Liite 2

Boildec Oy,
Tulipesamateriaalikokeet - koe No.5
raportti 22.12.2011



|OO| Boildec Ltd Test report nro 5
1)

Prepared by: Jussi Vanska

Date: 22.12.2011

Subscriber: Finnish Recovery Boiler Committee

FURNACE TUBE TEST PROBE

The aim of this test was to expose selected materials to recovery boiler
furnace conditions for about 2720 hours, i.e. the same time as used in pre-
vious test, so that the average material temperatures on furnace side sur-
face is 440°C % 10°C. Materials tested were 3R12 (304L), Sanicro28,
Sanicro38 and HR11N.

The test was started by installing the test probe in place on 26™ of July
2011. Set value for system pressure was set at 9,4 bar(a). The test began
when pressure exceeded 8,0 bar(a) at 8:36 am. The saturation temperature
of heat transfer oil exceeded then 370°C according to thermocouple read-
ings (and was about 20°C more than water saturation temperature at 170
bar pressure).

The test was completed on 19" of December 2011 at 10:30 am when the
probe had been exposed to recovery boiler furnace conditions for 2630
hours, i.e. close to the target time.

Instrumentation of the test device

The test probe was equipped with four thermocouples, two of which in-
stalled vertically and horizontally in the middle of the top (3R12) and the
lowest (HR11N) test pieces. Other two thermocouples were installed inside
the tip, one measuring the cooling oil temperature and the other one in-
side surface temperature. The set value for system pressure was selected
on the basis of the thermocouple readings and the data from previous
tests. The pressure was adjusted with a cooling fan regulated by PI control-
ler.

The probe was also equipped with two electric heating elements to make
sure that the system pressure would not drop too low when the tip of the
probe is sprayed by black liquor (the probe was installed in an empty liquor
gun opening, i.e. close to operating liquor guns). The electric heating ele-
ments were automatically turned on/off when temperature of the test de-
vice dropped below/increased above the set point. The set point was se-
lected so that the system pressure would remain above 3 bar(a) (with cool-
ing oil saturation temperature more than 315°C) all the time the probe is
installed.
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Inner side surface temperature, cooling oil temperature and system
pressure during the test

In figure 1 are shown the temperature on the inner side surface, cooling oil
saturation temperature and system pressure during the test.
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Figure 1. Inner side surface
pressure during the test.

emperature, cooling oil saturation temperature and system

During the test there was found small leakages in the test probe cooling oil
system and the probe had to be drawn out of the liquor gun opening two
times and cooled down for repairing the leakages.

During the test period the recovery boiler in question was also shut down
for annual outage for about 30 days. After the outage the cooling oil was
replaced and the cooling oil system was rinsed with a solvent to clean the
system. That than be seen in a slight drop in probe inner side temperature
roughly in the middle of the test period.

During the whole 2630 hour test period the system pressure stayed above 8
bar(a) 2157 hours (2154 hours in previous test).
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Material temperatures

The two thermocouples inside the test pieces broke down almost immedi-
ately after installing the probe into liquor gun opening. Due to this the cal-
culated heat fluxes from the previous test will be referred in estimating
the temperatures on test pieces on furnace side surfaces. The probe geom-
etry and operation were the same in both tests.

In previous test the average heat flux across the top test piece was calcu-
lated to be 142 kW/m? and 173 kW/m? across the lowest test piece. Aver-
age inner side temperature was now 410,8 °C, which is close to what it was
in previous test 411,6 °C. Heat fluxes across the test pieces can now be
estimated to be roughly the same as in previous test and can be used in
estimating the test piece surface temperatures.

Heat transfer coefficient for 3R12 material (top test piece) at 400 °C is 22
W/m*°C, 45,3 W/m°C for carbon steel at 400 °C and cladding thicknesses
1,65 mm for 3R12 material and 4,88 mm for carbon steel. Heat transfer
coefficient for HR11IN material (lowest test piece) 400 °C is 18,5 W/m°C
and material thickness 3,64 mm.

Now the estimates of material temperatures on probe furnace side surface
can be calculated by using above mentioned material properties, measured
inner side temperature and estimated average heat fluxes obtained from
the previous test. In figure 2 are shown the temperature distributions on
upper and lower test pieces during the test.

Test piece surface temperature distribution
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Figure 2. Temperature distribution on upper and lower test piece on furnace side surfaces
during the test.
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Summary

Test material average temperatures were estimated to be close to what
they were in previous test according to probe inner side temperature
measurements (410,8 °C vs. 411,6 °C). The estimate of the average tem-
perature on the surface of the top test piece (3R12) was now 437°C and
445°C on the surface of the lowest test piece (HR11N). The total exposure
time was 2630 hours of which the pressure stayed above 8 bar(a) 2157
hours, i.e. 82 % of the time.

The temperatures in other two test pieces were not measured, but there is
no reason to believe that they would have been markedly different from
those of the upper test piece.

As the estimated surface temperatures in all test pieces were reasonable
close to the target value of 440 + 10°C for a significant portion of the test
duration and there were no uncontrolled excursion of material tempera-
tures, the test was carried out successfully.
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1 JOHDANTO
2  SOODAKATTILAN MATERIAALIT JA HITSAUKSET

2.1 Yleista

Valmistajalla tulee olla laatujirjestelmé (esim. ISO 9001 mukainen), jossa kuvataan
(soveltuvin osin) materiaalin valinta, tilaus, vastaanotto, ainestodistusten késittely,
materiaalin tuotantoonotto ja materiaalin tunnistettavuuden sdilyttiminen.

2.2  Teriasten jaottelu

Soodakattiloissa yleisimmin kévtetyt terikset voidaan jaotella monella tapaa kuten
mikrorakenteen tai kemiallisen koostumuksen perusteella, taulukko 2-1.

Taulukko 2-1. Terasten jaottelu kemiallisen koostumuksen mukaan

Teriasluokka
Seostamattomat terdkset

Kemiallinen koostumus

23442.2.1

Cr, Mo. Ni, Cu, V. Nb (Cb)
<5%

Niukkaseosteiset terdkset

Cr, Mo. Ni, Cu, V. Nb (Cb)
>5%

Runsasseosteiset teridkset

Min 13% Cr

Ruostumattomat terdkset
Ferriittiset & martensiittiset

Min 18% Cr + 4-6% Ni
(lean duplex +N)

Ruostumattomat terdkset
Austeniittis-ferriittiset (duplex)

Min 18% Cr + min 7% Ni

Ruostumattomat terdkset

(my0s Mn seostus) Austeniittiset

Enemmaén muita metalleja (esim. Ni) kuin Fe | Seosterdkset

Putket wvalitaan Iujuuslaskujen perusteella paineastiamddrdysten ja standardien
mukaan. Suomessa on perinteisesti kdytetty saksalaisen DIN-standardin (1dhinnd DIN
17175) mukaisia terdksid. Eurooppalaiset EN-standardit (kuten EN 10216 ja EN
10217) ovat muuttaneet terdsten merkint6ja (ks. taulukot 2-2, 2-3, 2-4),
seostamattomien terdsten kohdalla merkinndt ovat muuttuneet oleellisesti, mutta
seostettujen terdsten merkinndt ovat hyvin ldhelld toisiaan.

Putkien koestusvaatimukset ja muut vaatimukset on esitetty edelld mainitussa
standardissa. Vaadittava todistuslaji on yleensd standardin EN 10204 mukainen.

Seostamattomat ja niukkaseosteiset Hiili-—ja-matalaseosteiset terasputket

Terastd sanotaan seostamattomaksi terdkseksi jos rautaan ei ole seostettu mitddn
lisdainetta parantamaan sen ominaisuuksia. Kuitenkin kaikki hiiliterdkset sisdltdvit
jonkin verran mangaania, piitd ym. Standardit méiérittelevit seosainepitoisuuksille
yldrajat, joiden ylittdminen merkitsee terdksen nimikkeen muuttumista seosteiseksi
terdkseksi. Niukkaseosteisiin terdksiin pddstddn, kun lisdtddn muita metalleja,
tyypillisimmin kromia ja molybdeenia. Kuitenkin niin, ettd seosaineita on yhteensi
vahemmaén kuin 5 prosenttia, taulukko 2.2.:




Taulukko 2-2. Yleisesti kaytetyt EN 10216-2 BIN-17175 mukaiset seostamattomat ja
niukkaseosteiset putket

EN 10216 DIN 17175 ASME Tyyppi Tyypillinen
kiyttoalue
P235G1TH St 35.8 SA-192 Hiiliteras <400 -°C
P255G1TH St45.8 SA-210 Hiiliterés < 400- °C
16 Mo 3 15Mo 3 SA-209T1 [|<0.3% Mo |[<470-°C
13 CrMo 4-5 13 CrMo 4 4 SA-213T12 | 1% Cr - <500 -°C
0.5% Mo
10 CrMo 9-10 10CrMo 9 10 SA-213 T22 |2.25% Cr- |[<540-°C
1%-Mo
7 CrWVMoNb 9-6 | HCM 28 SA-213T23 |2.25% Cr -
MoWV
7 CrMoVTiB 10-10 |7 CrMoVTiB 10-10 [ SA-213T24 |2.25% Cr -
1%MoVTiB
214:22.2.2  Runsasseosteiset terisputketmateriaalit
Runsasseosteisiin _ terdksiin  péddstddn kun mm. kromin seostusta lisdtdén,

soodakattiloissa vleisesti kiytossi olevia putkimateriaaleja on lueteltu taulukko 2-3.

Taulukko 2-3. Yleisesti kaytetyt EN 10216-2 mukaiset runsasseosteiset putket

EN 10216 DIN 17175 ASME Tyyppi Tyypillinen
kavttoalue
X10CrMoVNDb9-1 X10CrMoVNDb91 SA-213T91 | 9% Cr —
1%Mo mod.
X20CrMoV11-1 X20CrMoV12 1 12% Cr —
1%MoNiV

lahinnd voimakattiloissa.

Ferriittisid
Soodakattiloissa terdksid, joilla on korkea virumislujuus, ei yleensd kdytetd, koska
yleensi tulistetun hoyryn ldmpdétila ei ole kovin korkea.

lajeja  kdytetddin korkeissa lampdétiloissa

2.2.3  Ruostumattomat terisputket

Ruostumattomissa terdksissd minimi kromipitoisuus on 13%. Sen jilkeen eri
seosaineita lisddaméalld saadaan erityyppisid ruostumattomia kuten ferriittiset, duplex-
terdkset ja austeniittiset ruostumattomat terdkset. Naistd austeniittisia terdksid
kaytetddn vaikeissa korroosio-olosuhteissa tulipesi- ja tulistinputkena. Austeniittiset
terdkset ovat kromi- nikkeli -terdksié, joiden kromipitoisuus vaihtelee valilld 17-26 %
ja_nikkelipitoisuus valillda 7-22 %. pitoisuuksien summan ollessa vihintddn 23 %.
Hiiltd austeniittisissa terdksissd on hyvin vihén, yleensi alle 0.1 %.

Mikili kdytetddn austeniittista materiaalia, on muistettava sen jannityskorroosioalttius.



Taulukko 2-4. Yleisesti kaytetyt EN 10216-5 ja EN 10088 mukaiset ruostumattomat
putket

EN 10216 DIN 17175 ASME Tyvyppi Tyypillinen
kavttoalue

X5CrNil8-10 X5CrNil 89 304 18%Cr —

10%Ni
X2CrNil9-11 X5CrNil 89 304L 19%Cr —

11%Ni1
X5CrNiMol7-12-2 | X5CrNiMol7 122 (316 17%Cr -

2%Mo12%Ni
X2CrNiMol18-14-3 | X2CrNiMol8 14 3 [316L 18%Cr —

3%Mo14%Ni
X6CrNiNb18-10 X6CrNiNDb 18 10 347 18%Cr-

10%NiNb
X8CrNi 25-21 X12CrNi 25 20 3108 25%Cr-

21%Ni
X6NiCrNbCe32-27 AC-66

Siind vaiheessa kun muita metalleja, kuten nikkelii on enemmin kuin rautaa, ei
puhutakaan enda teréksistd vaan seosteréksista.

‘271.—32.2.4 Kompound-putket

2:22.3

Soodakattiloissa kéytetddn yleisimmin AISI —304L -tyyppiselld pinnoitteella
valmistettua kompound-putkea. Joissakin tapauksissa on pohjaputkissa kiytetty myos
Alloy 825 -tyyppistd pintamateriaalia. Kuten edelld mainittiln, my0s
tulistinmateriaalina voidaan kéyttdd kompoundputkea, jolloin pintakerros voi olla
esim. AISI 310 -tyyppinen. Tulistinolosuhteissa sisemmén komponentin tulee tietysti
olla lujuutensa puolesta ko. ldmpdtilaan ja paineeseen sopivaa terdstd. Eri
pintamateriaalien koostumuksia on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Kompound-putkien pintamateriaaleja

Materiaali Cr % Ni % Mo % Muut
AISI 304L 17-19 9-12 - -
AISI 310 24 - 26 19 - 22 - -
Alloy 825 (Sanicro38) |19-23.5 |38-46 2.5-35 |CuTi

Kompound-putket valitaan kuhunkin sovellutukseen lujuuslaskujen ja korroosio-
nidkokohtien perusteella. Lujuuslaskuissa painetta kantavaksi seindméksi otetaan
ainoastaan “musta” osuus. Kompound-putkien koestus- ja muut vaatimukset on
esitetty valmistajan spesifikaatiossa, jonka mukaan putket tilataan.

Kompound-putkien kisittelyssa tulee huolehtia siité, ettd pintakerrosta ei vahingoiteta
ja ettd voimakas kontakti hiiliterdstydkaluihin estetadn.

Kompound-putkien sirdilyd esiintyy soodakattilan alaosassa tyypillisesti kolmessa eri
paikassa: pohjanputkissa sekd ilma- ja  sula-aukoissa. Tarkastuksissa ja
vauriotutkimuksissa on todettu, etti sdroilld on esiintymispaikasta riijppumatta samoja
luonteenomaisia piirteitd. Sar6jda on todettu putkien ylid- ja sivupinnoilla sekd putkia
yhdistdvissi evissi ettd eva-putkihitseissa.

Materiaalit kayttokohteen mukaan




Soodakattilan  ldmpOpintojen  materiaalivalinta _on  tasapainottelua  kéytto-
ominaisuuksien ja kustannusten valilld. Korkea tuorehdyryn ldmpdtila ja paine
mahdollistavat rakennusasteen nostamisen, mutta vaativat samalla kestdvampid
materiaaleja. Soodakattilassa vallitsee useita ldmpotilatasoja ja Iimmonsiirtopinnoilla
vauriomekanismit vaihtelevat, joten materiaalivalinnassa kullekin kattilan osalle on
huomioitava kohteen olosuhteet ja vauriomekanismien riskit. Muita valintaan
vaikuttavia tekijoitd ovat mm. materiaalin lujuusominaisuudet, valmistettavuus ja
hinta.

Koska soodakattilassa vallitsevat korrodoivat olosuhteet, wvalitaan usein suuri
seiniménpaksuus niin, ettd saadaan suuri syopymisvara.

Tulistinalueella korroosio-olosuhteet ovat vaikeat. Tahén vaikuttavat ennen kaikkea
tulistinputkien pintaan syntyvien kerrostumien sulamisalue sekd materiaalin ldmpdtila.
Kloridit ja kalium ovat oleellisia aineita erityisesti kerrostumissa (ja lipedssd), silld ne
laskevat kerrostumien sulamisldmpdtiloja. Edelld mainituissa olosuhteissa on
kiinnitettdva erityistd huomiota materiaalin valintaan ja siihen, ettd materiaalin
lampdotila pidetddan mahdollisimman alhaisena.

Vesikiertojen sulkeminen aiheuttaa edelld mainittua haitallisten aineiden rikastumista
mm. mustalipedén, mikéd tulee ottaa huomioon materiaaleja valittaessa.

Seostamattomien ja matalaseosteisten terdsten korroosiosuojana voidaan kéyttdd myos
erilaisia pinnoitteita.

2.242.3.1  Pohja

2.2:22.3.2  Seinit

2:2:32.3.3

Katto

2:42.3.4  Verho

2.2:52.3.5  Tulistin

2.2.62.3.6  Ekonomaiseri

2.2.72.3.7  Tulistinsiteet

Putkien liséksi tulee kiinnittdd huomiota tulistinsiteiden konstruktioon ja materiaaliin.
Siteiden kesto ja materiaalin valinta riippuu suuresti putkien vélisestd etdisyydestd ja
sidekonstruktiosta eli putken kyvystd jadhdyttdd sidettd sekd kerrostuvan suolan
koostumuksesta. Mitd alhaisemmassa ldmpotilassa sulavia kerrostumia syntyy, sitd
vaikeammat ovat korroosio-olosuhteet ja sitd paremmin on huolehdittava siteiden
jadhdytyksesti ja sitd suurempi huomio on kiinnitettiva materiaalin valintaan.

2.2.82.3.8  Lierio

Lierion kohdalla menetelldén kuten edelld eli lujuuslaskujen ja paineastiaméérdysten
perusteella valitaan sopiva materiaali. Lieridmateriaalille vaaditaan standardin
vaatimien koestusten lisdksi kerrostumatarkastus. Lieridmateriaalia valittaessa on



2:2:92.3.9

syytd punnita eri vaihtoehtojen lujuuksia ja sdrdilyalttiutta (ks. raportti VIT-MET C-
206).

Aukot, lipiviennit, kourut, massaukset (UUSI OTSIKKO 30.8.2010)

2.2:102.3.10 Kammiot valitaan kuten putket

232.4

Voimakkaalle korroosiolle alttiissa osissa, kuten erilaisissa ldpivienneissd tms.
heikommin jééhdytetyissé osissa, tulee kiinnittda erityistd huomiota niiden korroosion-
kestdvyyteen, jddhdytykseen ja suojaukseen. Monesti korroosionopeutta ei voida
kovinkaan paljon pienentdd millddn toimenpiteilld, jolloin osa joudutaan vaihtamaan
tai korjaamaan huoltoseisokeissa méérd ajoin.

Hitsaus

Valmistajalla tulee olla laatujérjestelmé (esim. ISO 9001:n mukainen), jossa kuvataan
menettelyt hitsausmenetelmien ja hitsaajien pétevoimiseksi, hitsauslisdaineiden
tilaaminen ja kisittely seké lisdaineiden jakelu tuotantoon ja palautus varastoon.

Painetta kantavien ja nithin liitettdvien osien hitsaukseen tulee olla kéytettdvissd
patevoidyt hitsausohjeet ja hitsaajat. Lisdaineiden késittelyn tulee tapahtua em.
jarjestelmidn mukaan. Lisdaineiden tulee olla viranomaisen hyvaksymia.

Lampokasittelyuunien  tulee olla  kalibroituja samoin kuin  mahdolliseen
esilimmitykseen kdytettdvien laitteiden. Tdmi koskee my0s hitsauskoneita.

Itse hitsaustyd tulee suorittaa tarkoin kyseisen hitsausohjeen mukaan. On erittdin
tirkedd, ettd railosovitus, esilimmitys ja hitsaus-parametrit ovat oikeat. Kaikilla
materiaaleilla, mutta erityisesti runsaasti seostetuilla, on hitsattavan alueen puhtaus
tirkeda.

Mikéli kdytetddn runsaasti seostettuja ferriittisid terdksié, ovat ne hitsauksen jilkeen
(ennen ldmpokasittelyd) huoneenlammossd hyvin hauraita, mikd on otettava huomioon
niiden késittelyssa.

Erityisesti ohutseindmdisten putkien evéhitsauksessa on varottava ldpipalamista, joka
tehokkailla ~ menetelmilld, kuten jauhekaarihitsauksella tapahtuu  helposti
hairiotilanteessa. Késin hitsattavilla evdosuuksilla tulee taata riittdvd tunkeuma, mika
yleensd edellyttda viistettyd evéa.

2.3.12.4.1  Erikoishitsaukset

Austeniittisen ja ferriittisen terdksen liitos

Tallaisen ns. eripariliitoksen hitsauksessa on erityisesti huomioitava, ettd erilaisten
terdsten sekoittuessa toisiinsa syntyy helposti hauras rakenne. Téstd syystd on oltava
erittdin huolellinen oikean lisdaineen valinnassa ja itse hitsaustyossa.

Koska eripariliitoksissa kédytetyt lisdaineet ovat yleensd huonommin hitsattavia, on
syytd tehda téllaisista liitoksista mahdollisimman suuri osa konepajalla.



Kompound-putkien hitsauksessakin joudutaan tavallaan tekemidin em. kaltainen
eripariliitos, ja on luonnollista, ettd sithen on oltava omat erityisohjeet ja kompound-
materiaalilla patevoitetyt hitsaajat.

Erikoisesti on huomattava, ettd pinnoitemateriaalia on kuorittava liitoksen ldhelté niin,
ettd se el "mustaa" osuutta hitsattaessa péddse sekoittumaan hitsisulaan. Pintapalot
hitsataan ns. yliseostetulla lisdaineella kayttimalld sellaisia hitsausmenetelmid ja -
parametrejd, ettd "mustan" hitsi- ja perusaineen sulaminen ja sekoittuminen
pintakerrokseen on mahdollisimman véhiista eikd luotettava liittyminen tdmén vuoksi
vaarannu. Hitsausta on késitelty mm. Sandvikin raportissa "Welding of Sandvik
Composite Tubes".

Evihitsauksessa on kompoundia hitsattaessa varottava tunkeumaa putken hiiliterds-

osaan, koska hiiliterdksen seostuminen evéhitsiin vaikuttaa haitallisesti laatuun ja
lujuuslaskut perustuvat ainoastaan hiiliterdsosan paksuuteen.

2.3:22.4.2  Paillehitsaus (UUSI OTSIKKO 30.8.2010)
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Esipuhe

Vedenkdsittely ja vesikemia liittyvét oleellisesti soodakattilan turvalliseen kdyttoon, mutta
varsinaista vesikemian ohjetta soodakattilaympdristoon ei ole aiemmin julkaistu.
Laitoksilla kdytdssd olevat ohjearvot ovat perustuneet sekd vanhoihin normeihin, kattila- ja
kemikaalitoimittajilta saatuihin arvoihin ettdi omiin hyviksi havaittuihin kéytintoihin.
Tarve ohjearvojen paivitykselle ja niiden yhtendistimiselle on ollut olemassa jo pidemmén
aikaa, kun kattilapaine on uusilla kattiloilla noussut, tehoja on laitoksilla nostettu, uusia

kemikaaleja on otettu kdyttoon ja vesikemian seurantaa on vihennetty.

Tdmd ohjearvotyd toimii vesikemian oppikirjana laitoksilla. Se kattaa perusasiat
vesikemiasta, ohjearvoista sekd kemikaalien kdytostd. Ohjearvot on esitetty perustuen

parhaaseen kdytettdvissd olevaan tietoon.

Ohjeistus on tehty yhteistydssd Teollisuuden Vesi Oy:n kanssa. Projektiryhmdidn ovat
kuuluneet Keijo Salmenoja Soodakattilayhdistyksestd sekd Jani Vuorinen ja Maija
Vidqvist Teollisuuden Vedestd. Lisdksi projektissa on toiminut tuki- ja keskusteluryhma
tyon aikana jdseninddn Soodakattilayhdistyksen yritysjdsenten edustajista koottu ryhma.

Siihen ovat kuuluneet

Tero Arvilommi, StoraEnso

Marja Heinola, Andritz Oy

Arja Lehikoinen, Metso Power Oy
Toni Orava, UPM

Toni Wahlman, Botnia

Kiitokset projektiin osallistuneille ja kaikille tukiryhmin jisenille saaduista kommenteista

sekd tuesta tyon aikana.

Helsinki toukokuu 2011

Maija Vidqvist
Teollisuuden Vesi Oy
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Foreword

Water treatment and water chemistry are essential to the safe operation of black liquor
recovery boilers. The guidelines presently used in the plants are based on old norms, on the
values given by boiler or by chemical suppliers, and on best practices based on plants’ own
experiences. There has been a need for updating and standardizing the guidelines for some
time since the boiler pressure has increased in new boilers, the capacities of the old plants
have been increased, the usage of the new chemicals has increased, and the monitoring of

the water chemistry is largely done by on-line measurements.

These guidelines can be used as a water chemistry textbook at the plants. It covers the
basics of water chemistry, the guidelines and the chemicals in use. The guidelines are

based on the best information currently available.

Teollisuuden Vesi Oy has completed the guidelines in the collaboration with the Finnish
Recovery Boiler Committee. The project group members were Keijo Salmenoja from
Finnish Recovery Boiler Committee and Jani Vuorinen and Maija Vidqvist from
Teollisuuden Vesi Oy. The project group was supported by a number of specialists collated

from company representatives of the Finnish Recovery Boiler Committee:

Tero Arvilommi, StoraEnso

Marja Heinola, Andritz Oy

Arja Lehikoinen, Metso Power Oy
Toni Orava, UPM

Toni Wahlman, Botnia

I would like to thank all the people that took part in this project and all the comments and
support during the work.

Helsinki May 2011

Maija Vidqvist
Teollisuuden Vesi Oy
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Abstract

These guide lines will show the present state of the water chemistry and they are applied to
the recovery boilers within the pressure range from 6.0 to 16.0 MPa. VGB, EPRI and
Virmeforsk water chemistry guide lines and recommendations are used as a reference
point. The quality requirement for steam has been referenced from IEC report. As an
addition to these guidelines, standard EN129852-12 reinforced in 2003 for the safe use of
the pressure boilers has been used as a supportive material. The biggest difference between
EU standards and other guideline compilations is that the focus of the EU standards is on
the safe use of the pressure boilers, whereas other guidelines aim to promote the economic
use of the pressure boilers. This work follows the work of EPRI and VGB. When writing

the guidelines, both the safe and the economical production have been thought.

Compared to the heat and power boilers, recovery boilers have special features not found
in the other power plants. They are the high heat flux in the boilers, the steam usage in the
air pre-heaters, the probable contamination of the process condensates, the great portion of
the make-up water in the feed water and the increasing usage of the organic conditioning
chemicals. One of the main objectives of this work is the increase of the control of the
steam-water cycle in the situations when there is a high concentration of the organic
substances in the feed water, when there are possible leakages to the condensates and when

the feed water consists 30...40 % of make-up water.

The second important part of the guidelines is to give instructions how to control and
follow water chemistry. It emphasizes the use of most comprehensive and realiable on-line
analysers combined with the manual sampling and the laboratory analysis. The alternatives
for the extensive and time consuming measuring routines have been found from the other
standards, e.g. ASME and EPRI. The objective has been to find the required minimum
number of the measurements by putting the emphasis on the quality of the measurements

instead of quantity.

In addition to the actual guidelines and to the monitoring instructions estimations on the
benefits achieved by the better quality water are explained. They include efficiency

improvement, decrease in the corrosion rate and minimization of the deposit formation
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both in the boiler and in the turbine. In case of being below or over the limits the included
tables describe the possible reasons, explain the seriousness of the abnormalities with

action limits and give instructions for checks and procedures.

The condensate polishing and the selected technology e.g. mixed bed and softening ion
exchange are fundamentally connected to the recovery boiler processes due to occasionally
poor quality condensates and due to the use of the organic conditioning chemicals making
them demanding processes to run and follow up. Thus, the quality of condensates, the
applicability and the functionality of the condensate polishing have been considered as its

own entity.

The guidelines do not comment the measures how make up water is processed to the
desired quality. It is assumed that from any kind of raw water source it is possible to
produce make-up water with the required quality but both the technique and the cost will
vary. This needs to be considered when designing a new plant. When necessary the old
plants may improve their water quality with the different measures such as scavenger, UV-

technology and membrane processes.

This report has been structured in a way it is both the guide book and the water chemistry
work book. The guidelines have been shown in the separate tables and figures. They enable
the operator or the plant personnel to compare the plant specific values easily to the guide
lines given for their boiler depending on the pressure and on the materials in the

condensate cycle.

Water Chemistry Guidelines for Recovery Boilers is an easily accessible report that
includes the up-to-date information on the water chemistry, on the conditioning chemicals,
on the sampling points, on the limit values, on the condensate polishing and on the make-
up water quality. The report supports the personnel to select such water chemistry that the
economical operation of the plant is possible during the life-time of the boiler and the

turbine.
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1 JOHDANTO

Tdssd ohjearvoesityksessd tuodaan esille nykytilanne ohjearvoista ja sovelletaan niitd
soodakattilaympéristoon painealueelle 6,0...16,0 MPa:n. Vertailupohjana on kéytetty sekd
VGB:n, EPRIn ettd Virmeforskin julkaisemia ohjearvosuosituksia. Hoyryn
laatuvaatimuksissa on viitattu IEC:n raporttiin. Nédiden ohjearvoraporttien lisdksi tydssd on
kdytetty tukena v. 2003 wvahvistettua paineastioiden turvalliseen kayttoon tdhtdavai
standardia EN12952-12. EU:n standardien ja muiden ohjearvokokoelmien vililld suurin
ero on se, ettd EU-standardin paneutuessa laitosten turvalliseen kdytt6dn muut ohjearvot
pyrkivit edistimédn laitosten taloudellista kédyttod. Sama linja otetaan kéyttoon tdssé
esityksessd. Ohjearvoja kirjattaessa on ajateltu erityisesti taloudellisen kayton

varmistamista turvallisen kéyton liséksi.

Verrattuna voimalaitoksiin ja ldmpdokattiloihin soodakattilalaitoksilla on prosessin tuomia
erityispiirteitd, jotka on huomioitu esitystd rakennettaessa. Niitd ovat korkea tulipesérasitus
kattilassa, hoyryn kéyttd polttoilman esilimmittimisséd, prosessilauhteiden mahdollinen
kontaminoituminen, lisdveden suuri suhteellinen osuus syottovedessd sekd orgaanisten
kemikaalien kdyttd. Yhdeksi keskeiseksi tavoitteeksi tydssd on asetettu vesihoyrykierron
kontrollin ja valvonnan lisddminen tilanteissa, joissa kierrolle tunnusomaista on suuret

orgaanisen aineen pitoisuudet, mahdolliset vuodot lauhteisiin ja lisdveden suuri méaéra.

Toinen keskeinen osa ohjearvotyossd on vesithdyrykierron laadun valvonnan
ohjeistaminen. Se painottuu jatkuvatoimisten mittalaitteiden mahdollisimman kattavaan ja
luotettavaan kayttoon yhdistettynd késin tehtdviin laboratorioméérityksiin. Varsin mittaviin
ja aikaa vieviin mittausrutiineihin on etsitty vaihtoehtoja muista standardeista esim. ASME
ja EPRI. Tavoitteena on ollut hakea mittauksille riittivd vdhimmdistaso painottaen

tehtdvien mittausten laatua ja tarkoituksenmukaisuutta méaérén sijaan.

Varsinaisten ohjearvojen ja valvontaohjeiden ohella tuodaan esille arvioita, miti
etuja’hyotyja paremmalla veden laadulla sekd kattilalle ettd turbiinille on hyotysuhteen,

korroosion tai kerrostumien kannalta. Liséksi on taulukoitu mahdollisia syitd ohjearvojen
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alituksiin tai ylityksiin, tuotu esille poikkeamien vakavuutta sekd kerrottu tarkistus- ja

toimintaohjeita poikkeamatilanteisiin.

Lauhteenpuhdistus ja sen tekniikka liittyy oleellisesti soodakattilaympiristoon, silld
ajoittainen huono prosessilauhteiden laatu sekd orgaanisten kattilavesikemikaalien kéytto
tekevit siitd vaativan ajettavan sekd seurattavan. Tamid koskee sekd sekavaihdinta ettd
pehmennyssuodatinta. Lauhteiden laatua, lauhteenpuhdistuksen tasoa, soveltuvuutta ja

tarpeellisuutta on késitelty omana kokonaisuutenaan.

Ohjearvoesityksessd ei ole otettu kantaa sithen, miten lisdvesi késitelladn haluttuun tasoon.
On ldhdetty siité, ettd kaikesta raakavedestd voidaan puhdistaa vaatimusten mukaista vetta,
mutta seké tekniikat ettd kustannukset veden valmistuksessa voivat muuttua. Tdma tulee
ottaa huomioon uutta laitosta suunniteltaessa. Vanhoilla laitoksilla lisdveden laatua
voidaan tarvittaessa parantaa eri tekniikoilla (esim. humussuodatin, UV-késittely ja

kalvotekniikat).

Raportti on jidsennelty niin, ettd se toimii samalla vesikemian oppaana ja tyoOkirjana.
Ohjearvot on esitetty sekd kuvina ettd taulukoina, jolloin oman laitoksen arvoja on hyvéa
verrata nithin. Tavoitteena on ollut helppolukuinen raportti, josta 16ytyvit tdnd pdivani
laitoksilla tarvittavat vesikemian tiedot sekd perusteet kemikaalien, mittauspisteiden,

mitattavien suureiden sekd lauhteenpuhdistuksen valinnalle ja lisiveden laadulle.
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2 OHJEARVOJEN SOVELTUVUUS, RAJAUKSET, TULKINTA JA
KAYTTO

Namé ohjearvot tukevat soodakattilaymparistossd toimivaa henkilokuntaa valitsemaan
sellaisen vesikemian, ettd laitoksen taloudellinen kéyttd on turvattu pitkdksi aikaa
(> 25 vuotta). Annetut ohjearvot tukeutuvat alalla julkaistuihin suosituksiin esim. EPRI
/1/, 12/, VGB /3/ ja Varmeforsk /4/. Pohjana esityksen rakentamisessa ndiden ohjearvojen
lisdksi on kéytetty EN-standardia EN 12952-12 /5/, joka sisdltdd minimiarvot sekd
syottovedelle ettd kattilavedelle turvallisen kdyton varmistamiseksi. Nyt rakennetut
ohjearvot poikkeavat osittain EN-standardista, koska tavoitteena on turvallisen kiyton

liséksi taloudellinen kaytto pitkalld aikavalilla.

Ohjearvot on tehty soodakattilalaitosten erityispiirteet huomioiden, mutta niiti voi soveltaa
my6s muihin lieriokattiloihin. Ohjearvoja noudattamalla saavutetaan parempi vesikemian
hallinta, mutta Soodakattilayhdistys ei voi taata, etteivitkd vauriot tistd huolimatta olisi
mahdollisia. Kattilat ja vesihOyrypiirit ovat yksilollisid ja arvoista tulee 10ytdd kullekin
kattilalle riittdvd toimintataso. Vesikemian luonteeseen kuuluu myos, ettd ohjearvojen
ylityksistéd ja alituksista harvoin seuraa vélittomid ongelmia, mutta ne vaikuttavat kattilan

tai muiden vesi-hoyry-piirin komponenttien elinikéén tai esim. kattilan peittausvaliin.

Kattilaveden laadun valvonnan perusteeksi on otettu korroosion ja kerrostumien estdminen
hoyrystinputkistossa. Samanaikaisesti kattilaveden laadun ohjeistamista on huolehdittu
turbiinille menevdn hdyryn laadusta. Sen laatuvaatimukset noudattavat kansainvilisesti

hyviéksyttyd IEC:n teknistd madritelmaa /6/.

Ohjeistuksessa otetaan kantaa myods syottoveden ja hoyryn kunnostamiseen ja siind
kéytettdviin kemikaaleihin. Perusvaihtoehdoksi kattilaveden pH:n sédtoon esitetdén
trinatriumfosfaattia (Na3PO,4). Soodakattilalaitoksilla orgaanisten kemikaalien kéytté on
yleistd. Tdssd esityksessd otettiin muista standardeista poiketen mukaan ns. "hyvéksyttava
vesikemian taso” toimintarajaksi, johon orgaanisilla kemikaaleilla vield pédisee.

Varsinainen ohjearvojen optimitaso nojaa pelkéstidén epidorgaanisten kemikaalien kayttoon.



SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

10

3 KATTILA- JA SYOTTOVESIKEMIAN PERUSTEET JA VESI-
HOYRYKIERTOPROSESSI

Kattilalaitoksen vesi-hOyrykierto on keino muuttaa sidottu energia hdoyryn paisunnan
kautta liike-energiaksi ja edelleen sdhkoenergiaksi tai ldmmonsiirron kautta
lampdenergiaksi. Vesi-hoyrykiertoa voidaan ajatella myds kattilan jadhdytyskiertona, joka
mahdollistaa palamisprosessin ja arvokkaiden kemikaalien erottamisen. Kierrosta voidaan
puhua, koska suurin osa vedesti kiertdd prosessissa hoyrystyen ensin kattilassa ja tulistuen

edelleen tulistimissa, paisuen turbiinissa ja lauhtuen takaisin vedeksi lauhduttimissa.

Kéytinnon prosesseissa vesi sisdltdd aina epédpuhtauksia, joiden vaikutusta vesi-
hoyrykierron prosessin osiin yritetddn minimoida vesikemian keinoin. Onnistunut
vesikemia vaatii prosessin kriittisten komponenttien ja toimintojen tunnistamista.
Tarkastelemalla vesi-hoyrykiertoa termodynaamisen kuvaajan avulla (kuva 1) voidaan
pitkélle paitelld, mitkd korroosio- tai kerrostumamuodot ovat missékin prosessin osassa
mahdollisia. Vesi-hdyrykierron ja vesikemian ymmaértdminen seké hallinta vaativat veden

ja siind olevien epdpuhtauksien kdyttdytymisen ymmartdmista.
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°C T, s diagrammi - vesi-hoyrykierto
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Kuva 1. Esimerkki 11,0 MPa:n soodakattilan T, s diagrammista, 1. — 2. héyryn tulistus, 2. — 3. héyryn
paisuminen turbiinissa, 3. — 4. lauhtuminen/héyryn kiytto, 4. — 5. syottoveden esilimmitys, 5. — 1.

kattila.

3.1 Vesi-hoyrykierto

Kuvassa 2 esitetddin periaatekuva vesi-hoyrykierrosta sekd sen padidkomponenteista.

Kuvassa mainitaan myds epakaytettdvyyttd aiheuttavia tekijoitd. Syottovesisdilio, kattila,

tulistimet, turbiini ja lauhdejirjestelmd ovat vesi-hoyrykierron kannalta kriittisid

komponentteja.
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3.1.1 Syottovesisiilio

Syottovesisdiliossd suoritetaan kaasunpoisto ja sekoitetaan lisdvesi sekd lauhde. Usein
myo6s ns. haihtuva alkali lisdtddn kiertoon syottovesisdiliossd. Lisdveden ja lauhteiden
mukana tulevat epdpuhtaudet ndkyvit ldhes vilittomaisti syottovedessd. Kaasunpoiston
tarkoitus on poistaa sydttoveden siséltima happi (O») ja vapaa hiilidioksidi (CO;). Hapen
poisto on kaasunpoistimessa yleensd hyvin tehokasta. Happitaso < 5 ppb O, saavutetaan
helposti. Hiilidioksidin poistaminen on vaikeampaa. Hiilidioksidi muodostaa haihtuvana
alkalina kédytetyn ammoniakin ja/tai amiinin kanssa vasta korkeammissa ldmpdtiloissa
hajoavia karbonaatteja ja bikarbonaatteja. Ammoniumkarbonaatin hajoaminen alkaa
109 °C yldpuolella. Syottoveden sisédltimit epédpuhtaudet kulkeutuvat mahdollisen

tulistetun hoyryn lampdétilan sd4don ns. ruiskutuksen kautta suoraan tulistimiin.

3.1.2 Kattila

Ekonomaiseri (syottoveden esildmmitin) on prosessin osa, jossa vesi ensimmadistd kertaa
kohtaa erittdin kuumia putkipintoja. Veden lampoétilan nousu laskee mm. kovuussuolojen
ja raudan oksidien liukoisuutta. Usein lauhdejdrjestelméin korroosiotuotteet padtyvit juuri

ekonomaiserin putkipinnoille.

Kattilaan asti pédédsseet haihtumattomat saostuvat kovuussuolat tai korroosiotuotteet
atheuttavat kattilan korkean ldmpdvuon alueella suuren vaurioriskin. Silikaatti (SiO,)
saostuu yhdessd muiden epdpuhtauksien kanssa aiheuttaen kovia vaikeasti poistettavia
kerrostumia.  Kerrostumat  huonontavat  kattilan  hyotysuhdetta,  aiheuttavat
putkimateriaalien ylikuumenemista sekd tarjoavat ympériston kerrostumien alaisille
korroosioilmidille.  Ylikuumeneminen Iyhentdd kattilaputkien elinikdd ja johtaa

pahimmillaan putkivaurioon seké kattilardjdhdykseen.

