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TIIVISTELMA

Tassa selvityksessa tarkasteltiin korkeapaineissa (noin 160 bar) lieriokattiloissa
kaytettyja vedenkasittelytapoja ja niisté saatuja kayttokokemuksia. Tavoitteena
oli selvittdd, olisiko jokin jo nykyisin kdytossa olevista vedenkasittel ytavoista
sopiva myos korkeapaineisiin soodakattiloihin.

Konventionaalisten lieriokattiloiden kayttokokemusten perusteella suositelta-
vimmat kattilaveden pH:n séétbkemikaalit ovat lipea ja trinatriumfosfaatti. Kun
lipeda ja trinatriumfosfaattia kéytetéén oikein, e kattilaputkien sisdpuolisten
kerrostumien paksuus kasva kattilan ikdantyessa yli 60 — 80 um. Taman ansiosta
sdanndllisia peittauksia ei tarvita, toisin kuin pelkastaan haihtuvia alkaleja kay-
tettéessa

Korkeapaineissa lieriokattiloissa on sovellettu onnistuneesti haihtuvan alkalin ja
hapenpoistokemikaalin annostelua (perinteinen akalivesikemia), haihtuvan al-
kalin ja hapen annostelua (kombivesikemia) seka pelkastdan haihtuvan alkalin
annostelua. Em. kasittelytavoista korkeimmat vaatimukset veden laadulle ovat
kombivesikemiassa, joten sen toteutus kdytannossa on kaikkein hankalinta. Toi-
nen akalivesikemiaa puoltava seikka on, etté ainakaan toistaiseks ei ole tiedos-
sa, ettd kombivesikemian ansiosta voitaisiin kattiloiden likaantumista vahentéa
merkittévasti verrattuna siihen, mita parhaimmillaan on saavutettavissa alkali-
vesi kemiaa kaytettdessd. Néiden syiden takia suositeltavin sy6ttoveden kasittely-
tapa korkeapaineissa soodakattiloissa on akalivesikemia, joko jonkin hapen-
poistokemikaalin kanssa tai ilman hapenpoistokemikaalia.

Korkeapaineisten lieriokattiloiden kdyttokokemusten perusteella on odotettavis-
s, etta akalivesikemiaa kaytettédessa saavutetaan optimaaliset tulokset eri voi-
malaitoksilla erilaisia kemikaalgja ja annostelutapoja kayttéen, joten padtokset
koskien hapenpoistokemikaalin kayttoa (kaytetdanko vai e) ja kéytettavia kemi-
kaalgja (kaytetdankod hapenpoistokemikaalia kdytettdessa hydratsiinia vai jotakin
muuta kemikaalia, kaytetdankd haihtuvana akalina ammoniakkia vai jotakin
muuta alkalia) tulee tehda aina tapauskohtaisesti. Paatokset tulee tehda sen pe-
rusteella, millainen vaikutus vaihtoehtoisilla kemikaaleillaja annosteluilla on

— sy6ttoveden ja lauhteiden rautapitoi suuteen

— sy6tto- ja kattilaveden happipitoisuuteen ja redox-potentiaaliin

— gyottoveden sekd kyllaisen ja tulistetun hoyryn vetypitoisuuteen

— gybttoveden ja hoyryn happamaan johtokykyyn.

Suositeltavaa on, etta ndma selvitykset tehdaén aina uuden kattilan k&yttéonoton
yhteydessd, jotta voidaan varmistua valittavan kasittelytavan sopivuudesta ni-
menomaan ko. tapauksessa.
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Liite 1. Veden laadun seuranta suoran ja happaman johtokyvyn avulla.
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VEDENKASITTELY KONVENTIONAALISISSA LIERIOKATTILOISSA

JOHDANTO

Suomen sellutehtailla kdytdssd olevissa lieridkattiloissa tapahtui vuosien 2001 -
2004 aikana kolme sisépuolisen korroosion tai likaantumisen aiheuttamaa putki-
vauriota. Vaurioiden vélittdmét syyt olivat:

— vetyhyokkdyksen aiheuttama putken repedminen

— seindputken sdr0ytyminen virumisen ja jannityskorroosion takia

— seindputkien pinnoitteen korrodoituminen tulipesén puolella.

Kahdessa ensin mainitussa tapauksessa vauriot etenivit vuotoon saakka. Kol-
mannessa tapauksessa korroosio rajoittui pinnoitteeseen, joten vauriot saatiin
korjattua ennen vuodon syntymista.

Yhteistd em. tapauksille on, ettd kaikissa tapauksissa putkien sisdpinnan kerros-
tuma oli paksu, vdhintddan 200 um, jonka vuoksi putkien lampdtila kdyton aikana
oli normaalia korkeampi. Putkien lampétilaa kdyton aikana ei yhdessdkdén em.
tapauksista mitattu, joten tiedossa ei ole, missd ldmpétilassa ko. vauriot tapah-
tuivat. Autoklaavikokeiden tulosten perusteella voidaan olettaa, ettd putkien
lampdtila on ollut vdhintddnkin luokkaa 400 °C. Talléin on sisdpuolisen kor-
roosion todettu kiihtyvin voimakkaasti, jos sisdpuolisen kerrostuman vesi on
riittdvén hapanta (tarkempi selvitys soodakattilan putkien ldmpdétiloista ja niiden
vaikutuksista sisdpuoliseen korroosioon on esitetty ldhteessa [1]). Myos ulko-
puolisen pinnoitteen korroosio rikkipitoisessa ympéristossd on nopeutuu lampo-
tilan noustessa yli 340 °C [2].

Marginaali putkien ldmpdtilan ja korroosiolle altistavien lampdtilojen kesken
pienenee kattilan paineen — ja painetta vastaavan veden hoyrystymislampétilan —
noustessa. Saatavilla olevien tietojen perusteella voidaan arvioida', etti paineen
noston aiheuttaman putkien ldmpétilan nousu kompensoituu, kun sisédpuolisten
kerrostumien maksimipaksuus laskee 200 mikrometristd 130 mikrometriin. T&-
mi saattaa tarkoittaa, ettd soodakattilat olisi peitattava nykyistd taajempaan ellei
korroosiota putkien sisé- ja ulkopinnalla saada hallittua muilla keinoin.

! Kun oletetaan, etti vaurioituneissa kattiloissa limpdvuo on ollut noin 250 kW/m?, kerrostuman paksuus vauri-
oiden aikaan on ollut 200 um, sisdpuolisen kerrostuman ulkopinnan lampétilan on ollut 315 °C ja putken sisé-
pinnan ldmpdtila, jossa vauriot alkoivat on ollut 400 °C, saadaan kerrostuman ldmmonjohtavuudeksi
0,59 W/m°C. Téta lammdnjohtavuutta kiyttden ja olettaen, ettd kerrostuman ulkopinnan ldmpétila nousee 345 °C
asteeseen paineen noustessa saadaan kerrostuman paksuudeksi, jolla putken sisdpinnan lampétila on em. 400 °C,
130 um. Laskelmassa kéytetyt lampdvuon ja kerrostuman paksuusarviot vaurioituneissa kattiloissa ovat hyvin
epdvarmoja, kuten myos lampdtilarajat, joissa korroosio kiihtyy, joten laskelman tulokset ovat suuntaa-antavia
havainnollistaen 1dhinné paineen noston mahdollisia vaikutuksia.
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Mahdollisuuksia kattiloiden peittausvilin pidentdmiseen on selvitetty runsaasti
konventionaalisilla voimalaitoksilla, silld huomattavaa osaa konventionaalisista
lieridkattiloista esim. Yhdysvalloissa ja Kanadassa on jouduttu peittaamaan pa-
himmillaan jopa viiden vuoden vilein. Mahdollisina keinoina peittausvilin pi-
dentdmiseen on tutkittu mm. veden laadun seké erilaisten kemikaalien ja niiden
annostelun vaikutuksia sekd syottoveden rautapitoisuuteen ettd itse kerrostumien
muodostumisnopeuteen.

Sen selvittdmiseksi, olisiko jokin niistid keinoista, joita on kehitetty konventio-
naalisten kattiloiden likaantumisen ja korroosion hallintaan, sopiva my0s kor-
keapaineisiin soodakattiloihin, paitti Soodakattilayhdistys teettdd selvityksen
nykyisin korkeapaineisissa lieriokattiloissa kdytossd olevista vedenkdsittelyta-
voista. Selvitys tehtiin kerdamalla kirjallisuudesta tiedot kdytossd olevista ve-
denkésittelytavoista sekd haastattelemalla henkil6itd, jotka ovat Kanadassa ja Ir-
lannissa olleet mukana kehittdiméssa ja ottamassa kdyttoon erilaisia vedenkésit-

telytapoja.

Téssé raportissa on esitetty kidytdssd olevat syottoveden (kappale 2) ja kattilave-
den (kappale 4) késittelytavat ja niisti saadut kiayttokokemukset (kappale 5). Li-
sdksi kappaleessa 3 on tarkasteltu erilaisten tekijéiden, kuten raakaveden ja ke-
mikaalien laadun, vaikutusta syottoveden laatuun, joka on todennékdisesti rajoit-
tava tekiji erilaisten kisittelytapojen soveltuvuutta korkeapaineisille soodakatti-
lalaitoksille arvioitaessa. Syottovesikemikaalien ja lauhteen puhdistuksen vaiku-
tusta syottoveden laatuun on késitelty ainoastaan lyhyesti, silld ko. aiheista teh-
daan erilliset selvitykset. Lopuksi kappaleessa 5 on esitetty johtopéitokset ja
suositukset jatkotoimenpiteiksi.

Tekijat kiittavat Jan Stodolaa, Frack McCarthya ja Gerald O’Connoria saamas-
taan avusta, joka merkittivilld tavalla edesauttoi selvityksen tekoa.

Timo Karjunen and Sinikka Kurkela want to express their deepest gratitude to
Jan Stodala, Frack McCarthy and Gerald O’Connor, who provided help and in-

formation without which the outcome of the study would have been far less
complete.

Vantaalla ja Helsingissd 23.9.2004

Timo Karjunen Sinikka Kurkela
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SYOTTOVEDEN KASITTELY

Syottoveden kisittelytavat voidaan jaotella sen mukaan, millaisia aineita syotto-
veteen lisdtddn. Syottoveteen voidaan annostella

pelkastdan hapenpoistokemikaalia

2. seki haihtuvaa alkalia ettd hapenpoistokemikaalia

3. pelkistddn haihtuvaa alkalia

4. sekd haihtuvaa alkalia ettd happea.

—

Hapenpoistoon kiytettiin pitkdn aikaa pelkdstddn hydratsiinia, mutta 1980- ja
1990-lukujen aikana se korvattiin osalla voimalaitoksista jollakin vihemmain
vaarallisena pidetylld aineella. Hydratsiinia korvaavia aineita ovat mm. karbo-
hydratsidi ja metyylietyyliketoksiimi (MEKO).

