1,43 4,11 0,000 0%
Kationinvaihtimen jalkeen (sarja 4) 2,58 0,891 3,47 0,000 0 %
Heikon anioninvaihtimen jalkeen (sarja
2) 0,365 0,867 1,23 0,001 0,19 %
Vahvan anioninvaihtimen jalkeen (sarja
4) 0,19 0,136 0,326 0,004 1,87 %
Sekavaihtimen jalkeen (sarja 4) 0,162 0,125 0,287 0,004 2,18 %
8.10.
suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 12 2,03 14 0,000 0
Flotaation jalkeen 3,96 1,66 5,61 0,078 1,97 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,94 1,55 4.5 0,000 0
Kationinvaihtimen jalkeen (sarja 4) 2,96 0,932 3,88 0,007 0,24 %
Heikon anioninvaihtimen jalkeen (sarja
1) 0,387 0,832 1,22 0,003 0,73 %
Vahvan anioninvaihtimen jalkeen (sarja
4) 0,477 0,354 0,83 0,003 0,59 %
Sekavaihtimen jalkeen (sarja 4) 0,327 0,893 0,416 0,001 0,22 %
14.10.
suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 12,7 1,91 14,7 0,141 1,11 %
Flotaation jalkeen 3,29 1,41 4,7 0,000 0,00 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,71 1,56 4,27 0,007 0,26 %
Kationinvaihtimen jalkeen (sarja 4) 2,56 0,761 3,33 0,007 0,28 %
Heikon anioninvaihtimen jalkeen (sarja
3) 0,64 1,26 1,9 0,001 0,18 %
Vahvan anioninvaihtimen jalkeen (sarja
4) 0,176 0,186 0,362 0,001 0,40 %
Sekavaihtimen jalkeen (sarja 4) 0,19 0,119 0,309 0,001 0,76 %
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20.10.

suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 11,6 1,87 13,5 0,000 0
Flotaation jalkeen 3,29 - - - -
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,79 1,6 4,39 0,007 2,50 %
Kationinvaihtimen jalkeen (sarja 4) 2,75 1,19 3,94 0,007 0,26 %
Vahvan anioninvaihtimen jalkeen (sarja
4) 0,176 0,161 0,335 0,004 2,04 %
Sekavaihtimen jalkeen (sarja 4) 1,6 0,183 0,342 0,001 0,44 %
Kemira

1.10.

suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 10,9 1,89 12,8 0,071 0,65 %
Flotaation jalkeen 3,24 1,6 4,84 0,028 0,87 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 24 1,46 3,86 0,014 0,59 %
Kationinvaihtimen jalkeen 2,39 1,18 3,56 0,000 0%
Anioninvaihtimen jalkeen 0,463 3,05 3,52 0,018 3,97 %
Sekavaihtimen jalkeen 0,143 0,065 0,207 0,009 6,45 %
Varmuusvaihtimen jalkeen 0,125 0,067 0,192 0,002 1,69 %
Kirkasvesisailid 0,13 0,137 0,267 0,004 3,26 %

8.10.

suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 12,7 2,08 14,8 0,000 0%
Flotaation jalkeen 3,39 1,6 4,99 0,028 0,83 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,73 1,31 4,05 0,007 0,26 %
Kationinvaihtimen jalkeen 2,71 1,58 4,29 0,007 0,26 %
Anioninvaihtimen jalkeen 0,518 3,42 3,94 0,016 3%
Sekavaihtimen jalkeen 0,179 0,073 0,252 0,008 4,33 %
Varmuusvaihtimen jalkeen 0,167 0,070 0,237 0,012 7,35%"

Kirkasvesisailio
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14.10.

suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 12,6 1,88 14,5 0,000 0%
Flotaation jélkeen 3,53 1,48 5 0,000 0,00 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,85 1,52 4,37 0,007 0,25 %
Kationinvaihtimen jélkeen 2,76 0,647 3,41 0,000 0,00 %
Anioninvaihtimen jalkeen 0,438 0,085 0,522 0,004 0,81 %
Sekavaihtimen jalkeen 0,144 0,070 0,213 0,002 1,48 %
Varmuusvaihtimen jalkeen 0,188 0,145 0,333 0,005 2,63 %
Kirkasvesisailid - - - - -

20.10.

suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 11,5 1,83 13,3 0,141 1,23 %
Flotaation jalkeen - - - - -
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,44 1,56 4 0,021 0,87 %
Kationinvaihtimen jalkeen 2,41 1,21 3,62 0,000 0,00 %
Anioninvaihtimen jalkeen 0,495 2,09 2,58 0,003 0,57 %
Sekavaihtimen jalkeen 0,128 0,071 0,2 0,002 1,65 %
Varmuusvaihtimen jalkeen 0,155 0,107 0,263 0,005 3,18 %
Kirkasvesisailid - - - - -
Oulun vesi (Hintta)

24.9.

suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 11 1,94 12,9 0,071 0,64 %
Flotaation jalkeen 3,58 0,821 4,39 0,007 0,74 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,25 1,74 4 0,007 0,20 %
Otsonoinnin jalkeen 2,18 1,695 3,88 0,021 0,98 %
Akt.hiilis. (9) jalkeen 1,79 21 3,89 0,000 0%
Akt.hiilis. (10) jalkeen 1,79 2,07 3,87 0,007 0,39 %
Akt.hiilis. (11) jélkeen 1,73 2,2 3,93 0,028 1,63 %
Akt.hiilis. (12) jalkeen 1,41 1,98 3,38 0,028 2,01 %
Lahteva vesi 2 7,96 9,96 0,050 2,48 %
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suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 10,8 1,88 12,7 0,141 1,31 %
Flotaation jélkeen 2,31 1,52 3,83 0,007 0,31 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,13 1,41 3,54 0,014 0,66 %
Otsonoinnin jalkeen 2,04 1,51 3,56 0,000 0%
Akt.hiilis. (9) jalkeen 1,68 1,99 3,66 0,007 0,42 %
Lahteva vesi 1,83 7,74 9,57 0,021 1,16 %
8.10.
suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 12,6 2,15 14,7 0,071 0,56 %
Flotaation jalkeen 2,34 1,73 4,07 0,007 0,30 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,12 1,86 3,98 0,007 0,33 %
Otsonoinnin jalkeen 2,06 1,62 3,69 0,007 0,34 %
Akt.hiilis. (9) jalkeen 1,75 5,05 6,8 0,021 1,22 %
Lahteva vesi 1,76 7,67 9,44 0,021 1,20 %
14.10.
suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 12,7 1,88 14,6 0,000 0,00 %
Flotaation jalkeen 2,33 1,62 3,96 0,028 1,21 %
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,09 1,97 4,06 0,000 0,00 %
Otsonoinnin jalkeen 2,04 1,81 3,86 0,007 0,35 %
Akt.hiilis. (9) jalkeen 1,65 1,75 3,39 0,007 0,43 %
Lahteva vesi 1,8 7,95 9,76 0,035 1,96 %
20.10.
suht.
Nayte TOC IC TC keskihajonta | keskihajonta
Raakavesi 11,6 - - - -
Flotaation jalkeen 2,42 - - - -
Hiekkasuodatuksen jalkeen 2,14 - - - -
Otsonoinnin jalkeen 2,05 - - - -
Akt.hiilis. (9) jalkeen 1,7 - - - -
Lahteva vesi 1,94 - - - -
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Liite 2: Stora Enso, Oulu, Soodakattila ja K3 (keskiarvot 14.12.2009 klo 13.30 ja 4.1.2010 klo 8.00

Korkeapainehdyry, SK
79,08 kg/s

TOC = 0,134 mg/
TOC 10,59 mg/s

l

Ulospuhallus, SK
0,64 kg/s

TOC = 1,045
TOC 0,66 mg/s

Kattilavesi, SK
TOC = 0,722 mg/1

Paperitehtaan haihduttamo
26,05 kg/s

TOC = 0,115 mg/l

TOC 2,98 mg/s

Lauhde precoatin jilkeen

Paperikoneelta tuleva lauhde
38,94 kg/s

TOC =0,131 mg/l

TOC 5,07 mg/s

Lauhde ennen precoat-suodatinta
44,44 kg/s

TOC = 0,132 mg/l

TOC 6,78 mg/s

44,44 kg/s Lisévesi
TOC = 0,134 mg/I 27,28_kg/s
TOC 6,78 mg/s TOC = 0,205 mg/l

LIERIO

l

Ulospuhallus, K3
(ei mitattu)

Kattilavesi, K3
TOC = 0,681 mg/l

Syottovesi, SK

76,87 kg/s

TOC = 0,160 mg/1
Korkeapainehoyry, K3 TOC 12,26 mg/s
65,58 kg/s
TOC =0,127 mg/l
TOC 8,22 mg/s

TOC 5,58 mg/s

Syottovesi, K3
55,82 kg/s

TOC = 0,146 mg/1
TOC 8,22 mg/s
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