Kattilavesi ja kylldinen hoyry erotetaan kattilan hoyrylieridssd. Epédpuhtaudet liikkuvat
hoyryyn sekd mekaanisesti ettd haihtumalla. Mekaanisella siirtymiselld tarkoitetaan
pisaroina siirtyvid epdpuhtauksia, kun taas haihtua voivat vain hdyryyn liukenevat

epapuhtaudet. Haihtuvien epapuhtauksien lisdksi hoyryyn liikkuvat myos haihtuvat
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syottovesikemikaalit. Sekd mekaaniseen ettd haihtumiseen perustuva epédpuhtauksien
liikkuminen kasvaa lieriOpaineen kasvaessa. Haihtuvien syottovesikemikaalien
litkkkuminen héyryyn vidhenee paineen kasvaessa. Mekaaninen siirtyminen on pédasiallinen
tapa, jolla epapuhtaudet litkkuvat hoyryyn alle 16,0 MPa:n kattiloissa. Tétd alhaisemmissa
paineissa haihtuminen on merkittdvda vain silikaatin, kloridin (Cl) ja kuparin (Cu)
litkkkumisessa. Arvioitaessa epdpuhtauksien liikkkumista hoyryyn on huomioitava
epdpuhtauksien muuttuminen Kkattilassa. Orgaaniset yhdisteet hapettuvat ja hajoavat
pienemmiksi helpommin hdyryyn liikkuviksi haihtuviksi yhdisteiksi ja suolat jakaantuvat
neutraaleiksi eméksisiksi ja happamiksi yhdisteiksi. Esimerkiksi kloridi litkkuu hdyryyn

happamana suolahappona (HCI) helpommin kuin ammoniumkloridina (NH4Cl).

Hoyryn ldmpétilan nosto tapahtuu tulistimissa. Hoyryyn mekaanisesti liikkuneet
liukenemattomat yhdisteet kerrostuvat helposti tulistinputkien pinnoille. Kerrostumien
lisdksi tulistinputket ovat korkeasta ldmpotilasta johtuen alttiita magnetiittikalvon
epanormaalille kasvulle. Liian paksu oksidikalvo tulistimissa johtaa putkimateriaalien
ylikuumenemiseen ja putkirikkoihin. Riippuen tulistuslimpdétilasta ja kdytetysta
materiaalista voi sallitun ja liian paksun magnetiittikerroksen ero olla hyvinkin pieni.
Hoyryputken sisédpuolinen magnetiittikalvo korottaa materiaalin lampdtilaa 1 °C jokaista
um kohden. Ylikasvaneesta magnetiittikalvosta irtoaa myos helposti kiintoainetta, joka

aitheuttaa eroosiovaurioita hdyryturbiinin alkupééssa.

3.1.3 Hoyryturbiini/hoyrylinjat

Hoyryn paisuessa hoyryturbiinissa sen sisédltimien epdpuhtauksien liukoisuus hoyryyn
pienenee. Riippuen epédpuhtauksien pitoisuuksista hoyryliukoisuudesta ja koostumuksista
kerrostuvat ne eri kohtiin hdyryturbiinia. Korkeapaineosaan ja siitd eteenpdin muodostuvat
padsdantoisesti rauta-, fosfaatti- ja mm. kuparikerrostumat. Turbiinin loppupdistd 16ytyvit
silikaatti- ja natriumkerrostumat. Ndma yleensd inertit kerrostumat eivit padsddntoisesti
aiheuta turbiiniin korroosio-ongelmia. Ne huonontavat turbiinin hydtysuhdetta, aiheuttavat
varinditd ja rasittavat aksiaalilaakereita. On huomattava, ettd tulistimista irtoava kiinted
rauta aiheuttaa turbiinin etupdissd eroosiokorroosioita ja ettd kerrostumat aiheutuvat

hoyryssa liukoisena olevista komponenteista.
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Korroosiovaurioitakin esiintyy turbiineissa. Talloin kyseessd on useimmiten suolan (NaCl)
ja natriumhydroksidin (NaOH) aiheuttama jénnityskorroosio ja sédrdily matalapaineosan
siipien liitoksissa sekd pinnoilla. HOyryturbiinin huonot kuivauskdytinnot johtavat
sdilontidkorroosioon. Télloin kostea happipitoinen ilma muodostaa siivilld olevan suolan
kanssa hyvin korrodoivan ympériston. Kayton aikana suolavyohyke ns. ”Salt Zone” on se
alue hoyryturbiinissa, jossa ensimmdisten turbiinissa muodostuneiden vesipisaroiden ja
suolojen seos on kiehumispisteessd. Suolavyohykkeelld epdpuhtaudet konsentroituvat ja
pitoisuudet ovat moninkertaisia pd&dhdyrystd mitattuihin pitoisuuksiin verrattuna aiheuttaen
korroosiovdsymistid. Hoyrynkosteuden ollessa tasolla 1 — 4 % esiintyva ensilauhde voi olla
kondensoituvien happojen johdosta hyvin hapanta ja aiheuttaa ns. ensilauhteen
korroosioita. Pisaroiden aiheuttamaa eroosiokorroosiota tavataan vasta hoyrynkosteuden
ylittdessd 10 %, joskin paikallisia eroja hoyryn kosteudessa ja pisaran muodostuksessa

saattaa olla.

Hoyrylinjoissa ja prosessihdyryn kiayttokohteissa vallitsevat ankarat olosuhteet.
Lampotilaerot, paineen pudotus, paikalliset lauhtumisilmiot ja suuret virtausnopeudet
saattavat aiheuttaa hoyryn laadussa sellaisia muutoksia, jotka johtavat vaurioalttiisiin
olosuhteisiin. Kun hdyryn laatu siilyy eikd osittaista lauhtumista tai paineen pudotusta
tapahdu on laitteiden kdyttd vesikemiamielessd helpompaa. Hoyryn kylldstyessd ja
muuttuessa kaksifaasiseksi tai osittain lauhtuessa on vesifaasin hallinta kemiallisesti
haastavaa. Matalapainehdyryd kéaytettdessd voidaan aina olettaa ns. kaksifaasitilanne.
Materiaali- ja kemikaalivalinnat ovat keskeisessd asemassa hallittaessa matalapaineisen
hdyryn korrodoivaa luonnetta. Sydttoveden ja lauhteen alkalointiin kdytettdvin kemikaalin
on lauhduttava ja alkaloitava jo ensimmdiset lauhdepisarat, jotta vesifaasin kanssa
tekemisissd oleva oksidikalvo kykenee suojelemaan metallipintoja. Epdorgaanisten ja
orgaanisten happojen jakautuminen vesi-hdyryfaasin vililld on vettd suosivaa ja happaman
ensilauhteen muodostuminen on todennédkoistd. Téarkedd on myos hallita esimerkiksi

erilaisten haihdutusprosessien aiheuttama alkaloivan kemikaalin jakautuminen.
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3.1.4 Lauhdejérjestelméi

Lauhdutin on vesi-hdyrykierron yksi korroosiolle alttiimmista prosessin osista. Lauhteen
puoleiset ongelmat johtuvat usein joko putkivardhtelyistd tai kuparimateriaaleja
kdytettdessd, ammoniakin aiheuttamasta korroosiosta. Vésymismurtumiin johtavia
lauhdutinputkivirdhtelyjd voivat aiheuttaa suuret hdyrynvirtausnopeudet erityisesti
kuormitusvaihteluiden ja pikasulkujen aikana. Alipaineessa toimivien lauhduttimien
esimerkiksi kaukoldmpo6ldmmonvaihtimien ilmavuotojen seurauksena lauhteeseen voi
padstd happea ja hiilidioksidia. Suuret ilmavuodot saattavat aiheuttaa pistekorroosiota.
Alipaineisten lauhduttimien vakuumikaasunpoisto on tehokas keino poistaa happi, mutta
hiilidioksidi liukenee lauhteeseen ja piityy syottoveteen. Prosessihdyryd tuottavien
kattiloiden lauhdeprosessit toimivat ylipaineessa eikd alipaineen tuomaa ilmavuoto-
ongelmaa ilmene. Vesijddhdytteiset lauhduttimet ovat wusein ilmajiddhdytteisia
ongelmattomampia. Ilmajddhdytteisissd lauhduttimissa ilmenee usein vesijadhdytteisid

suurempaa korroosiota ja siten raudan litkkumista.

3.2 Vesi-hoyrykierron epapuhtauksien lihteet

Tarkasteltaessa vesi-hoyrykierron puhtautta vaarantavia tekijoitd ja toimintoja voidaan

merkitystd ongelmien ratkaisutilanteissa ja prosessisuunnittelussa.

Taulukko 1. Vesi-hoyrykierron epiapuhtauksien Lihteet.

Vesi-hoyrykierron epipuhtauksien Lihteet

ulkopuolinen tekiji sisiipuolinen tekiji

lisivesilaitos lauhdutin ja
jaidhdytyskierrot
kemikaaliohjelma ruiskutusvesi
sdilonta lauhteenpuhdistus
laitos
prosessilauhteet prosessilaitteet ja -
putkisto
peittaus kattila
vesipainekoe ylos- ja alasajot
kunnossapito

toiminta



SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

17

3.2.1 Ulkopuoliset tekijit

Lisdvedelld korvataan vesi-hoyrykierron hévikit esimerkiksi kattilan ulospuhallukset ja
likaantuneet lauhteet. Lisdvesilaitoksen ja lisdveden merkitys vesi-hdyrykierron puhtauteen
on ratkaiseva. Merkitys korostuu soodakattilaprosessissa, jossa lisiveden miird on suuri,
keskimadrin 30 % syottoveden médrastd. Esimerkiksi voimakattiloilla lisiveden madrd on
noin 0,5 — 2 % syottovedestd. Tdmin takia lisdveden laatu on soodakattilaprosessissa
lahtokohtaisesti oltava parempaa kuin voimakattiloilla. Lisdveden mukana sydttoveteen
mahdollisesti joutuvia epdpuhtauksia ovat: ioninvaihtohartsit ja niiden hajoamistuotteet,

elvytyskemikaalit, natrium, silikaatti sekd orgaaninen aines.

Korroosion hallitsemiseksi ja kerrostumien ehk&isemiseksi kattilalaitoksella on kéytossa
kemikaaliohjelma. Kemikaaliohjelman valinnassa huomioidaan mm. lieridpaine, vesi-
hoyrykierrossa  kdytetyt materiaalit ja  prosessisuunnitteluvaiheessa  tunnistetut
ongelmakohdat. Epédpuhtauksia vesi-hdyrykiertoon pdityy kemikaalien laimennusvesien
myotd. Kéytettdessd orgaanisia kemikaaleja lisddvat ndiden kemikaalien hajoamistuotteet

orgaanisten happojen ja hiilidioksidin mééra kierrossa.

Huomattava maiédrd vakavista korroosiovaurioista tapahtuu laitoksen seisokin aikana.
Puutteelliset tai vadrdt sdilontdkdytdnnot johtavat hapen ja hiilidioksidin pddsyyn vesi-

hoyrykiertoon ja aiheuttavat ns. sidilontdakorroosiota.

Prosessilauhteet saattavat siséltdd kidyttokohteestaan vuotaneita epdpuhtauksia. Nama
epidpuhtaudet voivat olla orgaanista ainesta, lipedd, suolaa, happea, hiilidioksidia ja

silikaattia tai prosessilaitteiden ja putkistojen korroosiotuotteita.

Peittaus on uuden kattilan kdyttoonoton yhteydessé tehtdva putkipintojen puhdistus ennen
héyryntuotannon aloittamista. Peittauksella voidaan tarkoittaa tapauksesta riippuen
tdysimittaista happopesua ja neutralointia, rasvanpoistoa tai ndiden yhdistelmié. Suojaava
magnetiittikalvo voi muodostua vain puhtaalle metallipinnalle. Suoritettaessa peittausta
kaytossa olleelle kattilalle tulee peittauksen tarve perustua prosessin kriittisimméan kohdan

analysointiin. Toimenpide on raskas ja riskialtis eikd siihen tule ldhted harkitsemattomasti.



SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

18

Hyvilld vesikemialla peittausvilid voidaan huomattavasti pidentis. Adrimmadiset tilanteet,
kuten suuren Oljymddrdn tai suolamddrdn vuotaminen kattilaan saattaa johtaa
peittaustarpeeseen nopeastikin. Yleisesti voidaan todeta tulipintojen ldmpdkuormitusten
lisddantymisen, mahdollisesti kerrostumavauriolle alttiimpien kattilakonstruktioiden ja
korkeampien kattilapaineiden lisddvén peittaustarvetta. Peittauksen jdljiltd kattilaan voi
jaada rasvanpoistokemikaalien jddmid, happamia korroosiotuotteita ja peittaushappojen

jaAmia.

Uuden prosessinosan vesipainekokeessa tulee aina kdyttdd tdyssuolanpoistettua vettd ts.
lisdvettd. Lisdksi vesipainekokeessa kéytettdvadn veteen on annosteltava markésidilonnassa
kaytettdivd kemikaaliseos. Kéytettdessd muuta vettd vesipainekokeessa altistetaan

prosessinosa vakavalle korroosiovauriolle.

Vesi-hoyrypiiriin liittyvid venttiilejd, siilioitd ja mm. putkia joudutaan ajoittain vaihtamaan
tai korjaamaan. Kunnossapitotoimintaan lasketaan myds seisokin aikaiset tarkastukset.
Kunnossapitotoiminnan seurauksena vesi-hdyrykiertoon voi joutua mm. rasvoja, 6ljyja ja

silikaattia.

3.2.2 Sisiapuoliset tekijit

Lisdveden ja prosessilauhteiden lisdksi lauhdutin ja muut jadhdytysvuodot ovat yleisin syy
epdpuhtauksien pddsyyn vesi-hoyrykiertoon. Jadhdytysvesivuodon ei tarvitse olla suuri
nostaakseen epédpuhtauspitoisuuksia vesi-hOyrykierrossa. Riippuen jddhdytysvedestd
kiertoon voi vuotaa kovuutta (Ca ja Mg), natriumia, kloridia, sulfaattia (SQOy), silikaattia
sekd orgaanisia epdpuhtauksia. Jadhdytysverkon epdpuhtaudet sekd raudan ja kuparin

korroosiotuotteet kulkeutuvat vuotojen myoté vesi-hdyrykiertoon.

Ruiskutusvesi on epdpuhtauksien ohituskaista suoraan tulistetun hdyryn joukkoon.
Haihtumattomat epédpuhtaudet ovat suurelta osin poistettavissa kattilassa eivitkd pédse
vaarantamaan tulistimia. Ruiskujen kautta tulistimiin pdédtynyt suola aiheuttaa vélittomén

kerrostumisriskin ruiskutuslaitteistossa ja tulistinputkissa.
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Lauhteenpuhdistuslaitos ~ koostuu  yleisimmin  patruunasuodatuksesta,  pre-coat
suodatuksesta, ioninvaihdosta tai ndiden yhdistelmisti. Kaikki lauhteenpuhdistusprosessit
voivat vuotaa epdpuhtauksia vesi-hoyrykiertoon. Epdpuhtaudet voivat olla orgaanisia
aineita, ioninvaihtohartseja ja niiden hajoamistuotteita sekd elvytyskemikaaleja.
Lauhteenpuhdistuksen ioninvaihdon kayttdolosuhteet ovat merkittdvasti erilaiset kuin
lisdvesilaitoksen ioninvaihtoprosessin; epédpuhtauksien pienet pitoisuudet, korkea pH ja
alkaloivien kemikaalien suuret pitoisuudet, virtausnopeus sekd ldmpotila. Nama seikat
tekevit lauhteen ioninvaihdosta prosessin, joka vaatii tarkkaa valvontaa. Muutokset vesi-
hoyrykierrossa saattavat johtaa esim. jo sidotun silikaatin nopeaan vuotamiseen késiteltyyn
lauhteeseen. Voidaankin todeta, ettd 100 % lauhteen ioninvaihdolla varustetun laitoksen

vesikemian valvonta on suurimmalta osin lauhteenpuhdistuslaitoksen valvontaa.

Prosessilaitteet ja -putkistot ovat alttiita korroosiolle siind missd muukin prosessi.
Korroosiotuotteiden lisdksi prosessilaitteista ja -putkistoista vesi-hdyrykiertoon padsee
epdpuhtauspitoisuuksia mm. pumppujen tiivistevesivuotojen ja mahdollisten ilmavuotojen

myota.

Kattilan tarkastelu vesi-hOyrykierron sisdisend epédpuhtauksien ldhteend perustuu jo
ailemminkin esilld olleeseen kemiallisten komponenttien muuttumiseen kattilaolosuhteissa.
Orgaaniset epdpuhtaudet hajoavat ja litkkuvat kattilasta hoyryyn. Lauhduttimen, lisiveden
ja mm. prosessivuotojen kautta kiertoon pédtynyt hiilidioksidi haihtuu hdyryyn.
Kattilaveden puhtautta pidetddn ylla riittdvalld jatkuvalla ulospuhalluksella hoyrylieriosta.
Ulospuhalluksen ollessa riittdméton rikastuvat epdpuhtaudet ja hdyryn puhtaus vaarantuu.
Kattilaveden epédpuhtauksien, kuten suolojen ja orgaanisen aineen liiallinen
vikevOityminen johtaa kattilaveden kuohumiseen lieridossd. Talloin epédpuhtauksien
mekaaninen  siirtyminen on monin kerroin suurempaa kuin normaaleissa
kayttdolosuhteissa. Epédpuhtaudet lisddvit tulistimien magnetiittikalvon epénormaalia

kasvua.

Kattilalaitoksen ylos- ja alasajokdytdnndilld on suuri merkitys vesi-hoyrypiirin kuntoon.
Toistuvat kdynnistykset sekd suuret kuormanmuutokset aiheuttavat magnetiittikalvon

irtoamista, lisdédvat riskié paikallisista keittimisilmidisté, vaikeuttavat fosfaattikemian
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hallintaa, aiheuttavat ilmavuotoja ja kattilan kiertosuhteen muutoksia sekd ruiskutusveden
suhteellisen maardn muutoksia. Hyvit ylosajokdytdnnot siséltdvét lauhteen kanaaliin ajoa,
rauhallista tehonnostoa, oikeinajoitettua reduktioajoa sekd hdyrynpuhtauden seurantaa.

Huonoilla ylosajokédytédnndilld saatetaan turhaksi pitkdjanteinen vesikemian yllépito.

3.3 Sisdpuolinen korroosio

Soodakattilalaitosten yleisin putkimateriaali on niukkaseosteinen terds. Terdksen kéytto
vesi-hoyrykierron putki- ja muuna rakennemateriaalina perustuu siihen, ettd terdkselle
saadaan muodostumaan syOpymistd kestdvd oksidikalvo. Magnetiitti (Fe;O4) on se
oksidimuoto, joka muodostuu puhtaan teriksen pinnalle. Vesikemian pelkistdvid
olosuhteita vidhennettdessd lisddntyy hematiitin (Fe,O3;) muodostuminen. Hallittu
sekaoksidikalvo, jossa hematiitti “tilkitsee” magnetiittikalvoa on kaikkein tehokkain

tunnettu suoja terdksen syOpymisti vastaan.

Parhaimmillaan suojaava oksidikalvo on muutaman mikronin, mydhemmin noin
parinkymmenen mikronin paksuinen erittdin tiivis suojakalvo. Suojakalvona oksidikalvo

toimii jos:

- suojakalvo on huokosvapaa, sar6ton ja yhtendinen niukkaliukoinen kerros

- suojaus on niin tehokas, ettd laitteille suunniteltu tekninen kayttoikd voidaan
saavuttaa

- laitoksella toteutettu vesikemia kykenee ylldpitiméén suojakalvon ja sen nopean

uudistumisen tilanteissa, joissa se on syysti tai toisesta vaurioitunut.

Kattilalaitoksen kiytostd johtuvat nopeat kuorman muutokset, mitoitettua suuremmat
lampdvuot ja poikkeustilanteet vaarantavat oksidikalvon. Myos erilaiset korroosioilmidt

vaarantavat oksidikalvon suojaavuuden ja siten myos itse terdksen.

Korroosio itsessddn on sdhkokemiallinen prosessi, joka on vahvasti riippuvainen
lampotilasta, liuenneiden aineiden laadusta ja pitoisuudesta, pH:sta ja materiaalista. Vesi-

hoyrykierrossa tavataan useita eri korroosiomuotoja, joista tavallisimmat ovat mm.
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korroosiovdsyminen, jannityskorroosioilmiot, kerrostumien alla kehittyvét

korroosiomuodot sekéa virtauksen vahvistama korroosio.

3.3.1 Korroosioviasyminen (Corrosion Fatigue)

Korroosiovisyminen on erityisesti huippukuormalaitoksia ja muusta syystd vain ajoittain
kaytosséd olevia laitoksia vaivaava korroosiomuoto. Se esiintyy myo0s kaikissa laitoksissa,
joissa esiintyy riittdvdn suuria vaihtosuuntaisia syklisid jannityksid ja termisid vaihteluita
(kuormanmuutokset, ylosajot) seké virdhtelyjd (ulospuhalluslinjat, kaasunpoistimet). Myos
pH:n edestakaiset muutokset vidhentdvit prosessin kykyd vastustaa korroosiovdsymista.

Korroosiovidsyminen vaivaa seka hiiliteréksid ettd austeniittisia terdksia.

Korroosiovidsyminen voi ilmentyi seki vesi- ettd hoyryfaasissa, joten sen esiintymiskohtia
voivat olla niin kattilaputket kuin tulistimetkin ja turbiini. Jo normaali hapettuminen on
riittdvd  tekijd  tarpeeksi  voimakkaiden  jinnityssyklien  ollessa  kyseessi.
Korroosioviasymisen seurauksena putkesta voi l0ytyd satoja ldpi seindmédn etenevid sirdja,

jotka lopulta johtavat putkirikkoon.

3.3.2 Jannityskorroosio (Stress Corrosion Cracking, SCC)

Jannityskorroosion aiheuttaa vetojdnnitys ja korroosio yhdessd. Jannitys voi olla
kuormituksen aiheuttamaa tai jddnndsjdnnitystd, joka on seurausta materiaalin
muokkaamisesta esim. kylmdmuokkauksesta, leikkaamisesta, lavistimisestd, hitsauksesta
tai ldmpokasittelystd. Korroosiota jdnnityskorroosiotapauksissa aiheuttavat tyypillisesti
vapaa natriumhydroksidi hiiliterdkselle ja sen lisdksi kloridi ja sulfaatti austeniittisille
terdksille. Hiiliterdksen jidnnityskorroosio on harvinainen ja on seurausta huomattavan
suurista NaOH-pitoisuuksista. Jannityskorroosiossa sérot etenevét pitkin raerajoja, kun taas

korroosiovdsymisessd sir0 etenee tyypillisesti suoraan l4pi seindmén.

Jannityskorroosio voi esiintyd sekd vesifaasissa (kattilassa ja syottovesijirjestelméssd) ettd
hoyryfaasissa (tulistimissa ja turbiinissa). Jéannityskorroosioriskid voidaan pienentdé

jaanndsjannitysten poistamisella.
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3.3.3 Kerrostuman alaiset korroosiomuodot (Under Deposit Corrosion)

Loyhéstd magnetiittikalvosta irtoaa jatkuvasti hiukkasia kiertoveteen. Neutraalissa vedessi
ndmi hiukkaset ovat kolloidimuodossa ja alkalisessa vedessd ne muodostavat suurempia
kiinteitd hiukkasia. Paitsi raudan oksideja (Fe;Os ja Fe,O3) on vedessd terdksen
seosmetallien mm. kromin (Cr), nikkelin (Ni) ja mangaanin (Mn) oksideja. Suurina
pitoisuuksina hiukkaset voivat aiheuttaa ohuiden mittaputkien tukkeutumista, venttiilien
kiinnijuuttumista sekd ldmpopinnoille saostuneena pintalimpdtilan nousua. Hiukkasten
liséksi kerrostumia voi syntyd my0s veteen liuenneista suoloista. Suolat saavuttavat
kyllastymisasteen joko vikevoitymisen tai ldmpoétilan kohoamisen aiheuttaman
liukoisuuden pienenemisen takia. Kerrostumia muodostuu kohtiin, joissa vesi kohtaa
kuumia ldmpdpintoja, ilmenee virtauksen epidjatkuvuuskohtia tai suuria virtausnopeuksia,

tapahtuu paikallista filmikiehumista tai kupla- ja filmikiehumisen vaihteluita.

Huokoinen kerrostuma tarjoaa paikan happo- ja eméspitoisuuksien konsentroitumiselle.
Kerrostuman alaisista korroosiomuodoista tunnistetaan yleisimpind emdiskorroosio,

vetyhyokkays ja happokorroosio.

Emais- ja happokorroosio kehittyy kerrostumien alla, kun voimakkaasti emiksiset tai
happamat epdpuhtaudet rikastuvat kattilan kuumimmissa kohdissa rautapitoisten
kerrostumien alle. Huokoinen kerrostuma pdistdd liukoisen epdpuhtauden kerrostuman
alle. Kerrostuman alla tapahtuvan kiehumisen seurauksena vesih0yry vapautuu takaisin

kerrostuman lépi jattden haithtumattoman epdpuhtauden rikastumaan kerrostuman alle.

Kaytettdessd fosfaattikemikaalia kattilaveden alkalointiin voi kemian huono hallinta
erityisesti kattilan ylos- ja alasajotilanteissa sekd jatkuva kdytonaikainen kemikaalin
yliannostelu  johtaa kattilaveden viddrdan natrium/fosfaattisuhteeseen (Na:POy).
Seurauksena voi olla joko eméskorroosio tai useimmin ns. hapan fosfaattikorroosio. Hapan
fosfaattikorroosio on  mahdollinen vain  kéytettdessd  alhaisen = moolisuhteen
fosfaattikemikaaleja (di- tai mononatriumfosfaatti). Epédpuhtaudet konsentroituvat
kerrostumien alle, joiden muodostumista suuret fosfaattipitoisuudet edistivéit. Happaman

fosfaattikorroosion tuotteena syntyy marsiittia (NaFePQOy).
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Vetyhyokkédys on seurausta edelld esitetystd kerrostuman alaisesta emds- tai yleisemmin
happokorroosioista. Kerrostuman alla alkaa voimakas vetyd muodostava korroosioreaktio,
jonka seurauksena osa vetyatomeista diffundoituu terdkseen. Vetyatomit muodostavat
raerajoille joko vetyd tai terdksestd sieppaamansa hiilen kanssa metaania. Muodostuneet
kaasut eivit pddse diffundoitumaan terdksen ldpi takaisin kattilaveteen vaan kerddntyvit
raerajalle. Lopulta kaasunpaine erottaa rakeet toisistaan aiheuttaen jatkuvan raerajaa pitkin
etenevdn mikrosdron. Sdrdjen yhtyessd terdksen lujuus véhitellen alenee aiheuttaen lopulta

paksuseindisen repedman.

3.3.4 Virtauksen vahvistama korroosio (Flow Accelerated Corrosion, FAC)

Virtauksen vahvistama korroosio on ilmid, jossa putken sisdpuolta suojaava oksidikalvo
pyyhkiytyy ohi virtaavaan fluidiin (vesi tai vesi/hOyryseos) nopeammin kuin uutta
magnetiittia ehtii muodostumaan. T&lloin putki ji4 suojaamattomaksi ja altistuu hyvin

nopealle korroosiolle.

Suuret virtausnopeudet, hydrodynamiikka mm. virtauksen epéjatkuvuuskohdat ja

lampdatila-alue 130 — 180 °C lisddvat hiiliterdksen altistumista télle korroosiomuodolle.

Virtauksen vahvistamaa korroosiota ovat ns. yksifaasi-korroosio ja kaksifaasi-korroosio.
Ensimmédisessd tapauksessa prosessissa on vain vesi/lauhde ja jalkimmadisessd veden ja
hoyryn seos. Huomattavaa on, ettd korroosion aiheuttaa aina vesifaasi. Riippuen kumpi
ilmenemismuoto on kyseessd, voidaan sitd védhentdd joko nostamalla vesifaasin pH:ta
(kaksifaasi-korroosio) tai nostamalla sekd pH:ta ettd redox-potentiaalia (yksifaasi-
korroosio). Muina keinoina ovat maltillisten virtausnopeuksien lisdksi kromia tai
molybdeenid (Mo) sisdltdvien materiaaliin kdyttdminen. Ladmpdtilan noustessa yli 250 °C
ja pH:n ollessa yli 9,5 virtauksen vahvistaman Kkorroosion ilmeneminen on

epatodennédkoista.
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3.3.5 Happokorroosio (Acid Corrosion)

Yleisemmin  happokorroosio  esiintyy  yhtend ns.  kerrostumien  alaisista
korroosiomuodoista, mutta suurien happopitoisuuksien seurauksena veden pH voi pudota
niin alas, ettd havaitaan selked metallihdvikki. Happokorroosio aiheuttaa tasaisen
oksidikalvon tuhoutumisen ja siten puhtaan metallipinnan korrodoitumisen, joka
useimmiten havaitaan uramaisena korroosiojélkena.

Happokorroosiota on silmdmaéiaridisesti vaikea erottaa korkean pH:n aiheuttamasta
emaéskorroosioista/lipedhauraudesta. Kuten happokorroosio niin myos eméiskorroosio
esiintyy yleisemmin kerrostuman alaisena korroosiona. Kerrostumissa esimerkiksi NaOH-

pitoisuudet konsentroituvat helpommin.

3.3.6 Happikorroosio (Oxygen Corrosion)

Kéyton aikainen happikorroosio on harvinainen. Yleisempéaa on, ettd happikorroosio iskee
huonojen sdilontdkédytdntojen seurauksena. Kuivasdilonndssd prosessin osat tulee tyhjentda
vedestd ja kuivata. Sdilontad pidetddn ylla tarkistamalla prosessissa kiertdvin sdilontdilman
suhteellinen kosteus sddnnoéllisesti. Kuivasdilonndn onnistumisen kannalta on keskeisté
saada prosessi tyhjennettyd tehokkaasti. Varsinkin riipputulistimiin jd4 helposti vetta,
johon ilman happi liukenee aiheuttaen syvid puolipallon muotoisia korroosiokuoppia.
Huomattavaa on, ettd seindmén kulumisen lisdksi happi aiheuttaa jannityskeskittymii,
jotka  voivat johtaa jdnnitysriippuviin  vauriomekanismeihin. Mérkésédilonndssa
happikorroosion riskid torjutaan annostelemalla hapenpoistokemikaalia séilottdvaan

prosessin oSaan.

Kéynnin aikana happikorroosio voi ilmetd syottovesijarjestelmissd, korkeapaine-
esilimmittimissd ja ekonomaisereissa. Talloin happipitoisuuksien on oltava merkittavasti

koholla.

3.3.7 Kuparikorroosio (Copper Corrosion)

Laitoksien, joiden kierroissa tai prosessilaitteissa on kéytetty kuparimateriaaleja,
vesikemian hallinta on osittain erilaista kuin ilman kuparia olevien laitosten.

Kuparimateriaalien pinnalle muodostuu suojaava oksidikalvo, jossa kupari voi esiintya
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useilla eri hapetusasteilla. Kuparin taipumus muodostaa passiivinen oksidikalvo on
pienempi kuin terdsmateriaaleilla. Pidiasiallisesti kuparimateriaalien oksidikalvo
muodostuu  kupari(I)oksidista (Cu,0O). Kalvon kasvaessa kupari(I)oksidi voi hapettua
edelleen kupari(Il)oksidiksi (CuO). Kupari(I)oksidi on suojaavampi kuin kupari(II)oksidi.
Vesikemian tulee pyrkid timdn muodon ylldpitimiseen. Alle 100 °C lampétiloissa
kuparimateriaalien pinnan oksidimuoto maéaédrdytyy pddasiassa redox-potentiaalin, eli
hapetus/pelkistys-potentiaalin perusteella. Pelkistdvissd olosuhteissa kuparimateriaalien
pinnalla oleva kerros muodostuu kupari(I)oksidista. Olosuhteiden muuttuessa pelkistivista
hapettaviksi  oksidikalvo muuttuu  helpommin  kupari(Il)oksidiksi. Hapettavissa
olosuhteissa kuparin liukenemisnopeus on keskiméirin kolme kertaa suurempi verrattuna
pelkistdviin olosuhteisiin. Kuparin korroosio ja liukeneminen on suurimmillaan redox-

potentiaalin ollessa vililla -50 - +50 mV3wmagcl.

Kuparioksidien (CuO ja Cuy0) liukoisuus veteen alle 100 °C lampdtilassa on véhéista.
Liukoisuus kasvaa ldmpdétilan kasvaessa ja saavuttaa maksiminsa 200 — 250 °C valilla.
Korkeammissa ldmpdtiloissa kuparioksidien liukoisuus on riippuvainen vallitsevasta pH-

arvosta. Minimiliukoisuus saavutetaan pH arvojen 9 — 10 vililld (kuva 3).

log Cu [ppb]

—)

6 7 8 g 10
pH (25 °C)

Kuva 3. Kuparioksidien liukoisuus veteen pH:n ja limpotilan funktiona.

Ammoniakkia sisdltdvissd vedessd kuparin oksidikalvo ei pysty suojaamaan kuparia hapen

syovyttaviltd vaikutukselta ja kupari liukenee. Kupari-ionit reagoivat edelleen ammoniakin
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kanssa muodostaen erilaisia komplekseja riippuen olosuhteista. Kupari(Il)-ionin ja
ammoniakin muodostama kompleksi voi toimia hapettimena ja reagoida metallisen kuparin
kanssa. Reaktiossa kompleksin sisdltimid Cu”" -ioni pelkistyy Cu" -ioniksi ja metallinen

kupari hapettuu muodostaen veteen Cu’ -ioneja. Ammoniakin ldsni ollessa reaktio etenee

nopeammin kuin kuparin reagoidessa suoraan vedessd olevan hapen kanssa. Kéytettdessi
ammoniakkia tai suurelta osin ammoniakiksi hajoavaa kemikaalia syottdveden ja edelleen
lauhteen pH:n nostoon on ammoniakkitaso pidettdvd alhaisena. Maksimi

ammoniakkipitoisuus eri happitasoilla esitetdén taulukossa 2.

Taulukko 2. Suositeltu maksimi ammoniakkipitoisuus eri happitasoilla.

Ammoniakkipitoisuus ja kuparimateriaalit

happi pg/kg NH; mg/kg pH
<20 0,5 9,1-9,2
20 - 50 0,3 8,9-9,0
> 50 . =

Epédpuhtaudet, kuten kloridi, sulfaatti ja asetaatti (CH3COQO’) muodostavat myos
komplekseja kupari-ionien kanssa. Kompleksit ovat kuitenkin vahvoja vain korkeissa
lampétiloissa, joissa Cu’” -ionia ei ole ldsnd. Alhaiset (ug/kg) pitoisuudet naitd
epidpuhtauksia eivit vaikuta merkittdvasti kuparioksidien liukoisuuteen. Muidenkaan
kompleksien et ole todettu edistivin  kuparikorroosiota  vesi-hdyrykierron

lampdatilaolosuhteissa.

Kuparimateriaalien korroosion liséksi kupari ja sen eri oksidimuodot aiheuttavat ongelmia
kerrostuessaan eri puolille vesi-hdyrykiertoa. Kuparipitoisia kertymid 10ytyy yleisesti
kattilaputkista. Kuparin yksinddn aiheuttamat vauriot kattilassa ovat kuitenkin harvinaisia.
Kertymidt voivat kuitenkin olla osallisina kattilaputkien vaurioihin. Kupari aiheuttaa

erityisid ongelmia kertyessdén hoyryturbiinin korkeapaineosaan.
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3.4 Kattilavesi- ja syottovesikemian tavoitteet ja valintaperusteet

Vesikemian valinnassa on huomioitava kattilan tyyppi, hoyryn kaytto, lieriopaine, vesi-
hoyrykierrossa kidytetyt materiaalit ja prosessisuunnittelu/tunnistetut ongelmakohdat,
palautuvien lauhteiden laatu/lauhteiden puhdistus, jddhdytysveden laatu, kattilan
lampdvuo. Merkitystd saattaa olla myds kemikaaliturvallisuudella ja

ympéristondkokohdilla.

3.4.1 Vesikemian tavoitteet

Vesikemian hallinnan tavoitteena on:
- luoda oksidikalvon esim. magnetiitin ja kupari(I)oksidin muodostumisen ja
sdilymisen kannalta mahdollisimman suotuisat olosuhteet
- minimoida korroosio ja kerrostumien muodostuminen
- vahentdd korroosiotuotteiden pitoisuuksia ja litkkumista

- minimoida epdpuhtauksien péisy vesi-hoyrykiertoon

Onnistuneella vesikemialla, toimivalla prosessisuunnittelulla, oikeilla materiaalivalinnoilla,
osaavalla kéaytolld ja kunnossapidolla voidaan ehkdistd vesikemiasta johtuvat putkirikot,

eliminoida ylimddrdinen peittaustarve, estdd hoyryn likaisuudesta johtuva turbiinin

hyotysuhteen lasku sekd turbiinin korroosio-ongelmat, lyhentdd kaynnistysaikaa,
yksinkertaistaa valvontaa kéyttdmalld jatkuvatoimisia analysaattoreita ja edustavaa

naytteenottoa.

3.4.2 Prosessi ja kiytetyt materiaalit

Soodakattila on lieridkattila, jonka tulipesdsséd toteutuvat suuret ldmpdvuot. Kerrostumien
muodostumisen todenndkdisyys kasvaa lampdvuon kasvaessa. HoOyryn kéyttd ja
prosessilauhteiden laatu on moninaista ja lauhteisiin saattaa vuotaa suuriakin
epdpuhtauspitoisuuksia. Palautuvien lauhteiden puhdistus on keskeisessd asemassa
soodakattilan vesikemiassa. My0Os hoyryn kéyttd polttoilman esildmmittimissd on
soodakattiloiden yleinen erityspiirre. Esildmmittimissd syntyva kaksifaasi virtaus ja suuret
ensilauhteen virtausnopeudet on huomioitava jo prosessisuunnittelussa. Hoyryn kéytto

prosessilaitteissa johtaa siithen, ettd kuparimetalleja saattaa olla vesi-hdyrykierrossa ja ettd
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kaksifaasialueita saattaa syntyd. Kuparikorroosion hallinta rajaa vesikemian valintaa ja
tiukentaa toiminta-aluetta. ProsessihOyryn lauhtuessa epétasaisesti on kiinnitettiva

huomiota valitun haihtuvan kemikaalin jakautumiseen vesi- ja hdyryfaasin vililla.

Soodakattiloiden hdyryturbiinit ovat lihes aina ns. vastapaineturbiineja. Vastapaine

vahentaa turbiinin kerrostumariskia.

3.4.3 Syottovesi ja lauhde

Syottoveden  kemiallinen  kunnostaminen ts. kemikaalien jédlkiannostelu on
yksinkertaisimmillaan veden pH:n nostamista ammoniakilla raudan minimiliukoisuuden
alueelle. Erittdin puhtaissa vesi-hoyrykierroissa kemiallista hapenpoistoa ei tarvita. Mitd
suuremmat kontaminaatioriskit tai mitd monimutkaisempi hoyry-/lauhdeprosessi, sitéd

enemman tarvitsee kemialliseen kunnostamiseen kiinnittda huomioita.

Syottovesikemikaalit voidaan annostella jo lauhteeseen tai vasta syottdveteen,
syottovesisdilioon tai syottovesipumppujen imupuolelle. Suurin ero
syottovesikemikaaleissa verrattuna kattilavesikemikaaleihin on se, ettd ne ovat ns.
haihtuvia kemikaaleja. Toisin sanoen ne voidaan annostella ennen ruiskutuslinjoja ja ne

siirtyvét kattilasta jakautumiskertoimiensa mukaisesti hoyryyn ja edelleen lauhteeseen

toimien siten myds lauhteen jédlkiannostelukemikaaleina. Puhuttaessa syottoveden
késittelystd sithen tulee aina laskea mukaan myos lauhde ja sen kunnostaminen
kemikaaleilla. Lauhteenpuhdistuksella tarkoitetaan toimia lauhteen liukoisten ja/tai

liukenemattomien epapuhtauksien poistamiseksi.

Vesi-hoyrykierron salliessa ja kattilapaineen ollessa riittdvan korkea voidaan ammoniakkia
kéyttdd myds ainoana alkalina. Tdlloin puhutaan vain haihtuvia kemikaaleja hyodyntavésta
kemiasta. Haihtumattomia kemikaaleja (natriumhydroksidia tai trinatriumfosfaattia) ei
tillaisessa kemiassa kattilaveden jdlkiannostelukemikaaleina kidytetd. Haihtuvien
kemikaalien kayttd jaetaan edelleen pelkistdvddn ja hapettavaan riippuen siitd, onko

kéytossd hapenpoistokemikaalia.
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3.4.4 Hoyry

Hoyryn puhtaus hoyryturbiinikdyttoon on mdééritetty IEC:n raportissa "IEC Technical
Specification TS 61 370 /6/. Soodakattilakdytosséd olevat hoyryturbiinit ovat yleensi
vastapaineturbiineita. Tdlloin hoyryn kerrostumia aiheuttavista epdpuhtauspitoisuuksista

voidaan tapauskohtaisesti tehdd lievennyksia.