Hydratsiini ja karbohydratsidi hajoavat termisesti, jolloin hajoamistuotteena syn-
tyy mm. ammoniakkia. Tdméin ansiosta ko. aineiden avulla on mahdollista sda-
tdd myos piirissd kiertdvin veden pH:ta. Useimmiten kuitenkin ndin ei voida
syottéveden ja lauhteiden pH:ta nostaa riittdvisti, jonka vuoksi piirissd kierté-

vadn veteen annostellaan my0s jotakin muuta alkalia, tavallisimmin ammoniak-
kia.

Muista hapenpoistokemikaaleista ei piirissd synny alkalisia aineita, vaan niitd
kiytettidessd on sydttoveden ja lauhteiden pH:ta sdddettdva aina lisddmalld syot-
toveteen hapenpoistokemikaalin ohella jotakin haihtuvaa alkalia.

Aikaisemmin kéytettiin syottoveden pH:n sddtoon pelkdstddan ammoniakkia,
mutta nykyisin kiytossd on myos erilaisia haihtuvia amiineja, kuten morfoliini,
sykloheksyyliamiini ja etanoliamiini. Amiinien avulla pyritddn suojaamaan var-
sinkin turbiinin matalapaineosaa, jossa ammoniakkia heikommin haihtuvat
amiinit tarjoavat paremman suojan mm. hiilidioksidin ja orgaanisten happojen
aiheuttamaa happamoitumista vastaan. Kéytossd on my0s amiiniseoksia, joissa
on mukana pinta-aktiivisia amiineja, joiden avulla pyritddn estdméén kattilan li-
kaantumista syottoveden mukana kattilaan kulkeutuvan raudan vaikutuksesta.
Amerikkalaisissa ydinvoimalaitoksissa on kéytetty pinta-aktiivisena amiinina
dimetyyliamiinia, ja on mahdollista, ettd samainen aine on mukana myds lie-
ridkattiloissa kéytetyissd amiiniseoksissa. Amiineja sisdltdvien seoksien kayttd
on yleisintd matala- ja keskipaineisissa kattiloissa, korkeapaineisissa kattiloissa
niiden kdytto on edelleen suhteellisen harvinaista.
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Kéytossd on my0s ajotapa, jossa syottoveteen (kdytdnnossd usein lauhdepump-
pujen imuun) annostellaan happea tai ilmaa. Tétd ajotapaa kutsutaan happikésit-
telyksi tai kombiajotavaksi. Hapen annostelu otettiin ensimmaisend kayttoon 1a-
pivirtauskattiloissa 1970-luvun alussa Saksassa ja silloisessa Neuvostoliitossa.
Aluksi kisittelyssé ei kdytetty lainkaan alkalia, jonka seurauksena piirin veden
pH laski helposti, jos piiriin padsi hiilidioksidia tai raakavettd. Héirioihin liittyi
korroosiovaurioiden vaara, jonka eliminoimiseksi 1970-luvun lopulla yhdistet-
tiin happikésittelyyn myds ammoniakin annostelu. Tdmi ajotapa on kiytossa
myos lieridkattiloissa.

Kasittelyjen nimitykset ovat aikaa myo6td vaihdelleet ja nimityskdytdnnoissd on
nykyisinkin eroja eri maiden valilld. Kuvissa 1 ja 2 on esitetty Saksassa ja Yh-
dysvalloissa laadittujen kisittelysuositusten mukaiset pH- ja happipitoisuusajo-
alueet ja niistd tdssd selvityksessd kdytetyt nimitykset. Nimitykset vastaavat
muutoin alkuperdisissd ldhteissd kéytettyja paitsi ettd EPRI kutsuu alkalikasitte-
lyd ”pelkistaédn haihtuvilla késittelyksi” (englanniksi All Volatile Treatment).

Merkittidvin ero alkalikésittelyd koskevien suositusten kesken on, ettdi EPRI:n
esittdimd syottdveden suurin suositeltu happipitoisuus on huomattavasti alhai-
sempi kuin VGB:n suosituksessa. Syyna tdhén on se, ettd EPRI suosittelee alka-
likésittelyd ainoastaan voimalaitoksille, joissa on kdytetty kuparia sisiltdvid ma-
teriaaleja. Tdlloin sydttdveden happipitoisuutta joudutaan rajoittamaan kuparin
korroosion estdmiseksi. VGB:n suositus alkalikisittelyn osalta on sen sijaan laa-
dittu yksinomaan voimalaitoksille, joissa ei ole kdytetty kuparia sisdltdvid mate-
riaaleja ja joissa sydttoveden happipitoisuus voi siten olla korkea.

pH
10,0
Alkaliajotapa
9,0 .
Kombiajotapa
8,0 e R
Neutraaliajotapa
7,0

0 30 50 100 150 200 250

Syo6ttoveden happipitoisuus (ng/kg)

Kuva 1. VGB:n antamat lieridkattiloiden syottoveden pH:ta ja happipitoisuutta
koskevat suositukset [3].
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Kuva 2. EPRI:n antamat lieridkattiloiden sydttoveden pH:ta ja happipitoisuutta

koskevat suositukset [4].

Syottoveden laatua koskevat vaatimukset ovat VGB:n ja EPRI:n suosituksien

mukaan tiukat (taulukko 1 ja 2).

Taulukko 1. VGB:n ohjearvot 160 barin lieriokattilan syoéttovedelle (kaikki ajo-

tavat) [3].

Raja-arvo Normaali
Hapan johtokyky uS/cm | <0,2 0,1
Silikaattipitoisuus pg/l <20 5
Natriumpitoisuus ug/l <10 2
Rautapitoisuus ng/l <20 10
Kuparipitoisuus pg/l <3 1

Taulukko 2. EPRI:n ohjearvot erilaisia ajotapoja noudattaville 160 barin lie-

riokattiloille (normaalin kéyton aikaiset arvot) [4]

AVT ja AVT ilman Happika-

hapenpoisto- | hapenpoisto- | sittely

kemikaali kemikaalia
pH 8,8-9,1 9,2-9,6 9,0-9,5
Ammoniumpitoisuus | mg/l 0,15-04 0,5-2,0 0,3-1,5
Hapan johtokyky uS/cm | <0,20 <0,15 <0,15
Happipitoisuus ng/l <5 1-10 30-50
Rautapitoisuus pg/l <10 <35 <1
Kuparipitoisuus ng/l <2 - -
Redox-potentiaali mV* | -300--350 0-50 > 100

* Ag/AgCl
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Taulukossa 1 ja 2 mainituissa ohjearvoissa puhutaan “happamasta johtokyvys-
t4”, joka mitata ndytteestd, joka on virrannut H'-muotoon elvytetyn niyteka-
tionivaihtimen ldpi. Ndin mitattua johtokykyd kutsutaan joskus myds “ka-
tionivaihdetuksi johtokyvyksi”. Suoran ja happaman johtokyvyn eroavaisuuksia
on tarkasteltu tarkemmin liitteessa 1.

EPRI:n alkalikésittelyd koskevan suosituksen mukaan syottoveden happaman
johtokyvyn tulee normaalin kéyton aikana olla maksimissaan 0,2 uS/cm. Hapan
johtokyky voi suosituksen mukaan ylittdd ko. arvon kahden viikon ajan vuodes-
sa, kunhan hapan johtokyky on alle 0,45 uS/cm. Tétd korkeammalla hapan joh-
tokyky voi olla kahden vuorokauden ajan, jos hapan johtokyky on alle
0,85 uS/cm. Téamé rajan ylittyessd suosituksena on pikainen hallittu alasajo.
Suositus koskee voimalaitoksia, joissa hoyrya ei vilitulisteta [3, 4].

Mikéli hapenpoistokemikaalia ei kdytetd, on EPRI:n suosituksessa annettu syot-
toveden happamen johtokyvyn tavoitearvoksi 0,15 pS/cm. Happikasittelyd kéy-
tettdessd syottoveden happaman johtokyvyn tulee olla luokkaa 0,10 uS/cm ja
maksimissaan 0,15 pS/cm. Aika, jona hapan johtokyky ylittdd 0,20 pS/cm, tulisi
rajoittaa kahteen viikkoon vuodessa. Jos hapan johtokyky ylittdd 0,30 uS/cm, tu-
lisi aika rajata kahteen vuorokauteen. Happikaésittely tulee keskeyttdd, jos syot-
toveden hapan johtokyky ylittdd 0,6 uS/cm [3, 4].

EPRIL:n tai VGB:n syottovesisuosituksissa ei ole kisitelty orgaanisia aineita,
mutta sen sijaan lisdveden laatua koskevissa suosituksissa EPRI on esittinyt li-
sdveden orgaanisen hiilen pitoisuuden (nk. TOC-pitoisuuden, TOC = total or-
ganic carbon) ylérajaksi arvoa 0,2 mg/kg. VGB:n vastaavassa suosituksessa on
puolestaan todettu, ettid orgaanisen aineen pitoisuudelle lisdvedessd ei voida an-
taa yleisesti pitevad tavoitearvoa [5].

Syottdvesisuosituksia on laadittu mm. Euroopan Standardisoimisliiton toimesta
(taulukko 3). Myos kaikki suurimmat voimayhtiot ovat laatineet omia laitoksi-
aan koskevia ohjeita. Esimerkkiné on taulukossa 3 esitetty Ontario Power Gene-
ration-yhtion seka irlantilaisen ESB-voimayhtion ohjeet.

Taulukko 3. Euroopan Standardisoimisliiton standardin EN 12952-12 [6], Onta-
rio Power Generation-yhtion [7] ja ESB-yhtion ohjearvot [8] 160 barin lieriokat-
tilan syottovedelle.

CEN OPG ESB
pH >9,2 9,0-9,6 19,0-9,6
Hapan johtokyky uS/cm | <0,2* <0,2 <0,12
Happipitoisuus ug/l <100 <5 <50
Silikaattipitoisuus pg/l <20 - -
Natriumpitoisuus ug/l < 10** <3 -
Rautapitoisuus ng/l <20 - <5
Kuparipitoisuus pg/l <3 - -
TOC mg/l <0,2 - -
Kaliumpermanganaattiluku 5 - -

* [lman hapenpoistokemikaalien vaikutusta ** sis. myds kaliumin
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CEN:n standardissa todetaan, ettd kun piirissd on kuparia, tulee syottoveden pH
sdatdd alueelle 8,7 — 9,2.

OPG:n suosituksessa puolestaan todetaan, ettd kun piirissd on kuparia, tulee
syottéveden pH sddtad alueelle 8,6 —9,0.

Hapenpoistokemikaalin kdyttdd on késitelty sekd EPRI:n ettd VGB:n suosituk-
sessa. VGB:n suosituksessa on hydratsiinipitoisuuden ylirajana mainittu
0,1 mg/kg, kun kéytossd on alkalikisittely. EPRI:n suosituksessa puolestaan on
hydratsiinin yldrajana annettu 0,02 mg/l. Ohjeessa mainitaan, ettd useat voima-
laitokset, joiden piirissd ei ole kdytetty kuparia sisédltdvid materiaaleja, ovat voi-
neet luopua kokonaan hapensitojan kéytostd ja tilld tavoin vdhentdd piirissa
kiertdvan raudan maaraa [3].