Prosessikdytossd hoyryn laatu méédrdytyy usein eri perustein kuin turbiinikdytossd. Jos
hoyry otetaan prosessiin turbiinin viliotosta ja se tdyttdd turbiinikdyttoon vaadittavan

puhtaustason tidyttdd hoyry sen myos prosessikdyton osalta.

Hoyryn puhtautta tirkeimpdd on, ettd hoyry ja muodostuva lauhde eivdt korrodoi
prosessilaitteita. Tarkedd on huomioida prosessissa mahdollisesti olevat kuparimateriaalit
sekd prosessit, joissa hOyryvirta jaetaan kahteen osaan esim. haihdutusprosessit.
Haihdutusprosessit konsentroivat suolat ja silikaatin lauhteeseen ja haihtuvat yhdisteet,

kuten alkaloivan amiinin hoyryfaasiin.

Kaytintond on, ettd syottovesi késitelldéin haihtuvalla kemikaalilla siten, ettd hoyryn
prosessikdyttd on hyvélla kéytettdvyydelld mahdollista. Jos ndin ei ole, voidaan valittua

haihtuvaa kemikaalia annostella suoraan hoyrylinjaan.

3.4.5 Kattila

Soodakattiloiden kéyttopaineet ovat perinteisesti olleet alhaisempia kuin voimakattiloiden.
Paine vaikuttaa haihtuvan kemikaalin, esimerkiksi ammoniakin jakautumiseen kattilaveden
ja kylldisen hoyryn vililld. Jotta sydttoveden ja kattilaveden kemikaliointi olisi mahdollista
tehdd yhdelldi kemikaalilla, jouduttaisiin alhaisemmissa paineissa kemikaalia
annostelemaan syottoveteen ndhden ylimddrin.  Lieriokattiloissa voidaan kéyttdd ja
yleisesti kdytetdankin kattilavesikemikaalina haihtumatonta alkalia, trinatriumfosfaattia tai
natriumhydroksidia. Haihtumattomat alkalit tarjoavat paremman puskurin ts. happojen
neutraloimiskyvyn kuin haihtuvat alkalit. Soodakattiloissa, joissa ei ole ioninvaihtoon
perustuvaa lauhteenpuhdistusta, epédpuhtauspitoisuuksia siséltdvid lauhteita joudutaan

satunnaisesti kdyttdimain syottovetend. Talloin tarvitaan puskurikapasiteettia klorideja ja
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sulfaatteja vastaan. Haihtumattomien alkalien kdyttdod on valvottava tarkemmin kuin
haihtuvien varsinkin suurten lampdkuormitusten soodakattiloissa. Haihtumattomat alkalit

annostellaan syottoveteen ruiskutuslinjan jdlkeen tai lierioon. Lierioon annosteltaessa

kemikaalin hyvé sekoittuminen on varmistettava.
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4 SOODAKATTILAN KATTILAVESIKEMIA

Téassd ohjearvoesityksessd soodakattiloiden kattilavesikemia perustuu fosfaattikemiaan /2/.
Kéytossd olevien kattiloiden suositellaan arvioivan kiytossd olevaa kemiaa ja toteutunutta
vesi-hoyrykierron — kéytettdvyyttd  ja  siirtyvdn  tarvittaessa  tdssd  esitettyyn
kattilavesikemiaan. Esityksessd ei huomioida orgaanisten amiinikemikaalien kayttoad

kattilavesikemikaaleina.

4.1 Fosfaattikemia

Fosfaattikemia tulee perustua trinatriumfosfaatin  (Na;PO4) kéytolle. Muita
fosfaattiyhdisteitd kéytettdessd on olemassa kohonnut riski happamien fosfaattien
aiheuttamasta korroosiosta. Fosfaattikemia on turvallisempi kuin natriumhydroksidikemia
prosessin keittdmistapauksissa tai kattilaveden epdpuhtauksien ja kemikaalin liikkuessa

hoyryyn.

Fosfaattikemioista helpoin ja prosessin kannalta turvallisin on sovellus, jossa
fosfaattikemia jaetaan alhaisen pitoisuuden ja suuremman pitoisuuden fosfaattikemiaan.
Epépuhtauksien pitoisuudet kattilavedessd sekéd kattilapaine midradvat kumpaa kemiaa
tulee noudattaa, mutta tarkkaa rajaa ei voida asettaa. Kdytdnnossd noin 3 mg PO./I
pitoisuus kattilavedessd erottaa alhaisen pitoisuuden ja suuremman pitoisuuden

fosfaattikemian.

Alhaisemman pitoisuuden alueella saavutetaan puhtaampi hoyry, pienempi ulospuhallus ja
edelleen pidentynyt peittausvili, mutta puskuri happamia komponentteja vastaan on
pienempi. Kattilaveden anionien (Cl jaSO4) pitoisuudet saavat suuremman

fosfaattipitoisuuden alueella olla paineesta riippuen noin kaksinkertaiset.

Téssd ohjearvoesityksessd esitetddn, ettd soodakattilat joiden vesi-hdyrykierrossa on
tdyssuolanpoistoon perustuva lauhteenpuhdistus kéyttdvat alhaisemman pitoisuuden
fosfaattikemiaa. Ilman lauhteen tdyssuolanpoistoa olevat laitokset ottavat aina kayttoon

suuremman pitoisuuden fosfaattikemian, jolloin aloitusannostelu on tasolla 2 — 5 mg PO./I1.
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Ne voivat myos siirtyd alhaisempaan annosteluun, jos se on mahdollista vesikemiaa
optimoitaessa. Kattilan fosfaattipitoisuuksien piiloutumisilmiéon (Hide-Out) ollessa suurta
tulee annostelua vihentdd. Télloin kattilaveden pH:n ylldpitimiseen voidaan kayttad lisana
natriumhydroksidia. Annostelu on rajoitettava niin, ettd vapaan NaOH:n pitoisuus
kattilavedessd on suurimmillaan 1 mg/l. Jos kéytetddn vain trinatriumfosfaattia, ei
piiloutumis-palautumisilmi6 johda happamien fosfaattien aiheuttamaan korroosioon, mutta

saattaa johtaa kerrostumiin suurimmilla [&mp6vuon alueilla.

Piiloutumis-palautumisilmiossd on kyse fosfaatin liukoisuuden laskemisesta suuren
lampovuon tai kaksifaasialueella niin, ettd kiintedd fosfaattia pddsee muodostumaan.
Kattilan kuormaa nostettaessa fosfaattipitoisuuden huomataan tilldin usein pienenevén ja
veden pH:n nousevan. Kuormaa jilleen pudotettaessa fosfaatti liukenee takaisin veteen ja

pH saattaa pudota.
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Fosfaattikemian aloituspiste on kattilaveden POy4-pitoisuus 0,2 mg/l ja pH 9,0 (kuva 4).

Fosfaattiannostelu seuraa teoreettisesti suoraa johtokykya (kuva 5).

pH Fosfaattikemian toiminta-alue

10,2

10,1 1 Riski lipedhauraudesta
10,0 THEF + 2 mg/kg NaOH

o — —
— —
. —

9,9 T

9,8 - = _

. — -

9,6 -
9,5 -
9,4 -
9,3 -
9,2 -
9,1 -
9,0 -
8,9 -
8,8 -
8,7 { vetvhysika . -
8,6 -
8,5 : e :

—

Ma:P04 suhde = 2,2 (0 mg/kg NH3)

—

. — — — =
o e —

—
—
—

—

Fosfaattikorroosion riski

4,0 0
PO, (mg/ig}

Kuva 4. Fosfaattikemian toiminta-alue, kattilaveden pH suhteessa fosfaattipitoisuuteen, TNF =

trinatriumfosfaatti. Kuvaajan kiyrit on piirretty tilanteelle, jossa ammoniakin vaikutus pH:n on

poistettu.
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ms/m Fosfaattikemian suora johtokyky
5.0
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Kuva 5. Fosfaattikemian toiminta-alue, fosfaattipitoisuus ja suora johtokyky.
suora johtokyky, trinatriumfosfaatti annostelu.
""""""" suora johtokyky, trinatriumfosfaatti ja NaOH annostelu.

Fosfaattikemian valvonnalla hallitaan piiloutumis-palautumisilmio, estetddn liian lipedn
kertyminen kattilaan ja taataan puskuri happamia komponentteja vastaan. Valvonnan
padkohdat ovat:

- natriumin ja fosfaatin moolisuhteen seuraaminen, Na:PO,4 suhde 3:1

- kattilaveden pH:n suhde fosfaattiannosteluun

- fosfaatin piiloutumis-/palautumisilmién seuraaminen kattilan kuorman mukaan

Alhaisen pitoisuuden fosfaattikemiassa on lisdksi vilttimitontd valvoa kattilaveden
happamien epdpuhtauksien pitoisuutta kationivaihdetulla johtokyvylld (kuva 6) ja
vihennettdvd haihtuvan alkalin vaikutus kattilaveden pH:sta, jotta varmistutaan

kattilaveden minimipuskurikyvystéd. Kaikkein alhaisimmilla fosfaattipitoisuuksilla on
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kattilaveden pH:ta nostettava natriumhydroksidilla, jotta saavutetaan minimi-pH 9,0.
Alhaisen pitoisuuden fosfaattikemian valvonta on ty0lddmpédd verrattuna suuremman

pitoisuuden fosfaattikemiaan.

mS/m Fosfaattikemian kationivaihdettu johtokyky
10
1 85MPa=60ms/m
—1
T — e
—— Il_._i_,.fl:l-Pi:-ﬂ-,imS.l’m
—~|— ] _ -
e [ 4
“_s:5 MPz = 3,0 m&/m =l 16,0 MP2 22,8 m5/m
= =. [ — ]
== 11,0 MPa =21 m5/m
Bl I -
8,5 MPa = 1,4 m5/m ‘I-"""--.._
=== I_‘-"""'--—-._._______ 11,0 MPa = 1,4 m5 m ek LN . 180 MPa k1,1 m5/m
pa S N i o oy i
8,5 MPa = 1,0jmS/m T ——t 1
1 . T - 11,0 MPA = 0,85 m5/m = "'---.__,___i_umﬂ.imiu’m
.4:..._.._,,‘__‘_."“_“_ ==
o P— S, JBOMPE [ 0,6 mS/m
PRitescaa, i
suuremman pitgisunden fosfasttikemis
] l i
435 | ap 35 30 15 1,2
glhaizen pitoisugden fogfaattikemia
2,15 25 20 175 1,6
0.1
85 90 95 10,0 10,5 11,0 11,5 120 125 130 135 14,0 14,5 150 155 160 MPa

Kuva 6. Fosfaattikemian toiminta-alue, alhainen ja suuremman pitoisuuden fosfaattiannostelu
kattilapaineen funktiona sekd suurimmat sallitut happojen pitoisuudet. Happojen pitoisuudet
ilmoitettu kationivaihdettuna johtokykyna.

------------- kationivaihdettu johtokyky, pelkki fosfaatti alhaisemman pitoisuuden annostelu.
""""""" kationivaihdettu johtokyky, pelkké fosfaatti suuremman pitoisuuden annostelu.

sallittu suurin kationivaihdettu johtokyky, alhaisemman pitoisuuden kemia.

sallittu suurin kationivaihdettu johtokyky, suuremman pitoisuuden kemia.
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4.2 NaOH-kemia

Natriumhydroksidia ~ (NaOH) voidaan  kéyttdd fosfaatin  sijaan  kattilaveden

haihtumattomana alkalina, jos trinatriumfosfaatin kdyttd on jostain syysté tuottanut

epatyydyttdvin tuloksen. Huomioitavaa on, ettd jos fosfaattikemian toimimattomuus on
johtunut kattilan suuresta ldmpdvuosta, on natriumhydroksidikemian kéyttd yhtélailla
vaikeaa ja NaOH-annostelun on ldhtokohtaisesti noudatettava 16,0 MPa:n kattiloiden
arvoja. Ennen natriumhydroksidikemian kéyttoonottamista on selvitettava:

- materiaalien yhteensopivuus NaOH:n aiheuttaman korroosioriskin kasvaessa

- ekonomaiserin ja muiden prosessin osien keittdmistaipumus

- mekaaninen siirtyminen lieriostd eri tilanteissa tulistimien ja turbiinin

suojelemiseksi.

Verrattuna pelkkien haihtuvien alkalien kdyttoon tarjoaa myds natriumhydroksidikemia
paremman suojan happamien komponenttien aiheuttamaa korroosiota vastaan.
Natriumhydroksidikemiassa annostellaan vain NaOH:ia kattilaveteen riittdvdn pH:n ja
puskurin ylldpitimiseksi. Kovuussuoloja NaOH ei saosta eikd niitd siten saada
konsentroituina poistettua lierion ulospuhalluksesta. Natriumhydroksidiannostelu sidotaan
pH:n lisdksi kattilaveden kloridipitoisuuteen ja suurimpaan sallittuun NaOH-pitoisuuteen,
mg/l. Natriumhydroksidikemian etuna on yksinkertaisempi valvonta verrattuna
fosfaattikemiaan. Kationivaihdettua johtokykya voidaan kéyttdd kattilaveden puhtauden

madrittdmiseen ilman fosfaatin tuomaa pohjatason vaikutusta.

Natriumhydroksidiannostelun 14htdtaso médrdytyy kattilapaineen perusteella. NaOH-
minimiannostelulla saavutetaan tavoiteltu kattilaveden pH. Normaaliolosuhteissa NaOH-
annostelu ei saa olla suurempi kuin 2,5 x kattilaveden suurin sallittu kloridipitoisuus.
Suurin  sallittu  kloridipitoisuus maéritetddn kationivaihdetun johtokyvyn Kkautta.
Annostelun yldrajan maérdd korkein kattilavedelle sallittu pH-arvo. Kéytdnnossd NaOH-
pitoisuus kattilavedessd on 1,3 — 0,8 mg/l (6,0 — 11,0 MPa) ja 0,55 mg/l (16,0 MPa).
Suurin sallittu kationivaihdettu johtokyky on kéédntéen verrannollinen kattilapaineeseen 2,5

0,9 mS/m (6,0 — 16,0 MPa).
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5 SOODAKATTILAN SYOTTOVESIKEMIA

Syottoveden késittelylld tarkoitetaan téssd ohjearvoesityksessd toimia, jotka tapahtuvat
vesi-hoyrykierron sisélld. Lisdveden teknistd valmistusta ei tdssd ohjearvoesityksessé
kasitelld. Syottoveden késittely kattaa:
- lisdveden ja palautuvan lauhteen ts. sydttdveden kunnostamisen kemiallisesti
kemikaalien jédlkiannostelulla korroosion ja kerrostumien ehkdisemiseksi
- syottoveden kaasujen poistamisen mekaanisesti ja kemiallisesti

- lauhteiden puhdistuksen

Tdmé ohjearvoesitys esittdd uusien soodakattiloiden syottovesikemian ldhtokohdaksi
epdorgaanisiin kemikaaleihin, ammoniakkiin ja tarvittaessa hydratsiiniin perustuvaa
kemiaa. Orgaanisia syottovesikemikaaleja, alkaleja ja hapenpoistokemikaaleja kiytettidessa
on syottoveden ja hoyryn puhtautta seurattava osittain yksityiskohtaisemmin kuin
epdorgaanisia kemikaaleja kéytettdessd. Orgaaniset kemikaalit hajoavat aina osittain
orgaanisiksi hapoiksi ja hiilidioksidiksi ja héiritsevit syottoveden sekd hoyryn puhtautta
kuvaavaa pddparametria, kationivaihdettua johtokykyd. Edelld esitetystd syystd hoyryn ja
lauhteen analytiikka on orgaanisissa kierroissa yksityiskohtaisempaa. Jos kdytossd olevan
kattilan syottovesikemia on erilainen kuin tdssad esityksessd, suositellaan erillisen arvion
tekemistd saavutettavissa olevista eduista siirryttdessd kohti esitettyd vesikemiaa. Toisaalta

toimivaa syottovesikemiaa ei tule muuttaa.

Polyamiinit ovat ns. kalvonmuodostaja-amiineja, joiden vesi-hdyrykierron komponenttien
suoja perustuu kemikaalin putki- ja muille pinnoille muodostamaan suojakalvoon. Néiden
kemikaalien kéaytolld on yksittdisissd prosesseissa saavutettu hyvid tuloksia. Kéyttdjien
tulee huomioida, ettd polyamiinien kdyttoon liittyy kohonnut riski lauhteenpuhdistuksen
ioninvaihdon toimimattomuudesta, orgaanisten happojen muodostumisesta sekd mm.
jatkuvatoimisten vesianalysaattoreiden likaantumisesta. Polyamiinikemian hallinta ja
valvonta perustuu suurelta osin eri periaatteille kuin tdssd ohjearvoesityksessd kuvattu
vesikemian hallinta. Néistd syistd johtuen polyamiinikemiaa ei ole otettu osaksi tdtad

esitysta.
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5.1 Ammoniakki

Yleisin jdlkiannostelukemikaali, jolla vesi-hoyrykiertojen syottdvettd, hoyryd ja edelleen
lauhdetta kunnostetaan, on ammoniakki (NH3). Ammoniakki on epdorgaaninen kemikaali,
joka ei tuota vesi-hdyrykiertoon happamia hajoamistuotteita. Ammoniakkia kaytetdin

pH:n sditdon ja se on ns. haihtuva alkali.

Ammoniakin hyvind puolina on sen selked annostelu — pH suhde (kuva 7), sen kaytostd ei
synny hajoamistuotteita prosessiin ja sen Kkayttdytyminen vesi-hdyrykierrossa ja

ioninvaihdossa tunnetaan hyvin.

Ammoniakin huonoina puolina esitetddn vaikeahkoa kaytettdvyyttd, hajuongelmia ja
haitallisuutta. Ammoniakin huonona puolena on myos sen erittdin suuri jakautuminen
hoyryfaasiin sekd sen aiheuttama kuparimetallien korroosio. Suuri jakautumiskerroin
tarkoittaa sitd, ettd ammoniakilla on vaikea alkaloida ns. ensilauhdetta. Lauhtuminen ei
kaikissa lauhdeprosesseissa tapahdu tasaisesti vaan siten, ettd muodostuu tilanne, jossa
lauhdetta on pieni middrd koko virtauksesta. Téhén lauhteen osaan rikastuvat helposti
lauhtuvat hapot. Riippuen happojen pitoisuuksista voi tdimén ns. ensilauhteen pH olla
hyvin alhainen. Lisdksi ammoniakki on heikko emis eikd sen puskurikyky varsinkaan

korkeissa lampdtiloissa ole suuri.
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mS/m Puhtaan veden pH ja johtokyky eri NH;
pitoisuuksilla
1 2,0mg NH,/I
1,0mg NHs/l /
0,5mg NHy/I
0,2mg NH;/I
/0),1 mg NH3/I
0,1 /
0,05-mg NH,/|
0,01 mg NH,/I
0,01
750 7,75 8,00 8,25 850 8,75 9,00 9,25 9,50

9,75

pH

Kuva 7. Ammoniakkipitoisuuden, pH:n ja suoran johtokyvyn suhde puhtaassa vedessa.

39
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5.2 Amiinit

Téssd ohjearvoesityksessd orgaanisilla amiineilla tarkoitetaan muita kuin ns.
kalvonmuodostajia. Orgaanisilla amiineilla viitataan haihtuviin neutraloiviin ts. alkaloiviin
amiineihin, joilla voidaan joko korvata ammoniakki tai lisdtd kiertoon amiini, jonka

ominaisuudet tdydentdvit ammoniakkia.

Orgaanisten amiinien eméaksisyys ja jakautuminen hoyry- ja vesifaasin vililld voidaan
valita prosessin kannalta ammoniakkia suotuisammaksi. Orgaanisten amiinien kaytolla
pyritdén hallitsemaan korroosio ja korroosiotuotteiden kulkeutuminen ongelmatilanteissa
ammoniakkikdyttod paremmin. Orgaanisten amiinien kdyttd ammoniakin sijaan saattaa

perustua myo6s kayttomukavuuteen.

Orgaanisten amiinien edut ovat todellisia, mutta niiden kéyttoon liittyvien epdvarmuuksien
vuoksi on orgaanisten amiinien tarve madritettdva tapauskohtaisesti. Hallintajérjestelman
lisdksi on tarkasteltava mm. sitd, miten amiini kéyttdytyy syottovedessd, lierion
olosuhteissa sekéd lauhtumisprosessissa. Mikili orgaanisia amiineja kdytetdan, tulee pyrkia

puhtaiden alkuperiisten kemikaalien kdyttdmiseen kaupallisten seosten sijaan.

Kaikki orgaaniset aineet hajoavat osittain tai kokonaan soodakattilaymparistossd. Amiinien
hajoaminen tuottaa hajoamistuotteita, jotka vaikuttavat kemikaalien toimintaan.
Hajoaminen vdhentdd amiinien pitoisuutta ja siten edelleen niiden puskuroivaa vaikutusta.
Huomioitavaa on, ettd hajoamistuotteina voi syntyd orgaanisten happojen ja hiilidioksidin
lisdksi my0s edelleen alkalina toimivia yhdisteitd, kuten ammoniakkia. Hajoaminen on
prosessi, joka vaikeuttaa vesi-hoyrykierron syottdveden, hoyryn ja lauhteen kemiallisen

kunnostamista ja valvontaa.

Jakautuminen, emdsvahvuus sekd terminen kestivyys ovat orgaanisten amiinien
tarkeimmat eroavuuksia aiheuttavat ominaisuudet. Ladmpotila vaikuttaa huomattavasti

amiinin jakautumiseen hoyry- ja vesifaasinvélilld sekd my0s emasvahvuuteen.

Huomioitaessa soodakattilaympériston olosuhteet ja amiinien terminen kestidvyys voidaan

todeta, etti:
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- tavoiteltaessa erityisesti pH:n nostoa ensilauhteessa tai lauhdeprosessin ollessa
monivaiheinen on valittava ammoniakin lisdksi alhaisen jakautumiskertoimen
amiini ldmpdatila-alueelle 120 — 200 °C. Tillaisena toimii etanoliamiini (ETA) tai
metoksipropyyliamiini (MOPA).

- tavoiteltaessa ammoniakin korvaamista kokonaislauhteen ja syottoveden pH:n
nostossa on valittava mahdollisimman emaiksinen, haihtuva amiini. Téllaisena

toimii edelld esitettyjen liséksi esimerkiksi sykloheksyyliamiini (CHA).

Kuvassa 7 esitettiin puhtaan veden pH ja johtokyky ammoniakkipitoisuuden funktiona.

Orgaaniset amiinit esim. ETA dissosioituvat veteen kuten ammoniakki:
—_ . i
NH,CH,CH,OH + H,O HOCH,CH,NH;" + OH

Amiinin, kuten ammoniakinkin aiheuttama johtokyky vedessd on suurimmaksi osaksi
seurausta hydroksidi ionista (OH") kationiosan aiheuttaessa vain vidhéisid eroja amiinien
johtokyvyissd. Erot emisvahvuuksissa johtavat pieniin eroihin kuvan 7 kuvaajaan.
Kuvaajaa voidaan kuitenkin kdyttdd myds orgaanisten amiinien annostelua (mg/l) karkeasti

arvioitaessa (johtokyky/pH).

Orgaanisen amiinin hajotessa orgaaniseksi hapoksi on perinteisesti lahdetty siitd, ettd
amiini tuottaa veteen my0s happoa tasapainottavan kationin. Tdmédn takia orgaanisen
amiinin hajoamistuotteita ei tulisi pitdd niin haitallisina kuin vesi-hoyrypiiriin lisdveden
mukana pidsevdd ns. luonnon orgaanista ainesta tai sen hajoamistuotteita, jossa kationia ei
ole. On huomattava, ettd hajoamistuotteet ja amiinin kationiosa liikkuvat hoyryyn eri
suhteissa ja kayttdytyvdt esim. ensilauhteessa ominaisuuksiensa mukaisesti. Suuren
jakautumiskertoimen orgaaninen amiini ei my0dskdin neutraloi aikaisemmin lauhtunutta
hajoamistuotettaan. Orgaanisten amiinien pitoisuuksien tulee lisdksi olla riittdvdn suuria,
jotta niistd olisi hyOtyd hajoamistuotteittensa neutraloinnissa. Johtuen aina syntyvisti
hajoamistuotteistaan, liilan alhaiset amiinipitoisuudet vain lisddvét korroosioriskid ja
riittdvéan suuret pitoisuudet vaikeuttavat hoyryn puhtauden valvontaa. Orgaanisia amiineja

kaytettdessd on tunnettava hoyryn orgaanisten happojen pitoisuudet.
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5.3 Hapenpoisto

Kéaytonaikainen happikorroosio on nykyddn harvinainen johtuen tehokkaista/tiiviista
kaasunpoistimista ja vakuumijdrjestelmistd sekd jdannoshapen kemiallisesta poistosta.
Vaikka happea kiytetddnkin lisdaineena edistyksellisissd erittdin puhtaiden vesien
kierroissa tuottamaan hyvin suojaava sekaoksidikalvo, on edelleen tavanomaisempaa

maédritelld happi korroosiota edistdvéksi ja poistaa se vesi-hdyrykierrosta.

Téssd  ohjearvoesityksessd ldhtokohtana on, ettd optimaalisessa vesikemiassa
hapenpoistokemikaalia ei annostella. Télloin prosessissa on oltava 100 % lauhteen
ioninvaihto ~ eikd  prosessissa  saa  olla  kuparimateriaaleja. Syo6ttoveden
jaannoshappipitoisuutta 5 — 20 pg/kg suositellaan kaikissa tilanteissa, koska suuri
pelkistdvian kemikaalin annostelu ja alhainen hapetus-pelkistys-potentiaali (redox-
potentiaali) vaikuttavat vesi-hoyrykierron komponenttien elinikdd Iyhentdvésti. Jos
prosessissa ei ole ioninvaihtoon perustuvaa lauhteenpuhdistusta, kierrossa on
kuparimateriaaleja tai toistuvia ongelmia ilmavuotojen ja lauhdevuotojen kanssa, on

syottoveteen annosteltava hapenpoistokemikaalia.

Hiilidioksidin rooli vesi-hdyrykierrossa on ristiriitainen. Se on erittdin korrodoiva kaasu,
joka kuitenkin vesi-hoyrykierrossa harvoin konsentroituu sellaisiksi pitoisuuksiksi, ettéd
aiheuttaa korroosiota. Lauhduttimien korroosiotapauksissa hiilidioksidin on osoitettu
olleen osasyyllinen, mutta tdlloinkin kyseessd on ollut kaasujen runsas konsentroituminen
tehottaman kaasunpoiston johdosta. Voidaan todeta, ettd kaksifaasitilanteessa hiilidioksidi
on epdtodenndkodinen korroosion aiheuttaja johtuen sen hoyryfaasia suosivasta
jakautumisesta. Syottovedessd lampotilan ollessa > 100 °C hiilidioksidin korrodoiva
luonne menettdd merkityksensd, koska sen dissosiaatio on korkeissa ldmpotiloissa erittdin
vahdistd. Tami ei poista sitd tosiasiaa, etti merkittdvien ilmavuotojen seurauksena voi
syntyd paikallisesti hiilidioksidin kiihdyttiméa korroosiota. Yleisesti voidaan kuitenkin
todeta, ettd soodakattilan vesi-hOyrypiirissd hiilidioksidin  haitallisuus rajoittuu

padasiallisesti sen kationivaihdettua johtokykya héiritsevaan vaikutukseen.

Mekaaninen kaasunpoisto suoritetaan lauhduttimissa imemadlld happirikasta hdoyrya

nesterengaspumpuilla tai ejektoreilla ja termisesti syottovesisdiliossd. Hiilidioksidin poisto
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vaatii ammoniumyhdisteiden hajottamista ennen vapaan kaasun poistamista.
Ammoniumkarbonaatin ((NH4),CO3) hajoaminen alkaa 109 °C yldpuolella. Happi poistuu
tehokkaasti sekd vakuumi- ettd termiselld menetelmélld. Lauhduttimen hapenpoiston
jélkeen saavutetaan happipitoisuus < 15 pg/kg ja syottoveden kaasunpoistimessa pitoisuus
< 5 pg/kg. Soodakattilan lauhdeprosessin ollessa ylipaineen puolella ei merkittidviad
ilmavuotoja paise tapahtumaan.

Jaannoshapen kemiallinen poistaminen suoritetaan pelkistivilld hapenpoistokemikaalilla.
Korkean paineen vesi-hoyrykierroissa katalysoitu hydratsiini (N,H4) on perinteinen hyva
hapenpoistokemikaali, joka ei tuota kiertoon haitallisia hajoamis- tai reaktiotuotteita.
Hydratsiinin ~ syOpédvaarallisuus on kuitenkin johtanut korvaavien kemikaalien
kiyttdmiseen. Korvaavista kemikaaleista yleisimmét ovat karbohydratsidi ((N,H3),CO),

metyylietyyliketoksiimi (CH3C,HsC=NOH) ja dietyylihydroksyyliamiini ((C,Hs),NOH).

5.3.1 Hydratsiini

Hydratsiinin kdytto perustuu seuraaviin ominaisuuksiin:
- hydratsiini nostaa veden pH-arvoa
- hydratsiini reagoi veteen liuenneen hapen kanssa typpeé ja vettd muodostaen
- hydratsiini reagoi hematiitin ja  kupari(Il)oksidin kanssa muodostaen
reaktiotuotteina magnetiittia ja kupari(I)oksidia. Kumpikin reaktiotuotteena syntyvé

oksidi muodostaa metallin pinnalle tiiviin suojakalvon korroosiota vastaan.

Hydratsiinin ja hapen viliseen reaktioon vaikuttavat monet tekijét, kuten veden pH, [ampo-
tila ja suolapitoisuus. Huoneen ldmpdétilassa hydratsiinin ja hapen vilinen reaktio on hidas,
mutta ldmpoétilan ja pH:n kasvaessa reaktionopeus kasvaa. Kéytettdessd kaupallista
hydratsiinia, joka on aktivoitu joko hydrokinonilla tai kuparikatalyytilli, reaktio

kéynnistyy jo huoneen ldmpétilassa.

Puhtaan hydratsiinin terminen hajoaminen alkaa noin 250 °C:ssa. Katalysoitu hydratsiini
alkaa hajota jo noin 100 °C:ssa. Hajoamisreaktioiden lopputuotteena muodostuu

lampotilasta riippuen vetyd, typped ja ammoniakkia.



SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

44

Syopédvaarallisuuden lisdksi voidaan hydratsiinin haittapuoliksi katsoa sen huono terminen
kestdvyys. Riippuen kattilan olosuhteista suurin osa hapen kanssa reagoimattomasta
hydratsiinista on hajonnut ennen lauhdejdrjestelmdd eiké siten yleensd anna hyvii suojaa
tdhdn prosessin osaan. Matalapaineisessa prosessissa hydratsiinia sdilyy osittain

lauhdepuolelle ja alhaisen jakautumiskertoimen alkalina se nostaa ensilauhteen pH:ta.

5.3.2 Karbohydratsidi

Karbohydratsidi ts. 1,3-diaminourea on hapensidontaan kdytetty kemikaali. Kemikaalin ja
hapen viliset reaktiot tapahtuvat lampdtilasta riippuen kahdella eri mekanismilla. Alle 135
°C reaktiotuotteena syntyy typped, vettd ja hiilidioksidia. Yli 135 °C ldmpdtilassa
karbohydratsidi hajoaa hydratsiiniksi ja hiilidioksidiksi ja hapenpoisto tapahtuu
hydratsiinin reaktioiden kautta. Reaktiot ovat nopeimmillaan pH-alueella 8,5 — 9,0.
Karbohydratsidin vesiliuos on ldhes neutraali. Tdmén takia veden pH-arvoa joudutaan

nostamaan joko ammoniakilla tai jollakin muulla alkaloivalla amiinilla.

Karbohydratsidin oksidikalvoja passivoivat reaktiot ovat ldhelld hydratsiinin vastaavia silld
erolla, ettd ndissad reaktioissa syntyy lisdksi hiilidioksidia. Karbohydratsidi on termisesti
kestdva yhdiste 135 °C:een asti. Tdmin jdlkeen se hajoaa hydratsiiniksi ja hiilidioksidiksi.
Vilituotteena muodostuva hydratsiini hajoaa edelleen yli 250 °C:ssa. Soodakattilan vesi-
hoyrykierrossa karbohydratsidi ja happi muodostavat ainakin seuraavia reaktio- ja

hajoamistuotteita: ammoniakki, typpi, vesi (H,O), hiilidioksidi ja vety (Hy).

Karbohydratsidin etu hydratsiinin ndhden on sen turvallisuus alle 135 °C lampétilassa.

Haittana on prosessiin muodostuva hiilidioksidi.

5.3.3 Metyylietyyliketoksiimi, MEKQO

Metyyylietyyliketoksiimi on tdysin haihtuva yhdiste. MEKO ei ole termisesti kovinkaan
kestivd. Se on ammoniakkia vahvempi emis toimien siten sekd hapenpoistajana ettd

alkaloivana yhdisteena.

MEKO:n reaktiot hapen kanssa riippuvat ldmpoétilasta. Huoneen lampdtilassa MEKO

reagoi veteen liuenneen hapen kanssa hitaasti. Varsinainen reaktio alkaa noin 70 °C:ssa.
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Kattilaolosuhteissa MEKO:n ja hapen viliset reaktiot tuottavat < 130 bar paineessa
typpioksiduulia (N,O), metyylietyyliketonia (CH3C,HsC=0) ja vettid. Paineen ollessa yli
130 bar reaktiotuotteena muodostuu typped, typpioksiduulia, metyylietyyliketonia,
ammoniakkia ja vettd. Hapenpoistoreaktioiden lisdksi MEKO toimii myds oksidikalvoa
passivoivana kemikaalina.

MEKO ei ole termisesti kovin kestdvd yhdiste. Kattilaolosuhteissa MEKO muodostaa
seuraavia hajoamistuotteita:  metyylietyyliketonia, typpioksiduulia, ammoniakkia,

hiilidioksidia, typped seki orgaanisia happoja.

MEKO-hapensidontakemikaalin etuina on sen haihtuvuus ja tehokkuus hapensidonnassa.
Haittapuolina orgaanisille amiineille tyypilliset hajoamistuotteet ja niiden tuomat

ongelmat.

5.3.4 Dietyylihydroksyyliamiini, DEHA

Dietyylihydroksyyliamiinin happea sitovat reaktiot riippuvat vahvasti ldmpotilasta,
liuenneen hapen ja kemikaalin pitoisuuksista sekd pH:sta. DEHA:n ja hapen viliset reak-
tiot ovat monimutkaisia. Niistd reaktioista on tunnistettu useita reaktiotuotteita.
Teoreettisesti reaktiotuotteena syntyy etikkahappoa (CH3;COOH), typped ja vettd, mutta

kaytdnnossé kaikissa tilanteissa esim. etikkahappoa ei synny.

DEHA reagoi rauta- ja kuparioksidien kanssa muodostaen vesi-hdyrykierron metalli-
pinnoille korroosiolta suojaavan oksidikerroksen. DEHA pelkistda hematiitin magnetiitiksi

ja kupari(Il)oksidin kupari(I)oksidiksi.

DEHA ei ole termisesti kestdvd yhdiste. Kattilaolosuhteissa paineen ollessa > 2,0 MPa,
DEHA  hajoaa termisesti ainakin asetaldehydiksi, etikkahapoksi, erilaisiksi
dialkyyliaamiineiksi, ammoniakiksi, nitraatiksi, nitriitiksi sekd ammoniakiksi. DEHA:n
termisen hajoamisreaktion paituote on dietyleeniamiini, joka on haihtuva ja neutraloiva

amiini.
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5.4 Lauhteenpuhdistus

Puhdas syo6ttovesi vaatii lauhteiden puhtauden ylldpitdmistd. Soodakattilaprosessissa
hoyryd kéytetddn suurelta osin prosessitarkoitukseen ja palautuvaan lauhteeseen saattaa
joutua epdpuhtauksia. Vdhimmdiisvaatimus lauhteenpuhdistukselle kaikissa vesi-
hoyrykierroissa on mekaaninen suodatus joko suodatuspatruunoilla tai pre-coat-
suodattimilla liukenemattomien epdpuhtauksien poistamiseksi lauhteesta. Soodakattilan
lauhteenpuhdistus tulisi suunnitella koko prosessin kdytettdvyysvaatimusten, painetason,
kattilan korkean ldmpokuorman ja lauhteen kontaminoitumisriskin takia aina myds

liukoisten epdpuhtauksien poistamiseksi.

Lauhteenpuhdistus vaikuttaa suoraan vesi-hOyrykierron puhtauteen. Puhtaampi vesi-
hoyrykierto tuo yleensd kustannus- ja kiytettdvyysetua pienempien ulospuhallusméiirien ja
pidentyneiden peittausvéilien myotd. Lisdksi saavutetaan prosessilaitteiden pidentynyt
kayttoikd (putkivauriot, venttiilien tukkeentumiset jne.) ja véltetddn esim. hdyryturbiinin

likaantumisesta johtuva hyotysuhteen pudotus.

Ioninvaihtoa kdytetddn lauhteenpuhdistukseen, kun pelkkd mekaaninen suodatus ei riitd
vaan on tarpeen poistaa myos liukoisia aineita, kuten suoloja, orgaanisia happoja, lipedi ja
silikaattia. Kéytettdvissd olevat tekniikat ovat ioninvaihtohartsilla pinnoitettu pre-coat
suodin  tai  perinteinen  ioninvaihdin. = Pre-coat  suodatin  toimii  pienten
epdpuhtauspitoisuuksien poistajana, kun taas perinteinen ioninvaihto pystyy késittelemiin
isompiakin epdpuhtauspitoisuuksia. loninvaihto perinteisilli menetelmilld voidaan jakaa
kahteen pddluokkaan; pehmennys ja tdyssuolanpoisto. Pehmennyksessd liukoisen aineen
miiréd ei muutu, vaan vaihtaa muotoa. Tédyssuolanpoistossa poistetaan joko kaikki (H - OH
- sykli) tai osa liukoisista aineista (NH4 — OH - sykli). Pddero sykleissd on se, missé
muodossa kationihartsi toimii. Se voi toimia joko vety (H'-) tai ammonium (NH;'-)

muodossa.

Anionihartsit kestdvit tyypistd riippuen 35 — 50 °C lampdétiloja. Lauhteenkésittelyn
pehmennys (kationinvaihto) mitoitetaan perinteisesti 90 °C ldmpdtilaan ja sekavaihdin

(kationin- ja anioninvaihto) 45 — 50 °C lampétilaan.
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5.4.1 Pehmennyssuodatin

Lauhteenpuhdistukseen kéytetdén vahvaa kationinhartsia poistamaan kovuutta aiheuttavia
kalsiumia, magnesiumia, ja rautaa. Hartsipatja toimii myos mekaanisena suodattimena. Jos
kiintoainemééara (korroosiotuotteet jne.) kasvaa suureksi, haittaa se suodattimen
padtoimintaa eli ioninvaihtoa, jolloin erillisen mekaanisen suodattimen kéytté on
suositeltavaa. Perinteisesti lauhteenpuhdistuksen ioninvaihtimia ajetaan suuremmilla
virtausnopeuksilla  juuri kiintoaineen “suodoskakkua” muodostavan taipumuksen

valttdmiseksi.

Pehmennyksesséd kationihartsia ajetaan yleensd natrium (Na) tai ammonium (NHy)
muodossa. Hartsi elvytetddn joko ruokasuolalla (NaCl) tai ammoniumkloridilla. Lauhteesta
poistetaan pédasiassa divalentteja kationeja, joiden affiniteetti hartsia kohtaan on selkeésti
suurempi kuin natriumilla tai ammoniumilla. Na-muodossa toimiva pehmennin poistaa
myds osan ammoniumista, mutta vain vihén esimerkiksi etanoliamiinia. Tilanne ei juuri
muutu, vaikka pehmennys tehddédn NH4-muotoisella kationinhartsilla. Tosin Na-muotoinen
kationihartsi poistaa amiineja enemméin. NHs-muotoisen pehmentimen etuna on se, ettd
alkaloivasta amiinista riippuen kemikaalia ei jdd pehmennyssuodattimeen ja
kemikaalikustannukset pienenevit, mutta pehmennin poistaa silti kovuussuoloja. Natrium-
elvytteisen pehmentimen kdyttoon liittyy riski lipedn kertymisestd kattilaan. Orgaanisten
amiinien on osoitettu lyhentdvin kationihartsien elinikdd ja toisaalta sekavaihtimissa

hidastavan anionihartsien kineettisia ominaisuuksia.