OPG:n ohjearvoja laadittaessa on oletettu, ettd hapenpoistokemikaalina kayte-
tddn ainoastaan hydratsiinia ja haihtuvana alkalina ammoniakkia. Yhdessi
OPG:n voimalaitoksessa syottoveden johtokykyd ei ole saatu laskettua em. oh-
jearvon alle, vaan se on ollut luokkaa 0,3 uS/cm. Ko. laitoksessa todettiin kor-
roosiota ekonomaisereissa, jonka vuoksi hydratsiinin annostelu on ko. laitoksella
lopetettu. Samassa yhteydessd ammoniakin annostelua liséttiin niin, ettd syotto-
veden pH pyritddn pitiméédn vaihtelualueen yldrajan 1dheisyydessa.
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SYOTTOVEDEN LAADUN HALLINTA

Syottoveden pH ja happipitoisuus voidaan ainakin periaatteessa sdataa halutuik-
si, joten em. ohjeissa mainituista suureista on vaikeimmin hallittavissa hapan
johtokyky.

Syottoveden hapanta johtokykyé voivat nostaa

— suolat ja epdorgaaniset hapot, joita voi kulkeutua piiriin lisdveden tai lauhde-
vuotojen mukana

— orgaaniset hapot, joita syntyy esim. lisiveden mukana piiriin kulkeutuvien
orgaanisten aineiden tai syottoveteen lisdttdvien orgaanisten kemikaalien ha-
jotessa

— hiilidioksidi, jota voi kulkeutua mm. piiriin ilmavuotojen mukana ja syntyé
piirissd olevien orgaanisten aineiden hajotessa.

Hapanta johtokykyd nostavat aineet voivat laskea veden pH:ta erityisesti lauh-
teessa, jos kdytetyt alkalit ovat helposti haihtuvia. Télloin happamia aineita voi
kertyd lauhteeseen huomattavasti alkaleja enemmén, jolloin lauhteen pH voi las-
kea niin matalaksi, ettd metallin, olipa kyseessa sitten hiiliterds tai turbiineissa
kdytetty seosterds, korroosio nopeutuu [9].

Kaytdnndssd syottoveden hapanta johtokykyéd nostaa usein eniten hiilidioksidi.
Hiilidioksidin vaikutuksesta korroosioon on esitetty erilaisia nikemyksid. Tur-
biinien korroosion osalta kdyttokokemukset viittaavat siihen, ettd hiilidioksidi ei
aiheuta korroosiota, ellei orgaanisten aineiden hajoamistuotteita ole 14snd paljon
ja alkalointi ole puutteellista [5]. Todennédkdisestd hiilidioksidin vaikutus myos
kattiloiden korroosioon on vihdinen, silld teoreettisten laskelmien mukaan suh-
teellisen korkeatkaan hiilidioksidin, karbonaatin ja vetykarbonaatin pitoisuudet
eivit riitd laskemaan kattilaveden pH:ta, kun kattilaveden pH sdddetdin pelkis-
tddn ammoniakilla (fosfaattia tai lipedd kaytettdessa hiilidioksidin vaikutus on
vieldkin vdhdisempi) [10].

Vaikka néyttadkin siltd, ettd hiilidioksidin vaikutus piirin korroosioon on vihai-
nen, ei sen vaikutusta happamaan johtokykyyn voida kuitenkaan jattdd huomiot-
ta. Kédytdnnossd esteend tille on, ettd kéytettidvissd ei ole voimalaitoksille sopi-
vaa menetelmad, jolla veden hiilidioksidipitoisuus voitaisiin maarittaa riittavalla
tarkkuudella. Téstd johtuen suosituksissa on annettu ohjearvot happamelle joh-
tokyvylle ilman, ettd hiilidioksidin madrdan piirissd kiertdvissd vedessd olisi si-
nénsé otettu kantaa.
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Hiilidioksidia on piirissd kiertdvdssd vedessd aina niiden seisokkien jélkeen,
joissa piirin vesi on padssyt kosketuksiin ilman kanssa. Kayton aikana hiilidiok-
sidia poistuu piiristd mm. kattilan ulospuhalluksen seké syottoveden kaasunpois-
ton ansiosta. Jos lauhteet puhdistetaan sekavaihtimessa, pidéttyy hiilidioksidia
my0s anionihartsiin. Toisaalta piirissd voi my0s syntyé hiilidioksidia esim. lisé-
veden mukana piiriin kulkeutuvien orgaanisten aineiden, syottoveteen lisittdvien
kemikaalien tai sekavaihtimen hartseista irtoavien orgaanisten aineiden ha-
joamistuotteena. Hapan johtokyky saavuttaa siten ennen pitkda tasapainotilan,
jossa hiilidioksidia ja muita hapanta johtokykya nostavia aineita poistuu piiristd
samaa tahtia kuin niitd tulee piiriin tai syntyy piirissa.

Lisdveden mukana piiriin kulkeutuvien orgaanisten aineiden kdyttdytymista pii-
rissd on tutkittu 1970-luvulta ldhtien, kun orgaanisten aineiden hajoamistuottei-
na syntyvid happoja epdiltiin mm. Saksassa ja Englannissa tapahtuneiden kattila-
ja turbiinivaurioiden aiheuttajiksi [5, 11]. Valitettavasti ongelmia ei ole saatu
kokonaan ratkaistua, vaan vastaavia vaurioita on tapahtunut myéhemminkin [12
- 14].

Vaurioiden varsinaisina aiheuttajina pidetdén asetaattia ja formiaattia, mahdolli-
sesti yhdessd hiilidioksidin kanssa, joita syntyy orgaanisten aineiden hajotessa
kattilassa. Asetaatti ja formiaatti ovat lyhytketjuisina aineina haihtuvia ja kul-
keutuvat siten osin hoyryyn ja lauhteeseen. Asetaatin ja formiaatin haitallisuus
aiheutuu siitd, ettd ne ovat heikommin haihtuvia kuin esim. ammoniakki, jonka
vuoksi ne tiivistyvit suurempina pitoisuuksina turbiinin matalapaineosan lauh-
teeseen. Tehtyjen mittauksien mukaan hoyryn kosteuden ollessa 1 % ja hdyryn
asetaatti- ja formiaattipitoisuuksien ollessa noin 19 ja 3 pg/kg voi molempien
aineiden pitoisuus turbiinin matalapaineosan lauhteessa olla jopa 500 pg/kg [12,
15]. Kéytettdessd alkalointiin pelkéstddn ammoniakkia voi ensilauhteen pH las-
kea tdlloin huomattavasti. Myos kloridi kdyttdytyy epdsuotuisissa olosuhteissa
samalla tavoin: voimalaitoksilla tehdyissd mittauksissa on ensilauhteen pH:n ha-
vaittu laskevan jopa alle arvon 5, kun hoyryn kosteus oli 1,1 % ja hdyryn klori-
dinpitoisuus oli ainoastaan 3 pg/kg [16].

Orgaanisiin aineisiin liittyvien ongelmien estdmiseksi on sekd happaman johto-

kyvyn etti asetaatti- ja formiaattipitoisuuksien ja lisiveden laadun vilistd yhte-

yttd pyritty selvittdméédn vertailemalla erilaista raakavettd ja erilaisia lisdiveden-

valmistusmenetelmid kdyttdvien voimalaitosten veden laatua [11 — 13, 17 — 19].

On osoittautunut, ettd sydttoveden laatuun vaikuttavat useat eri tekijét:

— raakaveden ldhde (orgaanisen aineen mééra ja laatu raakavedessi)

— raakaveden kasittely (flokkauskemikaalien kéytto)

— suolanpoistosarjojen toiminta (varsinkin anionihartsien toiminta)

— erityisesti orgaanisen aineen suodatukseen tarkoitettujen suodattimien (mem-
braani-, hiili- tai anionihartsisuodattimet) kiytto ja toiminta

— kéinteisosmoosin kaytto.
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Yleensd ongelmia on esiintynyt voimalaitoksilla, joissa raakavesi on osin tai ko-
konaan pintavettd. Téllaista vettd kdyttavilld laitoksilla on parannuskeinoja haet-
tu eri menetelmin. Luonnollisestikin kdyttdon on aina pyritty valitsemaan ne
keinot, jotka on etukéteen arvioitu tehokkaimmiksi. Aina tissé ei kuitenkaan ole
onnistuttu, kuten viitteessd [13] esitetty esimerkkitapaus osoittaa:

Hollantilaisella voimalaitoksella todettiin vuonna 1998 hdyrytur-
biinin matalapaineosassa jannityskorroosiovaurioita, joiden oletet-
tiin ainakin osin aiheutuneen hoyryn heikosta laadusta (hdyryn ha-
pan johtokyky oli usein yli 0,5 uS/cm). Voimalaitoksen tarvitsema
lisdvesi oli aiemmin valmistettu juomavedestd, mutta sittemmin
vesilaitoksella oli siirrytty kdyttdméadn pintavettd. Vaihdon yhtey-
dessd johtokykytaso voimalaitoksen vedessd nousi, ja kokeiltaessa
lisdveden valmistuksessa molempia vesid voitiin todeta vesildhteen
vaikutuksen hoyryn laatuun olevan huomattavan (kuva 3).
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Kuva 3. Hoyryn hapan johtokyky hollantilaisella voimalaitoksella, kun lisdve-
den valmistuksessa kéytettiin juomavetti tai pintavettd [13]

Ongelman poistamiseksi vesilaitokselle asennettiin ennen suolan-
poistosarjoja aktiivihiilisuodatin, jonka ansiosta sarjoille menevin
veden orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus laski 50 — 70 %. Hoy-
ryn hapanta johtokykyé ei kuitenkaan tdlld tavoin saatu laskettua.
Koska juomaveden ja pintaveden vililld ei ollut orgaanisen hiilen
kokonaispitoisuuden suhteen eroa, hdyryn heikon laadun syyn sel-
vittimistd jatkettiin analysoimalla tarkemmin sekd juomavedessi
ettd pintavedessd olleet orgaaniset epapuhtaudet. Osoittautui, ettd
merkittdvin ero em. vesien vililld oli, ettd pintavedessd oli po-
lysakkarideja, jotka puuttuivat ldhes kokonaan juomavedestd. Var-
sinaista ratkaisua ongelmaan ei ole raportoitu, mutta kokeet eri ve-
silld ja ajotavoilla osoittivat, ettd hoyryn laatu voidaan korjata mm.
palaamalla juomaveden kdyttoon raakavetend tai puhdistamalla
lauhteet sekavaihtimessa.
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Syottovesikemikaalien kdyton tarkoituksena on veden laadun parantaminen,
mutta vaikutus voi olla myds tdysin pdinvastainen, jos kéytetyt kemikaalit eivit
ole termisesti riittdvin kestdvid. Kun kiytetyt kemikaalit ovat orgaanisia yhdis-
teitd, voi niiden hajotessa syntyd mm. hiilidioksidia ja orgaanisia happoja, jotka
nostavat hapanta johtokyky4 ja siten heikentévit veden laatua.