5.4.2 Tayssuolanpoisto

Lauhteenpuhdistuksen tiyssuolanpoisto tehdddn yleisimmin sekavaihtimilla (Mixed Bed,
MB). Prosessi voidaan toteuttaa myos erillisilld kationin ja anioninvaihtimilla seka
kytkemailld MB:n edelle kationivaihdin poistamaan alkaloiva amiini. Ero pehmennykseen
on se, ettd ioninvaihdossa kiytetddn kationihartsin lisdksi vahvaa anionihartsia.
Téyssuolanpoistoa ajetaan joko H — OH - syklissd tai NHy - OH - syklissd. Edelld
mainitussa tapauksessa kéyttojakso lopetetaan ammoniumin ldpituloon ja pH:n sekd

johtokyvyn nousuun, jilkimméiinen ajetaan natriumin ldpituloon.
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Sekavaihdin (MB)

Sekavaihtimessa kationi- ja anionihartsit ovat ajojakson aikana sekaisin ja ne erotetaan
elvytystd varten toisistaan vastavirtahuuhtelulla. Sekavaihdin tuottaa parhaimmillaan
erittdin hyvélaatuista vettd. Ionivuodot ovat pienid johtuen ddrettomastd méadrdstd kationi-
anioni ioninvaihtoaskeleita. Sekavaihtimen ongelmana on huono kemikaalitalous seka
hartsien ristikontaminaatiomahdollisuus. Niitd tekijoitd voi parantaa kdyttamalla erillistd

ulkoista elvytysprosessia.

Sekavaihdin ~ voidaan  elvyttdd  rikkihapolla ~ (H,SO4) tai  suolahapolla ja
natriumhydroksidilla. Ajettaessa ns. NHs — OH - syklid tehdddan yleensd ns. on-line
ammoniointi. Kéytdnnossd tdmé tarkoittaa kationihartsin ehdyttimistd ammoniakilla ja
kéyttojakson jatkamista tdssd muodossa. Vaihtoehtoisesti voidaan kationihartsi elvyttdd jo
valmiiksi NHs-muotoon. Télldin kuitenkin menetetddn happoelvytyksen tarjoama

kapasiteetti.

Ajettaessa sekavaihdinta H - OH - syklin sijaan NH4 — OH - syklissd saavutetaan parempi
kdyttotalous, mutta ioninvaihdon tarkkailu on vaikeampaa, eikd onnistu ilman
jatkuvatoimista Na-mittausta:

- lauhteen epdpuhtautta aiheuttavien ionien pitoisuudet (esim. natrium ja kloridi) ovat
aina suurempia puhdistetussa vedessd kuin H — OH - syklissa.

- elvytyksen onnistuminen ja ristikontaminaation valttdminen on ehdottoman tarkeda.
Kationihartsista ei saa olla enempdd kuin 0,08 % natriummuodossa ja
anionihartsista 1 % kloridimuodossa elvytyksen jilkeen. Muussa tapauksessa
tasapainovuodot vaarantavat kisitellyn lauhteen puhtauden.

- mikali kdytetddn happoelvytysti ja ns. On-Line ammoniointia, saattaa siirryttiessa
H — OH - syklistd NH4 — OH - sykliin vuotaa sekavaihtimesta suurikin mééra sinne
jo sidottuja ioneja.

- lauhdevuotojen hallinta ei ole yhtd helppoa kuin H — OH - syklissa.

Kationi — sekavaihdin, (K - MB)
Lauhteen pH sdddetddn usein alueelle 9,2 — 9,6. Téll6in alkalointiin kdytetyn ammoniakin
pitoisuus on jo varsin suuri ja mikili lauhteenkésittelyn tdyssuolanpoistoa ajetaan H — OH

— syklissd, ehtyy kationihartsi nopeasti. Sekavaihtimen kéyttjaksoa pidentimain ja
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prosessin valvontaa helpottamaan voidaan sekavaihtimen eteen asentaa kationinvaihdin.
Tamin kationinvaihtimen tehtdvd on toimia esisuodattimena, joka poistaa lauhteesta
ammoniakin tai muun alkaloivan amiinin pienentien sekavaihtimen kationihartsin kuormaa

ja parantaen sekavaihtimen anionihartsin toimintaa.

Kationi — Anioni — Kationi, (K - A — K)

Lauhteen ioninvaihto voidaan sekavaihtimen sijaan suorittaa joko erillisissé vaihtimissa tai
yhdessd vaihtimessa, jossa eri ioninvaihtohartsit on sijoitettu omiin vélipohjalla
erotettuihin osiothinsa. Nailld kytkenngilld saavutetaan erittidin hyvé vedenlaatu joskin Na-
ja Si0; -vuodot ovat yleensd hieman suurempia kuin sekavaihtimissa. Etuna ovat parempi
kédyttotalous sekd ristikontaminaation vélttdminen. Jos lauhteenkdsittelyn ioninvaihto
toteutetaan erillisilld vaihtimilla/paineastioilla, ovat investointikustannukset tavallista

sekavaihdinta suuremmat.
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6 VESIHOYRYKIERRON VALVONTA

Vesihdyrykierron kunnostamisen perusteena tai ldhtokohtana on olosuhteiden pitdiminen
vesi-hoyrykierrossa sellaisena, ettd korroosion ja kerrostumien todenndkdisyys on pieni.
Mittausten avulla huolehditaan kemikaaliannostelujen toiminnasta ja varmistetaan

vesikemian toimivuus.

Valvonnan tavoitteena, on ettd kayttijilla tai ongelmatilanteissa tehtaan ulkopuolisella
henkil6lld on mahdollista ndhdé tehtyjen analyysien mittausten perusteella luotettavasti,
millaisilla vesiarvoilla kattilaa ajetaan ja miten mahdollisia riskejd (vedenkasittelylaitteiden
ongelmat, annostelulaitteiden toimimattomuus, lisdveden laadun heikkeneminen,

lauhdevuodot, kaasunpoiston toiminta seki kattilavuodot) seurataan.

6.1 Edustava niaytteenotto

Vesi-hoyrykierron analyyttistd valvontaa varten tarvitaan ndytteenottojérjestelmé, joka
tuottaa edustavia ndytteitd kuvaamaan kierron kyseisen kohdan todellista tilannetta.
Naytteen koostumus ei saa muuttua ndytteenotossa. Yleisimmat virheldhteet johtuvat:
epdisokineettisestd  ndytteenotto-olosuhteista sekd kerrostumien muodostumisesta
ndyteputkiin. Néytteenoton virheet vadristdvat ensisijaisesti kiinteiden korroosiotuotteiden,
hapen ja hapenpoistokemikaalien pitoisuuksia. Késindytteet, toisin kuin jatkuvatoimisten
analysaattoreiden/mittareiden niytteet, voivat kontaminoitua ja muuttua ndytteenoton
yhteydessd tai sen jilkeen. Puhtaiden néytteiden (lauhde, syottovesi, hoyry) pH ja
johtokyky ovat erityisen alttiita muuttumiselle pédéstessddn kosketuksiin ilman kanssa.
Néissd mittauksissa suositellaan mittausta ldpivirtauskennolla tai paikan pailla

kannettavalla mittarilla.

Vesi-hoyrykierron nédytteenottojirjestelmd muodostuu seuraavista osista:
- isokineettisestd nidyteyhteestd, joka on mitoitettu péélaitteen mukaan
- haponkestivistd terdksestd (AISI 316) valmistetusta néyteputkesta ja
sulkuventtiilistd
- haponkestivésta terdksestd (AISI 316) valmistetusta nidytejddhdyttimesta

- paineensddtd- ja virtauksensddtoventtiileistd
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- niytteenjakopisteestd  jatkuvatoimisille  analysaattoreille,  mittareille  ja

kdsindytteenottoyhteeseen.

Tulistetun hoyryn néytteelle tulee lisdksi olla esijadhdytin, jossa tulistettu hoyry
jadhdytetddn kylldisen hoyryn ja lauhteen seokseksi. Pddnédytejddhdyttimessd niyte
jadhdytetdan 20 — 25 °C:een.

Isokineettinen niytteenotin on niytteenottojarjestelmén kriittisin osa. Isokineettisyys
toteutuu, kun ndyte virtaa yhteeseen samalla nopeudella kuin pddvirta putkessa yhteen
ulkopuolella. Isokineettisessd néytteenotossa kaikki faasit (kiintedt oksidit, saostumat,
nestepisarat ja hoyry) ovat niytteessd edustettuna samassa suhteessa, mitd ne ovat
virtauksessa, josta ndyte otetaan. Isokineettinen ndytteenotto on tarpeen koska vesi-
hoyrykierrossa on ldhes aina tilanne, jossa esiintyy vahintddn kaksi faasia. Ndiden faasien
kemiat eroat selvisti toisistaan ja puutteet nidytteenotossa johtavat vairiin paitelmiin vesi-

hoyrykierron kunnosta.

Naéytelinjan on oltava mahdollisimman lyhyt. Tulistetun hoyryn esijadhdytin ei saa sijaita
kauempana kuin 6 m ndytteenottokohdasta, jotta epdpuhtaudet eivit kerrostu ndytelinjaan
ndytteen jadhtyessd epitasaisesti. Kokonaisuudessaan ndytelinja ei saisi olla 65 m pidempi.
Naytelinjassa ei saa olla nousevia eikd pitkid vaakasuoria osuuksia. Naytelinjan
sisdhalkaisija suositellaan olevan 4 — 5 mm, jotta riittivd lineaarinen virtausnopeus
saavutetaan pienemmadlld tilavuusvirralla. Niytevirtauksen tulee olla alueella 1,8 — 2,0 m/s,
jotta kiintoaineet eivit kerrostu niytelinjaan ja tasapaino ndytelinjan ja ndytteen vélilld

saavutetaan mahdollisimman nopeasti.

Naytteenottoyhde on pyrittdva sijoittamaan padvirtausputken pystysuoraan osaan kauaksi
virtauksen epdjatkuvuuskohdista (virtausvastukset, kemikaaliannostelu, mutkat, venttiilit
jne.). Naytteenottoyhteen optimaalinen sijoitus epdjatkuvuuskohdan jidlkeen on vdhintddn
35 kertaa  pddvirtausputken sisdhalkaisijan ~ pituinen matka kyseisestd
epdjatkuvuuskohdasta. Ndytteenottoyhteen etdisyys edelld olevaan epdjatkuvuuskohtaan on

oltava 4 kertaa paédvirtausputken sisédhalkaisijan verran ennen kyseistd epédjatkuvuuskohtaa.
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Jos nidyteyhdetti ei voida sijoittaa putken pystysuoraan osaan, on se sijoitettava

vaakasuoran putken yldpintaan.

Késindytteenotossa ndytettd juoksutetaan useita minuutteja ennen pullotusta. Paras tilanne
saavutetaan, jos késindyteyhteessd on jatkuva virtaus. Talloin ei tarvita erillistd
juoksutusta. Mikdli kédsindyteyhde avataan nédytteenottoa varten, on virtauksen
isokineettisyys varmistettava. Ennen isokineettiseksi tehtivdd sddtdd annetaan ndytteen
virrata venttiilin ollessa tdysin auki vihintdédn 10 min. Virtauksen tulee olla isokineettinen
30 minuuttia ennen néytteen ottoa, happindytteelld jopa kaksi tuntia. Naytepullot tiytetddn
kokonaan. Pullotus tehdddn mieluiten omalla inertilld letkulla, joka laitetaan ndytepullon
pohjalle. Letkun ulkopinnan tulee olla puhdas. Pullo tdytetddn pohjalta ylospiin, jolloin

ndyte muuttuu ilman vaikutuksesta mahdollisimman vihén.

6.2 Niytepisteet

Vesi-hoyrykierron  padndytepistemahdollisuudet ja niistd tyypillisesti  mitattavia
komponentteja sekd vesi-hOyrykierron péddparametrit/vihimmaismittausvaatimus on
esitetty kuvassa 8. Paddparametreilla tarkoitetaan vesi-hOyrykierron valvonnan kannalta
tarkeimpid mittauksia. Namé mittaukset riittdvét yleisimmissd tapauksissa optimaalisen
vesikemian ja sen valvonnan saavuttamiseen. Laitoksittain ndytepisteiden madrd voi

vaihdella, mutta minimissién tulisi seurata:

- lisdveden laatua

- palaavan lauhteen laatua

- syottoveden laatua kaasunpoiston jalkeen
- kattilaveden laatua

- tulistetun ja kylldisen hoyryn laatua
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Monien komponenttien osalta mittaukset voidaan tehdd joko jatkuvatoimisesti tai

laboratoriossa kdsianalyysein. Jatkuvatoimisia mittauksia kdytetddn silloin, kun ne:

- ovat yksinkertaisia mittauksia ja niilld tuotetaan luotettavasti tietoa vesikemian
valvonnasta (suora johtokyky ja kationivaihdettujohtokyky sekd happi)

- niiden avulla sdddetddn kemikaaliannosteluja ja/tai seurataan niiden toimintaa (pH
ja esim. fosfaatti)

- on todenndkoistd, ettd mitattavan komponentin pitoisuudessa tapahtuu dkillisid tai

lyhyen aikavilin muutoksia (SiO,, Na)

Pitkdn aikavilin seurantamittaukset ja/tai varmistusmittaukset sopivat laboratoriossa
tehtdviksi (rauta, kupari, silikaatti, natrium, anionit, alkaliniteetti, orgaaniset hapot seki

kovuus).

Seuraavassa on esitetty ndytepisteittdin, mitd komponentteja viahintdén tulee mitata ja miti
voidaan niiden lisdksi mitata ns. epdpuhtauksien tason seuraamiseksi. Kéytetylld
vesikemialla on lisdksi vaikutus mittauksiin. Fosfaatin seurantaa tarvitaan laitoksilla, joilla
sitd kdytetddn tai pH:n sddtoon valitun amiinin pitoisuus voi vaatia erityismittauksia.
Esitettyjen mittausten lisdksi eri prosessilauhdejakeita tulee seurata joko suorilla tai
epdsuorilla  johtokykymittauksilla, jotta ne voidaan vuototilanteissa ohjata pois

vesihOyrypiirista.

6.2.1 Lisavesi

Lisdvesi ja sen laatu on vesihOyrykierron alkukohta. Raakaveden laatu maédrittelee
lisdveden valmistukseen tarvittavat laitteet ja sen seurantaan tarvittavat niytepisteet sekd
analyysit. Jos lisdveden valmistus kisittdd useampia ioninvaihtosarjoja, seurataan jokaisen
sarjan toimintaa erikseen. Analysoitavat suureet ovat suora johtokyky, natrium ja silikaatti,
jotka voidaan tehdé jatkuvatoimisesti. Lisdksi voidaan seurata esim. kovuutta ja orgaanisen

aineen pitoisuutta. Usein tehddén samat analyysit ndytteestd lisdvesisdilion jalkeen.

Lisdveden johtokyky heti viimeisen vaiheen jilkeen (sekavaihdin) mitattuna tulee ldhestya

puhtaan veden johtokykya 0,0055mS/m lampétilassa 25 °C. Lisdvesisdilion jdlkeen
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johtokyky voi olla suurempi, silld ilmasta liukenee puhtaaseen veteen erittdin nopeasti

hiilidioksidia. Sama koskee puhtaan veden kasindytteité ja laboratoriomittauksia.

Natrium- ja silikaattipitoisuuksia seurataan suolanpoistolaitoksen vuotojen ja hiirididen
havaitsemiseksi. TOC (Total Organic Carbon) lisdvedessd kertoo orgaanisen aineen
pohjatason ja voi vaihdella vuodenaikojen seki raakaveden laadun mukaan enemmén kuin

muut epdpuhtaudet.

6.2.2 Palautettava lauhde ennen ja jilkeen lauhteenpuhdistuksen

Lauhduttimessa hoyry lauhtuu ja saattaa edelleen jadhtyd. Lisdksi lauhduttimessa
lauhteesta on poistettavissa haihtuvia epédpuhtauksia, kuten happea. Prosessilauhteita
muodostuu, kun hoyryd kdytetddn tehtaalla eri prosesseissa ldimmitykseen. Mahdollisten
lauhdevuotojen seurauksena palaavien lauhteiden joukkoon tulee epédpuhtauksia
(jadhdytysvesi ja prosessivedet). Lauhdendyte otetaan lauhdepumpun jidlkeen ennen
lauhteenkasittelyd. Hyvd tapa seurata, ettei lauhdepiirissdé ole vuotoja, on mitata
kationivaihdettua johtokykyd sekd natriumia jatkuvatoimisesti. Muita mahdollisia
mittauksia ovat suora johtokyky, pH, silikaatti (jatkuvatoiminen tai laboratoriomittaus) tai

metallit (vain laboratoriomittaus).

Lauhteenpuhdistustekniikasta riippuen tulee puhdistetusta lauhteesta mitata eri suureita.
Ioninvaihtoon perustuvan lauhteenpuhdistuksen jdlkeen lauhteen tulee tdyttdd lisdveden
vaatimukset. Lauhteenpuhdistuksen jédlkeinen seuranta on myds lauhteenpuhdistuslaitoksen

toiminnan seurantaa. Palaavasta lauhteesta tehtdviid mittauksia esitetddn taulukossa 3.
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Taulukko 3. Palaavasta lauhteesta tehtdvia mittauksia.

Palaava lauhde

Suora johtokyky Seurataan jatkuvatoimisesti. 100 % lauhteenpuhdistusta kiytettiiessi tulee lihestyi
puhtaan veden johtokykyé 0,0055mS/m limpétilassa 25 °C. Jos lauhteenpuhdistuksena
pehmennin tai patruunasuodatin, suora johtokyky tulee olla samalla tasolla syottoveden
johtokyvyn (suora) kanssa.

Kationivaihdettu Seurataan jatkuvatoimisesti. Kuvaa vuotojen, hiilidioksidin, orgaanisten ja

johtokyky epiorgaanisten happojen maérii.

pH Seurataan jatkuvatoimisesti. pH:n siéitokemikaalin annostelun varmistus tai sen
sddtimiseksi.

Na Seurataan jatkuvatoimisesti lauhteenkisittelyn toiminnan varmistamiseksi, lipeivuotojen

tai muiden vuotojen havaitsemiseksi.

SiO, Seurataan jatkuvatoimisesti vuotojen varalta ja syottoveden laadun varmistamiseksi.

TOC Voidaan seurata tarvittaessa jatkuvatoimisesti, jos lauhdepiirissi on esim.
glykolivaihtimia.

(08 Jos ilman vuoto prosessiin mahdollista, seurataan jatkuvatoimisesti.

Fe, Cu Seurataan sainnollisesti laboratoriomittauksin.
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6.2.3 Syottovesi

Syo6ttdvesi ei saa aiheuttaa syottovesipumpuissa, putkistoissa, esilimmittimissé ja kattilassa
kerrostumia eikd korroosiota. Lisdksi on huomioitava sydttoveden kaytté hoyryn
lampdtilan sdddossd hoyrynjddhdyttimien kautta. Syottoveden néytteenottopiste voi olla
joko syottovesisdiliossd tai ennen ekonomaiseria. Syottovedestd tehtdvdt mittaukset

esitetdadn taulukossa 4.

Taulukko 4. Syottovedesti tehtivid mittauksia.

Suora johtokyky Voidaan seurata jatkuvatoimisesti. Riippuen kiytettiviistii haihtuvasta alkalista tai
alkalien ja hapenpoistajien seoksesta kuvaa suora johtokyky kemikaaliméirai (pH:ta).

Kationivaihdettu Seurataan jatkuvatoimisesti. Kuvaa vuotojen, hiilidioksidin, orgaanisten ja

johtokyky epidorgaanisten happojen mairii.

pH Seurataan jatkuvatoimisesti. pH:n siitokemikaalin annostelun séito.

Na Seurataan jatkuvatoimisesti jo sekii lauhteesta etti lisiivedesti. Varmistusmittauksia
tarvittaessa.

SiO, Seurataan jatkuvatoimisesti jo seki lauhteesta etta lisiivedestid. Varmistusmittaus
tarvittaessa.

(0)8 Seurataan jatkuvatoimisesti.

TOC Normaali TOC-pitoisuuden taso eri vuodenaikoina on laitoksella tiedossa ja mahdollisten

kemikaalien osuus siita.

Fe, Cu Seurataan sainnollisesti laboratoriomittauksin.
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6.2.4 Kattilavesi

Kattilavedestd ei saa muodostua kerrostumia kattilan eri osiin, se ei saa syOvyttdd
kattilamateriaaleja eikd aiheuttaa kuohumisvaaraa. Kattilaveden seuranta vaihtelee valitun
kattilavesikemian mukaan. Tunnettaessa kattilan hoyrylierion toiminta voidaan
kattilaveden puhtauden perusteella paételld hoyryn puhtaus. Esim. hoyryssi erittdin pienind
pitoisuuksina sallitut anionit (sulfaatti ja kloridi) voidaan laskennallisesti mairittaa

kattilaveden perusteella. Kattilavedestd tehtdvat mittaukset esitetddn taulukossa 5.

Taulukko 5. Kattilavedesti tehtdvid mittauksia.

Kattilavesi

Suora johtokyky Mitataan jatkuvatoimisesti. Kuvaa koko kattilaveden suolapitoisuutta. Sifddetiin
ulospuhalluksilla.

pH Mitataan jatkuvatoimisesti. Sifddetiéin pH:ta kiintedlld alkalilla.

Fosfaatti Mitataan jatkuvatoimisesti tai sifinnollsin laboratoriomittauksin. Pidetiéin pitoisuutta
yllii fosfaattisyotolla.

Kovuus Seurataan sainnollisesti kerrostumariskin arvioimiseksi.

Alkaliniteetti Seurataan saéinnollisesti laboratoriomittauksin.

Natrium Seurataan siinnollisesti Na:PO,-suhteen mairittimiseksi

TOC Seurataan saéinnollisesti laboratoriomittauksin.

Fe, Cu Seurataan saannollisesti laboratoriomittauksin.
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6.2.5 Hoyry

Hoyryn on oltava niin puhdasta ja sen siséltdmien suolojen koostumuksen sellainen, ettei
putkistoihin, venttiileihin, mittalaippoihin, hoyryturbiiniin tai kulutuspisteisiin synny
haittaa aiheuttavia kerrostumia. HoOyry ei myoskddn lauhtuessaan saa syOvyttdd
lampdpintoja. Suositeltavaa on seurata sekd kylldisen ettd tulistetun hdyryn puhtautta.
Kylldinen hoyry kuvaa vesi-hOyrypiirin ja erityisesti hoyrylierion toimintaa. Tulistetun
hoyryn seuranta on usein hoyryturbiinikdyton edellytys. HOyrystd tehtdvit mittaukset

esitetadn taulukossa 6.

Taulukko 6. Hoyrysti tehtiviid mittauksia.

Kylldinen hoyry/Tulistettu hoyry

Suora johtokyky Voidaan mitata jatkuvatoimisesti. Kuvaa suolapitoisuutta. Taso sama kuin syottovedessi
ja lauhteessa.

Kationivaihdettu Seurataan jatkuvatoimisesti. Kuvaa vuotojen, hiilidioksidin, orgaanisten ja
johtokyky epidorgaanisten happojen mairii.
pH Voidaan seurata jatkuvatoimisesti. pH:n sddtokemikaalin annostelun siéto jo syottoveden

ja lauhteen pH:n mukaan. Varmistusmittaus

Na Seurataan jatkuvatoimisesti lierion pisaraerotuksen ja hoyryn laadun varmistamiseksi.

SiO, Seurataan jatkuvatoimisesti lierion pisaraerotuksen ja hoyryn laadun varmistamiseksi.

6.3 Vesihoyrykierron mittaukset ja seurattavat komponentit

Vesi-hoyrykierrosta sdédnnollisesti seurattavia komponentteja ovat pH, happi, johtokyvyt,
natriumpitoisuus, silikaattipitoisuus sekd fosfaattipitoisuus. Usein maédritetddn myos
metallipitoisuudet (Cu, Fe), kloridi- ja sulfaattipitoisuudet, TOC, jilkiannostelukemikaalit

(amiinit, hydratsiini jne.) sekd orgaaniset hapot (asetaatti ja formiaatti).
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6.3.1 pH, happokapasiteetti ja alkaliniteetti

pH
pH-arvo on mittaus, joka kertoo veden happamuuden (pH < 7) ja emiksisyyden (pH > 7).

pH-arvo on negatiivinen 10-logaritmi vetyionien pitoisuudesta vedessa:

pH = - logio [H+]

Yhden yksikon muutos pH:ssa tarkoittaa siis 10-kertaista muutosta eméksen tai hapon

pitoisuudessa.

Tarkkojen tulosten saamiseksi pH pitdd mitata sdhkokemiallisesti. Limpotila vaikuttaa pH-
mittaukseen merkittdvisti ja se on kirjattava ylos samanaikaisesti pH-tuloksen kanssa.
Tulos voidaan myds kompensoida referenssilimpoétilaan 25 °C  ohjelmoimalla
kompensointi pH-ldhettimelle tai mittarille. Laboratoriotulokset esitetdédn standardin

mukaisesti 25 °C:n lampotilassa.

Kattilalaitoksilla kdytettyjen terdslaatujen ja kuparin korroosioon vaikuttaa voimakkaasti
pH. pH:n sddtoon kéytetddn kattilavedessd haihtumattomia/kiinteitd  alkaleja
(natriumhydroksidi tai trinatriumfosfaatti) ja syottovedessd sekd lauhteessa haihtuvia

alkaleja (esim. ammoniakki, amiinit ja hydratsiini).

pH on sdidettivd koko vesihdyrykierrossa niin, ettd korroosiota ei kattilassa, putkistoissa
tai ldmmonvaihtimissa tapahdu ja ettd kattilan kuohunta on viltettdvissd. Johtuen
oksidikalvon suuremmasta liukoisuudesta matalassa pH:ssa, tulee kaikkien vesi-hoyry-

puolen niytteiden ja vesien olla eméksisii.
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Happokapasiteetti

Happokapasiteetin madrittdminen on titrausmenetelma, jolla pystytdédn mittaamaan:

- vahvat emdékset liuoksessa (pH 8,2), kuten natriumhydroksidi ja karbonaatti,
trinatriumfosfaatti, dinatriumsilikaatti seka

- vahvat haihtuvat alkalit, kuten ammoniakki sekéd amiinit ja

- heikot emdikset tai neutraalit puskuroivat yhdisteet (happokapasiteetti pH 4.3),

kuten ammoniumbikarbonaatti tai —difosfaatti.
Happokapasiteetin yksikkd on mmol/l (yksiarvoinen happo, kuten suolahappo) tai mekv/I.

Alkaliniteetti

Alkaliniteetti on samankaltainen happokapasiteetin kanssa ja se jaetaan kahteen osaan:

- kokonaisalkaliniteetti (m-arvo) — sama asia kuin happokapasiteetti pH 4,3
- p-alkaliniteetti (p-arvo) — sama asia kuin happokapasiteetti pH 8,2

p=[CO5"]/2 + [OH]

Myos alkaliniteetin yksikkd6 on mmol/l. Alkaliniteettid/Happokapasiteettid seurataan

pddosin vain kattilavedestd, jossa se kertoo veden kyvysté sédilyttdd pH muutostilanteissa.

6.3.2 Johtokyky

Veden johtokyky (= suora johtokyky) mittaa kaikkien liuenneiden ionisoituneiden aineiden
pitoisuutta (suolat, hapot, emikset ja osittain my0s orgaaniset ionisoituneet aineet)
nesteessd. Johtokyvyn yksikkd on S/m. Yleisimmat kdytossd olevat yksikot ovat mS/m (SI)
sekd uS/cm (10 pS/cm = 1 mS/m).

Johtokyky muuttuu voimakkaasti lampoétilan mukaan ja se pitdd kirjata johtokykyé
mitattaessa.  Johtokykymittauksissa  kdytetddn  yleisesti  ldmpoétilakompensointia.
Referenssilimpotilana kaytetddn 25 °C. Lampotilan korjauskerroin ei ole vakio ja se

riippuu sekd liuenneista aineista ettd niiden pitoisuudesta. Pienilld
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suolapitoisuuksilla/johtokyvylld (< 0,02 mS/m) muutokset ovat suurimmillaan. Puhtaan
veden johtokyky on 25 °C lampétilassa 0,0055 mS/m (0,055 puS/cm).

Suoran johtokykymittauksen ohella mitataan epdsuoraa johtokykyd (happojohtokykyai tai
kationivaihdettua johtokykyéd). Epédsuora johtokyky on johtokyky, joka on mitattu vedesti
kationivaihtimen jidlkeen. Kationivaihdin poistaa naytteestd kaikki kationit (ammoniakki,

natrium seké kalium) ja vaihtaa suolat vastaaviksi hapoiksi:

NaCl + H'-kationinvaihdin s HC1 + Na'-kationinvaihdin

Emikset, kuten ammoniakki ja natriumhydroksidi reagoivat vedeksi:

NaOH + H-kationinvaihdin _— H,O + Na'-kationinvaihdin

Hapot ja hiilidioksidi menevit vaihtimesta lipi sellaisenaan.

Téstd on erityistd etua, koska suoloihin ndhden vastaavilla hapoilla on noin 4...7-kertainen
ominaisjohtokyky ja epdpuhtaudet esim. lauhdevuototilanteissa ovat helpommin
havaittavissa. Toisaalta kationivaihdetussa johtokyvysséd ei ndy esim. lipedvuodot. Suoraa
ja kationivaihdettua johtokykyd kéytetddn jatkuvatoimisissa mittareissa myos pH:n

mittaamiseen.

Johtokyvyn nousu vedessd lisdd korroosiota erityisesti hapen ldsnéd ollessa. Kattilaveden
korkea johtokyky vaikuttaa hoyryn laatuun. Johtokyky on yksinkertainen mittaus seké
suorana ettd epdsuorana. Johtokykyd mitataan yleisesti kaikista ndytteenottokohdista vesi-
hoyrykierrossa. Orgaanisia amiineja kayttavat kattilalaitokset kérsivdt aina korkeammista

johtokyvyistd kuin epdorgaanisia kemikaaleja kdyttavat laitokset.

Kaasupoistettu kationivaihdettu johtokyky ts. CO,-poistettu kationivaihdettu johtokyky on
mittaus, joka pyrkii ilmaisemaan muiden happojen kuin CO, aiheuttaman johtokyvyn.
Mittaus on kehitetty toistuvasti kaynnistyvien voimakattiloiden hoyrynpuhtauden
mittaamiseen. Nama laitokset ovat usein ns. lauhdelaitoksia ja niiden lauhdeprosessi on
altis alasajojen aikaisille ilmavuodoille (CO;). Mahdollisimman nopea kadynnistyksen

jalkeinen hoyryn ajo hoyryturbiinille on néissi laitoksissa ehdottoman tirkeédd. Ilman CO,-
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poistoa kationivaihdettu johtokyky saattaa viipya useita tunteja yli turbiinikdytolle sallitun
rajan. COs,-poistettu  kationivaihdettu johtokyky tarjoaa mahdollisuuden mitata
johtokykyjd, jossa hiilidioksidin vaikutus ei ndy. Orgaaniset kemikaalit, kuten myos
lisdveden siséltimd orgaaninen aine hajoavat sekd hiilidioksidiksi ettd osaksi myds
orgaanisiksi hapoiksi. Orgaaniset hapot ovat erittdin haitallisia lisdten ns. ensilauhteen
korroosioriskid. Néiden happojen poistuminen erilaisissa CO;-poistotekniikoissa on
epdselvdd. Ennen tdmédn mittauksen hyviksymistd kationinvaihdetun johtokyvyn tilalle
hoyryn puhtauden péddparametriksi on varmistuttava siitd, ettd orgaaniset hapot jddvat

ndytteeseen hiilidioksidia poistettaessa.

6.3.3 Happi

Liuenneen hapen pitoisuutta (mg O,/1) mitataan vesiliuoksen hapetus-pelkistyspotentiaalin
madrittimiseksi. Sitd pidetddn parhaimpana mittarina, vaikka vesihdyrykierrossa on
normaalia, ettd liuoksessa on samanaikaisesti pienid méérid happea, hapettavia seki

pelkistivied aineita, jotka eivét ole vield reagoineet.

Happipitoisuutta on seurattava yhdessd sekd pH:n ettd jirjestelmin puhtauden kanssa
(kationivaihdettu johtokyky). Korkean puhtauden omaava vesi sallii happipitoisuuden
nousun ja pH:n laskun tuottaen paremman terdksen suojauksen. Suojan parantuminen
johtuu suojaavan magnetiittikerroksen pinnan hapettumisesta hematiitiksi. Hematiitti on
magnetiittia niukkaliukoisempaa ja silld on hienojakoisempi kiderakenne ja hapen

lasnéollessa se tiivistdd huokoisempaa magnetiittia.

Jos veden puhtaus ei ole riittdvd, suojaus tdytyy tehdd nostamalla pH:ta ja pitiméalla
happipitoisuus pienend. Kuitenkin kiytettdessd hapenpoistokemikaaleja happipitoisuus
putoaa erittdin matalaksi ja pelkistdvdt olosuhteet lisddvat magnetiitin liukoisuutta seka
lisddvat virtauksen vahvistaman korroosion riskié. On suositeltavaa, ettd

hapenpoistokemikaalien kéyttd pidetdén mahdollisimman pienené.

O,-pitoisuus voidaan mitata vesiliuoksista luotettavilla sdhkokemiallisilla mittauksilla
jatkuvatoimisesti. Mittauksilla seurataan sekd syottoveden ettd palautettavan lauhteen

happipitoisuuksia tai esim. kaasunpoiston toimivuutta.
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6.3.4 Kovuus

Kovuus on suure, joka kertoo kaikkien maa-alkalimetallien summan, kuten kalsiumin ja
magnesiumin (toisinaan my0ds bariumin ja strontiumin) mairédn vesindytteessd. Se toimii
indikaattorina kovuuden aiheuttamien kerrostumien riskien arvioinnissa. Kerrostumat
kuumilla pinnoilla huonontavat limmdnsiirtoa ja ne voivat johtaa materiaalin
ylikuumenemiseen ja korroosioon kerrostuman alla johtuen liuenneiden suolojen
pitoisuuksista. Lisdksi kovuus voi muodostaa silikaatin kanssa kerrostumia, jotka
heikentidvdt lammonsiirtoa nopeasti ja joilla on erittdin huono Idmmonsiirtokerroin.
Kovuutta seurataan kattilavedestd ja lauhteista laboratoriomittauksin. Jatkuvatoimiset

mittaukset kovuuden médrityksessd ovat harvinaisia.

Kovuuden SI-yksikké on mmol/l. 1 mmol/l Ca + Mg vastaa 100 mg/l CaCOs. 0,18 mmol

vastaa 1 “dH-yksikkoa saksalaista kovuutta.

6.3.5 Fosfaatti

Trinatriumfosfaattia kaytetddn sekd kattilaveden pH:n nostossa ettd veden kovuudesta
johtuvien kerrostumien estoaineena (inhibiitteind). Fosfaattipitoisuutta kattilavedessa

seurataan seké laboratoriomittauksin ettd jatkuvatoimisilla mittalaitteilla.

Johtuen fosfaattien liukoisuuden pienenemisestd korkeassa ldmpdtilassa fosfaatit ovat
taipuvaisia paikallisten kerrostumien muodostamiseen ns. piiloutumis-ilmioén. Taméan
takia tdytyy kattilaveden fosfaattien annostelupitoisuutta védhentdd kattilan paineen

kasvaessa.

6.3.6 Silikaatti

Lieriokattiloilla kattilaveden silikaatti ei saa ylittdd turvallisiksi luokiteltuja arvoja.
Ohjearvot huolehtivat turbiinin toiminnan kannalta tarvittavasta hoyryn puhtaudesta.
Silikaatin liukoisuus hoyryssd lisddntyy paineen noustessa. Kun kdytetddn tdysin
suolapoistettua vettd lisdvetend, pysyy silikaattipitoisuus syottovedessd ja hoyryssa reilusti
alle méériteltyjen arvojen. Silikaattikerrostumia turbiinin korkean paineen alueella ei voi
tdysin jattdd huomiotta, vaikka mdidritettyjda ohjearvoja noudatettaisiin. Esimerkiksi

alumiini voi silikaatin kanssa yhdessd muodostaa alumiinisilikaatteja.
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Jos syottoveden ja hoyryn silikaattipitoisuuksissa on eroa tai kattilaveden
silikaattipitoisuus on korkeampi kuin kattilaveden ulospuhallusméiristd voisi padtelld, niin
raakavesi todennikoisesti sisdltdd kolloidista silikaattia. Kolloidinen silikaatti ei poistu
tehokkaasti lisdveden valmistuksessa ja hydrolysoituu muodostaen liukoista silikaattia

kattilassa.

6.3.7 Rauta ja kupari

Rauta- ja kuparipitoisuudet syottovedessd ja hoyrysséd kertovat, miten hyvin pH:n sdéto ja
muu kemikaliointi toimivat. Ne antavat tietoa metallien liukenemisesta vesi-hoyrypiirissi

sekd my6s mahdollisista kerrostumista kattilassa ja turbiinissa.

Kuorman vaihteluiden aiheuttamiin muutoksiin rauta- ja kuparipitoisuuksissa ei voida
vaikuttaa kemikaaliannosteluilla. Lisdksi vaatimuksena on, ettd lauhteiden laatu ei saa

vaikuttaa syottoveden tai kattilaveden laatuun.

6.3.8 Natrium/Natriumhydroksidi

Natriumia kiytetadn lieridkattiloiden kattilavesien pH:n sdétoon natriumhydroksidina ja
trinatriumfostaattina. Natriumia tulee vesi-hOyrypiiriin myds epédpuhtautena. Se voi olla
perdisin ldmmonvaihtimien vuodoista tai lisdveden valmistuksesta. Vuotojen seurantaa
voidaan tehdd joko johtokykymittauksella tai jatkuvatoimisella Na-mittauksella

(ioniselektiivinen elektrodi).

Lieriokattiloilla hyryn natriumpitoisuus pysyy ohjearvoissa, jos kattilaveden pH ja lipea-
tai trinatriumfosfaattipitoisuudet sdddetdén normaalille toiminta-alueelle. Jos kattilaveden
pitoisuudet ylitetdéin, lieridssd mekaaninen kulkeutuminen lisdéntyy ja se voi johtaa

kerrostumiin ja mahdollisesti korroosioon seka tulistimilla etté turbiinilla.

6.3.9 Hiilidioksidi

Hiilidioksidi on tyypillinen epédpuhtaus vesi-hdyrykierrossa ja nostaa kationivaihdettua
johtokykyd. Riippuen vesi-hOyrykiertoon pddsevian ilman méérdstd, kaasunpoistojen
tehokkuudesta sekd lauhteen puhdistuksesta jd4 jokaiseen kiertoon sille ominainen

hiilidioksiditaso.
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Hiilidioksidipitoisuutta lisdd myds lisdveden mukana tulevan orgaanisen aineen ja
orgaanisten amiinien hajoaminen kattilassa. Hiilidioksidin lisdksi my0s muita

hajoamistuotteita voi muodostua mm. orgaaniset hapot.

Jos tiedetdin, ettd kohonnut kationivaihdettu johtokyky aiheutuu ilmavuodosta ja happamia
orgaanisia hajoamistuotteita ei ole, voidaan hdyryn puhtauden toimintarajoja soveltaa

kevyemmin kdyttdjdn ja esim. turbiinivalmistajan kokemusten mukaan.

6.3.10 Orgaaniset aineet

Lisdveden mukana tulevien orgaanisten aineiden pitoisuuden noustessa ne voivat lisitd
kattilaveden kuohumista sekd huonontaa pisaroiden erotusta lieridssd ja ndin epdsuorasti
huonontaa myds hoyryn laatua. Orgaanisten aineiden hajoamistuotteet voivat vaikuttaa

suoraan kattilaveden pH:seen. Haihtuvat komponentit vaikuttavat suoraan hoyryn laatuun.