Tunnetuin esimerkki kemikaaleista, joiden sopivuus korkeapaineisiin kattiloihin
on kyseenalainen, on morfoliini, jota kéytettiin varsinkin aikaisemmin yleisesti
ammoniakkia korvaavana alkalointikemikaalina. Kun morfoliinia kaytetdan
esim. kattilassa, jonka paine on 125 bar ja tulistusldmpétila on 540°C, on morfo-
liinin annostelulla havaittu olevan selvd vaikutus hoyryn happamaan johtoky-
kyyn (kuva 4). Annostelun ollessa pdilld hoyryn hapan johtokyky oli ko. katti-
lassa luokkaa 0,75 uS/cm, kun taas morfoliinin annostelun ollessa katkaistuna
hdyryn hapan johtokyky laski arvoon 0,3 pS/cm. Morfoliinin atheuttaman veden
laadun heikentyminen johti ko. tapauksessa my0ds korroosiovaurioihin laitteissa,
joissa kiytettiin 18 bar hoyrya [20].

Morfoliinin
annostelu

«__ POis o0
0.8 Morfoliinin
annostelu

paalle

Hapan johtokyky
(US/cm)
o
ol

Kuva 4. Morfoliinin annostelun muutosten vaikutus hoyryn johtokykyyn voima-
laitoksella, jonka paine on 125 bar ja tulistuslampétila 540°C [20]

My6s muiden amiinien vaikutuksia erityisesti korkeapaineisten lierifkattiloiden
veden laatuun ja korroosioon on tutkittu sekd autoklaaveissa ettd kdyvissa lai-
toksissa. Osassa tutkimuksia on amiineilla todettu olevan mydnteisid vaikutuksia
hoyryn laatuun, varsinkin niiden tarjoaman ensilauhteen pH-puskurin on voitu
todeta olevan ainakin joissakin tapauksissa huomattavasti paremman kuin mika
on saavutettavissa esim. hydratsiinin ja/tai ammoniakin avulla [21]. Téllaisia
tutkimuksia ei kuitenkaan ole tiettdvésti tehty nykyisin Suomessa kdytossi ole-
ville amiiniseoksille.
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KATTILAVEDEN KASITTELY

Perinteisesti lieriokattiloiden kattilaveden alkalointi on varmistettu lisddmalla
kattilaveteen lipedd ja/tai natriumfosfaattia, mutta ldpivirtauskattiloiden esi-
merkkid noudattaen on kiyttoon otettu my0Os ajotapoja, joissa kattilaveden pH
madrdytyy syottoveteen lisédttyjen alkalien médrin ja haihtuvuuden seké ulospu-
halluksen suuruuden perusteella. Késittelytavat voidaan nimetd siten seuraavasti:

1. Fosfaattikdsittely

2. Lipeékisittely

3. Haihtuvilla alkaleilla késittely

Fosfaattikasittelystd on esitetty lukuisia erilaisia variaatioita, jotka poikkeavat
toisistaan suositeltujen pitoisuuksien sekd kiaytettdviksi esitettyjen natriumfos-
faattiyhdisteiden suhteen. Erilaisten tri-, di- ja mononatriumfosfaattiseosten kéy-
ton jdlkeen suosituksissa on mm. OPG:n ja EPRI:n ohjeissa palattu takaisin pel-
kén trinatriumfosfaatin kédyttoon (toisinaan yhdessi lipedn kanssa). My0s pel-
kastddn lipedd kaytetddn edelleen.

Haihtumattomien alkalien kéyttod korkeapaineisissa lieridkattiloissa koskevia
suosituksia ovat laatineet mm. EPRI Yhdysvalloissa, Ontaria Power Generation
(OPG) Kanadassa, VGB Saksassa, ESB Irlannissa ja Euroopan Standardisoimis-
liitto CEN. Saksassa fosfaatin kdyttd keskipaineisissakin kattiloissa on harvi-
naista ja lipedn kaytto rajoittuu kattiloihin, joiden paine on alle 136 bar, joten
seuraavassa on tarkasteltu pelkéstdin EPRI:n, OPG:n, ESB:n ja CEN:n suosi-
tuksia (taulukot 4 ja 5).

Taulukko 4. EPRI:n, Ontario Power Generation-yhtion ja ESB-yhtion suosituk-
set koskien normaalin kdyton aikaisia kattilaveden arvoja, kun kattilan paine on
160 bar (2300 psig) [7, 8].

Fosfaatti- Fosfaatti- | Tasa- Lipei- Lipea-
kasittely kasittely | painoinen | késittely kasittely
(OPG) (EPRI) | fosfaatti- | (EPRI) (ESB)
késittely
(EPRI)
pH 9,2-9,8 9,2 - 9,0-9,7 9,4-9,6% |92-10,2
10,0
PO, (mg/kg) - >25 <25 - -
Na (mg/l) 0,25-1,25
NaOH (mg/kg) - - - 1,0-1,5% |-
SO4 (mg/kg) <0,52 <1,6* < 0,035 <0,5*% <0,15
Cl (mg/kg) <0,52 <0,9*% <0,035 <04* <0,15
Hapan johtokyky | <10 - - - <1,5
(uS/cm)
O, (ng/ke) <10

* Suositusarvot kattilalle, jonka paine on 170 bar ja jossa on vélitulistus.
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OPG:n ja EPRI:n ohjearvot taulukossa 4 on laadittu kattiloille, joissa sydttove-
teen annostellaan alkalia ja mahdollisesti jotakin hapenpoistokemikaalia

ja syottoveden happipitoisuus pidetiddn alhaisena termisen kaasunpoiston avulla.
ESB:n ohjeet on sitd vastoin laadittu voimalaitokselle, jonka syottoveteen tai
lauhteeseen annostellaan happea ja haihtuvaa alkalia (ammoniakkia).

VGB:n kombikisittelyd tai EPRI:n happikésittelyd koskevat ohjearvot eivit ole
kéaytettdvissd, mutta lehtiartikkeleissa esitettyjen tietojen mukaan lieridkattilois-
sa, joissa ndmai ajotavat ovat kadytossi, kattilaveden hapan johtokyky pidetddn al-
le 1,5 pS/cm, jonka saavuttamiseksi lauhteet puhdistetaan kokonaan sekavaihti-
missa. Kattilaveden happipitoisuus rajoitetaan alle 10 pg/kg. Tdmé saavutetaan

sdatamilld hapen annostelu niin, ettd syottdveden happipitoisuus on alle
50 ng/kg.

Saksassa korkeapaineisissa lieridkattiloissa kdytetddn pelkéstddn haihtuvia alka-
leja, jotka annostellaan jo syottoveteen. Haihtuvia alkaleja kiytettiessd tulee
VGB:n suosituksen mukaan kattilaveden happaman johtokyvyn olla alle
3 pS/cm, kun kattilan paine on yli 136 bar ja limpdkuorma on yli 250 kW/m’.
Suositusta on kdytetty selvistikin pohjana laadittacssa CEN:n standardia, jossa
esitetyt kattilaveden laatuvaatimukset on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Euroopan Standardisoimisliiton standardin EN 12952-12 ohjearvot
160 barin lieriokattilan kattilavedelle [6].

Kattilassa kéytetdén | Kattilassa kdytetdin
haihtumattomia al- | pelkéstidin haihtuvia
kaleja alkaleja

pH 9,3-9,7 >80

Johtokyky uS/cm <30 -

Hapan johtokyky | pS/cm <30% <5 (q <250 kW/m®)
< 40%* <3 (q> 250 kW/m?)

Fosfaattipitoisuus | POy mg/l | <3 -

Silikaattipitoisuus | SiO,mg/l | <0,3 <0,3

* 1lman fosfaatin kdytto
** fosfaattia kaytettdessd

Kemikaalien annostelutapa ja ulospuhalluksen kéyttd méédraytyvit — ajotavasta
riippumatta — syottoveden laadusta ja kéytossd olevista ohjearvoista. Yhteistd
kaikille em. ohjearvoille on, ettd mikili sy6ttoveden laatu on jatkuvasti ao. oh-
jeiden mukainen, voidaan kattilaa kayttdd pitkid aikoja ulospuhallus suljettuna,
jolloin my®ds kattilaveteen syotettdvien kemikaalien annostelu voi olla katkaistu-
na. Ulospuhallusta — ja sen seurauksena usein myos kemikaalien annostelua kat-
tilaveteen — tarvitaan ainoastaan tilanteissa, joissa kattilaveden johtokyky nousee
jostakin syystd poikkeuksellisen korkeaksi. Syyni tillaiseen hdirioon voi olla
esim. muutos lisdveden laadussa tai lauhteen puhdistuksessa kdytettyjen seka-
vaihtimien ehtyminen.
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KAYTTOKOKEMUKSET

Kattilaveden pH:n sdato haihtumattomien alkalien avulla

Korkeapaineisten lieridkattiloiden kattilaveden pH:n sddddssd on kiytetty ja
kiytetddn edelleen yleisesti haihtumattomia alkaleja, natriumfosfaattia ja lipeéa,
mutta kdyttotavat ovat muuttuneet aikojen saatossa. Natriumfosfaatin kdytossa
tapahtuneita muutoksia kuvaavat hyvin Ontario Power Generation-voimayhtion
voimalaitosten kdyttokokemukset [8, 22].

Ontario Power Generation, entinen Ontario Hydro, on erds maailman suurim-
mista voimayhtiostd. Koko yhtion sdhkontuottokapasiteetti on 22 700 MW, josta
fossiilia polttoaineita kayttdvissd lieriokattiloissa tuotetaan enimmillddn
9 700 MW. Fossiilisia polttoaineita kayttdvid voimalaitoksia on kuusi ja kiytos-
séd olevia kattiloita 24 kpl. Voimalaitoksista viidessd on pédasiallinen polttoaine
hiili ja yhdessd maakaasu ja 0ljy.

OPG:n lieriokattiloissa kéytettiin kattilaveden pH:n sdddossd aina 1970-luvun
puoleen viliin saakka joko pelkéstddn trinatriumfosfaattia tai tri-, di- ja mo-
nonatriumfosfaatin seoksia. Voimalaitoksen veden laadun hallinnassa oli kui-
tenkin ongelmia: ylosajoissa kattilaveden fosfaattipitoisuus laski ja pH nousi,
kun taas alasajoissa ja seisokeissa fosfaattipitoisuus kasvoi ja kattilaveden pH
laski. Pahimmillaan muutokset kattilaveden pH:ssa olivat niin suuria, etti seiso-
keissa kattilavesi muuttui happamaksi. Kattiloissa, joissa pH:n pudotukset olivat
suurimpia ja taajimpaan toistuvia (useita kattiloita ajettiin tehotarpeen mukaan,
jolloin ylos- ja alasajoja tapahtui usein), kattilavesi oli ajoittain tummaa putkien
pinnoilta irronneen magnetiitin takia. Myos vetyhyokkiyksen ja vdsymiskor-
roosion aiheuttamia vaurioita tapahtui.

Korjaavia toimenpiteitd harkittaessa oli vaihtoehtoina nykykaytinnoén modifioin-
ti tai siirtyminen pelkdstéén lipeén tai haihtuvien alkalien kédytt66n. Lipedn kayt-
toon katsottiin liittyvan riskin, ettd lauhdutinvuodon yhteydessé kattilavedesta
voisi tulla liian alkalista. Pelkdstidén haihtuvien alkalien kayttd puolestaan todet-
tiin liian kalliiksi, silld se olisi edellyttinyt huomattavia muutoksia lauhteiden
puhdistukseen syotto- ja kattilaveden laadun parantamiseksi. Valituksi tuli siten
vaihtoehto, jossa ongelmat yritetién ratkaista fosfaatin kiytt6d kehittamalla.

Ensimmaéinen korjaava toimenpide oli, ettd pH:n pudotus pyrittiin estimién li-
sdamiin kattilaveteen lipedd alasajoissa ja seisokeissa. Témin keinon todettiin
auttavan véhitellen pH:n laskuihin, mutta fosfaatin piiloutumiseen tehoajon ai-
kana silld ei ollut vaikutusta. Fosfaatin piiloutumiseen ladke 16ydettiin selvitetta-
essd fosfaatin annostelun katkaisun vaikutuksia: fosfaattipitoisuuden havaittiin
aluksi laskevan, mutta vakiintuvan sitten — yhdessi pH:n kanssa — samalle tasol-
le useiksi pdiviksi. Tulos tulkittiin niin, ettd fosfaattipitoisuudella oli kussakin
kattilassa taso, jonka alapuolella fosfaattia voidaan kéyttda ilman piiloutumista.
Tamén tason todettiin vaihtelevan OPG:n kattiloissa 0,1 mg/1 ja 2,0 mg/1 valilla.
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Pelkéstddn fosfaattipitoisuuden alentamisella ei kuitenkaan ongelmia saatu rat-
kaistua, sillda muutamissa tapauksissa fosfaattipitoisuuden alentamisesta seurasi
vetyhyokkdysvaurioita. Kaikissa vetyhyokkayksistd kirsineissd voimalaitoksissa
kéytettiin pelkdstddn trinatriumfosfaattia (ei di- tai mononatriumfosfaattia). Yh-
teistd vaurioille oli mydskin, ettd kattilaveden kloridipitoisuudet olivat suhteelli-
sen korkeita.

Koska tuolloin tiedossa olleet fosfaatin reaktiot kattilavedessi eivit selittdneet
fosfaatin piiloutumista tehoajon aikana ja vetyhyokkdysten syntyéd edelld kuva-
tuissa tapauksissa, aloitettiin mm. Westinghousen toimesta laboratoriotutkimuk-
set fosfaatin kdyton vaikutusten selvittdmiseksi. Laboratoriokokeissa, joissa nat-
riumfosfaattiliuos johdettiin magnetiittia siséltdneen ldpivirtausastian lépi, ha-
vaittiin mm. ettd fosfaatti ja natrium reagoivat magnetiitin kanssa, kun lampdétila
ylittdd 177 °C ja natriumfosfaatin pitoisuus on riittdvén korkea. Reaktiot tapah-
tuivat kuitenkin huomattavasti alle pitoisuuden, joissa natriumfosfaatti alkaa ki-
teytyd puhtaassa vedessd. Natriumfosfaatin ja magnetiitin reaktioiden seurauk-
sena lépivirtausastian ldpi virranneen natriumin ja fosfaatin suhde nousi, joten
magnetiitin, natriumin ja fosfaatin reaktiotuloksena syntyneessd yhdisteessd
suhde oli matalampi kuin astiaan virranneessa vedessd. Kun ldpivirtausastiaan
johdettiin timén jilkeen puhdasta vettd, laski veden pH magnetiitin, natriumin ja
fosfaatin muodostaman yhdisteen liukenemisen seurauksena. Néin tapahtui, kun
Na/POy-suhde astiaan kokeen alussa virranneessa vedessa oli 1,5 — 2,8.

Westinghousen toimesta tehdyissd tutkimuksissa oli veden ldmpdtila korkein-
taan 316 °C. Myohemmin kanadalaisten tekemissé tutkimuksessa varmennettiin,
ettd tulokset pativit myos korkeammissa lampotiloissa aina 360 °C saakka.

Edelld kuvatut tutkimustulokset selittivét fosfaatin piiloutumisen ja siihen liitty-
neet muutokset kattilaveden pH:ssa. Erillisissd laboratoriokokeissa oli jo aiem-
min osoitettu, ettd hiiliterdksen korroosio nopeutui natriumfosfaattiliuoksissa
Na/POs-suhteen laskiessa, joten yhdessd em. tulokset selittivit myos huomatta-
van osan havaituista korroosiovaurioista, joita on tapahtunut erilaisia natrium-
fosfaattiyhdisteitid kayttidneissi kattiloissa, joissa Na/POs-suhde oli alle 2,6. Ta-
mi vauriomekanismi on sittemmin nimetty happaman fosfaatin aiheuttamaksi
korroosioksi. Vauriomekanismin olemassaolo on sittemmin voitu varmistaa
my0s laboratoriokokein [23].

Fosfaatin piiloutumisen ja vetyhyokkdysten vilinen yhteys on edelleen todista-
matta, mutta on kuitenkin mahdollista, ettd fosfaatin piiloutumisen seurauksena
kerrostumien sisdlld olevan veden Na/POy-suhde voi laskea aikaa mydten jopa
alle 1,5, jolloin veden pH on niin alhainen, ettd korroosio voi edetd hyvin nope-
asti. Osa korroosiossa syntyvéstd vedystd saattaa tilldin kulkeutua hiiliterdkseen
saaden aikaan vetyhyokkéyksen. Tatd ilmiotd mahdollisesti edesauttaa kattilave-
den natriumfosfaattipitoisuuden lasku, jonka seurauksena varsinkin kerrostumis-
sa olevan veden pH laskee magnetiitin, natriumin ja fosfaatin liuetessa samaan
tapaan kuin ldpivirtausastiassa tehdyisséd kokeissa.
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Tehtyjen laboratorio- ja kenttikokeiden perusteella laadittiin OPG:ssd vuonna
1986 omat ohjeet koskien veden laatua ja kemikaalien annostelua kiytdssd ol-
leissa lieriokattiloissa. Ohjeiden mukaan ylosajojen yhteydessd pH:n sdito teh-
déadn lipedlld ja kdyton aikana trinatriumfosfaatilla. Ulospuhallus pyritddn pité-
méin mahdollisimman pienend. Parhaimmillaan, kun lauhdepiiri on tiivis, ulos-
puhallus voidaan pitdd pitkiéd aikoja kiinni, jolloin myds natriumfosfaatin syottd
voi olla katkaistuna. Kanadalaisten kokemusten mukaan ko. ajotavalla on onnis-
tuttu pidentdmaiin kattiloiden peittausvilid huomattavasti niin, ettd yhtdkéaan kat-
tilaa, jossa ko. ajotapa ja siithen liittyvit ohjearvot ovat kiytossa, ei ole tarvinnut
peitata. Verrattuna 1970-luvulla vallinneeseen tilanteeseen, jolloin kattilat pei-
tattiin keskiméérin viiden vuoden vélein, on parannus hyvin huomattava.

Siirtyminen ko. ajotapaan on tapahtunut OPG:n laitoksissa asteittain niin, ettd
ensimmadiset kattilat, joissa ko. ajotapa otettiin kdyttoon, ovat olleet kiytdssd nyt
noin 15 vuotta ilman peittausta. Kerrostumien paksuus ko. kattiloiden putkissa
on tehtyjen mittausten mukaan vakiintunut tasolle 60 — 80 um. Kerrostumien
muodostumista seurataan ottamalla putkiniytteitd viiden vuoden vilein, jos ker-
rostumien paksuus on korkeintaan 60 um, ja kolmen vuoden vilein, jos kerros-
tumat ovat tdtd paksumpia. Kattiloissa, joissa ko. ajotapa on ollut kiytossd, ei
ole ollut putkivaurioita, joiden syy olisi sisdpuolisten kerrostumien muodostu-
minen tai sisdpuolinen korroosio.

Syottovesikemikaaleina kdytetddn edelleen ammoniakkia ja hydratsiinia lukuun
ottamatta yhden laitoksen yksikoitd, joissa hydratsiinin kdyttd on lopetettu
ekonomaisereiden korroosio-ongelmien takia. Vaurioiden syntyyn osasyyné oli,
ettd ko. yksikoissd syottoveden hapan johtokyky oli korkeampi kuin muissa yk-
sikoissd, luokkaa 0,3 puS/cm [7].

Vaikka Westinghousen ja OPG:n toimesta tehdyt tutkimukset osoittivat jo 1980-
luvun lopulla, ettd di- ja mononatriumfosfaatin kéytostd voi seurata happaman
fosfaatin aiheuttamaa syOpymaéd, ko. yhdisteitd kédytetddn edelleen. Esimerkki
ndin aikaansaadusta vauriosta on esitetty 1dhteessi [24]:

Polttoaineenaan hiiltd kayttdvélld 180 barin lieridkattilaitoksella
kéytettiin kattilavesikemikaaleina tri- ja dinatriumfosfaattia. Katti-
laveden pH séédettiin alueelle 9,1 — 9,6 kiyttden 3 — 6 mg/l fos-
faattia niin, ettd Na/POy4-suhde oli 2,2 — 2,6.

Kun kattilaa oli kéytetty noin kolme vuotta, tehtiin polttoaineen
syOtossd ja ilmajaossa muutoksia, joiden seurauksena palaminen
keskittyi aikaisempaa alemmas. Tdmin seurauksena pH:n sditd
hiiriintyi niin, ettd sdatoyrityksistd huolimatta pH vaihteli alueella
8,2 — 9,9, fosfaattipitoisuus 3,5 — 10,8 mg/l ja Na/PO4-suhde 2,0 —
3,0. Kattilaveden pH:ta yritettiin ohjata myds mononatriumfosfaat-
tia kdyttden. Ongelmia ei tilldkddn tavalla saatu ratkaistua, mutta
tastd huolimatta kattilan kdytt64 jatkettiin ajotapaa muuttamatta.
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Noin kaksi vuotta polton muutosten jélkeen tehdyssd mairdaikais-
tarkastuksessa havaittiin sisdpuolista syopyméé yli 400:ssa kattilan
seindputkessa. Vauriot olivat suurimpia nokan putkissa, jotka eivét
olleet pystysuoria, mutta vaurioita oli my0s pystysuorissa seini-
putkissa. Kuvassa 5 on esitetty tyypillinen vaurio ilman késittelya;
kuvassa 6 on sama vaurio, kun kerrostuma on poistettu happo-
pesulla.

Kuva 5. Kattilaputken sisépinta kohdasta, jossa on happaman fosfaatin aiheut-
tama syopymaa (ilman puhdistusta) [24].
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Kuva 6. Kattilaputken sisépinta kohdasta, jossa on happaman fosfaatin aiheut-
tama syopymaa (happopesun jilkeen) [24].