Orgaanisten aineiden maardd voidaan suoraan mitata liukoisen orgaanisen aineen méérana,
DOC (dissolved organic carbon) tai TOC. Tietdmys orgaanisten yhdisteiden luonteesta on
yhtid tirked kuin orgaanisen hiilen miéra yhteensd. Pienikin méaréd orgaanista hiiltd voi olla
litkaa riippuen orgaanisen aineen luonteesta ja lisdveden madréstd. Suuri lisdveden kayttd
edellyttdd orgaanisen aineen parempaa poistamista. Jos orgaanisia aineita voi tulla kiertoon

esim. lauhteiden mukana, suositellaan jatkuvatoimista mittausta.

6.3.11 Muut mittaukset

Vesihoyrykierron valvonnassa voidaan perusmittausten lisdksi seurata esim.

- eri anionien kokonaispitoisuutta (kloridi, fluoridi, sulfaatti, nitraatti seka fosfaatti)

- orgaanisia happamia hajoamistuotteita (asetaatti, formiaatti sekd oksalaatti)

- metalleja (alumiini, sinkki, molybdeeni, mangaani)

- pH:n nostokemikaalien madrdd (ammoniakki, amiinit)

- hapenpoistokemikaalien jaannosta (hydratsiini, DEHA, MEKOR)
Erityisid korroosion ja kerrostumien mittausmenetelmid voidaan kayttdd veden
kemiallisten analyysien lisdksi. Téllaisia ovat mm.:

- hoyryturbiinin kerrostumasimulaattorit

- ensilauhteen koostumusmittaukset
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- hoyrylieridn pisaranerotuksen mittaukset

- kattilan lampdovuon mittaukset

6.4. Vahimmaiisvaatimukset valvonnalle

Valvonta on riittdvad, kun silld saavutetaan oikea kuva vesi-hdyrypiiriin kunnosta. Ilman
ongelmia toimivan sdhkon ja kaukoldmmon yhteistuotantolaitoksen valvontatarve on
vihdisempi kuin prosessihOyryd tuottavan soodakattilan. Prosessikohtaisia eroja 10ytyy
my0s soodakattiloissa. Keskeisti on madrittid prosessivuotojen ja ilmavuotojen

todenndkdisyys ja sovittaa tarvittava valvonnan méira ja toistotaajuus tdhén.
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7 OHJEARVOT JA TOIMINTARAJAT

Tédmin ohjearvoesityksen soodakattilan syottovesikemia perustuu ammoniakin (optimoitu,
hapettava syottovesivesikemia) tai ammoniakin/amiinin sekd hapenpoistokemikaalin
yhteiskdyttoon (hyvaksyttava, pelkistdva syottovesivesikemia). Hydratsiinia hyddynnetidin
sekd pelkistidvind, happea sitovana kemikaalina, ettd osittain ammoniakkia alhaisemman
jakautumiskertoimen haihtuvana alkalina. Mikéli hydratsiinin kdytté on kielletty, tulee
tarvittaessa kéyttdd jotain orgaanista hapenpoistokemikaalia. Kattilavesikemia perustuu

trinatriumfosfaatin kayttoon.

Hydratsiinia tulisi hoyryssi olla 10 — 20 pg/kg, jotta se neutraloisi tissd esityksessd sallitut
hdyryn orgaanisten happojen pitoisuudet. Téllaisia pitoisuuksia on vaikea saavuttaa > 8,5
MPa kattiloissa ilman ylisuurta hydratsiiniannostelua sydttoveteen (> 100 pg/kg) tai ilman
erillistd annostelua véliottojen hdyrylinjoihin. Jos laitoksella esiintyy virtauksen
vahvistamaa korroosiota kaksifaasiprosesseissa ja ensilauhteen pH:n nosto on tarpeen,
tulee yli 8,5 MPa:n kattiloissa hydratsiinin liséksi syottoveteen annostella etanoliamiinia.
Etanoliamiinin annostelua voidaan kokeilla, mikaili korroosiota ei saada hallintaan
ammoniakkiannostelua nostamalla tai prosessissa on kuparimateriaaleja. Taulukossa 7

havainnollistetaan jaottelua optimoidun ja hyviksyttavin tason valilla.
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Taulukko 7. Kéytinnon eroja optimaalisen ja hyviksyttivin vesi-kemian rakentamisessa.

Optimoitu vesikemia

Hyviksyttivia vesikemia

epdorgaaninen orgaaninen
Syottovesikemia hapettava pelkistiva kemia, pelkistiva kemia,
ammoniakkikemia ammoniakki + hydratsiini ammoniakki/ETA +
hydratsiini/org.
hapenpoistaja
Kattilavesikemia trinatriumfosfaatti, trinatriumfosfaatti, korkea trinatriumfosfaatti, korkea
alhainen pitoisuus pitoisuus pitoisuus
Lauhteenpuhdistus 100 % ioninvaihto pehmennys/mekaaninen pehmennys/mekaaninen
suodatus suodatus
Prosessissa ei ole on on
kuparimateriaaleja
ilmavuotojen olematon merkittivi merkittivi
todenniikoisyys

Jadnnoshapenpoistoon tarkoitetuilla kemikaaleilla luodaan vesi-hdyrykiertoon pelkistiavét
olosuhteet. Néissd olosuhteissa syntyvd oksidikalvo ei suojaa yksifaasi tilanteessa
tapahtuvaa virtauksen vahvistamaa korroosiota vastaan kuten sekaoksidikalvo.
Sekaoksidikalvon muodostuminen vaatii hapettavat olosuhteet. Vesi-hoyrykierroissa,
joissa syottoveden ja lauhteen rautapitoisuudet ovat koholla ja kyse ei ole kaksifaasialueen
korroosiosta, voidaan sekaoksidikalvolla vdhentdd raudan liikkumista. Jadnndshapen
poistoon tarkoitettua kemikaalia tarvitsee annostella vain, jos kierrossa on
kuparimateriaaleja, ilmavuotoja tai syottoveden, hdyryn ja lauhteen kationivaihdettu
johtokyky on suurempi kuin 0,02 mS/m eikd kdytossd ole ioninvaihtoon perustuvaa

lauhteenpuhdistuslaitosta.

7.1 Toimintarajat

Toimintarajojen tarkoitus on tuoda vesi-hdyrykierron ja vesikemian hallintaan tyokalu,

jolla kemiassa tapahtuvien muutosten suuruutta ja nopeutta voidaan nykyisti
tehokkaammin arvioida. Toimintarajataulukossa (taulukko 8) esitetyt sanalliset kuvaukset
pyrkivit tuomaan esille tekijoitd, joiden vililld valintoja vesi-hoyrykierron eriasteisissa
poikkeamatilanteissa tehddén. Samaa taulukkoa voidaan kiyttdd kuvaamaan prosessin

ylosajotilanteita.
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Toimintarajat on rakennettu ohjearvotaulukossa esitetyille parametreille. Esitettyjen
parametrien lisdksi saattaa vesikemian poikkeamatilanteissa olla tarpeen tehdd muita

analyysejd ongelmanratkontaa suoritettaessa.

Toimintarajataulukossa kehotetaan ddrimmaisend vaihtoehtona suuressa
poikkeamatilanteessa prosessin alasajoon. On huomattava, ettd niin kauan kun on
realistisia mahdollisuuksia ratkaista poikkeamatilanne kédyvdssd prosessissa, kannattaa
sithen panostaa. Prosessin alasajo on raskas toimenpide ja sitd seuraava kdynnistys voi olla

prosessikomponenteille vahingollisempaa kuin hetkellinen toimintarajojen ylitys.

Kattilaveden ohjearvot ja edelleen toimintarajat on kohdennettu soodakattiloille. Arvoja on
tapauskohtaisesti kuitenkin korjattava, mikili huomataan kattilan kérsivdn korroosiosta tai

kerrostumien muodostumisesta.
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7.2 Hoyry

Hoyryn puhtaus ja kationivaihdettu johtokyky ovat optimoidussa vesikemiassa médritetty
sellaisiksi, ettd ne tdyttdvdat kaikkien turbiinitoimittajien vaatimukset. Orgaanisten ja
epdorgaanisten happojen osalta hoyryn puhtaus on mééritetty sellaiseksi, ettd ensilauhteen
pH pysyy hyviéksyttivilld tasolla. Tdmén lisdksi ohjearvot mahdollistavat padhdyryn ja
syottoveden pH:n sddtdmisen tasolle 9,6, joka vidhentdd ensilauhteen korrodoivaa
ominaisuutta entisestddn. Suurilla tulistusldmpdtiloilla voi tulistinputkissa esiintyy
magnetiittikalvon hallitsematonta kasvua. Tatd ilmi6td voidaan yrittdd vahentad laskemalla

hdyryn pH tasolle 9,3.

Jos vesi-hoyrykierrossa on kuparimateriaaleja, tulee pH-tasoa syottovedessd, hoyryssé ja
lauhteessa laskea ammoniakkikadytdssé tasolle 8,8 — 9,3. Lisdksi tulee seurata syottdveden,
hoyryn ja lauhteen Cu-pitoisuutta (< 3 pg/kg). Muilla amiineilla voidaan

kuparimateriaaleja sisdltédvid prosesseja ajaa korkeammalla pH:lla.

Taulukossa 9 esitetddn hoyryn ohjearvot prosessille, jossa ei ole kuparimateriaaleja.
Optimoidun vesikemian ohjearvojen jilkeen esitetdéin ohjearvot hyviksyttaville kemialle.
Hyviksyttivd vesikemia on jaettu sekd epdorgaaniseen (ammoniakki ja hydratsiini), ettid
orgaaniseen kemiaan (orgaaninen hapenpoistokemikaali/ammoniakin lisdksi esim.
etanoliamiinia). Kuparimateriaaleja sisdltdvien prosessien hdyryn ohjearvot esitetddn

taulukossa 10.

Kationivaihdetun johtokyvyn sallitaan orgaanisia kunnostuskemikaaleja kéytettdessd olla
korkeammalla tasolla, jos johtokyvyn tiedetdén aiheutuvan hiilidioksidista. Orgaanisten
happojen sallitut enimméispitoisuudet ilmoitetaan. Happopitoisuuksissa ei huomioida,

ovatko ne perdisin lisdvedesti vai kemikaaleista.
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Taulukko 9. Hoyryn ohjearvotaulukko, kierrossa ei kuparimateriaaleja.
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7.3 Kattilavesi

Kattilaveden ohjearvot (taulukko 11) esitetddn trinatriumfosfaattikemialle. Optimikemia on
kaikilla painetasoilla ns. alhaisen fosfaattipitoisuuden kemia ja hyvéksyttdva kemia ns.
suuremman fosfaattipitoisuuden kemia. Kattilaveden ohjearvot on kullekin paineluokalle
tarkasteltu niin, ettdi hoyryn puhtaus saavutetaan (SiO, ja Na, kuvat 9 ja 10). Lisidksi
noudatettaessa suunniteltua fosfaattikemiaa kloridi ja sulfaatti eivit aiheuta kattilassa
korroosiota. Toimintarajat sulfaatti- ja kloridipitoisuuksien osalta on annettu kuvissa 11 ja

12.

Natriumin ohjearvot on ilmoitettu hoyryn puhtauden saavuttamiseksi. Na:POy

moolisuhteen 3:1 seuraaminen on vélttimétontd optimoitaessa vesikemiaa.

Painetasoilla < 110 bar suurin osa epdpuhtauksista liikkkuu hoyryyn mekaanisesti.
Tapauskohtaisesti voidaan esimerkiksi silikaatin arvoja kattilassa kasvattaa, jos lierion

vedenerotuskyky on tissé arvioitua parempi.
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Taulukko 11. Kattilaveden ohjearvotaulukko, fosfaattikemia.

Kattilavesi, lieriokattila - fosfaattikemia

Kattilapaine (MPa)
pH (o} 95-98 94-97 94-96
TR 1 9,5-9,8 9,4-9,7 9,4-9,6
9,0-9,4 9,0-9,4 9,0-9,3
TR 2 tai tai tai
9,9 -10,2 9,9 -10,2 9,7-9,9
8,5-89 8,5-89 8,5-89
TR 3 tai tai tai
10,2 - 10,5 10,2 -10,5 10,0 - 10,2
Johtokyky ¢ mS/m o <1,8 <1,5 <1,0
TR 1 <3,25 <5 <1,5
TR 2 5,0 3,0 2,0
TR 3 10,0 5,0 3,0
PO, mg/kg o <2,75 <2,50 <1,75
TR 1 <4,25 <3,50 <2,25
TR 2 - = -
TR 3 - - -
SiO, mg/kg Toimintarajat - kts. kuvaaja 9
Na @ mg/kg Toimintarajat - kts. kuvaaja 10
Cl mg/kg o <0,6 <04 <0,2

Toimintarajat - kts. kuvaaja 11

SO, mg/kg (0] <1,2 <0,8 <0,4
Toimintarajat - kts. kuvaaja 12

Fe (kokonais) ng/kg 0 <5,0 <50 <50
TR 1 5,0 5,0 5,0
TR 2 - S -
TR 3 - = -

Cu (kokonais) ng/kg (0] <3,0 <3,0 <3,0
TR 1 3,0 3,0 3,0
TR 2 - S -
TR 3 - = -

(1 JohtokyKy sisiltié sallitut epipuhtaudet ja annetun fosfaattipitoisuuden

(2 Natriumin raja-arvot ilmoitettu hoyryyn liikkuvuuden rajoittamiseksi, fosfaattikemi tulee seurata myos Na:PO, moolisuhdetta.

""" Kyseisti arvoa ei voida antaa.
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Kuva 9. Kattilaveden SiO, pitoisuus kattilapaineen funktiona.

Kattilaveden Na pitoisuus
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Kuva 10. Kattilaveden Na pitoisuus kattilapaineen funktiona.



78

FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS

Kattilaveden Cl pitoisuus
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Kuva 11. Kattilaveden Cl pitoisuus kattilapaineen funktiona.
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Kuva 12. Kattilaveden SO, pitoisuus kattilapaineen funktiona.
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7.4 Syottovesi

Syottoveden ohjearvot ovat yhtenevdt hoyryn ohjearvojen kanssa. Optimoidussa
vesikemiassa ei kiytetd hapenpoistokemikaalia eikd orgaanisia amiineja. Orgaanisia
amiineja kiytettdessd TOC-pitoisuus nousee kemikaaliannostelun mukaisesti. Lisdveden
tai lauhteen mukana tulevan, muun kuin kemikaaliannostelusta johtuvan orgaanisen aineen
pitoisuus ei saa nousta yli 0,2 mg/l. Pelkistdvissidkin syottovesikemiassa happea tulisi

syottovedessd olla vihintddn 1 pg/kg.

Kationivaihdetun johtokyvyn sallitaan orgaanisia kunnostuskemikaaleja kéytettdessd olla
korkeammalla tasolla, jos johtokyvyn tiedetddn aiheutuvan hiilidioksidista. Syottoveden

ohjearvot esitetddn taulukoissa 12 ja 13.
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7.5 Lauhde

Lauhteen tulee olla puhtaudeltaan sellaista, ettd sydttoveden puhtausvaatimus tdytetdén.
Laitoksilla, joilla on kdytdssd ioninvaihtoon perustuva lauhteenpuhdistus, tulee lauhteen
puhtaus olla kisittelyn jalkeen sama kuin lisdvedelld (taulukko 15). Palautettavan lauhteen
puhtaudelle tulee asettaa laitoskohtaiset hylkédysrajat, jotka huomioivat prosessien
erilaisuudet ja lisiveden suhteellisen osuuden sekd puhtauden. Osalauhteiden valvonta
mahdollistaa vain likaantuneen lauhdejakeen hylkdédmistd ja on siten suositeltavaa.
Taulukossa 14  esitetddn lauhteiden ehdoton  vdhimmaiispuhtausvaatimus ts.
hylkédysrajat‘huomiorajat  prosessille, jossa ei ole ioninvaihtoon perustuvaa
lauhteenpuhdistusta ja lauhteiden palautusaste on soodakattilaprosessille tyypillinen noin
70 %. Lauhteen puhtaudella on merkitystd syottoveden puhtausvaatimuksen tidyttymisen
lisdksi my6s lauhdeprosessin kunnon indikaattorina. Syyt heikentyneeseen lauhteen

puhtauteen tulee selvittia.

Taulukko 14.Lauhteiden ohjearvollinen vihimmiispuhtausvaatimus.

ammoniakkKi ja

ammoniakki orgaaninen amiini
pH 8,5-10,0
Kationivaihdettu johtokyky mS/m < 0,05 < 0,08
Suora johtokyky mS/m <10
SiO, pg/kg <20
Na pg/kg <20
TOC png/kg <200 <600
0, pg/kg <20
Fe (kokonais) pg/kg <10
Cu (kokonais) pg/kg <5

Kovuus °dH <0,01
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Lisdvesi valmistetaan pédasiassa pintavesildhteistd, jotka siséltdvit usein vaihtelevassa

madrin luonnon orgaanista ainetta, joka hajoaa osittain kattilaolosuhteissa. Vesi-

hoyrykierron kéytettivyyden ja valvonnan kannalta on keskeistd saada muiden asioiden

ohella my0s lisdveden orgaanisen aineen osuus mahdollisimman pieneksi. Taulukossa 15

esitetddin soodakattilan lisdveden tavoiteltava puhtaustaso. Léhtokohta on, ettd lisdvesi ei

saisi lisdtd vesi-hoyry-kieron epapuhtauksia.

Taulukko 15. Lisévesi.

Lisivesi ennen lisdvesisailioti

Johtokyky
SiO,

Na

Cl

SO,

TOC

Fe (kokonais)

mS/m
ng/kg
ng/kg
ng/kg
ng/kg
ng/kg

ng/kg
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8 OHJEARVOJEN YLITYS- JAALITUSTILANTEET

Korrelaatiota vesikemian, hoyryn puhtauden, kattilaveden puhtauden sekd vesi-
hoyrykierron vaurioiden vilille voidaan yrittdd rakentaa. Prosessien komponenttien
erilaiset suunnitteluperusteet ja esimerkiksi erilaiset kdyttdolosuhteet johtavat siihen, ettd
samalla vesi-hoyrykierron puhtaudella toisissa prosesseissa havaitaan vaurioita ja toisissa
ei. Asiantuntijatahot, kuten EPRI on ldhtenyt siitd, ettd ohjearvojen ylitystilanteille
annetaan kumulatiiviset tuntimddrdt, jonka jdlkeen vaurioiden ilmeneminen on
todenndkdistd. VGB esittdd ohjearvoissaan sydttoveden kationivaihdetun johtokyvyn ja
vaurioon johtavan kdyttoajan suhteen lapivirtauskattilalle. Arvion suuresta epdvarmuudesta
johtuen toteaa VGB esityksessdin, ettd tillaista esitystd tulee pitdd vain havainnollistavan

esimerkkina.

Téassd soodakattiloiden ohjearvoesityksesséd ldhdetdén siitd, ettd vaurioilta voidaan erittiin
todenndkdisesti vélttyd noudattamalla annettuja ohjearvoja. Vaurioiden todenndkdisyys

kasvaa ohjearvojen ylitysten lisdéntyessa.

8.1 Poikkeamatilanteet

Yleisin poikkeamatilanne vesi-hdyrykierrossa on vuoto lauhteeseen tai toimintahdirid
lisdvesiprosessissa. Poikkeamatilanteissa kattilan ulospuhallusta on liséttavé ja poikkeaman
syy loydettivd. Suuremman fosfaattipitoisuuden kattilavesikemiaa kaytettdessa
kattilaveden puskurikapasiteetti riittdd kohtalaisten happamien vuotojen neutraloimiseen.
Kattilaveden kationivaihdettu  johtokyky osoittaa kattilaveden happojen
kokonaispitoisuuden. Suurten vuotojen aiheuttama pH:n pudotus on torjuttava lisddmalla
kattilavesikemikaalin ja syottovesikemikaalin annostelua sekd kattilan ulospuhallusta
epdpuhtauksien poistamiseksi. Alhaisen pitoisuuden fosfaattikemiaa kéytettdessd
puskurikapasiteetti on pieni ja kemikaaliannostelua tulee lisiti aikaisemmin. Kattilaveden
pH:n pudotessa 9,0 on siirryttdvd suuremman pitoisuuden fosfaattiannosteluun tai NaOH
annosteluun. Kattilan alasajon ja tyhjentdmisen ehdoton raja on pH 8,0. Kattilaveden pH:n
noustessa on kiertoon piddssyt todennédkoisesti lipedd. Ulospuhallusta lisdamailld ja

fosfaattiannostelua pienentdmalld tulee pH saada pysyméén ohjearvoissa.
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Suurien epdpuhtauspitoisuuksien padstesséd kattilaan, tulee ulospuhalluksen kasvattamisen
lisdksi laskea kattilan tehoa. Hoyryn epépuhtauspitoisuuksien kasvaessa lisdten turbiinin ja
tulistimien likaantumista voidaan lieriOpainetta laskemalla véhentdd epdpuhtauksien
litkkkumista hoyryyn. Turbiinia voidaan lisdksi suojella kdyttdmélld reduktioajoa. Joissain
kattiloissa ruiskutusméird kasvaa reduktioajolla. Téillaisessa tilanteessa on pidettidva huoli,
ettd hoyryn kasvava syOttovesimddrd ei entisestddn pahenna tilannetta. Kylldistd hoyrya

kayttdmalla voidaan liukoisimpia suolakerrostumia pestd pois hdyryturbiinista.

Lauhdevuodot voivat nostaa syottoveden epédpuhtauspitoisuuksia erittdin nopeasti.
Erityisen ongelmallisia ovat vasta kattilavedessd nédkyvét epdpuhtaudet, kuten glykoli tai
esim. ioninvaihtohartsit. Ruiskujen kautta tulistimiin paityvit suolat ja liped aiheuttavat
vilittomédn kerrostumariskin ja edelleen putkirikon vaaran. Lauhdejakeiden hylkddminen

eli ajaminen pois kierrosta on keino syottoveden puhtauden ylldpitimiseen.

8.2 Tarkistus- ja toimintaohjeet

Seuraavassa esitetddn perustoimintaohjeet tilanteisiin, joissa vesi-hOyrykierron toimintaa
on syyta epdilld (taulukot 16 - 19). Kyseessa ei ole tyhjentdvé esitys vaan esimerkki, jossa
kuvataan todenndkdisimpid syitd poikkeamatilanteisiin. Jatkuvatoimisia mittareita
kdytettdessd on aina ensimmdisend toimenpiteend tarkistettava mittarin toiminta,

ndytevirtaus ja ndytteen ldmpdtila sekd ndytteen kationivaihtimen kunto.
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Liite 1. Ohjearvotiivistelma
Téssd tiivistelmaissad esitetdén vain ohjearvotaulukota ja niihin liittyvat

kuvaajat. Ohjearvot esitetdédn my0s vesi-hoyrykaavioissa (kuvat 13 — 24)

Taulukko 9. Hoyryn ohjearvotaulukko, kierrossa ei kuparimateriaaleja.
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Taulukko 10. Hoyryn ohjearvotaulukko, kierrossa kuparimateriaaleja.

01

(114

7
4
ov
ov
710 10
96 -5
1)
$'8-78

TIIue uuruees.io

eruoOwure
el ppjeruowwe PPIet

(€ ¥.L) € eleagyurmrog,

ONOAS % 08 essof i

1 uo 1o3d DOL Anansy

S
(114
9
9
(114
(114
10 90°0

S6-1'6
1e)

L'8- S8

e uduiueesio
DpjRIUOW e

el DpjeIuow e

(z W) 7 efeagyuruoy,

B4/81 0¢ 5 gsuayA emyeeruLIo) el emyER)SE BE

“BBJUE BPIOA 19 BOAIE BISIOSKY -,

ves )

/31 g1 5 gsuaayyA enjeenuioy el enyee)ose geIESIs ves €)

VLA Ay uo g6 Hd estuuroreye

/31 007 S U0 elea DO L PWENNIYIE UOPONAIPYNE] f UIPIAESIT UEENW UN] nnynnw {03 udDUIE UISTULESIQ) 7)
0D ‘oY 1 uas sof ByAyojyof nyapyrestuoney dueayioy ugpdsigaly eloummue eismueesio gLy 1)

€ 1> 3y/8n (STeU0Y0Y) ND

01 s> 3y/8n (sreuoyoy) a4

p 00€ 1 001 o 001 > S/ 0L
€ €> 3y/on rOS

€ €> S/ D

(1] 8 ss 3y/8n eN

(1]} s> 3y/3n 018

v0°0 £0°0 200> u/sw ) Ajdyjoyyol npdpyreAruonesy
£6-88 76-6'8 Hd

TUIe UuIueesIio

DpfeIuowIwE
el ppjeruowwe P

(1 4L 1 elesejurunog,

RIWIIYISIA
miowndQ

eloeerewedny
BSSO.LIdNY BIUIAYI))EEJSO) - Iulwe
uduIuERsI0/Dperuowme ‘AIK0H




SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

93

Kattilavesi

Taulukko 11. Kattilaveden ohjearvotaulukko, fosfaattikemia

Kattilavesi, lieriokattila - fosfaattikemia

Kattilapaine (MPa)
pH o 95-98 94-97 94-96
TR 1 9,5-9,8 9,4-9,7 9,4-9,6
9,0 -9,4 9,0-94 9,0-9,3
TR 2 tai tai tai
9,9 -10,2 9,9 -10,2 9,7-9,9
8,5-89 8,5-89 8,5-89
TR 3 tai tai tai
10,2 - 10,5 10,2 - 10,5 10,0 - 10,2
Johtokyky ¢ mS/m o <1,8 <1,5 <1,0
TR 1 <325 <25 <15
TR 2 5,0 3,0 2,0
TR 3 10,0 5,0 3,0
PO, mg/kg o <2,75 <2,50 <1,75
TR 1 <4,25 <3,50 <225
TR 2 - = -
TR 3 - = -
Si0, mg/kg Toimintarajat - kts. kuvaaja 9
Na @ mg/kg Toimintarajat - kts. kuvaaja 10
Cl mg/kg o) <0,6 <04 <0,2

Toimintarajat - kts. kuvaaja 11

SO, mg/kg (0] <1,2 <0,8 <0,4
Toimintarajat - kts. kuvaaja 12

Fe (kokonais) ng/kg 0 <50 <50 <50
TR 1 5,0 5,0 5,0
TR 2 - S -
TR 3 - - =

Cu (kokonais) ng/kg o) <3,0 <3,0 <3,0
TR 1 3,0 3,0 3,0
TR 2 - S -
TR 3 - - -

(1 JohtokyKy sisiltié sallitut epipuhtaudet ja annetun fosfaattipitoisuuden

(2 Natriumin raja-arvot ilmoitettu hoyryyn liikkuvuuden rajoittamiseksi, fosfaattikemi; tulee seurata myos Na:PO  moolisuhdetta.

""" Kyseisti arvoa ei voida antaa.
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Si0, mg/l Kattilaveden 5i0, pitoisuus
5.0
4,5 \ \
3,5 \ \
\ \ \ \ yliTR3
3,0
0 U
\ Tnz-‘l_ms ‘\ {\\

2,5 T \\ \ \ \ \‘--..
20 % : N

TR1-TR2 \ \ \ \
15 3 X H “' -‘ 1“‘\'\\! B
0'5 | ‘. ""-‘--...._'____-___ % H 0 '.. . ~4_|

Héyryn Si02 < 5 pg/kg "| 1 Héyryn'sio2 < 10 yg/ke "{"'—\-ﬁ‘._.
0,0 I . ! ! | I

8,5 9,5 10,5 11,5 12,5 13,5 14,5 15,5

TR 1
TR 2
—TF 1

MPa

Kuva 9. Kattilaveden SiO, pitoisuus kattilapaineen funktiona.
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T
L

Gyryn Ma < ]iﬂ ngf

8

\

Hayryn Ma =

|l
5 ugfkeg

SAERTAY

IS

8,5

9,5

10,5

11,5

12,5 13,5

14,5

15,5

— TH 1

MPa

Kuva 10. Kattilaveden Na pitoisuus kattilapaineen funktiona.
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Kattilaveden Cl pitoisuus

Cl mg/fl

s TR 1

[

— TR 2
——TR 2

T—

L

1
L
1
P —— |

yliTR 3

' Hyviksyttdvd kemia

TR1-TR2

Optimoitu kemia

6,0
5,5
5,0

4,5

4,0

3,5

3,0
2,5

2,0
1,5

1,0

0,5
0,0 +—

9,5 10,5 11,5 12,5 13,5 14,5 15,5 MPa

8,5

Kuva 11. Kattilaveden Cl pitoisuus kattilapaineen funktiona.

Kattilaveden 50, pitoisuus

50, mg/l

EEE
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Kuva 12. Kattilaveden SO, pitoisuus kattilapaineen funktiona.
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Taulukko 14.Lauhteiden ohjearvollinen vihimmiéispuhtausvaatimus.

pH

Kationivaihdettu johtokyky
Suora johtokyky

SiO,

Na

TOC

0,

Fe (kokonais)

Cu (kokonais)

Kovuus

Liséavesi

Taulukko 15. Lisavesi.

Lisavesi ennen lisidvesisailiota

mS/m
mS/m
ng/kg
ng/kg
ng/kg
ng/kg
ng/kg

ng/kg
°dH

ammoniakki

<0,05

<200

Johtokyky
Sio,

Na

Cl

SO,

TOC

Fe (kokonais)

mS/m
ng/kg
ng/kg
ng/kg
ng/kg
ng/kg

ng/kg

98

ammoniakki ja
orgaaninen amiini

8,5-10,0

<0,08
<1,0
<20
<20
<600
<20
<0
<5
<0,01
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1. Johdanto

Tami tutkimus on jatkoa keviilld 2010 valmistuneelle pro gradu -tydlle ”Soodakattilalaitoksen
lisiveden orgaanisen aineen vihentiminen”." Tutkimus on osa Suomen Soodakattilayhdistys ry:n
SKYREC-projektia ja sithen kuuluvaa Kattilaveden ja hoyryn laadun varmistaminen -osaprojektia.
Tutkimukscn syyné on lisdéveden orgaanisten yhdistciden hajoamistuottciden (hiilidioksidi ja picnen
molckyylikoon orgaanisct hapot) aithcuttama korroosioriski ticttythin soodakattilalaitoksen vesi-
hdyrykicrron osiin.

Tutkimukscn tarkoitukscna oli vertailla aktiivihiilisuodatusta, UV-sdtcilyn kaytt6d ja
kddnteisosmoosia soodakattilalaitoksen lisdveden orgaanisten yhdisteiden poistossa. Kokeet
toteutettiin kesdn 2010 — syksy 2011 vililld. Vuoden 2010 osalta kokeet olivat pddasiassa esikokeita
ja varsinainen aktiivihiilisuodattimen pitkén aikavélin seuranta toteutettiin vuoden 2011 aikana.

Aktiivihiilisuodatuksen osalta tutkimuksen tavoite oli selvittdd mahdollisuutta integroida
aktitvihiilisuodatin osaksi suolanpoistolaitosta. Tutkimukscssa verrattiin kolmca cri happopestyéd
aktitvihiililaatua jatkuvatoimistcn suodatuskokciden avulla. Pitkdn aikavdlin testiin  valittiin
kolmesta hiilcstd parhaaksi osoittautunut, tosin crot olivat hyvin picnct. Liséksi sclvitettiim muun
muassa aktiivihiilisuodattimen biologisen aktiivisuuden merkitystd puhdistustulokseen, johtokyvyn
ja silikaattipitoisuuden muutosta aktiivihiilipatjassa ja orgaanisen aineksen kokojakauman ja
koostumuksen vaihteluja aktiivihiilisuodattimessa ja aiemmin vedenpuhdistusprosessissa.

UV-siteilyn kéyttd orgaanisten yhdisteiden hajotukseen ilman hapetinkemikaaleja on
suhteellisen tuntematon tekniikka suuren mittakaavan sovelluksissa. Tutkimuksessa selvitettiin
suolanpoistolaitoksen sivuvirtaukseen kytketyn UV-laitteen vaikutusta veden TOC-pitoisuuteen,
johtokykyyn ja orgaanisten yhdisteiden koko- ja rakennejakaumaan. Liséksi tutkittiin kontaktiajan,
titaanidioksidikatalyytin ja vetyperoksidin vaikutusta UV-kasittelyn tehoon.

Kidnteisosmoosin osalta tutkimuksessa selvitettiin laitteistojen hankinta- ja kéyttokulut
pyytamélla laitetoimittajilta tarjoukset soveltuvista laitteistoista.

Tutkimusta rahoittivat Suomen Soodakattilayhdistys ry, CEWIC-projekti (Center of expertise
in the water industry cluster), Stora Enso Oyj ja Aquator Oy. Tutkimuksen toteutti JP-analysis ja
vhteisty6tahoina mukana olivat Oulun yliopiston kemian laitos, Hanovia, IP-Produkter Oy,
Chemviron Carbon Ltd. ja Haarla Oy.

Tutkimuksen tuloksia on esitelty Soodakattilapdivilla Tampereella 27.10.2010 ja SKYREC-
seminaarissa Helsingissd 20.10.2011. Lisdksi projektin aktiivihiilikokeiden tuloksista on laadittu

ticteellinen julkaisu.
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2. Aktiivihiili
2.1. Koejdrjestelyt aktiivihiilien vertailuissa

Projcktin atkana tutkittiin kolmca crilaista aktiivihiililaatua: AQUACARB 607C 14X40,
AQUACARB 608C 12X40 ja CPG-LF 12X40 (taulukko 1 ja kuvat 4 - 6). Aktivihiilikokcct
toteutettiin kuvan 1 mukaisella jarjestelylla.

AQUACARB 607C 14X40 -aktiivihiilelld tehtiin kokeita 23.6.2010 - 3.11.2010 véilisend
aikana. Aktiivihiilisuodattimena ja sekavaihtimena kéytettiin Mini-Cyclesorb MS20 -suodatinta
(kuva 2). Kummankin suodattimen tilavuus oli 18 litraa. Sekavaihtimessa kiytettiin Purolite MB-
400 -sckaioninvaihtomassaa.

AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiiltd kokciltiin 3.11.2010 - 10.12.2010 véliscnd aikana.
Aktitvihiilisuodattimena toimi kuvan 3 mukainen vedenjakosuuttimilla varustettu suodatin (tilavuus
34 1). Sckavaihtimena kéytcttiin ecdcllcen Mini-Cyclesorb MS20 -suodatinta.

CPG-LF 12X40 -aktiivihiiltd kokeiltiin projektin lopuksi 24.11.2010 - 10.12.2010 vélisend
aikana. Aktiivihiilisuodattimena kéytettiin jdlleen kuvan 3 mukaista suodatinta. Sekavaihdinta tdssa

koejaksossa ei kéytetty.

Johtokyky Johtokyky Johtokyky

T

T T
@ Virtausmittari 4’> AC l > MB T>

Nayte Nayte Néyte

Kuva 1. Aktiivihiilikokeissa kéytetty suodattimen ja sekavaihtimen kytkentd. Kuvassa AC =
aktiivihiili ja MB = sekavaihdin.



Taulukko 1. Tutkimukscssa kdytcttyjen aktiivihiilien tcknisid tictoja ja kokcissa kaytetyt

suodattimet,
AQUACARB 607C AQUACARB 608C CPG-LF 12X40
14X40 12X40
Valmistusmateriaali Kookospéhkinin kuori  Kookospihkinidn kuori Kivihiili
Partikkelikoko 0,422 — 1,68 mm 0,422 - 1,40 mm 0,422 - 1,40 mm
Jodiluku 1100 mg/g > 950 mg/g > 950 mg/g
Tuhkapitoisuus <1% <1% (ci ilmoitcttu)

Kokcessa  kdytetty Mini-Cyclesorb MS20  Suodatin  jakosuuttimilla  Suodatin
suodatin (kuva 2) (kuva 3) jakosuuttimilla (kuva 3)

632 mm

Kuva 2. Vasemmalla: Mini-Cyclesorb MS20 -suodatinyksikdn rakenne ja veden virtaus (merkitty

nuolilla).” Oikealla: Suodatin toiminnassa.
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2.2. Tulokset AQUACARB 607C 14X40 -hiilella

2.2.1. TOC- ja johtokykymittaukset

Mittausten toteutus

TOC-mittaukset toteutettiin pidosin kerdamilld ndytteet happopestyihin (1h HNO; ja huuhtelu
runsaalla milli-Q-vedelld) TOC-analysaattorin niytepulloihin ja tekemilld mittaukset Oulun
yliopistolla Sievers 900 Portable -TOC-analysaattorilla. Tutkimuksen loppuvaiheessa tehtiin
samalla laitteella myds online-tyyppisid mittauksia tehdasympéristossd. Online-mittausten tarkoitus
oli muun muassa arvioida niyttccnotosta aithcutuva kontaminaatiovaikutus, joka voi olla merkittava
mitattacssa picnid pitoisuuksia.

Johtokykymittauksct totcutcttiin onlinc-johtokykymittarcilla, joista ticto vilittyi suoraan

tchtaan tictojarjcstclmédn.

Aktiivihiilisuodattimen ja sckavaihtimen TOC-reduktiot

Aktiivihiilisuodattimen (Mini-Cyclesorb MS20) ldp1 ajettiin koko koejakson (30.6. — 3.11.2010)
ajan tiyssuolapoistettua vettd. Tdyssuolapoistetun veden TOC oli mittausten perusteella
keskimddrin 320 ppb ja aktiivihiilisuodatetun seki sekaionivaihdetun veden noin 200 ppb. TOC-
pitoisuudet ja -reduktio aktiivihiilisuodattimessa ovat esitettyind kuvissa 7 ja 8. TOC-reduktioita

tulee pitdéd luotettavampina kuin absoluuttisia TOC-lukuarvoja.
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Kuva 7. Tayssuolapoistetun (TSP), aktiivihiilisuodatetun (AC) ja sekaionivaihdetun (MB) veden

orgaaniscn hiilen pitoisuudct kocjakson (30.6.- 2.11.2010) atkana. Kuvaan on merkitty punaisilla

pystyviivoilla aktiivihiilipatjan vaihdot.
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Kuva 8. Aktiivihiilisuodattimen (AC) ja sekavaihtimen (MB) TOC-reduktio sekéd kokonaisreduktio

(AC + MB). Kuvaan on merkitty punaisilla pystyviivoilla aktiivihiilipatjan vaihdot.
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Tulosten  perusteclla  TOC-reduktio  aktitvihiilisuodattimessa  oli  keskimaarin - 37 %.
Aktiivihiilisuodattimen jalkeen sijaitseva sekavaihdin vaikutti TOC-pitoisuuteen noin = 10 %, joten
sen merkitys orgaanisten yhdisteiden poistossa téssd koevaiheessa oli vdhiinen tai jopa haitallinen
(kuva 8). Sekavaihtimella on kuitenkin merkitystd johtokyvyn hallinnassa (ks. kpl
Johtokykymittaukset, s. 12) sekd liuenneen silikaatin poistossa (ks kpl 2.7.). Kokonaisreduktio
(aktiivihiilisuodatin ja sckavaihdin) on kédytdnndssd sama kuin aktiivihiilisuodattimen TOC-
rcduktio.  LC-OCD-menctelmélld  tchdyissd  mittauksissa  kuitenkin ~ havaittiin =~ cro
aktiivihiilisuodattimen ja sckavaihtimen vililli DOC-pitoisuudessa (DOC = dissolved organic
carbon).

Hiilipatjan vaihto uuteen vaikuttaisi aluksi hieman laskevan TOC-reduktiota tai e1 vaikuta
sithen lainkaan. Tdmi on epétyypillistd, silld reduktion tulisi olla uudella hiilipatjalla aluksi korkea.

Aiemmassa tutkimuksessa', syksyllda 2009, tdyssuolapoistetun veden TOC oli selkeésti alempi
(ks. kuva 9). My6s aktiivihiilisuodattimella saavutettiin suurempi TOC-reduktio. Todennikdinen
syy tdhdn on Oulujocn veden orgaanisen aincen koostumuksen vaihtclu. Jokiveden orgaaninen aincs
sisdlsi todcnnédkdiscsti syksylld 2009 vihemmén sdhkoiscsti ncutraalcja jakeita (polysakkaridit,
proteiinit yms.), jotka eivit poistu ioninvaihdossa. Myds orgaanisen aineksen kokojakauma ol
todenndkoisesti toinen kuin kesélld ja syksylld 2010. Kuvassa 9 on esitetty vertailu syksylld 2009 ja

2010 Stora Enson Qulun tehtaiden vedenkisittelyprosessista mitattujen TOC-arvojen vililla.

11
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Kuva 9. Stora Enson Oulun tchtaan vedenpuhdistusprosessista 2009 ja 2010 syksylld mitattujen

TOC-arvojen vertailu.