Kerrostumista 16ydettiin raudan ohella pddasiassa fosfaattia sekéd
pienid méérid piitd, mangaania, nikkelid ja kuparia. Natriumia ker-
rostumissa oli vdhin tai ei lainkaan. Fosfaatin havaittiin kerdanty-
neen syOpymén pohjalle, miké viittasi vahvasti siihen, ettd fosfaatti
oli edesauttanut syopyméin syntyé. Talld perusteella vaurion syyksi
paételtiin happaman fosfaatin aiheuttama korroosio.
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Korjaavana toimenpiteend oli fosfaattipitoisuuden lasku ja lipedn
kayttoonotto OPG:n ohjeiden mukaisesti. Muutoksen seurauksena
kattilaveden pH stabiloitui eikd uusia vaurioita ilmaantunut.

Pelkdstddan lipedn kayttdo kattilaveden pH:n sddddssd on yleistdi mm. Iso-
Britanniassa. Kdyttokokemuksia téstd ajotavasta on tiedossa ESB:n Moneypoin-
tin laitokselta, jossa on vuodesta 1998 ldhtien kokeiltu my0s hapen annostelua
(ohjearvot ks. taulukot 3 ja 4) [8]. Kattilaveden pH:n sd4don on todettu toimivan
lipedlld hyvin. Kattilassa ei ollut sisdpuolisesta korroosiosta aiheutuneita vuotoja
ja hoyryn natriumpitoisuus on hyvin matala, joten lipeédn kayttoon ei ole liittynyt
mitddn negatiivisia vaikutuksia. Hydratsiinin kidyton lopettamisella ja siirtymi-
selld hapen annosteluun ei ollut vaikutusta tapaan, jolla lipedd kéytettiin.

Kéytettdessd lipedd kattilaveden pH:n sddt6on on mahdollista, ettd lipedd kon-
sentroituu kattilaputkien sisdpuolisiin kerrostumiin niin, ettd kerrostumien veden
pH nousee huomattavasti kattilaveden pH:ta korkeammaksi. Tdlloin vaarana on,
ettd hiiliterdstd suojaava magnetiittikalvo liukenee pois, jolloin korroosio padsee
etenemddn perusaineessa esteettd (kuva 7).

Kuva 7. LipedsyOpyméin vaurioittama kattilaputki

LipedsyOpymain syynd on tavallisesti kiertohdirio tai ylisuuri paikallinen 1ampo-
kuorma, jonka seurauksena lipedd péddsee konsentroitumaan hallitsemattomasti.
Soodakattiloissa, joissa lampdkuormat ovat yleensd huomattavan maltillisia ver-
rattuna fossiilisten kattiloiden 1dampokuormiin, ei vaaraa lipedsyOpymistd pitéisi
olla.
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Kattilaveden pH:n saéto pelkastaan haihtuvien alkalien avulla

Kattilaveden pH voidaan sdédtdd myos pelkdstdén haihtuvien alkalien, kuten
ammoniakin, avulla, jos veden laatu on riittdvin hyva. Ndin on menetelty esi-
merkiksi Saksassa, jossa jo 1980-luvulla suositeltiin pelkdstadn haihtuvien alka-
lien kéyttod lieriokattiloissa, joiden paine ylittdd 160 bar [25]. Suositukseen on
suhtauduttu vakavaksi, silld vuonna 1994 tehdyn, 581 lieriokattilaa kattaneen
selvityksen mukaan kaikissa saksalaisissa kattiloissa, joiden paine ylitti 136 bar,
kéytettiin pelkdstdéin haihtuvia alkaleja [26].

Merkittiavin pelkdstddn haihtuvien alkalien kayttoon liittyva etu on, etti tilldin
ainakaan happaman fosfaatin aiheuttama korroosio ei ole mahdollista ja lipedn-
kin aiheuttama korroosio on epitodennikdinen. Lisdksi tilanteessa, jossa kattila-
vettd kulkeutuu jostakin syystd hoyryyn, riski tulistimien tai turbiinin likaantu-
misesta on pienempi, jos kattilaveteen ei tarkoituksella lisdtd lipedd ja/tai natri-
umfosfaattia.

Haihtuvien alkalien kdyttoon liittyva heikkous puolestaan on, ettd haihtuvien al-
kalien tarjoama puskuri pH:n heilahduksia vastaan on huomattavasti heikompi
kuin fosfaatilla tai lipedlld. Ammoniakki, joka on yleisimmin kiytetty haihtuva
alkali, on noin 160 barin paineessa niin haihtuvaa, ettid sen pitoisuus kattilave-
dessd on tasapainotilanteessakin alhaisempi kuin syottovedessd tai hoyryssa.
Tamédn vuoksi ammoniakin annostelun lisdys nidkyy selvemmin syottoveden,
hoyryn ja lauhteen pH:ssa kuin kattilavedessd, kun taas happamien aineiden vai-
kutus ndkyy helpommin kattilavedessé kuin syottdvedessa.

Ammoniakin kykya neutraloida kattilaveteen joutuneet hapot on tarkasteltu las-
kennallisesti [10]. Tulosten mukaan ammoniakin tarjoama puskuri on niin heik-
ko, ettd kattilaveden kloridi- ja sulfaattipitoisuuksien ollessa niin matalia, ettd
veden johtokyky on alle Saksassa kdytetyn kattilaveden happaman johtokyvyn
raja-arvon (3 pS/cm), kattilaveden pH laskee happamalle puolelle. Esim. kun
kattilaveden kloridipitoisuus on 0,1 mg/l ja pH 25 °C lampétilassa 9,0, niin katti-
laveden pH 350 °C lampétilassa on vain 5,65, kun neutraalille vedelld pH 350 °C
lampdtilassa on 6,1. Selityksend sille, ettd tdstd huolimatta mm. saksalaisissa
voimalaitoksissa sisdpuolisen korroosion aiheuttamat vauriot ovat harvinaisia,
on esitetty, ettd ko. laitoksilla kattilaveden alkalointiin osallistuu myds liped, jo-
ta vuotaa seké lisdveteen ettd lauhteeseen anionivaihtimista, joissa lipedd kiyte-
tddn massojen elvytyksissd [10].
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Toinen pelkédstddn haihtuvien alkalien kayttoon liittyva erityispiirre on, etti
esim. ammoniakkia kiytettdessd muodostavat happamat epidpuhtaudet kattilave-
dessd ammoniumsuoloja, kuten ammoniumkloridia ja ammoniumsulfaattia. Ko.
yhdisteet ovat selvisti helpommin haihtuvia kuin vastaavat natriumsuolat, joita
syntyy, kun kattilavedessd on lipedd tai trinatriumfosfaattia. Témén vuoksi mm.
kattilaveden kloridi- ja sulfaattipitoisuuksia koskevat ohjearvot ovat huomatta-
vasti tiukemmat pelkéstddn haihtuvia alkaleja kdytettidessd kuin lipedd tai natri-
umfosfaattia kdytettdessd. My0s orgaanisten happojen, kuten muurahaishapon ja
etikkahapon, suolat (formiaatti ja asetaatti) kéyttdytyvit samalla tavoin, ts. ne
haihtuvat helpommin kattilassa, jonka vedessd on pelkédstddn haihtuvia alkaleja
kuin kattilassa, jonka vedessd on myds lipedd tai natriumfosfaattia [11].

Kirjallisuudessa on esitetty kéyttokokemuksia pelkdstddan haihtuvien alkalien
kdytostd mm. Australiasta, jossa ainakin 16 korkeapaineisessa lieriokattilassa
kéytetddn pelkdstddan haihtuvia alkaleja [27]. Kattiloiden likaantumisnopeudesta
tiedot on esitetty viidestd kattilasta, joiden paine on 160 — 180 bar. Ko. kattilat
on peitattu kerrostumien paksuuden ylittdessda 75 pm. Peittausvili ko. kattiloissa

on vaihdellut 6 - 12 vuoden vililld. Tyypilliset tulokset kahdelta kattilalta on esi-
tetty kuvassa 8.
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Kuva 8. Sisdpuolisten kerrostumien paksuuden muutos 1994 — 1999 kahdessa
australialaisessa 180 barin lieridkattilassa, joiden kattilaveden pH sdddetdan pel-
kastddn haihtumattomilla alkaleilla [27].

Kuvan 8 tulokset ovat kahdesta identtisestd Kkattilasta. Syyksi likaantumis-

nopeudessa havaittuun eroon on esitetty erot lauhteen ja syottoveden happipitoi-
suudessa.
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Osalla varsinkin keskipaineisia kattiloita on korvattu aiemmin haihtuvana alka-
lina kdytetty ammoniakki jollakin amiiniseoksella, jossa on mukana myds am-
moniakkia vaikeammin haihtuvia alkaleja. Muutoksen avulla on pyritty vahvis-
tamaan pH-puskuria kattilavedesséd ja lauhteessa. Osassa seoksista on mukana
myo0s pinta-aktiivisia amiineja, joiden avulla on pyritty hidastamaan magnetiitti-
kerrostumien muodostumista kattilaan. Niitd seoksia on kdytetty pddasiassa ma-
tala- ja keskipaineisissa kattiloissa [21], joten korkeapaineisista kattiloista ei ole
saatavissa pitkdn ajan kiyttokokemuksia koskien kattilaputkien kerrostumien
muodostumista. Kirjallisuudesta ei 16ytynyt mydskadn tietoja koskien ko. seok-
sien kykyai estdd korroosiota kattilaveden laadun ollessa heikko.

Syéttoveden kasittely hapenpoistokemikaalilla ja haihtuvalla alkalilla

Ilmeisesti kaikki kanadalaiset ja australialaiset voimalaitokset, joiden kdyttdko-
kemuksia kattilaveden pH:n sdddon osalta késiteltiin edelld, kiyttidvit syottove-
den kisittelyssé perinteisid kemikaaleja, hydratsiinia ja ammoniakkia. TAma ka-
sittelytapa on edelleen vallitseva muuallakin. Usein késittelytapaa muutetaan
vasta, jos ko. tapaan liittyy joitakin ongelmia. Niin on menetelty osalla my0s
australialaisista voimalaitoksista, joissa syottdvesijarjestelmien korroosion esté-
miseksi ja kattilan likaantumisen hidastamiseksi on joko lopetettu hydratsiinin
annostelu kokonaan tai aloitettu myds hapen annostelu.

Kirjallisuudessa on kuvattu joitakin tapauksia, joissa hydratsiinin vaihdolla
esim. karbohydratsidiin on voitu laskea syottéveden rautapitoisuutta huomatta-
vasti tasolta 3 — 6 pg/l tasolle 0,2 — 0,3 pg/l. Téstd huolimatta kattilan kerrostu-
mien muodostuminen jatkui kunnes kerrostumien massatiheydeksi vakiintui
noin 26 mg/cm®. Kerrostuman paksuus on todennikdisesti ollut télldin noin
80 um. Ko. tapauksessa kattilaveden pH:n sdédossa kdytettiin natriumfosfaattia,
joten kanadalaisten kokemusten perusteella tuloksia voidaan pitdd jotakuinkin
odotettuina.

Syitéd sithen, miksi hydratsiinista on luovuttu joillakin voimalaitoksilla, on to-
dennékoisesti useita eikd niiden kattava kartoitus ollut mahdollista timén selvi-
tyksen puitteissa. Seuraavassa on kuitenkin esitetty joitakin tapauksia, jotka il-
mentédvit sekd tyypillisid ongelmia, joita hydratsiinin kdyttoon on liittynyt, ettd
erilaisilla korjauskeinoilla saavutettavissa olevia tuloksia.

Syottoveden kasittely pelkastaan haihtuvalla alkalilla

Jo 1980-luvulla osassa lieridkattiloista luovuttiin hydratsiinin kdytdstd ldhinna
syottoveden rautapitoisuuksien alentamiseksi. Keino lainattiin ldpivirtauskatti-
loista, joissa oli havaittu, ettd hydratsiinin kidyton lopetuksen ja happikésittelyn
avulla voitiin hidastaa kattilan likaantumista ja paine-eron kasvua kattilan yli.

Tiettdvésti ainoa Suomessa kadytdssd oleva korkeapaineinen lieridkattila, jossa ei
kdytetd hydratsiinia tai jotakin sitd korvaavaa kemikaalia, on kéytossd Alhol-
mens Kraftin voimalaitoksella. Laitos on otettu kdyttéon vuonna 2001 ja sen
suunnittelupaine on 165 bar ja tulistetun hdyryn lampdétila on 545 °C.
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Alholmens Kraftin laitoksella kéytettiin aikaisemmin sydttovesikemikaalina
karbohydratsidin ja haihtuvien alkalien seosta. Kahden vuoden takuuajan loppu-
puoliskolla havaittiin, ettd kattilan ruiskutusvesiventtiilit likaantuivat niin, ettd
ne jouduttiin puhdistamaan pahimmillaan 1 — 3 kk ajon jilkeen. My0s syotto-
vesisdilion pohjalla oleva tukki, johon korkeapaine-esilammittimen nro 1 lauhde
johdetaan, tukkeutui kéytossa jatkuvasti (ja avautui alasajoissa).

Ongelman korjaamiseksi piétettiin kemikaalien annostelua muuttaa niin, ettd
kemikaaliseoksen sijasta syottoveteen annostellaan ainoastaan ammoniakkia.
Karbohydratsidin annostelun katkaisu katsottiin voitavan toteuttaa turvallisesti,
silld termisen kaasunpoiston takia syottoveden happipitoisuus oli hyvin alhainen
ilman karbohydratsidiakin.

Kemikaaliseoksen annostelun katkaisulla pyrittiin parantamaan veden laatua,
koska epdiltiin, ettd ko. aineet hajoavat piirissd ja niiden hajoamistuotteet hei-
kentdvit veden laatua, ts. nostavat lauhteiden ja syottoveden hapanta johtoky-
kyd. Annostelun muutoksen yhteydessd havaittiinkin, ettd syottoveden hapan-
johtokyky laski huomattavasti tasolta 0,4 — 1,0 uS/cm tasolle 0,2 — 0,4 puS/cm.
Kemikaalien annostelun muutoksella ei ollut vaikutusta syo6ttéveden happipitoi-
suuteen. Myos redox-potentiaali oli alhainen.

Kemikaalien annostelun muutoksen ansiosta on piirissi kiertdvan raudan méara
pienentynyt niin, ettd ruiskutusvesiventtiilit eivit ole tukkeutuneet helmikuun
2004 jidlkeen kuin kerran puolessa vuodessa, kun vastaavana jaksona ennen
vaihtoa tukkeutumisia oli kahdeksan kertaa. On luultavaa, ettd muutoksen ansi-
osta myos kattilaputket likaantuvat hitaammin kuin aiemmin.

Syottoveden happikasittely (kombiajotapa)

Happikisittelyd (kombiajotapaa) on kéytetty laajalti 1dpivirtauskattiloissa, mutta
lieridkattiloissa sen kéytto on yleistynyt hitaasti. Esim. Yhdysvalloissa happika-
sittelyd alettiin kéyttad lieridkattiloissa vasta 1994. Vuonna 2000 happikésittelya
kayttavid lieriokattiloita arvioitiin olevan maailmassa noin 50 [4]. Ainoa Euroo-
passa toimiva korkeapaineinen lieridkattilalaitos, jossa kdytetddn happikasitte-
lyd, on Moneypointin laitos Irlannissa [8, 28].

Moneypointin laitoksella on kolme Foster Wheelerin toimittamaa 165 barin lie-
ridkattilaa, joiden pédidasiallinen polttoaine on hiili. Kattilat otettiin kayttoon
1985, 1986 ja 1987. Aluksi vedenkisittelyn toteutustapa oli tavanomainen: syot-
tovesikemikaaleina laitoksella kdytettiin ammoniakkia (pH 9,0 — 9,2) ja hydrat-
siinia (pitoisuus syottovedessd ennen ekonomaiseria noin 0,01 mg/l) ja kattila-
veden pH sdddettiin lipeédlld (normaalisti kattilaveden pH yli 9,3, lipeédn pitoi-
suus 0,65 — 0,7 mg/l, hapan johtokyky alle 2 uS/cm).
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Laitoksen kéyttoonotosta alkaen ongelmana oli syottoveden sddtoventtiilin li-
kaantuminen magnetiitin vaikutuksesta (kuva 9). Ongelmaa yritettiin poistaa
nostamalla sydttoveden pH:ta lisddmalld ammoniakin annostelua. Muutoksen
ansiosta syottoveden rautapitoisuus laski arvosta 7,4 pg/l arvoon 4,6 ng/l. Syot-
toveden likaantuminen hidastui, mutta ongelma ei poistunut kokonaan.

o, 5

Kuva 9. Huoltoon otettu Moneypointin laitoksen syottoveden sddtoventtiili en-
nen vesikemiassa tehtyjd muutoksia (huom. pienten reikien tukkeutuminen)

Moneypointin laitoksella oli 1990-luvun puolivélissd useita vuotoja korkeapai-
neisissa esilimmittimissd. Vuotojen syyksi todettiin vesipuolen korroosio (kuva
10).
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Kuva 10. Moneypointin laitoksen korkeapaine-esildimmittimen paitylevy ennen
vesikemiassa tehtyjd muutoksia.

Korjausvaihtoehtoina olivat korkeapaineisten esilimmittimien vaihto korroosio-
ta paremmin kestavédn terdkseen (kromipitoisuus vih. 1,25 %) tai vedenkasitte-
lyn muuttaminen. Esildmmittimien vaihtokustannukset arvioitiin noin
600 000 euroksi, joten laitoksilla padtettiin kokeilla, voitaisiinko korroosio-
ongelmat saada hallintaan vesikemiaa muuttamalla.

Muutokset aloitettiin katkaisemalla hydratsiinin syo6ttd joulukuussa 1997. Tata
ennen hydratsiinia oli annosteltu niin, ettd ekonomaiseria ennen syottoveden
hydratsiinipitoisuus oli noin 10 ug/l.

Hydratsiinin annostelun keskeytykselld oli seuraavat vaikutukset:

— syottéveden hapan johtokyky nousi arvosta 0,08 uS/cm arvoon 0,12 uS/cm
kesdkuuhun 1998 mennessd, jolloin aloitettiin hapen annostelu.

— syottoveden happipitoisuus ennen ekonomaiseria pysytteli alle 5 pg/l.

— syottoveden rautapitoisuus ennen ekonomaiseria laski arvosta 4,6 pg/l arvoon
1,8 ng/l.

Vaikka sy6ttoveden rautapitoisuutta saatiin laskettua huomattavasti pelkéstdaan
lopettamalla hydratsiinin annostelu, péitettiin voimalaitoksella jatkaa muutoksia
aloittamalla hapen annostelu (kuva 11). Annostelu toteutettiin lisddmalld happea
syottévesipumppujen imupuolelle niin, ettd syottoveden happipitoisuus ennen
ekonomaiseria oli noin 20 - 30 pg/l.
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Kuva 11. Hapen annostelulaitteisto (syottd syvesdilion jilkeen).

Annostelua aloitettaessa todettiin hapen lisdyksen tulevan nékyviin vasta noin
kahden péivén viipeelld. Muutoksella ei ollut vaikutusta kattilaveden happipitoi-
suuteen, joka pysytteli alle 5 pg/l my6s hapen annostelun jélkeen.

Hapen annostelun seurauksena
— syo6ttoveden hapan johtokyky nousi ollen noin 0,10 - 0,15 pS/cm
— syottoveden rautapitoisuuden keskiarvo laski arvosta 1,8 ug/l arvoon 0,6 pg/l.

Happaman johtokyvyn nousun syyné uskotaan olevan orgaanisten aineiden ha-
joamisen lisddntyminen happipitoisuuden noustessa.

Kattilaveden késittelyyn happiannostelulla ei ollut muita vaikutuksia kuin ettd
kattilaveden hapan johtokyky pyritdén pitdméédn alle 1,5 pS/cm, kun aiemmin
maksimiarvo oli 2,0 uS/cm.

Vesikemian muutosten vaikutukset ovat selvimmin havaittavissa syottvesipiirin
pintojen varimuutoksina (kuvat 12 ja 13). Muutosten seurauksena tarve syotto-
vesiventtiilin vuotuiseen puhdistukseen on poistunut ja 1-yksikon korkeapainei-
sia esilimmittimid on voitu kéyttdd ilman vuotoja esildmmittimid vaihtamatta.
Yksikoilld 2 ja 3, joissa hydratsiinin annostelu katkaistiin ja hapen annostelu
otettiin kdyttdon myShemmin (vuosina 1997 ja 2001), jouduttiin osa esildmmit-
timistd vaihtamaan.
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Kuva 12. Moneypointin laitoksen syottoveden sditoventtiili vesikemian muu-
tosten jilkeen.

Kuva 13. Moneypointin laitoksen korkeapaine-esilimmittimen péétylevy vesi-
kemian muutosten jilkeen.

Vesikemian muutoksia on Moneypointin laitoksella jatkettu niin, ettd happian-
nostelun paikka on siirretty lauhdepumppujen imuun ja syoéttoveden pH:ta on
laskettu tasolle 9,0 sekavaihtimien ajojakson pidentdmiseksi. Tehdyillda muutok-
silla ei ole ollut vaikutusta sydttoveden rautapitoisuuteen.
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Syottovesi- ja lauhdepiirin muutoksilla ei sen sijaan ole ollut mitddn ilmeistad
vaikutusta kattilaputkien kuntoon tdhén asti kerdttyjen putkindytteiden perusteel-
la. Naytteitd on kerdtty vuonna 2000 2-yksikon kattilasta, kun hydratsiinin an-
nostelun katkaisusta oli kulunut kolme vuotta. Uusia ndytteitd kerdtddn tdmédn
syksyn aikana.