Johtokykymittaukset

Johtokykymittaukset otettiin kédyttoon 27.7.2010. Tavoitteena oli selvittdd hajoaako orgaaninen
aines aktiivihiilisuodattimessa ioniseen muotoon ja irtoaako aktiivihiilipatjasta ionisia
epdpuhtauksia. Johtokykymittausten tulokset on esitetty kuvassa 10 (mittaustulokset on kerétty
tehtaan tietojérjestelméstd vesindytteiden Kerdyshetkiltd).

Johtokyky nousee selkeisti aktiivihiilisuodattimessa ja palautuu aktiivihiilisuodattimen
jalkeisessid sekavaihtimessa takaisin TSP-veden tasolle. Johtokyvyn nousun syy jéi tutkimuksessa
osittain  episelviksi.  Mahdollisia  selityksid  ovat  ionisten  epédpuhtauksien irtoaminen
aktitvihiilipatjasta tai orgaanisen aineksen hajoaminen ioniseen muotoon. Aktiivihiilisuodatetun
veden metallipitoisuuksia tarkkailtiin (taulukko 2), mutta merkittivid muutoksia ei havaittu.
Orgaaninen aines ei toisaalta hajoa aktiivihiilisuodattimessa merkittévissd méérin ioniseksi, silld
sekavaihtimen tulisi télloin alentaa TOC:ta. My6skéddn ionikromatografiaméérityksissé ei havaittu

kohonneita asetaatti- tai formaattipitoisuuksia (oletetut hajoamistuotteet).
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Kuva 10. Tdyssuolapoistctun (TSP), aktiivihiilisuodatctun (AC) ja sckavaihdctun (MB) veden
johtokyvyt vesindytteiden kerdyshetkillg.

Taulukko 2. Vesianalyysitulokset aktiivihiilisuodatetusta vedestd (28.7.2010) Stora Enson Oulun

laboratorion tekemina.

Ominaisuus Arvo

pH 5.8

Na 0,001 mg/I
Ca 0,002 mg/1
Mg 0,000 mg/1

Kuvassa 11 on esitetty TOC-reduktio ja aktiivihiilisuodattimen jélkeinen johtokyky samassa
kuvaajassa ja niiden vililli voidaan havaita tiettyd korrelaatiota, kuitenkaan pitkdn aikavilin
seurantakokeissa (ks. kpl 2.7.) ei selkedid korrelaatiota havaittu. Kuvassa 12.8.2010 nékyvi
Johtokykypiikki liittyy kokeiluun lisdta kdytettyd aktiivihiiltd uuden hiilipatjan joukkoon biologisen

toiminnan tehostamiseksi. Kédytetystd hitlesta liukeni tilldin epdorgaanisia epdpuhtauksia.
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Kuva 11. Aktiivihiilisuodattimen TOC-reduktio ja aktiivihiilisuodatctun veden johtokyky.

Uuden hiilipatjan kidyttéonotto

Johtokyky (mS/m)

Uusi aktiivihiilipatja otettiin kokeissa kdytt6on antamalla hiilen ensin vettyd (kaasut poistuvat

aktiivihiilen huokosista) vuorokauden ajan ja tdméin jdlkeen huuhtelemalla hiilipatjaa noin kaksi

vuorokautta virtauksella 1,5 /min.*

Kuvassa 12 on esitetty aktiivihiilisuodatatun veden johtokyky huuhtelujakson (TSP-vesi,

virtaus 1,5 I/min) aikana. Kuvasta havaitaan, ettd johtokyvyn lasku tasaantuu noin kahden

vuorokauden huuhtelun jilkeen, jolloin aktiivihiili on valmista kédytettaviksi.

14



1,200

AC:n jalkeen

B
& 0,800 ]
. ‘i
< 0,600
>
=
]
5 0,400
S

0,200

0,000 T T T T T T T T T T

Kuva 12. Uudclla aktitvihiilipatjalla (kayttoonotto 23.9.2010) suodatctun veden johtokyky

huuhtelujakson (TSP-vesi, virtaus 1,5 1/min) aikana.

2.2.2. Suodattimen biologisen aktiivisuuden heratys ja merkityksen arviointi

Aktitvihiilisuodattimen toimintatapoja ovat mekaaninen (adsorptio) ja biologinen suodatus.
Biologisessa suodatuksessa aktiivihiilen pinnalla eldvit mikro-organismit kéyttdvdt veden
orgaanista ainesta ravinnokseen. Biologinen suodatus on aktiivihiilen optimaalinen toimintatapa
kun tavoitteena on poistaa orgaanista ainesta. Aktiivihiilisuodattimeen muodostuvaa
mikrobiologista aktiivisuutta on toisaalta pidetty myds risking valmistettavan veden puhtaudelle.*
Tutkimuksessa selvitettiin aktiivihiilisuodattimen toimintamekanismia antamalla suodattimen
ensin asettua stabiiliin tilaan ja johtamalla suodattimeen timén jilkeen kuumaa (ldhes 100 °C)
lauhdetta. Lauhteen voidaan olettaa tappavan kaiken biologisen toiminnan hiilipatjasta. Kuuman
lauhteen suodatuksen jilkeen suodatin siirrettiin takaisin TSP-vedelle. Kokeessa tarkkailtiin TOC-

reduktiota suodattimessa sekd veden johtokyvyn muutosta (taulukko 3).
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Taulukko 3.  Aktiivihiilisuodattimen  TOC-rcduktio ja  johtokyky toimintamckanismin

sclvityskokecssa.
Ominaisuus Stabiili tila (keskiarvo) Lauhdekokeen jilkeen
TOC-reduktio 40 % 21 %

aktiivihiilisuodattimessa
Johtokyky 0,06 mS/m 0,03 mS/m

aktiivihiilisuodattimen jalkcen

Kokecen tulosten perusteclla kuuman lauhteen suodatus vaikuttaa TOC-reduktioon alentavasti noin
50 %. Lisdksi havaitaan selked korrelaatio aktiivihiilisuodattimen jélkeisessd johtokyvysséi ja TOC-
reduktiossa: molemmat puolittuvat kuumien lauhteiden suodatuksen jélkeen.
Aktiivihiilisuodattimen biologista aktiivisuutta koetettiin parantaa seuraavilla tavoilla:
puhdistettavan  veden seisottaminen suodattimessa, suodattimen siirtiminen aiempaan
vedenpuhdistusproscssin vaihcescen ja kaytetyn hiilen sckoittaminen uuden hiilen joukkoon.
Tcstatuista menctelmistd vain kaytetyn hiilen  sckoittaminen uuden joukkoon paransi TOC-
rcduktiota hicman, mutta sckin vain hetkelliscsti. Kdytetty hiili oli perdisin Oulun Veden Ilintan

vedenpuhdistuslaitoksen aktiivihiilisuodatusaltaasta. Kokeen tulokset on esitetty kuvassa 13.

60,00 0,016
+ 0,014
50,00
+ 0,012
40,00 A
9 \ 1001 §
2 UE'J
E >
3 30,00 0,008 2
] Z
T o
8 =
o L/\_—\ 1 0,006 g
20,00
+ 0,004
10,00
+ 0,002
0,00 T T T 0
11.8.2010 18.8.2010 25.8.2010 1.9.2010

| == TOC-reduktio (%) == Johtokyky AC:n jalkeen (mS/m) |

Kuva 13. Biologisen toiminnan tehostamiskokeen tulokset. Kokeessa sekoitettiin (11.8.2010)

kaytettyd aktiivihiiltd uuden joukkoon.
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Kaytctyn hiilen sckoittamincn uuden hiilen joukkoon nostaa johtokyvyn korkcaksi. Johtokyvyn
nousu johtuu kiytetystd hiilestd liukenevista epdpuhtauksista, joita olival muun muassa

metallikationit (taulukko 4).

Taulukko 4. Kiytetyn hiilen lisddmisen jilkeen tehty metallipitoisuusanalyysi Stora Enson

laboratoriossa aktiivihiilisuodatctusta vedesta.

Metallipitoisuus 13.8.2010 otettu vesiniiyte
Ca 0,17

Mg 0,023

Na 0,007

Pesdkelukumittaukset

Pesdkeluku kuvaa veden yleistd mikrobiologista aktiivisuutta. Tdssd kokcessa sen oli tarkoitus
toimia indikaattorina aktiivihiilisuodattimessa tapahtuvallc biologiscllc toiminnallc.
Pesdkelukumittaukset toteutettiin ostopalveluna Nab labs Oy:n Oulun laboratoriossa.
Pesiikelukumittaukset  suoritettiin =~ SFS-EN  [SO  6222:1999  -standardin ~ mukaisesti.
Pesdkelukuméiritykset tehtiin kahdella eri inkubointiajalla ja -ldmpdétilalla. Néytteet kerittiin
steriloituthin muovipulloihin ja toimitettiin vélittomésti ndytteenoton jéilkeen laboratorioon

analysoitavaksi. Taulukossa 5 on esitetty pesikelukumiiritysten tulokset.
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Taulukko 5. Pcsdkclukumddritctysten tuloksct.

Niyte Pesiikeluku, kpl/ml (22 °C, 68 h)  Pesikeluku, kpl/ml (36 °C, 48 h)
TSP-vesi, 2.7.2010 4 0
Aktiivihiilisuodatettu 7 3

vesi, 2.7.2010

TSP-vesi, 11.8.2010 91 6
Aktitvihiilisuodatcttu 48 31
vesi, 11.8.2010

TSP-vesi, 21.9.2010 0 0
Aktiivihiilisuodatettu 7 12
vesi, 21.9.2010

Sckaionivaihdcttu  vesi, 11 8

21.9.2010

Kéytetyistd inkubointilimpdétiloista ja -ajoista sopivammalta vaikuttaa 36 °C ja 48 h. Tulosten
perusteella pesidkelukuméidrd kasvaa aktiivihiilisuodattimessa vain vihin. Pesdkelukumééri on
suhteellisen pieni verrattuna esimerkiksi Oulun Veden Hintan vedenkisittelylaitoksen
aktiivihiilisuodattimen jilkeisen veden pesdkelukuméiriin (suuruusluokka kymmenid tuhansia).

Pesikelukuméiritysten perusteella biologinen aktiivisuus on vihéista.

2.2.3. Virtaaman vaikutus puhdistustulokseen

Virtaaman vaikutusta aktiivihiilisuodattimen toimintaan tutkittiin virtaaman arvoilla 0,5, 1,5, 2.5,
3,5 ja S I/min. Kokeessa havaittiin, ettd aktiivihiilisuodattimen tuli olla ko. virtaamalla noin
vuorokausi, jotta aktiivihiilipatja ehti reagoida muutokseen (ts. jotta TOC-reduktiossa nékyi vaste).

Kuvissa 14, 15 ja 16 on esitetty TOC, TOC-reduktio ja johtokyky virtaaman funktiona.
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Kuva 14. Tayssuolapoistetun (TSP), aktiivihiilisuodatetun (AC) ja sekaionivaihdetun (MB) veden

TOC-pitoisuus veden virtaaman funktiona.
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Kuva 15. TOC-reduktio aktiivihiilisuodattimessa veden virtaaman funktiona.
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Kuva 16. Tayssuolapoistetun (TSP), aktiivihiilisuodatetun (AC) ja sekaionivaihdetun (MB) veden

johtokyky veden virtaaman funktiona.
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Tuloksista voidaan havaita, cttd aktivihiilisuodatin toimii tchokkaammin picnemmilld virtaaman

arvoilla. Kokeen tuloksista ndhd4in myos johtokyvyn ja TOC-reduktion vililld korrelaatiota.

2.2.4. Ominaispinta-alamaaritykset aktiivihiilista

Aktiivihiilen (AQUACARB 607C 14X40) ominaispinta-ala mééritettiin typpikaasun adsorptioon
perustuvalla BET-menetelmilld. Ominaispinta-ala mééritettiin  kayttaméattoméstd hiilestd seki
kahdesta eri ajan kiiytdssd olleessa hiilestd. Néytteet kuivattiin ennen mittausta lampdétilassa 105 °C.
Mittausten tavoitteena oli selvittdd aleneeko hiilen ominaispinta-ala kdytossi, mikd kertoisi hiilen
huokosten tukkeentumiscsta ja hcikentyncestd adsorptiokapasitectista.  Tulokset on  csitctty

taulukossa 6.

Taulukko 6. Aktiivihiilindyttciden ominaispinta-alamittausten tuloksct.

Néyte Ominaispinta-ala (mz/g)
Kéyttiméton aktiivihiili Mitattu: 1074 mz/g

Valmistajan ilmoittama: 1100 m’/ g
Kéytetty aktiivihiili (24.2.2010 - 28.6.2010) 1141 m?/g
Kéytetty aktiivihiili (26.7.2010 - 11.8.2010) 1032 m*/g

Kiytetystd ja kdyttdmittoméstd aktiivihiilestd otettujen niytteiden valilla ei ole merkittévid eroja
ominaispinta-alassa. Toisen kéytetystd aktiivihiilestd otetun nédytteen ominaispinta-ala kasvaa

verrattuna kdyttimittoméin hiileen: timé voi johtua epihomogeenisesta rakenteesta.

2.3. Tulokset AQUACARB 608C 12X40 -hiilella

2.3.1. TOC- ja johtokykymittaukset

AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiilelld tehty koesarja (4.11. — 18.11.2010) ajettiin
vedenjakosuotimilla varustetulla suodattimella. Suodattimeen ajettiin koko ajan TSP-vetta.

Kuvassa 17 on esitetty saavutetut TOC-tasot ja kuvassa 18 TOC-reduktiot. Aktiivihiilen
TOC-reduktio oli keskimairin 39 %. Aktiivihiilen TOC-reduktio laskee noin kuukauden mittaisen
koejakson aikana jonkin verran, mikd viittaa osittaiseen kapasiteetin ehtymiseen. Sekavaithtimen

TOC-reduktio oli kocjakson aluksi 10 - 20 %. Tami oli yllattava tulos, silla sckavaihtimeen paisi
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kocjakson alussa aktiivihiilen huuhtcluvettd ja picni madrd itsc aktiivihiiltd. Sckaionivaihtimen
massa vaihdcttiin 25.11.2010, jolloin myés TOC-reduktio putosi. Kocjakson aluksi sckavaihtimessa

vaikutti todennidkdisesti jokin muu puhdistusmekanismi kuin ioninvaihto.
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~ 200
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Ic—> _A/
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0 T T T

4.11.2010 11.11.2010 18.11.2010 25.11.2010

=TSP =—AC =— MB

Kuva 17. Téayssuolapoistetun veden (TSP), AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiilelld suodatetun
veden (AC) ja sekaionivaihdetun veden (MB) TOC-tasot.
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Kuva 18. AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiilen (AC), sckavaihtimen (MB) ja kokonais-TOC-
rcduktio (AC + MB).
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Kuva 19. Johtokyky AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiilelld tehdyn suodatuskokeen aikana (TSP

= tdyssuolapoistettu, aktiivihiilisuodattimelle tuleva vesi, AC = aktiivihiilisuodatettu vesi, MB =

sekaionivaihdettu vesi).
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Kuvassa 19 on csitctty noin kaksi vuorokautta TSP-vedclld huuhdellun aktiivihiilen johtokyky
kocjakson aikana. Johtokyvyssa havaitaan aluksi kasvu tasolle 0,08 mS/m, josta johtokyky alkaa
laskca. Tamantyyppincen trendi csiintyi aina huuhdcllussa aktiivihiilessd: kasvu tictylle tasolle ja

hidas laskeminen. Syy johtokyvyn havaittuun kayttaytymiscen jii tutkimukscssa tuntemattomaksi.
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2.4. Tulokset CPG-LF 12X40 -hiilelld

24.1. TOC- ja johtokykymittaukset

CPG-LF 12X40 -aktiivihiilelld tchty kocsarja (24.11. - 10.12.2010) ajettiin vedenjakosuotimilla

varustctulla suodattimella. Suodattimeen ajettiin koko ajan TSP-vctta.

Kuvassa 20 ovat csitettynd tdyssuolapoistctun veden ja CPG-LF 12X40 -aktiivihiilelld

suodatctun veden TOC-tasot. Kuvassa 21 on csitctty aktiivihiilisuodattimen TOC-reduktio.
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Kuva 20.

Tayssuolapoistetun (TSP) ja CPG-LF 12X40 -aktiivihiilelld suodatetun veden TOC.
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Kuva 21.

Aktiivihiilisuodatctun veden TOC-reduktio.
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Projcktin loppumiscn vuoksi ndyttcitd chdittiin CPG-LF-aktiivihiilelld tchdyn kokeen aikana keritd
vain kaksi. Aktitvihiilen TOC-reduktio oli kahden nédyttcen perusteclla keskimédrin 41 % cli noin
samaa tasoa kumn muillakin tutkituilla aktiivihiililld suodatusjakson alussa.

Kuvassa 22 on csitctty tdyssuolapoistctun veden ja aktiivihiilisuodatetun veden johtokyky.
Johtokyvyssd havaitaan sama trendi kuin AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiilellikin (kuva 27),
mutta koejakson lyhyestd kestosta johtuen johtokyky ei ole ehtinyt vield saavuttaa maksimiarvoa,

josta se alkaa laskea.
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Kuva 22. Johtokyky CPG-LF 12X40 -aktiivihiilelld tehdyn suodatuskokeen aikana (TSP =

tdyssuolapoistettu, aktiivihiilisuodattimelle tuleva vesi, AC = aktiivihiilisuodatettu vesi).

2.5. Online-TOC-mittaukset

Online-TOC-mittaukset tehtiin 8.12.2010. Mittaukset toteutettiin mittaamalla online-tyyppisesti
puolen tunnin ajan seuraavia ndytekohtia tdsséd jirjestyksessi: koe-MB-vaihtimen jilkeen, CPG-LF
12X40 -aktuvihiilen jilkeen, AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiilen jilkeen, molemmat

aktitvihiilet perdkkidin, TSP-vesi (yhdistelmid neljiltd suolanpoistosarjalta) ja 4. suolanpoistosarjan
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TSP-vesi. Ennen mittauksia laitetta huuhdcltiin milli-Q-vedcelld noin puoli tuntia (milli-Q-veden

TOC oli 130 ppb). Mittausten tuloksct on csitetty taulukossa 7.

Taulukko 7. Online-TOC-mittausten tulokset.

Niyte TOC (ppb)
TSP-vesi (yhdistclma ioninvaihtosarjoilta) 290 ppb
TSP-vesi (4. ioninvaihtosarja) 150 ppb
AC (CPG-LF 12X40) 160 ppb
AC (AQUACARB 608C 12X40) 180 ppb

AC (CPG-LF 12X40) + AC (AQUACARB 150 ppb
608C 12X40)
koe-MB 170 ppb

Tulosten perusteella voidaan todcta, cttéd taulukon 7 mukaisct tulokset ovat samaa suuruusluokkaa
kuin offlinc-mittausten tuloksct (csim. kuva 7). Taulukossa 7 on kuitcnkin yksi poikkcava
mittaustulos: TSP-vesi 4. ioninvaihtosarjalta. Scn TOC-pitoisuus on ollut offlinc-mittauksissa noin
300 ppb ja online-mittauksessa vastaava lukema oli 150 ppb. Saksassa tehtyjen analyysien
perusteella (ks. kpl 2.6.2.) TSP-veden todellinen TOC-pitoisuus on todella noin 150 ppb. Toinen
huomio liittyy milli-Q-veden ja muiden esimerkiksi aktiivihiilisuodatettujen vesinéiytteiden viliseen
hyvin pieneen eroon TOC-lukemassa. Milli-Q-vesi on ultrapuhdasta laboratoriovettd, jonka TOC-

pitoisuus tulisi olla hyvin pieni.

2.6. Orgaanisen aineksen karakterisointi

2.6.1. SEC-kromatografia

Stora Enson Oulun tehtaiden vesilaitokselta ja suolanpoistolaitokselta 11.8.2010 Kkerittyjen
vesindytteiden molekyylikokojakaumat mééritettimn  SEC-kromatografisella (size  exclusion
chromatography) menetelmilld. SEC-kromatografiassa kolonni erottelee erikokoiset yhdisteet siten,
ettd suurten molekyylien retentioaika on pient ja pienten molekyylien vastaavasti suuri. Seuraavissa

kuvissa (23 - 30) on esitetty vesindytteiden molekyylikokojakaumat.
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Kuva 23. Raakaveden (musta) ja koagulaatio-flokkaus-flotaatiovaiheen jélkeen (violetti) otetun

nédyttcen molckyylikokojakaumat.

(x1,000)

4.0

35

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

150 200 250 300 mn
Kuva 24. Koagulaatio-flokkaus-flotaatiovaiheen (musta) ja hiekkasuodatuksen (violetti) jilkeen

otettujen niytten molekyylikokojakaumat.
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Kuva 25. Hiekkasuodatuksen (musta) ja kationinvaihtimen (violetti) jilkeen otettujen niytten

molckyylikokojakaumat.
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Kuva 26. Kationinvaihtimen (musta) ja anionivaihtimien (violetti) (kolme kertaa suurempi injektio

analysoinnissa) jilkeen otettujen niytteiden molekyylikokojakaumat.
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Kuva 27. Anionivaihtimien (musta) ja sekavaihtimen (violetti) jdlkeen otettujen nédytteiden

molckyylikokojakaumat.
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Kuva 28. Sekavaihtimen (musta) ja CPG-LF 12X40 —aktiivihiilen (violetti) jdlkeen otettujen

nidytteiden molekyylikokojakaumat.
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Kuva 29. Sekavaihtimen (musta) ja AQUACARB 608C 12X40 —aktiivihiilen (violetti) jdlkeen

otcttujen néytteciden molckyylikokojakaumat.
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Kuva 30. AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiilen (musta) ja koesekavaihtimen (violetti) jilkeen

otettujen niytteiden molekyylikokojakaumat.

Kuvasta 23 havaitaan, ettd vesilaitoksen koagulaatio-tflokkaus-flotaatiovaiheet pilkkovat orgaanista
amesta pienemmiksi molekyyleiksi. Timi ei ole todennikdisesti orgaanisten yhdisteiden poiston
kannalta  optimaalista, mutta asian  varmistamiseksi  tulist  tehdd  lisdtutkimuksia.
Hiekkasuodatusvaihe (kuva 24) ei vaikuta merkittivisti molekyylikokojakaumiin. Suolanpoiston

cnsimmiinen vaihe (kuva 25), kationinvaihdin, ci kykcne poistamaan liucnneita orgaanisia

30



vhdistcitd. Anionivaihtimen jdlkcen otctuista ndytteistd on jouduttu tckemidéin kolmen kertaisct
injcktiot, koska liucnnciden orgaanisten yhdisteiden pitoisuudet ovat niin picnet. Kuvasta 26 on
ndhidvissd, elld anionivaihdin poistaa suurimman piifraktion. Sekavaihdin (kuva 27) kykenee
poistamaan pienen osan anionivaihtimien l4pi menneestd orgaanisesta jakeesta. Kuvasta 28
havaitaan, ettdi CPG-LF 12X40 -aktiivihiili poistaa vain pienen osan jiljelle ji4neesti
humusfraktiosta. Kookospohjainen AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiili (kuva 29) kykenee
poistamaan ldhes puolet jéljclle jédncestd humusfraktiosta. Kuvasta 30 ndhdadn, ctta
kocsckavaihdin - mahdolliscsti  aihcuttaa ndyttcescen  cpdpuhtautta tai kyscessdé  voi  olla

nédyttcenotosta johtuva mittausvirhe.

2.6.2. LC-OCD-menetelma

Vesindytteiden sisdltdmét orgaanisct jakect karaktcrisoitiin LC-OCD-tckniikalla (tai tarkcmmin
SEC-OCD-UVD-OND-tckniikalla, size exclusion chromatography — organic carbon detection —
UV detection — organic nitrogen detection). Menetelmi perustuu SEC-kromatografiaan, jossa
detektoidaan orgaanista hiiltd, UV-absorbanssia ja orgaanista typped. Tekniikan avulla orgaaninen
aines voidaan jakaa kuuteen jakeeseen, joista saadaan myds ko. jakeen pitoisuus. Analyysit
teetettiin tilauspalveluna saksalaisessa DOC-Labor Dr. Huber -laboratoriossa.’

Vesindytteitd kerdttiin Stora Enson Oulun vesilaitokselta (9.12.2010 ja 22.9.2011) ja UPM-
Kymmenen Pietarsaaren vesilaitokselta (10.12.2010). Oulun néytteet olivat raakavesi, kemiallisesti
puhdistettu vesi, tdyssuolapoistettu vesi, aktiivihiilisuodatettu ja sekaionivaihdettu vesi. Pietarsaaren
néytteet olivat raakavesi, kemiallisesti puhdistettu vesi, tdyssuolapoistettu vesi, aktiivihiilisuodatettu
vesi ja kidnteisosmoosilla késitelty vesi. Pietarsaareen vietiin Qulusta 10.12.2010 Minicyclesorb
MS20 -suodatin tdytettyndi AQUACARB 608C 12X40 -aktiivihiilelld. Suodatin  vietiin
kdyttokunnossa Pietarsaareen ja se ehti olla toiminnassa noin kaksi tuntia. Kéinteisosmoosindyte
otettiin Ahlholmens Kraft -voimalaitoksen suolanpoistolaitokselta, jossa tulevana vetend on UPM:n

vesilaitoksen kemiallisesti puhdistettu vesi.

Oulun niytteet talvella 2010

Taulukossa 8a on esitetty Oulun vesiniytteiden DOC (liuennut orgaaninen hiili, dissolved organic
carbon) sekd eri orgaanisten jakeiden prosenttiosuudet ko. niytteessi. Kuvassa 31a on esitetty

vesindytteiden koostumus kaaviona. Alkuperdinen analyysiraportti on esitetty litteella 7.
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Taulukko 8a. Oulun vesindyttciden LC-OCD-analyysicn tuloksct talvella 2010 (MM = matala

moolimassa, TSP = tdyssuolapoistcttu, RO = kdantcisosmoosi).

Niyte DOC Hydrofobinen Hydrofiiliset jakeet (ppb)
(ppb) jae (ppb)
Biopolymeerit Humusaineet Hajoamistuotteet MM MM
(building blocks) neutraali¢ hapot

Raakavesi 8410 0% 2% 70 % 15 % 14 % 0%
Kem. puhd. 2646 3,8 % 3% 32 % 38 % 23 % 0 %
TSP-vesi 145 0 % 14 % 0% 14 % 70 % 2%
Aktiivihiilis. 109 0 % 22 % 0% 14 % 65 % 0%
koe-MB 86 0% 26 % 0% 14 % 59 % 1%

Raakaveden DOC on samaa suuruusluokkaa kuin syksyn aikana mitatuissa nédytteissd.
[Tumusainciden osuus on noin 2/3. Kcmiallisclta rakentecltaan sdhkoiscsti ncutraalit jakect
muodostavat noin 1/6 orgaaniscsta hiilcsta.

Kemiallinen  vedenpuhdistus  (koagulaatio polyalumiinikloridilla ja natriumaluminaatilla
pH:ssa noin 6, flotaatio ja hiekkasuodatus) poistavat noin 69 % liuenneesta orgaanisesta hiilesta.
Neutraalien jakeiden osuus kemiallisesti puhdistetussa vedessd on jo noin neljinnes. DOC-Laborin
analyysiraportissa todetaan kemiallisen vedenpuhdistuksen tuloksen olevan niin hyvé, ettei sitd voi
parantaa”.

Tayssuolapoistetusta vedestid humusaineet ovat hiivinneet téysin. Biopolymeereistd poistuu
myds merkittdivd osa, mikd saattaa aiheuttaa pitkdllda vililldi likaantumisongelmia
ioninvaihtohartseihin.  Regenerointi ei  vélttdméattd  poista  kaikkia  biopolymeereja.
Tayssuolapoistetun veden DOC on 145 ppb eli noin kaksinkertainen verrattuna Oulun yliopiston
TOC-analysaattorilla saatuihin tuloksiin.

Aktiivihiilisuodatetun veden DOC on 109 ppb. Reduktio aktiivihiilisuodattimessa on 25 %
(ko.aktiivihiilipatja, AQUACARB 608C 14X40, ollut kidytossd noin kaksi kuukautta). Vaikka
absoluuttisissa TOC-lukuarvoissa (tai DOC-) on virhetti Oulun yliopistolla tehtyithin mittauksiin
nidhden, reduktio vaikuttaa olevan samaa suuruusluokkaa. Aktiivihiilisuodatin poistaa vedestd
ioninvaihdon aikana ilmestyneen hydrofobisen jakeen ja osan neutraalista jakeesta.
Analyysiraportissa todetaan, ettd aktiivihiilisuodatin ei voi toimia biosuodattimena, koska vedessi
el ole tarpeeksi ravinteita.

Sekavaihdin poistaa kaikkia jiljelle jaineitd jakeita hieman. Sekavaihtimen jilkeen veden

DOC on 86 ppb cli hyvilaatuista lisdvettd. Orgaaniscn hiilen reduktio TSP-veteen ndahden on 41 %.
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Kuva 31a. Stora Enson Oulun vesilaitokselta keréttyjen niytteiden LC-OCD-analyysitulokset
piirakkakaaviona. Kaavioissa csitctyt numcrot ovat ko. jakeen pitoisuus (ppb).
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Oulun niytteet syksylld 2011
Taulukossa 8b on esiteity Oulun vesindytteiden DOC (liuennut orgaaninen hiili, dissolved organic

carbon) seki eri orgaanisten jakeiden prosenttiosuudel ko. niylteessa.

Taulukko 8b. Oulun vesinidytteiden LC-OCD-analyysien tulokset syksylld 2011 (MM = matala

moolimassa, TSP = tdyssuolapoistettu, RO = ka4nteisosmoosi).

Niyte DOC Hydrofobinen Hydrofiiliset jakeet
(ppb) jac
Biopolymeerit Humusaineet Hajoamistuotteet MM MM
(building blocks) ncutraalit hapot
Raakavcsi 7832 §,1% 2% 60,7 % 16,2 % 12,5% 0,5 %
Kem. puhd. 3136 17.2% 1,8 % 25,6 % 33,1 % 22,3 % 0%
TSP-vesi 155 18,9 % 14,5% 0% 17,1 % 46,6 % 3%
Aktiivihiilis. 62 2,6 % 29,5 % 0% 13,9 % 49,1 % 4,8 %
koe-MB 125 0% 254 % 0% 24,1 % 39,2 % 11 %
Aktiivihiilis. 37 0% 36,3 % 0% 13,4 % 44,9 % 55%

Kemiallinen vedenkisittely ja suolanpoisto toimivat samoin kuin talvella 2010 (ks. ed. kpl)).
Mielenkiintoista verrattuna taulukkoon 8 on, ettd aktiivihiilisuodattimen TOC-poistoteho on noin 10
kuukauden kdyttdjakson aikana parantunut jonkin verran. Tuloksista havaitaan myos, ettd koe-MB-
suodatin on alkanut nostaa TOC-tasoa, mikd johtuu todennékdisesti ioninvaihtohartsin kapasiteetin
tayttymisestd. MB-suodatinta seuraava aktiivihiilisuodatin alentaa veden TOC-tasoa edelleen ja
saavutettava DOC on kédnteisosmoosilaitteistolla tuotettavan veden tasoista (vrt. taulukko 9).
Kuvassa 31b on esitetty tdyssuolapoistetun veden, ensimméisen aktiivihiilisuodattimen, MB-

vaihtimen ja toisen aktiivihiilisuodattimen jilkeisten vesindytteiden orgaanisen aineen koostumus.

34



demlnEl'HhEEd water: 155 ppb ACl:62ppb 3

29

73 72 = hydrophopic
' B biopolymers
6
B humic
substances
MB:125pph 14 O ® building blocks

. 2 0
AC2: 37 ppb = LMW neutrals

H LMW acids

17

Kuva 31b. Téyssuolapoistctun (demincralized watcr), 1. Aktiivihiilisuodattimen (AC1), MB-
vaihtimen (MB) ja toisen aktiivihiilisuodattimen (AC2) jilkeisen veden orgaanisen aineksen
koostumukset (yksikké ppb).

Pictarsaarcn néyttect

Taulukossa 9 on esitetty Pietarsaaren ndytteiden DOC sekd eri orgaanisten jakeiden
prosenttiosuudet ko. ndytteessd. Kuvassa 32 on esitetty vesindytteiden koostumus kaaviona.
Alkuperdinen analyysiraportti on esitetty liitteelld 8. Liitteelld 6 on esitetty Pietarsaaren UPM:n

tehtaan vedenkaésittelyn kuvaus.

Taulukko 9. Pietarsaaren vesindytteiden LC-OCD-analyysien tulokset (MM = matala moolimassa,

TSP = tdyssuolapoistettu, RO = ké#nteisosmoosi).

Niyte DOC Hydrofobinen Hydrofiiliset jakeet (ppb)
(ppb) jac (ppb)
Biopolymeerit Humusaineet Hajoamistuotteet MM MM

(building blocks) ncutraalit hapot

Raakavesi 16324 0% 3% 62 % 18 % 17 % 1%
Kem. puhd.  S870 1% 3% 34 % 37 % 23 % 3%
TSP-vesi 455 13 % 30 % 0% 19 % 38 % 0%
Aktitvihiilis.

RO 42 0% 6 % 0% 5% 81 % 6 %
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Analyysituloksista havaitaan, cttd raakaveden liucnneen orgaanisen hiilen pitoisuus on korkcea.
Pitoisuus on samaa suuruusluokkaa kuin Oulujoen vedessid pahimmillaan. Raakavedessd suurin osa
orgaanisesta hiilestd on humusaineita. Sihkoisesti neutraalien tai matalan varaustiheyden jakeiden
osuus on noin neljinnes DOC:sta.

Kemiallinen vedenpuhdistus (saostus rauta(IIl)sulfaatilla ja natriumaluminaatilla, flokkaus ja
flotaatio) poistaa humusjakccsta noin 80 %. Kcemiallisen vedenpuhdistuksen aikana veteen ilmestyy
osuus hydrofobista orgaanista aincsta.

Tayssuolapoistettu (kolme humussuodinta, kationinvaihdin, anioninvaihdin ja sckavaihdin)
vesi sisdltdd huomattavan paljon liucnnutta orgaanista hiiltd: 455 ppb. Orgaanincn hiili on pédosin
biopolymeereja ja matalan moolimassan neutraaleja yhdisteitd, jotka eivét poistu ioninvaihdossa.
Biopolymeerit voivat aiheuttaa pitkdlld aikavililli tukkeutumisongelmia kifnteisosmoosilaitteen
kalvoilla.

Kéidnteisosmoosikisitelty vesi on orgaanisen aineen osalta hyvilaatuista: DOC-pitoisuus on

42 ppb. Suurin osa jéljcllc jadncesta hiilestd on picnen molckyylimassan ncutraalia jactta.
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Kuva 31. UPM:n Pietarsaaren vesilaitokselta kerittyjen niytteiden LC-OCD-analyysitulokset

piirakkakaaviona. Kaavioissa esitetyt numerot ovat ko. jakeen pitoisuus (ppb).
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2.7. Aktiivihiilisuodattimen pitkan aikavalin toiminta tutkituissa
olosuhteissa

Joulukuusta 2010 alkacn aktiivihiilisuodattimien toimintaa scurattiin kerran kuussa tchdyilla TOC-

mittauksilla. Talloin suodattimicn kytkenta oli scuraava:

Tayssuolapoistettu vesi

l > kivihiili-AC —> MB —> kookos-AC

kookos-AC

Kuvassa 32 on csitetty TOC-mittausten tulokset aikavalilld 21.12.2010 — 12.10.2011. TOC-reduktio
suodattimessa vaihteli vililla 40 - 60 %. Noin 10 kuukautta kestineen koejakson aikana
aktiivihiilisuodattimen TOC-poistoteho ei kuitenkaan muuttunut selkedsti kumpaankaan suuntaan.
LC-OCD-tulosten perusteella kuitenkin DOC-poistoteho parantui hieman 10 kk koejakson aikana.
Johtokykymittausten tulokset on esitetty kuvassa 33. Kuvasta nidhdéin kuinka johtokyky
nousee ensimmdisessd aktiivihiilisuodattimessa, laskee sekavaihtimessa ja nousee jilleen toisessa
aktitvihiilisuodattimessa. MB-suodattimen rooli on tirked johtokyvyn laskemisessa ldhelle

teoreettista minimid 0,005 ms/m.
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Kuva 32. Pitkdn aikavdlin aktiivihiilisuodatinkokciden TOC-mittausten tuloksct. Kuvassa
demineralized water = tdyssuolapoistettuvesi, ACl = ensimmdinen aktiivihiilisuodatin, MB =
koesekavaihdin, AC2 = toinen aktiivihiilisuodatin.
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Kuva 33. Johtokykymittausten tulokset aktiivihiilisuodattimen pitkédn aikavilin seurantakokeen
atkana. Kuvassa AC1 = ensimmiinen aktiivihiilisuodatin, MB = koesekavaihdin, AC2 = toinen
aktiivihiilisuodatin.

2.8. Tehdasmittakaava aktiivihiilikoe

Tehdasmittakaavan aktiivihiilikoe toteutettiin Stora Enson Oulun tehtaan suolanpoistolaitoksella
23.3.2011 — 6.7.2011. Kokeessa suodatinsdiliond kdytettiin tyhjennettyd anioninvaihdinta (tilavuus

noin 5 m’), joka tdylettin AQUACARB 608C 12X40 —aktiivihiilelld. Suodattimeen johdettiin
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tdyssuolapoistcttua vettd noin 8 1s virtaamalla. Virtaamassa oli jonkin verran vaihtclua
aktiivihiilisuodattimen  pohjan  vedenjakosuuttimicn  osittaisen  tukkcutumisen  vuoksi.
Aktiivihiilisuodattimen jdlkeen vesi johdetliin tdyden miltakaavan MB-vaihtimeen. Vedesti
mitattiin  johtokykyd ja silikaattipitoisuutta online-tyyppisesti. TOC-mittaukset toteutettiin
ndytteenoton ja oft-line-mittausten avulla.

TOC-mittausten tulokset koejaksolla ovat kuvassa 34. TOC-reduktio tiyden
tchdasmittakaavan aktiivihiilisuodattimessa ol noin samaa tasoa kuin pilot-suodattimissakin.
Kolmen kuukauden testijaksolle ci havaittu sclkeitd muutoksia poistotchossa.

Johtokykymittausten tulokset on csitetty kuvassa 35. Johtokyky korreloi jélleen tictylld tasolla
TOC-reduktion kanssa. Johtokyky tasaantuu aktiivihiilisuodatinta scuraavassa sckavaihtimcssa.
Johtokykymittaukset eivit ole yhtd tarkkoja kuin pilot-kokeissa (anturista johtuen), joten lukemat
eivit ole suoraan vertailukelpoisia.

Silikaattimittausten tulokset on esitetty kuvassa 36. Silikaattia irtosi melko suuria méérid
aluksi noin 200 mg/l. Silikaatin taso vakiintui noin kahden viikon kuluessa tasolle 20 mg/Il.
Sckavaihdin poistaa irronncen silikaatin (silikaattitaso MB-vaihtimen jélkeen on noin 0,002 — 0,002
mg/1). Aktiivihiilisuodatinta scuraava sckavaihdin on tdssd suhtccssa crittdin merkittdvassd roolissa,

silld silikaatti aiheuttaa hyvin vaikeasti puhdistettavia saostumia vesi-héyry-kiertoon.

06
03 ./ T
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' ﬁ\-

0,1

0 . .
13.3.2011 1242011 12.5.2011

TOC (mg/l)

—8—demineralized water
=i—Full scale AC
== MB unit after AC

Kuva 34. Tehdasmittakaavan aktiivihiilikokeen tulokset. Kuvassa demineralized water =

tdyssuolapoistettu vesi, AC = aktiivihiili.
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Kuva 35. Tehdasmittakaavan aktiivihiilikokeiden johtokykymittausten tulokset.
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Kuva 36. Tehdasmittakaavan aktiivihiilikokeiden silikaattimittausten tulokset
(aktiivihitlisuodattimen jilkeinen vesi).
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3. Kaanteisosmoosi

Kiinteisosmoosilaitteiden osalta tutkimus rajoitiui tarjousten pyytimiseen laitetoimittajilta ja niiden
arviointiin. Tarjouspyynt6jd ldhetettiin neljille Suomessa toimivalle kiinteisosmoosilaitteiden
toimittajalle. Seuraavassa kappaleessa on esitetty lyhyesti muutamia laitetoimittajien kanssa
kdydyissd kcskustcluissa csille tulleita asioita ja saatujen tarjousten padkohdat. Taydcllisct

tarjouksct ovat littcelld 5.

3.2. Saatujen tarjousten erittely

Kédnteisosmoosilaitteita  kiytetddn  Suomessa  useilla  hoyrykattilalaitoksilla  lisdveden
puhdistamiseen (esimerkiksi Pietarsaaressa toimiva Alholmens Kraft Oy). Kdénteisosmoosin kéyttd
soodakattilan lisivedenkésittelyssd on kuitenkin haasteellista suuren veden tarpeen vuoksi
(lisiveden tarve noin 50 - 70 kg/s). Saaduissa tarjouksissa laitteisto koostuu useista rinnakkaisista
yksikoistd, jolloin tuotcttavan veden médrd saadaan suurcmmaksi. Laittciden toimittajat arvioivat
laittcistolla padstdavdn noin 85 % TOC-rcduktioon, saavutcttavan TOC-tason ollessa noin 30 - 50
ppb. Arvio kiinteisosmoosilaitteella tuotettavan veden hinnasta on alle 0,1 €/m’. T#hin vaikuttaa
veden suolapitoisuus: jos kddnteisosmoosilaitteella puhdistetaan tdyssuolapoistettua vettd, tarvittava
osmoottinen paine kéinteisosmoosilaitteella on pieni. Veden limpdtilalla on myds vaikutusta
puhdistuksen kustannuksiin: limpimidmmin veden alempi viskositeetti alentaa kustannuksia. Veden
optimilampdtila olisi noin 25 - 40 °C.

Tarjoukset kidnteisosmoosilaitteista pyydettiin - neljiltd laitteiden toimittajalta: HyXo,
Separtec, Prominent ja Aquaflow. Tarjoukset saatiin HyXo:lta, Separtecilta ja Aquaflowlta
(Prominentilla ei ollut sopivaa laitetta). Tarjousten p##sisidltd on esitetty seuraavassa lyhyesti
(taulukko 10). Tarjoukset tidydellisind ja laitetoimittajien yhteystiedot ovat raportin lopusta
loytyvilld liitteilld.
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Taulukko 10. Tarjottujen kdantcisosmoosilaittciden hinnat ja veden tuotot.

Toimittaja Hinta (0 % Aly) Veden tuotto

HyXo Oy 205 000 € 120 m'/h (33 kg/s)
Separtec Oy 396 400 € 180 m*/h (50 kg/s)
Aqutlow Itd 848 000 € 190 m*/h (53 kg/s)

HyXo Oy:n tarjoama kaintcisosmoosilaitc sisdltdd csisuodattimen (2 kpl 1 um patruunasuodatin),
paincenkorotuspumpun, kalvot (72 kpl), instrumentoinnin (mm. virtaus- ja johtokykymittarit) ja
paincputket. Tarjoukscen civét sisdlly laittciston ascnnus, taajuusmuuttajat, automaatio ja
sdhkoistys. Kéinteisosmoosilaitteen saanto on noin 90 % ja tuotto 33 kg/s.

Separtec Oy:n tarjoama laitteisto koostuu esisuodattimesta (5 pm pussisuodatin),
kiertopumpusta, kalvoista (50 kpl, polyamidi), kalvojen pesuyksikdstd (CIP), ohjauspaneelista ja
tarvittavista putkistoista instrumentteineen ja venttiileineen. Tarjouksessa mainittua korkeapaineista
syottopumppua ci tarvita. Laittcen saanto on 75 % ja veden tuotto on 50 kg/s.

Aquaflow:n kédntcisosmoositarjous sisdltdd itsc laittciston lisdksi laittciden toimituksen,
proscssisuunnittclun, ascnnukscn, kayttokoulutukscn, kayttoonoton, laitoksen
rakennustehtdvitiedot, prosessiautomaation tehtdvikuvauksen ja  kenttdinstrumentoinnin.
Tarjoukseen eiviit sisilly rakennesuunnittelu (paitsi rakennustehtdvisuunnittelu), terdsrakenteet ja
hoitotasot ja sdhkdistys (MCC:lta kenttikoteloille ja pumpuille). Kidnteisosmoosilaitteen

esisuodatin on 1 pm pussisuodatin. Kédénteisosmoosilaitteen saanto on 90 % ja tuotto max. 53 kg/s.
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4. UV-valon kaytto

UV-valolla suoritctut kokect tchtiin yhteistydssd Hanovian ja IP-Produkter Oy:n kanssa. Kokciden
ensimmiinen osa suoritettiin 28.3. - 1.4.2011 ja toinen osa 20.9. — 22.9.2011. Kokeissa kiytetty
laitteisto on esitetty ao. kuvassa. Laitteistossa olevat lamput olivat keskipaine-UV-lamppuja, joiden
tuottamassa aallonpituusjakaumassa 185 nm kohdalla on voimakas piikki, mutta lamput tuottavat

myds 254 nm UV-valoa vihdisemméssd masrin.

Kuva 37. UV-kokeissa kiytetty pilot-laitteisto.
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4.1. Kokeiden ensimmaéinen osa

4.1.1. Kontaktiajan ja virtaaman vaikutus

Yhden UV-kammion ollessa kiytssd 6 m’/h virtaamalla TOC-reduktio oli 20 % (0,099 log). TOC-
pitoisuudct olivat talloin scuraavat: tuleva vesi (tdyssuolapoistettu) 274 ppb, UV-kammion jalkcen
261 ppb ja sckavaihtimen jalkeen 218 ppb. Kun virtaamaa kasvatcttiin arvoon 9 m’/h, TOC-
rcduktio oli 14 %, TOC-pitoisuudct olivat tdllgin: tuleva 259 ppb, UV-kammion jélkcen 259 ppb ja
sekavaihtimen jilkeen 222 ppb. Kun kaikki nelji kammiota otettiin k&ytt66n ja virtaama oli 6 m*/h,
TOC-reduktio oli 38 %, TOC-pitoisuuksien ollessa: tuleva 306 ppb, UV-kammion jilkeen 298 ppb
ja sekavaihtimen jdlkeen 191 ppb. Kun virtaamaa séédettiin neljin kammion ollessa k&yt6ssa vélilld
1 - 6 m*h, TOC-reduktion muutos oli vain 4 %, miki viittaa siihen, etti ko. jarjestelyn maksimi
TOC-reduktio saavutettiin. Johtokyvyssd huomattiin kasvua UV-kammiossa, miké viittaa sithcn,

cttd UV-kisittcly pilkkoi orgaanista aincsta ioniscen muotoon, jonka sckavaihdin poisti.

4.2. Kokeiden toinen osa

Kokeiden toinen aloitettiin mittaamalla UV-laitteistolle tulevan veden TOC-pitoisuutta online-
tyyppisesti. Pitoisuuden todettiin olevan 220 ppb. Seuraavaksi todettiin yhden kammion UV-
lampun vaikutus TOC-pitoisuuteen: TOC aleni vain noin 5 ppb ja vastaavasti epdorgaanisen hiilen

pitoisuus kasvoi 5 ppb.

4.2.1. Lampun tyypin ja aallonpituusjakauman vaikutus

Lampun tyypin ja aallonpituusjakauman vaikutus tutkittiin vaihtamalla keskipaine-UV-lamppu
matalapaine-UV-lampuksi. Matalapaine-UV-lampun tuottama aallonpituusjakauma on kapea ja
keskittynyt 185 nm alueelle. Matalapaine-UV-lampun virrankulutus on noin 1000-kertaa pienempi
kuin keskipainelampun.

Lampun vaihtaminen ei vaikuttanut yhtdén tai vaikutti hieman negatiivisesti TOC-reduktioon.

Seuraavissa kokeissa stirryttiin kdyttdméin jilleen keskipaine-UV-lamppua.
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4.2.2. TiO,-katalyytin vaikutus

Scuraavassa kocvaiheessa tutkittiin verkkomaisclle tukiaincelle sidotun titaanidioksidi (Ti0»2) —
katalyytin (ks. kuva 38) vaikutusta TOC-reduktioon. TiO,-katalyytin kiytté on melko tunnettua
mm. itsepuhdistuvien lasipintojen, ns. AOP-prosessien (AOP = advanced oxidation process) ja
ilmanpuhdistussovellusten  yhteydessd. Titaanidioksidin  toimintamekanismi on tehostaa
hydroksyyliradikaalien muodostumista vesimolekyyleistd UV-valon kanssa.

Kokecessa havaittiin, cttd titaanidioksidikatalyytti ci tchostanut TOC-rcduktiota lainkaan.
Kéytetty verkko oli kaupallinen tuote ja tarkoitcttu ilmanpuhdistussovelluksiing mikd saattoi
vaikuttaa hcikkoon puhdistustulokscen.

Verkkomaista titaanidioksidikatalyyttid kokeiltiin crilaisissa ascnnoissa (verkko virtaukscen
suuntaisesti rullalla ja verkko 90 ° kulmassa virtaukseen nihden). Eri orientaatioilla ei ollut

vaikutusta puhdistustulokseen.

Kuva 38. Kokeissa kiytetty titaanidioksidi verkkomaisella tukiaineella.
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4.2.3. Hapettimen (vetyperoksidin) vaikutus

UV-reaktoriin kokeiltiin annostella 35 % vetyperoksidia (tuotenimi PACS35) pitoisuuksina 3 — 50
ppm H»O»:ta. Vetyperoksidin annostus totcutcttiin nostamalla kemikaalisdilion noin 40 m

korkcuteen ja hyddyntdmidllda muodostuvaa hydrostaattista painctta. Annostus sdadcttiin halutuksi

rotamctrin avulla. Ks. ao. kuvat.

Kuva 39. Vasemmalla: kokeissa kidytetyn vetyperoksidin kemikaalisdilio. Oikealla: annostelun
sdadossd kiytetty rotametri.

Vetyperoksidin - annostus  nosti  TOC-pitoisuutta  lineaarisesti, mikd johtur  kéytetystd
annosteluputkesta: putkesti irtosi vikevin hapetinkemikaalin vaikutuksesta lisd-, pehmitin- yms.
aineita. Niiltd osin kokeet ep#donnistuivat. Muovin lisdaineet ovat havaittavissa LC-OCD-

kromatogrammissa (kuva 40).
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Kuva 40. LC-OCD-kromatogrammi UV-laitteen jilkeen otetusta vesindytteestd, jossa
vetyperoksidiannostus ollut kdytéssd. Kuvaan on ympyroity tunnistamattomat piikit, jotka ovat

todennikdisesti muovin lisdaineita.

4.3. UV-laitteen vaikutus orgaanisten yhdisteiden koostumukseen

Kuvassa 41 on esitetty LC-OCD-menetelmillid saadut orgaanisten yhdisteiden koostumukset TSP-

vedestd, UV-Kisitellystd vedestd ja UV-lartetta seuranneella MB-suodattimella késitellystd vedesta.
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Kuva 41. Orgaanisen aineksen koostumus TSP-vedessd (demineralized water), UV-késitellyssa
vedessd ja UV-MB-Kisitellyssd vedessi. Lukuarvot ovat ppb DOC (dissolved organic carbon).

Kuten kuvasta 41 havaitaan, UV-valon péiasiallinen vaikutus kohdistuu matalan moolimassa
neutraaleihin fraktioithin (LMW neutrals) ja biopolymeereihin (biopolymers). UV-valo vaikuttaisi
pilkkovan orgaanista ainesta matalan moolimassa hapoiksi (LMW acids) ja hajoamistuotteiksi
(building blocks). Edelleen havaitaan noin 30 % alenema DOC-pitoisuudessa. TOC-pitoisuudessa ei

kuitenkaan havaittu ndin suurta alenemaa.

5. Oulun soodakattilan ja leijupetikattila K3:n vesi-hdyrykierron
mittaukset

Stora Enson Oulun soodakattilan ja lejjupetikattila K3:n vesi-héyrykierrosta kerittiin nédytteitd
TOC- ja ionikromatografiaméérityksid varten. Tavoitteena olt selvittid vesi-hdyrykierron eri
ndytteiden orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia ja selvittdd asetaatti- ja formiaattipitoisuudet.
Taulukossa 9 on esitetty TOC- ja tonikromatografiamittausten tulokset 23.9.2010 klo 11.00 otetuille
niytteille. Taulukossa 10 on esitetty 15.10.2010 klo 10.30 otettujen niytteiden tulokset. Kuvassa 42

on esitetty 23.9. ja 15.10. otettujen naytteiden TOC-pitoisuudet diagrammimuodossa.
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Taulukko 11. Oulun soodakattilan (SK) ja Icijupctikattila K3:n vesi-hdyrykicrron vesindyttciden

(23.9.2010 klo 11.00) analyysituloksct.

Niyte TOC (ppb) Asetaatti (ppb)  Formiaatti (ppb) Kloridi (ppb)
Lisévesi 436 - - -

SK kattilavesi 905 150 - 18

SK 260 <10 <10 <10
korkcapainchdyry

K3 229 <10 = -
korkcapainchoyry

Lauhde ennen 212 - - -

precoat-suodinta

Taulukko 12. Oulun soodakattilan (SK) ja leijupetikattila K3:n vesi-héyrykierron vesindytteiden

(15.10.2010 klo 10.30) analyysituloksct.

Niiyte TOC (ppb) Asetaatti (ppb)  Formiaatti (ppb) Kloridi (ppb)
Lisévesi 298 - - -

SK kattilavesi 676 157 - 55

SK 208 - - -
korkeapainehdyry

K3 185 - - -
korkeapainehdyry

Lauhde ennen 195 - - -

precoat-suodinta
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Kuva 42. TOC-mittausten tulokset Oulun Stora Enson soodakattilan ja K3-leijupetikattilan vesi-

hoyrykierrosta.
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6. Johtopaitokset

6.1. Aktiivihiilikokeet

Aktitvihiilikokcissa tarkcin mittausparametri oli orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus (TOC).
TOC:ta mitattiin offlinc- ja onlinc-tyyppiscsti sckd Saksassa tchtyjen LC-OCD-analyysicn
vhteydessd. Vaikuttaa siltd, cttd Oulun yliopiston laitteclla saatavat absoluuttiset TOC-lukemat
pienille pitoisuuksille sisdltavét virhettd noin 50 — 150 ppb. TOC-reduktiot kuitenkin vaikuttavat

luotettavilta (virhe supistuu suhteita laskettaessa pois).

6.1.1. Aktiivihiililaatujen vertailu TOC-poistossa

Aktiivihiililaatuja vertailtiin jatkuvatoimisilla suodatuskokeilla. Tavoitteena oli selvittdd mika
kolmesta aktiivihiililaadusta poistaa orgaanisia yhdisteitd tehokkaimmin. Aktiivihiilid testattiin
erilaisilla suodattimilla (kuvat 2 ja 3), mikd vaikeuttaa suoraa tulosten vertailua. Kokeet tehtiin
myds cri aikoina, joten tulevan veden orgaaniscn aincksen koostumus on ollut crilainen, Vertailua
on tdssd yhteydessd tehty keskimaddrdisen TOC-reduktion perusteella (taulukko 13) ja noin
kuukauden mittaisen koejakson tulosten perusteella (kuva 34). Kaikilla testatuilla aktitvihiililld
padstiin suodatusjakson alussa noin samoihin TOC-pitoisuuksiin,

CPG-LF 12X40 -aktiivihiili vaikuttaa taulukon 10 vertailun perusteella parhaalta, mutta sen
suodatusjakso oli vasta alussa ja nédytteitd ehdittiin analysoida vain kaksi. Kahdella AQUACARB -
aktiivihiilella ei ole merkittivaa eroa keskiméirdisen TOC-reduktion perusteella. Kuvan 34
perusteella AQUACARB 608C 12X40 vaikuttaa parhaiten toimivalta (GPC-LF -hiilté ei voi kahden
pisteen perusteella kuvasta 33 arvioida), mutta erot eivét ole suuria.

Aktiivihiilten vertailukokeiden perusteella parhaiten soveltuva aktiivihiili on joko
AQUACARB 608C 12X40 tai GPC-LF 12X40. Ratkaiseva tekijd lienee hiililaadun hinta ja

saatavuus.

Taulukko 13. Aktiivihiililld saavutetut keskiméardiset TOC-reduktiot.

AKktiivihiili Keskiméidiridinen TOC-reduktio
AQUACARB 607C 14X40 37 %
AQUACARB 608C 12X40 39 %
GPC-LF 12X40 41 %
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Kuva 34. Aktiivihiililaatujen vertailu noin kuukauden kesténeelld aikajaksolla.

6.1.2. Johtokykymittaukset

Johtokykyd tarkkailtiin - TSP-vedestd, aktiivihiilisuodatetusta vedestd ja koesekavaihtimen
jélkeisestd vedesta.

Veden johtokyky kasvaa merkittdvésti aktiivihiilisuodattimessa kaikilla aktiivihiililaaduilla.
Tehdyissd alkuaineanalyyseissd ei kuitenkaan havaittu, ettd aktiivihiilestd irtoaisi epdpuhtauksia.
Myo6skddn merkittivid orgaanisen aineen hajoamista ioniseksi orgaaniseksi aineeksi ei havaittu.
Johtokyvyn nousun voisi selittid orgaanisen hiillen muuttuminen epidorgaaniseksi (karbonaatti,
vetykarbonaatti), mikd vittaisi  suodattimen mikrobiologiseen  toimintaan. Kuitenkaan
pesikelukumittaukset eivit tue téta tulkintaan. TOC-mittauksissa havaittiin aktiivihiilisuodatetussa
vedessd kohonnut epdorgaanisen hiilen pitoisuus. Aktiivihiilisuodatetun veden johtokyvyn kasvun
syy ja taustalla vaikuttava mekanismi jii tutkimuksessa kuitenkin osittain tuntemattomaksi.

Tutkimuksessa havaittiin  heikohkoa korrelaatiota (R’-korrelaatiokerroin lineaariselle
riippuvuudelle noin 0,5) aktitvihiilisuodattimen TOC-reduktion ja aktiivihiilisuodatetun veden
johtokyvyn wvililld (kuva 11). Johtokykymittausten data hyddyntdminen edellyttdd johtokyvyn

nousun syyn parempaa ymmértamista.
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Havaittiin, cttd aktiivihiilisuodattimen jilkcinen johtokyky scuraa tictynlaista trendid, jossa
Jjohtokyky nousce cnsin tictylle tasolle ja alkaa sicltd hitaasti laskca (kuvat 19 ja 22).

Aktiivihiilisuodattimen jilkeisen sekavaihtimen tehtivd on alentaa aktiivihiilisuodattimessa
noussut johtokyky takaisin hyviksyttaville tasolle. Sekavaihdin poisti orgaanista hiiltd noin 10 - 20
% kun sekavaihtimeen p#dsi epihuomiossa pieni méadrd aktiivihiiltd ja aktiivihiilen likaista
huuhteluvettd. Talloin sekavaihtimen toimintamekanismi ei todennikdéisesti ollut ioninvaihto.
Vaihdcttacssa sckavaithtimeen uusi ioninvaithtomassa, cfckti poistui. Sckavaithdin ci tulosten

perustcclla tavallisesti alentanut TOC:ta merkittdvasti.

6.1.3. Suodattimen biologisen aktiivisuuden heréatys ja merkityksen arviointi

Aktitvihiilisuodattimen biologista aktiivisuutta tutkittiin pesikclukumittauksilla, heratyskokecella ja
kuumicn lauhtciden suodatuskokeclla.

Pcsdkclukuniytteitd — keréttim - TSP-vedestd,  aktiivihiilisuodatctusta  vedestd  ja
koesekavaihtimen jéalkeisestd vedestd. Pesdkeluku kasvaa aktiivihiilisuodattimessa, mutta luvut ovat
hyvin pienid. Pesidkelukumittausten tulosten perusteella aktiivihiilisuodattimen biologinen
aktiivisuus on véhéisti.

Herityskokeessa (Oulun Veden Hintan vedenpuhdistuslaitokselta otetun kéiytetyn aktiivihiilen
sekoittaminen uuden hiilen joukkoon) havaittiin hetkellinen kasvu TOC-reduktiossa, joka
mahdollisesti liittyy kaytetyn aktiivihiilen mukanaan tuomaan mikrobikantaan. Vaikutus poistui
noin kahden viikon aikana. TSP-veden ravinne- ja orgaanisen hiilen pitoisuudet ovat niin pienet,
ettd biologisen toiminnan muodostuminen ja yll&pito vaikuttavat epdtodennékoisilta.

Kuumien lauhteiden suodatuskokeessa kuuman lauhteen ajaminen suodattimen lédpi alensi
TOC-reduktiota noin 50 %. Kuuman lauhteen (lihes 100 °C) oletettiin poistavan biologinen
aktiivisuus suodattimesta. Pesikelukumittaukset eivit kuitenkaan tue tulkintaa, jonka mukaan
suodattimen toiminta olisi jopa 50 % biologinen.

Yhteenvetona voidaan todeta, ettéd aktiivihiilisuodattimen toimintamekanismi vaikuttaa olevan
kiytdnnossd tiysin adsorptioon perustuva. Biologisen aktiivisuuden herédttdminen néyttéisi olevan

mahdollista, mutta vaikutus on suhteellisen lyhytkestoinen.

6.1.4. Ominaispinta-alamaaritykset

Ominaispinta-ala madéritettiin - kiyttimittomastd, noin 4 kk ja noin 1 kk kiytossd olleista
AQUACARB 607C 14X40 -aktiivihiilindytteistd. Kdyttimattoméan aktiivihiilen ominaispinta-ala

vastasi valmistajan 1lmoitusta. Kaytcttyjen aktiivihiilten pinta-alassa c1 havaittu merkittivid
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muutoksia (ks taulukko 6). Johtopddtdkscnd voidaan sanoa, cttci aktiivihiilen ominaispinta-ala

alentunut, mika kertoisi huokosten tukkcutumiscsta ja alcntuncesta adsorptiokapasitcctista.

6.1.5. Kokojakaumamaaritykset

Kokojakaumamadritysten perusteclla Oulujoen vedessd on sclvdd vaihtclua orgaanisen aincen
koostumuksessa. Tuloksissa nidkyy koagulaatio-flokkaus-flotaatiovaiheiden orgaanista ainesta
pilkkova vaikutus (kuva 23), joka ei todennikoisesti ole ko. vaiheiden toiminnan kannalta
optimaalista. Mielenkiintoista on, ettd kokojakaumaméiritysten perusteella AQUACARB 608C
12X40 -aktiivihiili toimisi merkittdvasti tehokkaammin kuin GPC-LF 12X40 -aktiivihiili
orgaanistcn yhdistciden poistossa (kuvat 28 ja 29). Eroa ci olc havaittavissa TOC-mittausten
perusteclla, Koesckavaihdin vaikuttaisi hicman vapauttavan orgaanista aincsta, mikd voi olla

mahdolliscsti ndyttcenotosta aithcutunut virhe (kuva 30).

6.1.6. LC-OCD-maaritykset

LC-OCD-méiritysten perusteella aktiivihiilisuodattimien poistamia orgaanisia yhdisteitd pystyttiin
karakterisoimaan. Aktiivihiilisuodatin vaikutti poistavan muita orgaanisten yhdisteiden fraktioita
paitsi biopolymeerejd melko tehokkaasti. Biopolymeerien huonompi poistoteho voi johtua niiden

koosta: toisenlaista huokoskokoa oleva aktiivihiili mahdollisesti voisi poistaa niitd tehokkaammin.

6.1.7. Pitkan aikavalin seurantakoe (aktiivihiilen kayttdjakson pituus)

Aktitvihiilen TOC-poistoteho pysyi lihes vakiona koko 11 kuukauden koejakson ajan. Tadmé nikyi
sekd TOC-mittauksissa, etti LC-OCD-méérityksessid, joka tehtiin noin 10 kuukautta pitkéin
aikavilin kokeen alettua. Aktiivihiilen kiyttGjakson pituudesta voi tdmén tutkimuksen perusteella

todeta, ettd se on ainakin 11 kuukautta.

6.1.8. Tehdasmittakaavan aktiivihiilikoe

Tehdasmittakaavan koe kesti noin kolme kuukautta. Sind aikana TOC-poistoteho oli noin 40 — 65
%, mik vastasi pilot-kokeiden poistotehoa. Johtokyky nousi aktiivihiilisuodattimessa myds samoin
kuin pilot-kokeissa. Tehdasmittakaavan kokeessa mitattiin  aktiivihiilisuodatetun veden

silikaattipitoisuutta, joka nousi huomattavasti: noin tasolle 200 mg/l alukst. Kahdcn vitkon aikana
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silikaattitaso aktiivihiilisuodatctussa vedessd laski tasolle noin 20 mg/l. Aktiivihiilisuodatinta

scurannut sckavaihdin poistaa vapautunccn silikaatin ja scn rooli onkin tastd syysta crityisen tarkca.

6.2. Oulun soodakattilan ja leijupetikattila K3:n vesi-héyrykierron TOC-,
asetaatti- ja formiaattipitoisuudet

Mitatut TOC-pitoisuudct olivat liian suuria suosituksiin ja kattiloissa kdytcttédviin paincisiin ndhden.
Kahden mittaussarjan (taulukot 11, 12 ja kuva 32) vililld oli aika suurta vaihtelua. Huomattavan
suuri on taulukossa 11 esitetty lisiveden TOC-pitoisuus. Todennidkd6isesti tuloksessa on
virheellisyytt4.

Asetaatti- ja formiaattipitoisuuksien mittaus ionikromatografilla kertoi orgaanisen aineksen
hajoamisastcesta. Ensimmaéisen ndytcsarjan mitatut pitoisuudet (taulukko 11) olivat yllattdvan
picnid ja toiscssa mittaussarjassa (taulukko 12) ci asctaattia ja formiaattia havaittu kuin ainoastaan

kattilavcdesti.

6.3. UV-kokeet

UV-valon kiyttéd TOC:n hajotuksessa kokeiltiin yhteistyossd Hanovian (UV-lamppuvalmistaja)
kanssa. Suurin kokeissa saavutettu TOC-reduktio oli noin 30 % (kdytossd yksi UV-kammio ja
keskipainelamppu). Kokeissa selvitettiin myds seuraavien tekijoiden vaikutusta TOC-poistotehoon:
e Viipymiaika UV-reaktorissa eli UV-siteilyannos.

e Lampun tyyppi (matalapaine- ja keskipainelamput).

e TiO,-katalyytti.

e Vetyperoksidin kéytto hapettimena.

Tutkituista tekijoistd mikddn ei oleellisesti parantanut TOC-poistotulosta. Vetyperoksidikokeen
toteutus tosin epdonnistui, silld kéytetty putkimateriaali vapautti veteen muovinlisdaineita, miki
nikyi kohonneena TOC-pitoisuutena.

Tehtyjen kokeiden perusteella UV-késittely TOC:n poistomenetelmind soodakattilan

lisdvedesti ei ole kilpailukykyinen suuren energiankulutuksen ja alkuinvestoinnin vuoksi.
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7. Jatkotutkimuskohteet

Tutkimukscssa avoimiksi tai osittain cpasclviksi jaancitd kysymyksid olivat:

o Aktiivihiilen kéyttéjakson pituus: 11 kuukauden mittaisen koejakson aikana ei vield ehtinyt
tapahtua sclkcdd muutosta TOC-poistotchossa.
o Aktiivihiilen toimintamekanismi (oletus: adsorptio) ionivaihdetuissa vesissi ja johtokyvyn

nousun tdsmillinen syy.
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Liite 1. Aktiivihiilisuodattimen mitoituslaskelma



VESI P AULI OY AKTIIVIHIILI w
||
1351 =
7.9.2010 1
TERO LUUKKONEN
JP-ANALYSIS
Aktiivihiilitutkimus
Suodatinsdilion mitoitus
Mitoitusvirtaama 50 U/s 3000 /min
Viipyma hiilipatjassa 12 min
Hiilen tilavuus 36 m’
Hiilipatjan korkcus 2500 mm
Hiilipatjan poikkipinta-ala 14,4 m*

Tarvitaan 2 kpl rinnakkain asctcttua siiliotd, joiden halkaisija on 3000 mm.
Sdilididen vaipan korkeus 3000 mm.

Sailididen alaosaan ascnnctaan vedenkerdysputkistot haponkestidvaa terdstd varustettuna

polypropeenisuuttimin 0,3 mm
S4ilion yldosaan tulee vedenjakoputkisto,
jonka suuttimet 0,4 mm

Séilid varustetaan kahdella DN 600 miesluukulla ja kolmella néikdlasilla halk. T00 mm.

Veden tulo- ja ldhtoyhteet DN 150
[Imanpoistoyhdc DN 40
Tyhjennyssyhde, jossa rakosiivild DN 100
Hiilen 18y116- ja tyhjennysyhteet DN 80 kpl
Jalat 4 kpl
Nostokorvat

VESI-PAULI OY
Kumitehtaankatu 5 D
04260 KERAVA

Puh (09) 68 995 415
Fax (09) 68 995419
s-posti posti@vesipauli.fi




Liite 2. Aktiivihiilisuodatintarjous



VESI-PAULI OY BUDJETTITARIOUS

: 4 1351

Vedenkasittelyn insinaoritoimisto

Water Treatment Engineering Company 30.9.2010

Ingenieurbiiro flir Wasseraufbereitung = FE‘:"'::’-‘-:’
Tero Luukkonen

tero.luukkonen(@jp-analysis.fi

AKTIIVIHIILI SUODATTIMET 2 x 25 I/s
Tarjoamme aktiivihiilisuodattimet hiilitdyttéineen asennettuna Kemissi.
HINTA EUR 310 000,- + alv.

Toimitusaika: 5 kk

Kunnioittavasti,

VESI-PAULI OY

Pauli Takko

VESI-PAULI OY

Kumitehtaankatu 5 ‘@ (09) 6899 5415 (@7 (09) 6899 5418 Okopankki, Bulevardl  Alv-rek., ly 0650229-8
04260 KERAVA Int. +358 9 6809 5415 Int. +358 8 6889 5419 Merita Pankki, Kerava V.A Treg FI08502298
Finland e-mail:posti@vesipauli.fi Kmro 390,195 Kotipaikka Kerava
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AQUAFLOW Naantali AFN10-022

19.10.2010
1(1)

Tero Luukkonen
JP Analysis

Viite: Tarjouspyynténne, TOC poisto RO:lla

Ohessa hintaindikaatiomme vedenkasittelylaitteista litteena olevien asiakirjojen mukaisesti.
Tarjouksemme perustuu toimittamiinne vesianalyyseihin seké mitoituksen etté teknisen ratkaisun osalta.

Tarjotut laitteet edustavat emoyhtiémme ns. AQUAFAB -tuotteita. Aquaflow Oy kuuluu Veolia -
konserniin joka on maailman suurimpia ymparistéteknologian toimittajia.

Tarjoukseemme siséltyy seuraavat urakkaan liittyvat laitetoimitukset ja tydt tarjouspyyntdasiakirjojen
mukaisesti:

o Laitteiden toimitus ja asennus siséltden prosessisuunnittelun, laitteiden asennuksen,

kayttokoulutuksen ja kayttodnoton.

e Laitoksen rakennustehtavatiedot

e Prosessiautomaation toiminnankuvauksen

e Prosessin kenttainstrumentoinnin

e Asennustdiden valvonta ja laitoksen kayttéonotto- ja toimintakokeet

¢ Takuuajot

e Tarvittavat kayttéohjeet ja huoltomanuaalit

e Kayttéhenkilokunnan koulutus

Toimitukseemme ei sisally:
¢ Rakennesuunnittelu tai muu kuin aiemmin esitetty rakennustehtavasuunnittelu

e Terasrakenteet tai hoitotasot
s  Sahkoistys ( MCC:lta kenttakoteloille ja pumpuille )

Toivomme tarjouksemme kiinnostavan teita ja johtavan jatkoneuvotteluihin.

Ystavallisin terveisin,

P
I/E/-_". _?- I.-f: -f{.: L e b et
Réijo Ahonen
Aquaflow Oy

050 3269 658

This quotation and all files fransmitted with it are confidential and solely inlended for the use of the individuals or entity to whom they are addressed. This malerial
shall not be given or copied (o a third party without Aquallow s writlen consent

Aguaflow Lid.

B 176 ik 70 () veoua
FI-GT101 SAVOMLINMA, FINLAND Trade Reg. Kaupparakistarinemens 411,190 WATER

Tel, «358 (0) 207 441 600 DomicileKolipaikka: Savontinna

Fax. +358 (0} 207 441 699 VAT No. FIDBT90268 / Y-tunnus D679026-9 Solilinas & texheuslmgles

www, atuafiow.fi
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TOC:n poisto kddnteisosmoosilla



AQUAFLOW 19.10.2010 AFN10-022

1. TEKNINEN ERITTELY
1.4 Prosessikuvaus

TOC:n poistamiseksi tarjpamme tekniseksi ratkaisuksi kaanteisosmoosiin
perustuvaa ratkaisua.

Kemiallisesti saostettu ja ionivaihdettu vesi johdetaan 1 pm:n mekaanisten
esisuodattimien (pussisuotimet) l&pi RO-koneikolle joissa poistetaan liukoiset
suolat ja jéljelle jaanyt kiintoaine.

Kaanteisosmoosikoneikon kapasiteetti on max. 180 m°/h.

Saanto -% on 90 ja TOC:n reduktio > 85 %:ia.

Rejektivesi voidaan palauttaa raakavesilaitokselle.

Kaynnistys ja pysaytys

Vesilaitosta ohjaa lisdvesisailion pinta.
Laitteistoa voidaan ajaa taajuusmuuttajan chjaamana.

CIP Pesut

RO —koneikon pesun suoritustarve maardytyy ns. normalisoidun tuoton
laskukaavan mukaan ja indikaatio saadaan automaatiojérjestelmasta. RO-
koneikon ajoarvojen ( virtaama, paine ja lampotila) funktiona.
Oletusarvona on 1 pesukerta / vuosi.

Pesuhalytyksen raja-arvo voidaan asettaa automaatiojarjestelmaan.
Pesun suorittaminen tapahtuu operaattorin toimesta puoliautomaattisesti

Pesu tapahtuu kierrattamalla CIP —koneikkoon valmistettua pesuliuosta
koneikossa n. 60 min. Jonka jélkeen huuhdellaan koneikko ennen k&ynnistysta.
Pesun suorittamiseen menee n. 2 h.

Kaytettavat pesukemikaalit:

Emaspesu: 0,1 % NaOH
0,1 % Na-EDTA
500 | vetta

Happopesu: 0,5 % HCI
500 | vetta

Trade reg. Mo /Kaupparekisterinumero 411,190 Finland VAT No. FIOeTH)26-9 Domicile/Kotipaikka: Savenlinna
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1.2 Mitoitusperusteet

Mitoitus perustuu tarjouspyynténne vesianalyysiin.

1.3 Mitoituksen prosessitekniset tiedot
Esisuotimet
Tyyppi AMA Pussisuodinkoneikko
Kapasiteetti 1 x 200 m*/h
Kaanteisosmoosi
Tyyppi 1 x MEGA-RO-190.000
Kapasiteetti 1 x 190m°/h
Saanto -% 90

Hankintasopimuksen takuuliitteen mukaisesti.

- TOC ppb < 100

1.4 1erd Putkistot ja venttiilit
- Materiaali AlISI 316 / PVC
- Paineluokka PN 10/ PN 16
- Toimilaiteventtiilit

Pneumaattisia kaksitoimisia pallo- ja kalvoventtiileita varustettuna
rajakytkimin.

- Kasiventtiilit

Pallo- ja kalvoventtiileita
- Kenttainstrumentit

Toimittajan standardien mukaan ( Pa&osin Endress&Hauser )
- Hoitotasot ja terdsrakenteet

AQF antaa suunnittelutiedot tarvittavista tasoista. Varsinaisia kiinteita
hoitotasoja ei tarvita vaan huolto voidaan suorittaa siirrettavilta tyStasoilta.

Trade reg. NoJ/Kaupparckisterinumero 411,190 Finland VAT No. FIN6T9026-9 DomicileKotipaikka: Savonlinna
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2. SAHKO, INSTRUMENTOINTI JA AUTOMAATIO
Vedenkasittelylaitoksen SIA kuvaus

Laitos on automaattinen. Automaatio toteutetaan tilaajan DCS jérjestelmassa AQF:n
toimittaman toiminnankuvauksen pohjalta. ( Vaihtoehtoisesti voi olla oma paikallinen
PLC joka liitetaan vaylalla tilaajan jarjestelmaan)

Automaation toteutuksesta Tilaajalle toimitetaan yksityiskohtainen prosessin
toimittajan standardin mukainen ohjaustapaselostus ja ohjelmalistaus.

Tilaajan ja Toimittajan asiantuntijat kayvat toiminnot ja ohjaukset

yksityiskohtaisesti 1api FAT testissa ennen kdynnistyksen aloitusta.

Kayttoonoton yhteydessa tehdaan lopulliset viritykset ja hienosaato.

Prosessiautomaatio

Prosessiautomaatiojarjestelman toimitusraja on kenttakotelon liittimet joille
tilaaja kytkee tarvittavat viestikaapelit (vaylakaapeli).

Prosessiautomaatiojarjestelman toimitussisalto:

* Ohjauslogiikan yksityiskohtainen suunnittelu ja toiminnankuvaus toimittajan
standardin mukaisesti

= FAT -Koestus

= Kayttdénotto ja koulutus

Kenttainstrumentointi:

Toimitukseen sisaltyy tarvittavat kenttdinstrumentit seka

tarvittavat kenttad- ja magneettiventtiilikotelot asennettuina.
Kenttainstrumenttien tyyppi on toimittajan standardin mukainen.
(Endress&Hauser, Burkert, ABB)

Kenttainstrumenttien binaérisignaalit ovat padosin 24 VDC ja analogisignaalit
4...20 mA 24 V DC, Tehdaskalibroitavissa olevat laitteet toimitetaan
tyomaalle valmiiksi tehtaalla kalibroituina ja viritettyina.

Kaapelointi:

Sahkdsybttdjen toimitusraja on kenttékotelon sy6ttdliittimet, joihin tilaaja asentaa ja
kytkee sydttdkaapelin(t) kenttalaitteilta. Pumppujen syétét MMC:n ja moottorin valilla
eivat sisally toimitukseen.

Toimitukseen sisaltyy laitekohtainen sisdinen johdotus. Tilaajan
paghyllyverkostoa kaytetddn mahdollisuuksien mukaan hyvaksi.
Toimitus ei sisélld kaapelihyllyjd tai niiden asennusta.

Trade reg. Mo Kaupparckisterinumero 411,190 Finland VAT No. FID6T9026-9 DomicileKotipaikka: Savonlinna
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Kentta- ja magneettiventtilikoteloiden osalta toimitusrajat on seuraava:

Instrumentti-iimasy6tossa on kenttidkotelon toimitusrajana toimittajan
sulkuventtiili, joka sijaitsee asennustilassa.

Kenttakoteloiden toimitussisalto:

Magneettiventtiilit voivat sijaita kenttakotelossa. Suojausluokka IP54.

Kenttékotelot siséltavat toimituslaajuuden mukaisesti:

Instrumenttien sahkosyottoja varten tarvittavan jannitteen jakelun

tarvittavat riviliittimet toimitukseen sisaltyvien ON/OFF-venttiilien ohjaus- ja
rajakytkinsignaaleja varten

instrumentti-ilmatukin (jakotukki), johon magneettiventtiilit kiinnitetaan
kotelokohtaisen instrumentti-iimasulkuventtiilin ja putkituksen sulkuventtiililta
kotelon jakotukille. Veden ja &ljynerotin on tilaajan toimituksessa.

Automaatiosuunnittelu:

Automaatiosuunnittelu sisaltda dokumentoinnin kyselyn mukaisesti.

mittapisteluettelo toimittajan standardin mukaisesti (siséltaen myos |/O-tiedot,
halytys- ja lukitusrajatiedot)

Laite-erittelyt

prosessindyttéehdotus automaatiojarjestelmaén (Pl-kaavio)
yksityiskohtainen toimittajan standardin mukainen toiminnankuvaus
kaapeliluettelot

kilpiluettelot

Trade reg. Mo /Knupparckisterinumero 411,190 Finland VAT No. FIDGTI026-9 DomicileKotipaikka: Savonlinna
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Page 1 of 1
HINTAINDIKAATIO JA TOIMITUSEHDOT
Erittely EUR (ALV 0%)
Pos 1 Tarjouksen erittelyn mukainen vesilaitos 848.000,-

Toimitusehdot:

DDU, toimitettuna, asennettuna ja sopimuksen mukaisesti hyvaksytysti vastaanotettuna.
Toimitus sisaltaa CE-merkinnan.

Toimitusaika:

28 viikkoa sopimuksen allekirjoituksesta. Myhemmin tehtdvan asennusaikataulun mukaisesti.

Takuu:

Laitteiden mekaaninen takuu on voimassa 24 kk luovutuksesta.