Koska Moneypointin laitos on oli ensimmaéinen lieridkattilalaitos Euroopassa,
jossa aloitettiin hapen annostelu sydttdveteen, seurattiin vesikemian muutoksia
tehostetusti. Seurantaan kuului mm. uuden ndytelinjan rakentaminen syotto-
vesilinjaan ja jatkuvatoimisten happipitoisuus- ja redox-potentiaalimittausten
kéyttoonotto. Mittausten avulla voitiin varmentaa, ettd muutokset tapahtuivat
hallitusti. Esimerkiksi hydratsiinin annostelun katkaisu oli selvisti havaittavissa
redox-potentiaalissa, vaikka happipitoisuudessa ei tapahtunut merkittdvad muu-
tosta. Hapen annostelun aloitus nosti redox-potentiaalia edelleen.
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YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Téssd selvityksessd on tarkasteltu fossiilia polttoaineita kayttévissd korkeapai-
neissa (noin 160 bar) lieridkattiloissa kiytettyja vedenkisittelytapoja ja niistd
saatuja kayttokokemuksia. Tarkastelun tavoitteena on ollut selvittdd, olisiko jo-
kin jo nykyisin kdytdsséd olevista vedenkisittelytavoista sopiva my0ds korkeapai-
neisiin soodakattiloihin. Fossiilisia polttoaineita kéyttdvissd kattiloissa on put-
kimateriaalina kdytetty hiiliterdstd, joten selvityksen johtopédétokset patevit, jos
myo0s korkeapaineisen soodakattilan putkimateriaalina on hiiliterds, joka on
mahdollisesti pinnoitettu jollakin muulla materiaalilla.

Fossiilisia polttoaineita kayttivistd lieridkattiloista saatujen kayttokokemusten
voidaan — edelld mainitulla rajauksella — olettaa pétevian korkeapaineisiin soo-
dakattiloihin edellyttden, ettd soodakattiloiden ldmpokuormat ovat pienempid
kuin fossiilisia polttoaineita kayttavissi kattilossa. Eroja kattiloiden kesken saat-
taa olla myds mm. syottoveden esildmmityksen toteutuksessa, mutta koska tie-
dossa ei ole, miten esildmmitys toteutetaan korkeapaineisissa soodakattiloissa, ei
mahdollisten erojen vaikutuksia ole téssa selvityksessi kasitelty.

Konventionaalisten lieriokattiloiden kiyttokokemusten perusteella suositelta-

vimmat kattilaveden pH:n sédtokemikaalit ovat liped ja trinatriumfosfaatti. Li-

pedn ja trinatriumfosfaatin kiyton etuna pelkdstddn haihtuvien alkalien kayttoon

verrattuna on, etti

— kattilaveden pH on vdhemmaén altis heilahduksille, joita voi tapahtua veden
laadun muutosten seurauksena, joten kattilaveden pH:n sddtdtarve on pie-
nempi

— kattilaveden ohjearvot happamalle johtokyvylle ovat korkeampia kuin pelkis-
tadn haihtuvia alkaleja kayttéville kattiloille, jonka ansiosta ulospuhallusta
voidaan pitdd pienempini ja sen sddtotarve on vihdisempi

— kattilaputkien sisdpuolisten kerrostumien paksuus ei kasva kattilan ikdéntyes-
sd yli 60 — 80 um, jonka ansiosta kattiloita ei todennikdisesti tarvitse peitata
sadannollisesti, toisin kuin pelkastiddn haihtuvia alkaleja kayttavid kattiloita.

Lipeidn ja fosfaatin kdyton potentiaaliset haitat, kuten happaman fosfaatin tai li-
peén aiheuttamat korroosiovauriot, fosfaatin kiteytyminen lammonsiirtokriisista
kidrsivien putkien sisdpinnoille tai natriumin ja fosfaatin kulkeutuminen tulisti-
miin ja edelleen turbiiniin, ovat estettdvissd suunnittelemalla ja rakentamalla
kattilat asianmukaisesti ja kayttiméalld kemikaaleja hallitusti.

On periaatteessa mahdollista, ettd sisdpuolisten kerrostumien muodostuminen on
hallittavissa vield lipedd ja fosfaattia tehokkaamminkin pinta-aktiivisilla amii-
neilla. Korkeapaineisissa kattiloissa on kdytdssd muutamia amiiniseoksia, mutta
kiytettavissd ei ole tutkimustuloksia tai kdyttokokemuksia, joiden perusteella
ko. aineiden vaikutuksia kattilan likaantumiseen tai korroosioon voitaisiin arvi-
oida. Tdméan vuoksi pinta-aktiivisten amiinien kdyttdd korkeapaineissa soodakat-
tiloissa ei voida suositella.
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Merkittava syy konventionaalisten kattiloiden likaantumiseen on ollut korroosio

esilimmittimissd ja ekonomaisereissa. Ei ole syytd epdilld, etteikd huolellisella

suunnittelulla voitaisi ko. ongelmat ehkiistd jo ennalta, jolloin sydttoveden ja

lauhteiden kaésittelyssd voidaan pitdytyd koetelluissa ratkaisuissa, ts. hydratsii-

nissa ja ammoniakissa, joita kéytetidn menestykselld laitoksissa, joiden veden

laatu on riittdvdn korkea (syottoveden hapan johtokyky on alle 0,2 uS/cm). Jos

hydratsiinista halutaan kuitenkin luopua, voidaan kéyttid myos korvaavia ha-

penpoistokemikaaleja tai hapenpoistokemikaalien kiyttd voidaan lopettaa koko-

naan edellyttden, ettd muutosten seurauksena

— syottoveden ja lauhteen hapan johtokyky pysyy niin alhaisena, ettd on toden-
nékoistd, ettd lauhteen pH ei laske liian alhaiseksi varsinkaan turbiinin mata-
lapaineosassa

— kattilaveden happipitoisuudessa ja redox-potentiaalissa ei tapahdu muutok-
sia, joiden seurauksena kattilan korroosioalttius voisi kasvaa

— kattilan syottoveden, kylldisen hoyryn ja tulistetun hdyryn vetypitoisuudet
eiviat muutu tavalla, joka voisi viitata sisdpuolisen korroosion kiithtymiseen

— piirissd kiertdvin veden rautapitoisuudet eivdt muutu tavalla, joka voisi viita-
ta korroosion kithtymiseen jossakin osassa piirid tai voisi johtaa kattilan li-
kaantumiseen suunniteltua nopeammin.

Soodakattiloiden lisdveden tarve on huomattavasti suurempi kuin konventionaa-
listen voimalaitosten, joten on mahdollista, ettd lisiveden mukana kiertoon tule-
van orgaanisen aineen vuoksi soodakattiloiden syottovedesséd on hiilidioksidia ja
orgaanisia happoja, jotka nostavat happamen johtokyvyn alueelle 0,2
0,4 uS/cm. Lahinna turbiinin suojaamiseksi voidaan tdlldin harkita ammoniakkia
vihemmén haihtuvan amiinin kéyttéd joko ammoniakin ohella tai sen sijasta.
Ammoniakkia korvaavia tai tukevia alkaleja kayttoon otettacssa on syytd tehda
samat tarkistavat mittaukset kuin mitd edelld esitettiin tehtéviksi hapenpoisto-
kemikaalia vaihdettaessa tai hapenpoistokemikaalista luovuttaessa.

Osassa korkeapaineisia lieridkattiloita kdytetddn syottoveden hapenpoiston sijas-
ta hapen annostelua. Hapen annostelua on kiytetty voimalaitoksissa, joissa syot-
tdveden laatu on hyvin korkea® ja joissa on mahdollisuus tehokkaaseen lauhtei-
den puhdistukseen sekavaihtimissa. Ajotavasta saadut kdyttokokemukset ovat
olleet myonteisid: syottovesipiirin korroosio on saatu tédlld tavoin hallintaan,
jonka seurauksena syottoveden rautapitoisuus on laskenut hyvin alhaiseksi. Ha-
pen annostelusta saadut kokemukset ovat kuitenkin vield sen verran lyhyeltad
ajalta, ettd sen vaikutuksia kattiloiden likaantumiseen tai korroosioon pitkalld
aikavalilld ei voida luotettavasti arvioida.

? Moneypointissa syottdveden hapan johtokyky on normaalisti noin 0,06 puS/cm ja jatkuvasti alle 0,12 pS/cm.
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LIITE1

VEDEN LAADUN SEURANTA SUORAN JA
HAPPAMAN JOHTOKYVYN AVULLA



Liite 1. Veden laadun seuranta suoran ja happaman johtokyvyn avulla

Periaatteessa yksinkertainen ja helppo tapa seurata vedessd olevien
epapuhtauksien madra on mitata veden johtokykyd, silla veden johtokyky on sitéa
suurempi, mitd enemman vedessa on sahkbvarauksen siirtgjina toimivia iongja
(ja mita lilkkuvampia nama ionit ovat). Voimalaitosvesissa sdhkovarauksen
sirtgina toimivat tavallisesti pd8asiassa veteen lisdtyt alkalikemikaalit, joiden
vaikutuksesta vedessi on suhteellisen paljon OH™- tai NHs'-iongja. Naiden
aineiden vaikutus veden johtokykyyn varsinkin syottvedessa ja hoyryissa on
niin suuri, ettd varsinaisten ei-toivottujen epapuhtauksien pitoisuuden
gy6ttbvedessa tai hoyryssa tulee olla huomattavan suuren, jotta se tulee
havaituks johtokyvyn nousun kautta. Sen sijaan johtokyky voi nousta esim.
sy6ttbvesikemikaalien annostelun lisdyksen seurauksena ilman, etté veden laatu
muutoin muuttuu.

Edella kuvatut puutteet voidaan korjata suodattamalla vedesta pois
alkalointikemikaalit kationinvaihtimessa. Jos kationinvaihtimen 18pi menevassa
vedessi on ainoastaan esim. lipeddn, niin kationinvaihtimessa Na'-ionit
vaihtuvat H™-ioneihin, jotka puolestaan yhdistyvédt OH-ionien kanssa, jolloin
tuloksena on taysin puhdasta vettd, jonka pH on seitseman ja johtokyky on
0,055 uS/cm. Jos vedessa on lipean ohella myts esim. NaCl-suolaa,
kationinvaihtimen vaikutuksesta H*-ionien pitoisuus kasvaa suuremmaksi kuin
OH" -ionien, €li vedestd tulee hapanta. Samalla my6s sen johtokyky kasvaa,
koska H*-ioni on pienen kokonsa ansiosta huomattavasti liikkuvampi kuin Na'-
ioni. Johtokyky& nostaa my0s vedessa olevat Cl™ -ionit. Jos esim. sy6ttévedessa
on natriumkloridia niin, ettd hoyryn Kloridipitoisuus on 0,02 mg/l, on
kationinvaihtimen jalkeisen veden pH 6,2 jajohtokyky 0,25 uS/cm. Sy6ttoveden
johtokyky, kun se mitataan vedestd, jota e ole puhdistettu kationinvaihtimella,
on voi ollaluokkaa 1 — 5 pS/cm, jolloin natriumkloridin aiheuttama johtokyvyn
lisdys e erotu normaadista vaihtelusta millédn tavoin. Sen sjaan
kationinvaihtimen jélkeisen veden johtokykyyn natriumkloridin vaikutus voi olla
huomattava, varsinkin jos syoéttoveden johtokyky kationinvaihtimen jélkeen
mitattuna on ohjearvojen mukainen eli ale 0,2 uS/cm.
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