Maksuehdot:

30 pv netto laskun paivayksesta.
20% tilattaessa asennusaikaista vakuutta vastaan
70%  kun paalaitteet on toimitettu ja asennus aloitettu.

10%  kun urakan kaikki ty6t ja asennukset on tehty ja laitos luovutettu seka toimittaja
asettanut maksuerdn suuruisen takuuaikaisen vakuuden

Tarjouksen sitovuus:

Tarjous ei ole sitova. Sitova tarjous voidaan antaa teknisen hankintasopimusneuvottelun jalkeen.

Trade reg. No/Kaupparekisterinumero 411,190 Finland VAT No. FI06T79026-9 Domicile/Kotipaikka: Savonlinna
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m&epq rtec Oy

hEWT CROUT
Suomen Soodakattilayhdistys ry TARJOUS
Tero Luukkonen
24.9.2010
Tarjous nro: 1094-2010
Viite: Orgaanisten aineiden poisto RO:lla

Kiitamme kyselystanne ja tarjoamme seuraavasti:

Pos 1 2 x HOH BWRO5000 kddnteisosmoosilaite
- Tuotto 25kg/s / laite
- Sisaltaa kalvojen pesuyksikon (CIP)
- Esisuodatus 5um pussisuotimilla

Hinta: 396 400 €

HOH Separtec Oy www.hoh.fi Kotipaikka: Raisio

PL 19/ Varppeenkatu 28 hoh@hoh.fi Y-tunnus: 0695040-2 ﬁ

21201 RAISIO Puh. (02) 436 7300 ALV-nro: FI06950402 A/
Faksi (02) 436 7355 | i,
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TOIMITUSEHDOT
Hinta Alv 0 %
Toimitusaika Sopimuksen mukaan, noin 10 viikkoa tilauksesta
Toimitusehto Sopimuksen mukaan
Maksuehto Sopimuksen mukaan
Takuu 12 kk toimituksesta
Voimassaolo Tarjous on voimassa 3 kk tarjouspaivdmaarasta.
Muut ehdot Mikali tarjouksessa ei ole muuta sovittu, sovelletaan vyleisia

sopimusehtoja NL 01.

Terveisin / With regards

Ari Lempidinen

m&%pa rtec Oy

T EWT o r

11011 Separtec Oy

PO box 19 » 21201 RAISIO « FINLAND

Tel: 358 2436 7300 » liax: 358 2436 7355

hoh@hoh.fi » www.hoh.fi

Dircet: +358 2 4367 318 « Mobile: +358 40 704 8575

E-mail: ari.lempiainen(@hoh.[i

Member of the BWT Group
LITTEET Tekninen erittely
HOH Separtec Oy www.hoh.fi Kotipaikka: Raisio
PL 19/ Varppeenkatu 28 hoh@hoh.fi Y-tunnus: 0695040-2 9
21201 RAISIO Puh. (02) 436 7300 ALV-nro: FI06950402

Faksi (02) 436 7355 e,
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TEKNINEN ERITTELY

Kaanteisosmoosilaite

OHJAUSPANEELI JA MCC

BWRO-5000

90 m*h

SISALLYSLUETTELO

1. YLEISTA

2. RO-suodatusjérjestelma
3. pumput ja venttiilit

4, INSTRUMENTIT

5.

6. PUTKisto

7. OPTIOT

(o2 JepN eI &) S, I SN -

HOH Separtec Oy
PL 19 / Varppeenkatu 28
21201 RAISIO

www.hoh.fi
hoh@hoh fi
Puh. (02) 436 7300
Faksi (02) 436 7355

Kotipaikka: Raisio
Y-tunnus: 0695040-2
ALV-nro: F106950402
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YLEISTA

Kaanteisosmoosilaite (RO-laite) koostuu esisuodattimesta, korkeapaineisesta sy6ttdpumpusta,
kiertopumpusta, kalvoista, ohjauspaneelista ja tarvittavasta putkistosta instrumentteineen ja
venttiileineen.

RO-kalvot on valmistettu polyamidista, ja ne voidaan puhdistaa seka happamilla ettd eméksisilla
puhdistusaineilla. Laitteeseen voidaan asentaa CIP-puhdistusjarjestelma. Voimakkaan veden
kierron ansiosta kalvot pysyvat puhtaina pitkaan.

Kaanteisosmoosilaite poistaa raakavedesté liuenneita suoloja ja alentaa veden johtokykya.
Kasitelty vesi (permeaatti) siséltéda vain 1 — 3% raakaveden suoloista, ja johtokyky paranee
samassa suhteessa. Laite poistaa my&s orgaanista ainesta ja mahdollisia bakteereita.
Laitteen saanto on 75 %. Tama tarkoittaa, ettéd 75 % raakavedestéd tuotetaan permeaatiksi.
Toiminnan aikana kaanteisosmoosilaitetta ohjaa ohjelmoitava logiikka (PLC). Logiikka antaa
hélytyksen tai pysdyttda laitteen, jos jollakin seuraavista osa-alueista on hairié: raakavesi,
paineilma, korkeapaineinen syéttopumppu, permeaatti tai paine RO-kalvoilla.

Optiona on saatavilla myds manuaalinen kalvojen puhdistuslaitteisto. Puhdistusjarjestelma voidaan

toimittaa automatisoituna (CIP-puhdistusjérjestelma).
Antiskalantin annosteluyksikkd voidaan toimittaa lisévarusteena.

RO-suodatusjarjestelma
Jarjestelman tiedot:

Jérjestelmien lukumaara: 2

Kokonaismitat / koneikko, P x L x K: 6800 x 1900 x 2150 mm
Taoimintapaine; 14—15 bar
Suunnittelulampétila: 10 °C

Kapasiteetti: 90 m¥h

Saanto: 75%

Painepesien lukumaara: 10

Min./maks. tulopaine; 8/10 bar

Maks. l&htdpaine: 0,5 bar

RO-kalvot:

Lukumaéara: 50 kpl (10 kpl x 5 kpl)
Valmistaja: Hydranautics, Filmtec tai sopimuksen mukaan
Tyyppi: TFC-spiraalikalvo
Mitat: 8" x 40”

Materiaali: Polyamidi

Kalvojen tekniset tiedot:
Virtaus:

Maks. 50 I/m?h

Paine-ero: Maks. 0,7 bar

Taoimintapaine; Maks. 40 bar

Lampétila: Maks. 45°C

Suolanpoisto natriumkloridilla: 99-99,6%

Toiminta-alue, pH: 3-10

Klooritoleranssi: Alle 0,1 ppm

Painepesat:

Lukumaara: 10

Maks. toimintapaine: 400 psi (27,5 bar)

Materiaali: Lasikuituvahvisteinen epoksihartsi

Laitteen virrankulutus:

HOH Separtec Oy www.hoh.fi Kotipaikka: Raisio

PL 19/ Varppeenkatu 28 hoh@hoh.fi Y-tunnus: 0685040-2 o)

21201 RAISIO Puh. (02) 436 7300 ALV-nro: FI06950402 A
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Virrankulutus: 0,4-0,8 kWh/m?® 1ampétilan, raakaveden laadun ja kalvojen
likaantumisen mukaan

pumput ja venttiilit

Kiertopumppu:

Valmistaja: Grundfos

Lukumaé&ara: 1

Tyyppi:

Paine:

Kapasiteetti:

Moottori:

Materiaali: Juoksupydra, vaippa, pesa, akseli, jalka- ja

ylakappale: ruostumaton teréds AISI 316

Toimilaitteelliset lappaventtiilit:

Mitoitus: DN100/DN80

Suunnittelupaine; 16 bar

Valmistaja: Ebro

Materiaali: Runko: kumivuorattu valurauta

Lappa: ruostumaton teras

Lappaventtiilit:

Mitoitus: DN80

Suunnittelupaine: 10 bar

Valmistaja: Ebro tai vastaava

Tyyppi: Liimattava

Materiaali: PVC

Palloventtiilit:

Mitat: 3”

Suunnittelupaine; 40 bar

Tyyppi: Hitsattava

Materiaali: Ruostumaton teras AISI 316L
Konsentraatin saatoventtiili:

Mitat: 1%”, K, = 0—-20m*/h

Valmistaja: HOH Water Technology A/S

Materiaali: Ruostumaton teras AISI 316L
INSTRUMENTIT

Virtauslahettimet:

Sijoitus: Laitteen tulo- ja lahtélinjat

Lukumaara: 2

Mitoitus: DN 100

Virtausmittari:

Sijoitus: Konsentraatin I&htélinja

Lukumd&ara: 1

Mitat: @ 63 (6—20 m%h)

Valmistaja: GPA

Tyyppi: Rotametri

Materiaali: PVC / ruostumaton terés

HOH Separtec Oy www.hoh.fi Kotipaikka: Raisio

PL 19/ Varppeenkatu 28 hoh@hoh.fi Y-tunnus: 0685040-2 o)
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Painekytkimet:
Sijoitus:
Lukuma&ara:
Paine:

Saadut tiedot:

Painemittarit:
Paine:
Materiaali:

Paineldhettimet:
Paine:
Materiaali:
Saadut tiedot:

Johtokykymittari:
Sijoitus:
Valmistaja:
Saadut tiedot:

OHJAUSPANEELI JA MCC

RO-laitteeseen kuuluu yhdistetty DCS/MCC-paneeli. Laitteen toimintaa ohjaa ja valvoo

ohjelmoitava logiikka (PLC).

Laitteen tulo- ja l&htdlinjat
2

0,5/0,8 bar

Digitaalinen halytys

0—6 bar (02,5 bar)
Ruostumaton teras AISI 316

0-25 bar
Ruostumaton teras AISI 316
Ohjauspaneelin naytolla

Permeaatin lahtdlinja
HOH
Ohjauspaneelin naytolla

Yhdistetyn ohjaus- ja MCC-paneelin tiedot:

Ohjauspaneeli:
Mitat, Kx L x S:
Suojausluokka:

PLC:
Tyyppi:

Moottorit:

PUTKisto
Matalapaineinen putkisto:
Materiaali:

Mitoitus:

Korkeapaineinen putkisto:
Materiaali:

Terasrunko
800 x 600 x 250 mm
IP44

Siemens
Cc7

1 kpl; (kiertopumppu)

PVC
DN80/DN100

Ruostumaton teras AISI 316L

Mitoitus: DN80/DN100
OPTIOT

Esisuodattimet:

Valmistaja: Fileder filter systems

Tyyppi: 4BFS-25B-4

Lukumaé&ara: 2

Suodatusaste: 5 um

Materiaali: Ruostumaton teras AISI 316L

HOH Separtec Oy www.hoh.fi Kotipaikka: Raisio

PL 19/ Varppeenkatu 28 hoh@hoh.fi Y-tunnus: 0685040-2 o)
21201 RAISIO Puh. (02) 436 7300 ALV-nro: FI06950402 ) U}(s

Faksi (02) 436 7355
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CIP-puhdistusjirjestelmé

Kalvonpuhdistusyksikké:

Saili6 ja lammitysvastus

10001

HOH Separtec Oy
PL 19/ Varppeenkatu 28
21201 RAISIO

www.hoh.fi
hoh@hoh.fi

Puh. (02) 436 7300
Faksi (02) 436 7355

Kotipaikka: Raisio
Y-tunnus: 0695040-2
ALV-nro: FI06950402
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Liite 5. HyXo RO-tarjous



IFlyXe Oy

TARJOUS MA710285

10.09.2010
JP Analysis
Tero Luukkonen
Kallilantie 11
92350 REVONLAHTI
Viite Kadnteisosmoosilaitteisto TOC:n poistoon

Kiitamme tarjouspyynnéstanne ja tarjpamme Teille seuraavasti:

Toimituksen laajuus:

Rivi | Tuotekoodi | Tuotenimi

1 FILTER-RO 8-6-36 Duplex

- tuotto 2x 60 m*h

- saanto n. 90%

- mitoitus lampétila 20T, tulopaine laitteelle véh intdan 2 bar

- kehikon mitat n. 7000x2000

- paineputket 12 kpl, pituus 6 m, AlISI316

- RO-kalvoja yht. 72 kpl

- RO-esisuodatin 2 kpl Puro F2240 DN, 22 kpl 40” 1um patruunaa

- 2 kpl Krohne vortex-virtausmittaria (tulolinja ja permeaatti) / yksikké
- paineenkorotuspumppu Grundfoss 64-7 (tai vastaava) (teho 45kW)
- Polymetron johtokykymittaus permeaatille

Tarjous ei sisélla laitteiston asennusta, taajuusmuuttajia, automaatiota ja

sahkoistysta.
Kokonaishinta 205 000,00€, netto ALV 0 %
Toimitusehto FCA Kerava (Finnterms 2001)
Toimitusaika Sopimuksen mukaan
Maksuehto Sopimuksen mukaan
Viivastyskorko 9.5 %
Voimassaolo 08.10.2010
Muut ehdot Noudatamme TKL04 myyntiehtoja, http://www.hyxo fiffi/yritys/myynti§a-takuuehdot
Takuu 1 vuosi lahetyspdivamaarasta. Takuu ei koske kayttdtarvikkeita ja kuluvia osia.
Dokumentaatio Toimintakuvaus, Pl-kaavio, osaluettelo

Laskutusvaiheessa lisatdan arvonlisdvero 23 %. Hintaan lisataan tilauksen
kasittelykulut. Pidatamme oikeuden hinta- ja toimitusaikamuutoksiin, mikali
asiakkaan antamat lahtétiedot muuttuvat.

VEDENKASITTELYA VUODESTA 1968

KERAVA JOENSUU KOKKOLA ouLy TAMPERE
Kayntiosoite Puh. 010417 4500 Reijolanristeys Huhdantie 69 Messipojantie 20 Sellukatu 4
Palokorvenkatu 2 Faksi 010 417 4501 80330 Reijola 67100 Kokkola 90520 Oulu 33400 Tampere
04250 Kerava hyxo@hyxo.fi Puh. 010417 4440  Puh. 010417 4460 Puh. 010417 4470  Puh. 010 417 4450
Postiosoite Kotipaikka: Kerava Faksi 010 417 4402  Faksi 010 417 4404  Faksi 010 417 4405  Faksi 010 417 4403

PL 16, 04261 Kerava  Y-tunnus 0123937-1
www_hyxo fi
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TARJOUS MA710285

10.09.2010
Yhteyshenkil6t Katja Seitamaki
Puh. 010 417 4470
Faksi 010417 4405
S-posti katja.seitamaki@hyxo.fi
Jan Huttunen
Gsm 0400 935 198
S-posti jan.huttunen@hyxo.fi
Ystavéllisin terveisin
HyXo Qy
Katja Seitamaki
Liitteet Ei liitteita
VEDENKASITTELYA VUODESTA 1968
KERAVA JOENSUU KOKKOLA ouULU TAMPERE ) jamenes
Kayntiosoite Puh. 010417 4500 Reijolanristeys Huhdantie 69 Messipojantie 20 Sellukatu 4 imspech
Palokorvenkatu 2 Faksi 010 417 4501 80330 Reijola 67100 Kokkola 90520 Oulu 33400 Tampere 180 v
04250 Kerava hyxo@hyxo.fi Puh. 010417 4440  Puh. 010417 4460  Puh. 010417 4470  Puh. 010 417 4450
Postiosoite Kotipaikka: Kerava Faksi 010 417 4402 Faksi 010 417 4404  Faksi 010 417 4405  Faksi 010 417 4403

PL 16, 04261 Kerava  Y-tunnus 0123937-1
www_hyxo fi



Liite 6. Matkakertomus vierailusta UPM:n Pietarsaaren
soodakattilalle ja kuvaus Pietarsaaren tehtaiden
vedenpuhdistusprosessista



Luukkonen/Laakso 21.12.2010

Matkakertomus Pietarsaaren vierailusta 10.12.2010

Isdnnit: Kaj Nordbick ja Teuvo Pietila UPM
[lari Sarasto, Juha Elmgren, Antti Pirneskoski, Pasi Jussila - Kemira

Vieraat: Reijo Hukkanen, Vesa Penttild, Ilkka Laakso — SE Oulu
Mika Hjulberg, Pasi Pigg, Kimmo Pelander - SE Veitsiluoto
Jaakko Pellinen, Tero Luukkonen - JP-Analysis

Perjantaina 10.12.2010 tutustuttiin Pietarsaaren UPM:n tehtaiden vesi- ja suolanpoistolaitoksen
toimintaan. Tutustumiskdynnin tavoitteena oli ensisijaisesti saada tietoa rautapohjaisesta
saostusvaiheesta.  Lisdksi vierailun aikana tehtiln noin kahden tunnin mittainen
aktuivihiilisuodatuskoe Pictarsaarcn tdyssuolapoistctulla vedelld ja keréttiin vesindyttect koko
vesiprosessista. Néytteet ldhetettiin Saksaan analysoitavaksi LC-OCD-tekniikalla.

Vierailu aloitettiin tutustumalla vesilaitoksen kemialliseen puhdistukseen. Laitos on 2-linjainen,
tuotanto 500 — 600 I/s. Raakavesildhteend laitoksclle toimin 18hclld sijaitscva jarvi, jonka vesi on
erittiin humuspitoista. Ldhto-KMnO4 on n. 75 mg/l. Kemiallinen vedenkisittely koostuu vaiheista:
koagulaatio-flokkaus (saostuskemikaalina rauta(Ill)sulfaatti ja pH:n sda(djand natriumaluminaatli,
lisdksi flokkausta avustamassa polymeerid), ilmaflotaatio ja hiekkasuodatus. Saostus-pH on n. 5,6 (
kompromissi Fc-Al ). Nadiden lisdksi kdytetidan picntd maadriad polymecrilisdysti ( tchostaa tormintaa
). Lahto-KMnO4 oli 16 mg/l. Vedestd poistetaan myds Mn ennen hiekkasuotimia ( pH:n nosto n.
8:aan ja hapettimena KMnO4-lisdys ). Hiekkasuotimissa kéytettiin kvartsihiekkaa pitkani
traditiona. Kempuveden desinfiointiin kiytettiin Kemiran bromidi-yhdistettd. Kemikaaliannos
sdddctdan Kemiran Fennodosclla lahtevan veden UV-mittauksen perusteclla. Saitd on crittdin hidas.
Kemira seuraa laitosta web-pohjaisen tiedonsiirron kautta . Laitoksen toiminnasta saadaan myos
kustannusraportit web-pohjaisina.

Hiekkasuodatusaltaiden pohjassa oli korroosiovaurioiden vuoksi tapahtunut sortumia. Vierailun
aikana kaksi allasta oli pois kiytostd. Korroosio-ongelmat olivat alkaneet jo ennen rautapohjaisen
koagulantin kayttéd (alun perin aluna, sitten PAC ja pari vuotta sitten siirrytty ferri-aluminaattiin ).
Suolanpoisto  totcutcttiin - scuraavasti: kolmc humussuodatinta sarjassa, kationinvaihdin,
anioninvathdin ~ ja  sekavaihdin. loninvaihdon  jilkeen 0sd vedestd  késiteltiin
kédnteisosmoosilaitieella (RO). Lisdvettd puhdistettiin n. 50 I/s. RO-késitelty vesi kiytettiin
tehdasalueella sijainneen Alholmens Kraft -voimalaitoksen lisdvetend ( n. 3 1/s ). UPM:
soodakattilan lisdvetend kédytcttiin ioninvaihtosarjan ldpikaynyttd vettd. RO:n akscptimiard oli vain
n. 50 % syotostid. RO-laitosta ajettiin batcheind.

Desinfiointi tehtiin klooridioksidivedelld erikseen tiivistevedelle ja jatkuvana annoksena tulevaan
raakavctcen, johon annos oli vicrailuhetkelld 0,6 ppm.

Liitteend olevasta LC-OCD-raportista ndhdiin, etid raakaveden DOC (liuennut orgaaninen hiili,
dissolved organic carbon) on noin 16 ppm. Tayssuolapoistetun veden DOC taas on 455 ppb ja
suurimmat jakcct ovat biolopolymeerit ja matalan moolimassa orgaanisct ncutraalit yhdistcct. Em.
jakeet etviit poistu ioninvaihdossa sidhkoisesti neutraalin rakenteen vuoksi. 455 ppb on lisdavedelle
eritidin korkea orgaanisen hiilen pitoisuus. Kainteisosmoosilaitteen jilkeinen DOC on 42 ppb eli
tdyttad hyvén lisdveden vaatimukset tiltd osin.



Liite 7. Stora Enson Oulun vedenkasittelylaitoksen LC-OCD-
raportti



DOC-LABOR DR. HUBER WWW.DOC-LABOR.DE

DOC characterisation of water from UPM Pietarsaari (Finnland) - 3™

Your proj.dD/ our proj.-ID: / Oulo_1b (A 2303b)

Project Partner/ contact: Tero Luukkonen / tero.luukkonen@jp-analysis.fi

# and type of samples: 5 (water)

Measuring conditions: column: 50712/015 flows:1.0/ @/ @ buffer: STD
Sampling date: 2010-Dec- STD [] Mc X

Incoming date: 2010-Dec-17 report: Y X N [
Measuring date: 2010-Dec-17-18 data processing: Dipl.-Ing. A. Balz
Date of Report: 2010-Dec-20 report: Dr. S. Huber

Disclaimer: We guarantee the correctness of analytical data according to the actual state or standard of science and technology. All
interpretations are based on the assumption that samples are representative for a situation under investigation. We do not take re-
sponsibility for any action that is taken on the basis of our reports, irrespective of whether such action has been recommended by us
or not. Reports are treated confidentially and are exclusive property of customer. Anonymized data may be used for scientific pur-
poses if no additional agreements are made.

Technical note: LC-OCD stands for “Liquid Chromatography — Organic Carbon Detection”. Separation is based on size-exclusion chromatog-
raphy (SEC) followed by multidetection with organic carbon (OCD), UV-absorbance at 254 nm (UVD) and organic bound nitrogen (OND). All
concentration values refer to mass of organic bound carbon (OC). As a ,rule-of-thumb” compound mass is about twice (for acids threefold) the
value of OC. Chromatograms are processed on the basis of area integration using the program ChromCALC. In many samples the acid fraction
contains low-molecular mass humic acids which are subtracted by ChromRES on the basis of SAC/OC ratio for HS. Thus, despite the visible
presence of an acid peak there may no LMW acids be present.

SUMMARIC PARAMETERS:

DOC (Dissolved OC): Determined in the column bypass after in-line 0.45 um filtration.

HOC (Hydrophobic OC): Difference DOC minus CDOC, thus all OC retained on the column is defined as ,hydrophobic®. This
could be natural hydrocarbons or sparingly soluble “humins” of the humic substances family.

INORGANIC COLLOIDS (respond only in UV-Chromatograms): Negatively charged inorganic polyelectrolytes, polyhydroxides
and oxidhydrates of Fe, Al, S or Si are detected by UV light-scattering (Raleigh-effect).

CDOC (Chromatographic DOC): This is the OC value obtained by area integration of the total chromatogram. Chroma-
tographic subfractions of CDOC are:

ROM = Refractory Organic Matter:

A: Humics (HS): In LC-OCD measurements there is a tight definition for HS based on retention time, peak shape and SAC. Calibration on
the basis of ,Suwannee River* Standard IHSS-FA and IHSS-HA. In addition, statistical data are given, like number-averaged molecular
mass (Mn) and aromaticity (SAC/OC).

B: Building Blocks (BB): The HS-fraction is accompanied by shoulders, shape, concentration and UV-activity varies. This are sub-units of
HS with molecular weights of 300-450 g/mol. Building Blocks are considered to be natural breakdown products of humics. They cannot be
removed in flocculation processes.

BOM = Biogenic Organic Matter:

C: Biopolymers (BP): This fraction is very high in molecular weight (100.000 - 2 Mio. g/mol), hydrophilic, not UV-absorbing. BP are typi-
cally polysaccharides but may also contain proteinic matter (this is quantified on basis of OND). BP exist only in surface waters.

D: LMW Organic Acids (OA): In this fraction all aliphatic, low-molecular weight (LMW) organic acids co-elute due to an ion chroma-
tographic effect. A small amount of HS may fall into this fraction and is subtracted on the basis of SAC/OC ratios.

E: LMW Neutrals (NEU): Low-molecular weight (LMW weakly or uncharged hydrophilic or slightly hydrophobic (“amphiphilic”) compounds
appear in this fraction. This includes alcohols, aldehydes, ketones and amino acids. The hydrophobic character increases with retention
time, e. g. pentanol appears at 120 min, octanol at 240 min. NEU may be in part refractory.

SOM = Synthetic Organic Matter

With LC-OCD all water-soluble synthetic organic compounds can be quantified and identified (after comparison with model compound)
down to the low ppb-range. However, chromatographic resolution in SEC is moderate (about 15000 theoretical plates/metre). Typical ex-
amples for SOM are flocculant polymers, antiscalants, org. additives like amines, resin leaching products like polysulfonic acids (PSS) or
trimethyl amine (TMA).

Inorganic Colloids (only visible in UV-detection): Inorganic colloidal or particulate matter eluting slightly before the biopolymer fraction be-
comes visible by Raleigh light scattering. This material could be iron oxid hydrates or colloidal sulfur.

SUVA (SAC/DOC): Additional parameter derived from the ratio of DOC and SAC.
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DOC-LABOR DR. HUBER

WWW.DOC-LABOR.DE

Sample Raw Before DI DI AC MB
Treatment Raw Water Atfter flocculation? | After IEX? Activated Carbon? | After MB
Scheme

DOC 8410 ppb 2646 ppb 145 ppb 109 ppb 86 ppb
Humics (HS) Impressive reduc-

quantitative

tion by flocculation

Humics (HS) Character of pe- Remaining HS have
o dogenic FA. a character of
qualitative aquagenic FA.
Building Impressive (but
Blocks (BB) also perhaps prob-
lematic) reduction
by IEX
Biopolymers Relatively low Impressive reduc- | Reduction by IEX is Found in small
(BP) amounts at this tion by flocculation | not really wanted traces (not signifi-

time of the year

but fouling issue is
negligible.

cant).

Neutrals (NEU)

Impressive reduc-
tion by flocculation

LMW Acids

Other

Compounds

Comments

High in DOC but
mainly refractory
material of oli-
gothrophic environ-
ment.

Impressive per-
formance of floccu-
lation. “It cannot be
made better”

Excellent perform-
ance. Building
Blocks are polyan-
ionic and are diffi-
cult to remove in
SBA. Regeneration
has to be thorough
in order to get full
desorption of BP.

By adsorption or
trapping some
LMW-neutrals ma-
terial is removed.
This effect will
cease with time. It
cannot work as
biofilter because
there is not enough
biodegradable ma-
terial present.

MB induces further
slight reductions
which may cease
with time. Product
water is excellent.
(= DOC below 100
ppb by conventional
technique without
membranes). good
water quality.

(Void boxes = no peculiarities). All values in ppb C or ppb N.
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Fig. 2: Humic substances diagram




Liite 8. Pietarsaaren UPM:n tehtaan vedenkasittelylaitoksen
vesinaytteiden LC-OCD-raportti



D-0-C
ILABGE
DOC-LABOR DR. HUBER WWW.DOC-LABOR.DE

DOC characterisation of water from UPM Pietarsaari (Finnland) - 2"
Your proj-ID/ our projdD: 120320115/ Oulo_1 (A 2303)

Project Partner/ contact: Tero Luukkonen / tero.luukkonen@jp-analysis.fi

# and type of samples: 4 (water)

Measuring conditions: column: 50712/015 flows:1.0/9 /@ bufter: STD
Sampling date: 2010-Dec-10 STD [] Mc [

Incoming date: 2010-Dec-13 report: Yy X N []
Measuring date: 2010-Dec-13-14 data processing: Dr. M. Abert

Date of Report: 2010-Dec-14 report: Dr. M. Abert

Disclaimer: We guarantee the correctness of analytical data according to the actual state or standard of science and technology. All
interpretations are based on the assumption that samples are representative for a situation under investigation. We do not take re-
sponsibility for any action that is taken on the basis of our reports, irrespective of whether such action has been recommended by us
or not. Reports are treated confidentially and are exclusive property of customer. Anonymized data may be used for scientific pur-
poses if no additional agreements are made.

Technical note: L C-OCD stands for “Liquid Chromatography — Organic Carbon Detection”. Separation is based on size-exclusion chromatog-
raphy (SEC) followed by multidetection with organic carbon (OCD), UV-absorbance at 254 nm (UVD) and organic bound nitrogen (OND). All
concentration values refer to mass of organic bound carbon (OC). As a ,rule-of-thumb* compound mass is about twice (for acids threefold) the
value of OC. Chromatograms are processed on the basis of area integration using the program ChromCALC. In many samples the acid fraction
contains low-molecular mass humic acids which are subtracted by ChromRES on the basis of SAC/OC ratio for HS. Thus, despite the visible
presence of an acid peak there may no LMW acids be present.

SUMMARIC PARAMETERS:

DOC (Dissolved OC): Determined in the column bypass after in-line 0.45 um filtration.

HOC (Hydrophobic OC): Difference DOC minus CDOC, thus all OC retained on the column is defined as ,hydrophobic”. This
could be natural hydrocarbons or sparingly soluble “humins” of the humic substances family.

INORGANIC COLLOIDS (respond only in UV-Chromatograms): Negatively charged inorganic polyelecirolytes, polyhydroxides
and oxidhydrates of Fe, Al, S or Si are detected by UV light-scatiering (Raleigh-effect).

CDOC (Chromatographic DOC): This is the OC value obtained by area integration of the total chromatogram. Chroma-
tographic subfractions of CDOC are:

ROM = Refractory Organic Matter:

A: Humics (HS): In LC-OCD measurements there is a tight definition for HS based on retention time, peak shape and SAC. Calibration on
the basis of ,Suwannee River” Standard IHSS-FA and IHSS-HA. In addiition, statistical data are given, like number-averaged molecular
mass (Mn) and aromaticity (SAC/OC).

B: Building Blocks (BB): The HS-fraction is accompanied by shoulders, shape, concentration and UV-activity varies. This are sub-units of
HS with molecular weights of 300-450 g/mol. Building Blocks are considered to be natural breakdown products of humics. They cannot be
removed in flocculation processes.

BOM = Biogenic Organic Matter:

C: Biopolymers (BP): This fraction is very high in molecular weight (100.000 - 2 Mio. g/mol), hydrophilic, not UV-absorbing. BP are typi-
cally polysaccharides but may also contain proteinic matter (this is quantified on basis of OND). BP exist only in surface waters.

D: LMW Organic Acids (OA): In this fraction all aliphatic, low-molecular weight (LMW) organic acids co-elute due to an ion chroma-
tographic effect. A small amount of HS may fall into this fraction and is subtracted on the basis of SAC/OC ratios.

E: LMW Neutrals (NEU): Low-molecular weight (LMW weakly or uncharged hydrophilic or slightly hydrophobic (“amphiphilic”) compounds
appear in this fraction. This includes alcohols, aldehydes, ketones and amino acids. The hydrophobic character increases with retention
time, e. g. pentanol appears at 120 min, octanol at 240 min. NEU may be in part refractory.

SOM = Synihetic Organic Matter

With LC-OCD all water-soluble synthetic organic compounds can be quantified and identified (after comparison with model compound)
down to the low ppb-range. However, chromatographic resolution in SEC is moderate (about 15000 theoretical plates/metre). Typical ex-
amples for SOM are flocculant polymers, aniiscalants, org. additives like amines, resin leaching products like polysulfonic acids (PSS) or
trimethyl amine (TMA).

Inorganic Colloids (only visible in UV-detection): Inorganic colloidal or patticulate matter eluting slightly before the biopolymer fraction be-
comies visible by Raleigh light scattering. This material could be iron oxid hydrates or colloidal sulfur.

SUVA (SAC/DOC): Additional parameter derived from the ratio of DOC and SAC.
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DOC-LABOR DR. HUBER

WWW.DOC-LABOR.DE

Sample 1) Raw Pietarsaari 2) Before DI 3) DI 5) RO
Treatment Raw Water After flocculation? After IEX? After RO
Scheme

DoOC 16324 ppb 5870 ppb 455 ppb 42 ppb
Humics (HS) 10066 ppb C or 62 % of | 1976 ppb C or 34 % of Not found. Not found.

quantitative

DOC.

DOC. Assumed floccula-
tion step decreases HS
concentration by 80 %.

HS are quantitatively
removed by ion ex-
change (assumed).

Humics (HS) Character of pedogenic | Remaining HS have a
o, FA. character between pedo-
qualitative genic and aquagenic FA.
Building 2874 ppb C or 18 % of 2144 ppb G or 37 %. 87 ppb G or 19 % of 2 ppb C or 5 % of DOC.

Blocks (BB)

DOC.

Typically a flocculation
step has little impact on
BB concentration, which
leads to a relative in-
crease of BB compared
to HS.

DQOC.

Biopolymers
(BP)

501 ppb C or 3 % of
DOC. Calculated protein
content is 37 %.

BP concentration is actu-
ally very low (in relative
terms) but may vary with
season.

200 ppb C or 3 % of
DOC. Decrease by 60 %.
Calculated protein con-
tent is 45 %.

136 ppb C or 30 % of
DOC. Due to general
absence of polar groups
BP mostly pass IEX.
Proteins are slightly re-
moved, which may lead
to long term fouling
problems in IEX.

Found in small traces
(not significant).

Neutrals (NEU)

2743 ppb C or 17 % of
DOcC.

1325 ppb C or 23 % of
DOC. Decrease by 52 %.

172 ppb C or 38 % of
DOC. Two unknown,
presumably natural or-
ganic compounds can be
found in LMW Neutrals
(X1 and X2), which are
saturated and do not
contain nitrogen.

34 ppb C or 81 % of
DOC. Unknown organic
compound X2 still pres-
ent (X1 is removed by
RO).

LMW Acids Freely dissolved LMW Freely dissolved LMW Freely dissclved LMW Acids are found in small
Acids are found (139 ppb | Acids are found (156 ppb | traces only.
C or 1 % of DOC). C or 3 % of DOC).
Other Nitrate and Ammonium Nitrate and Ammonium Nitrate and Ammonium
found in traces. To find found in traces. Concen- | are removed by IEX (as
Compounds both compounds is quite | trations are not affected | expected).
unusual for a surface by flocculation.
water.
Comments High DOC value. Impressive decrease in BP may induce long term | A good water quality is

HS fraction.

fouling of RO, but protein
content (30 %) is low,

achieved after RO. DOC
is well below 100 ppb.
Largest impact on DOC
is caused by LMW Neu-
trals fraction (which is

typical).

(Void boxes = no peculiarities)

End of Report




D-0-C
LGBV
DOC-LABOR DR. HUBER WWW.DOC-LABOR.DE

: PR S :
5 Project: .‘g”; § é £ R :Q §
1 = + Q! . . . -
Oulo_t 3z 2@ ok ok 02
1S ST BT g
S S Be
5. 'S 8 Sig <
—0CD < 'd SS9
: AR '3
—UVD =T
40 - LMW Neutrals
3 30 : :
C [l "
g : :
[oN . .
[7] . .
QQ . .
o : :
IS : :
[ . .
> : :
@ ; ;
20 1 1)Raw Pietarsaari N
10 - :
2) Before DI \‘7“'----._._ .
3) DI ,, ~ : ' :
ot 2 T : :
L 5) RO Lo . presentation x 20
| B ‘:‘%i: : I
0

20 40 60 80 100

Retention Time in Minutes
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DOC characterisation of power plant treatment process

Your proj-D/ our proj.dD: / jp-analysis_1

Project Partner/ contact: Tero Luukkonen / tero.luukkonen@jp-analysis.fi

# and type of samples: 11 (water)

Measuring conditions: column: 50713/ 015 flows: 1.0/ 9/ @ buffer: STD
Sampling date: 2011-Sep- sTD X Mc []

Incoming date: 2011-Sep-26 report: Y X N [
Measuring date: 2011-Sep-26-28 data processing: Dr. S. Huber
Date of Report: 2011-Sep-28 report: Dr. S. Huber

Disclaimer: We guarantee the correctness of analytical data according to the actual state or standard of science and technology. All in-
terpretations are based on the assumption that samples are representative for a situation under investigation. We do not take responsi-
bility for any action that is taken on the basis of our reports, irrespective of whether such action has been recommended by us or not.
Reports are treated confidentially and are exclusive property of customer. Anonymized data may be used for scientific purposes if no
additional agreements are made.

Technical note: LC-OCD stands for “Liquid Chromatography — Organic Carbon Detection”™. Separation is based on size-exclusion chromatography
(SEC) followed by multidetection with organic carbon (OCD), UV-absorbance at 254 nm (UVD) and organic bound nitrogen (OND). All concentration
values refer to mass of organic bound carbon (OGC). As a ,rule-of-thumb* compound mass is about twice (for acids threefold) the value of OC.
Chromatograms are processed on the basis of area integration using the program ChromCALC. In many samples the acid fraction contains low-
molecular mass humic acids which are subtracted by ChromRES on the basis of SAC/OC ratio for HS. Thus, despite the visible presence of an acid
peak there may no LMW acids be present.

SUMMARIC PARAMETERS:

DOC (Dissolved OC): Determined in the column bypass after in-line 0.45 um filtration.

HOC (Hydrophobic OC): Difference DOC minus CDOC, thus all OC retained on the column is defined as ,.hydrophobic®, This
could be natural hydrocarbons or sparingly soluble “humins” of the humic substances family.

INORGANIC COLLOIDS (respond only in UV-Chromatograms): Negatively charged inorganic polyelectrolytes, polyhydroxides
and oxidhydrates of Fe, Al, S or Si are detected by UV light-scattering (Raleigh-effect).

CDOQOC (Chromatographic DOC): This is the OC value obtained by area integration of the total chromatogram. Chromato-
graphic subfractions of CDOC are:

ROM = Refractory Organic Matter:

A: Humics (HS): In LC-OCD measurements there is a tight definition for HS based on retention time, peak shape and SAC. Calibration on the
basis of ,Suwannee River” Standard IHSS-FA and IHSS-HA. In addition, statistical data are given, like number-averaged molecular mass (Mn)
and aromaticity (SAC/OC).

B: Building Blocks (BB): The HS-fraction is accompanied by shoulders, shape, concentration and UV-activity varies. This are sub-units of HS
with molecular weights of 300-450 g/mol. Building Blocks are considered to be natural breakdown products of humiics. They cannot be removed
in flocculation processes.

BOM = Biogenic Organic Matter:

C: Biopolymers (BP): This fraction is very high in molecular weight (100.000 - 2 Mio. g/miol), hydrophilic, not UV-absorbing. BP are typically
polysaccharides but may also contain proteinic matter (this is quantified on basis of OND). BP exist only in surface waters.

D: LMW Organic Acids (OA): In this fraction all aliphatic, low-molecular weight (LMW) organic acids co-elute due to an ion chromatographic ef-
fect. A small ammount of HS may fall info this fraction and is subtracted on the basis of SAC/OC ratios.

E: LMW Neutrals (NEU): Low-molecular weight (LMW weakly or uncharged hydrophilic or slightly hydrophobic (“amphiphilic”) compounds ap-
pear in this fraction. This includes alcohols, aldehydes, ketones and amino acids. The hydrophobic character increases with retention time, e. g.
pentanol appears at 120 min, octanol at 240 min. NEU may be in part refractory.

SOM = Synthetic Organic Matter

With LC-OCD all water-soluble synthetic organic compounds can be quantified and identified (after comparison with model compound) down to

the low ppb-range. However, chromatographic resolution in SEC is moderate (about 15000 theoretical plates/metre). Typical examples for SOM
are flocculant polymers, antiscalants, org. additives like amines, resin leaching products like polysulfonic acids (PSS) or trimethyl amine (TMA).

Inorganic Colloids (only visible in UV-detection): Inorganic colloidal or particulate matter eluting slightly before the biopolymer fraction becomes
visible by Raleigh light scattering. This material could be iron oxid hydrates or colloidal sulfur.

SUVA (SAC/DOQC): Additional parameter derived from the ratio of DOC and SAC.
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Discussion
Raw Water

High DOC is certainly typical for Scandinavia. Water reflects topography of last glacial period. Low amount in biopolymers
reflect oligotrophic brown water conditions.

Chemically cleaned
Flocculation is very efficient and removes 83 % of humics and 64 % of biopolymers.
lon Exchange

After demineralisation DOC drops to 155 ppb which is a very good result. All filters work correctly, humics are fully removed,
traces of building blocks and LMW-neutrals break through. A further reduction cannot be expected.

AC1 pilot
DOC drops further down to 65 ppb. Building blocks and 50 % of LMW-neutrals are removed.
MB pilot

DOC is slightly better than in demineralisation but worse than after AC1. Probably the MB filter was not fully in equilibrium and
released some natural organics...

AC2 pilot
Combination of AC1+MB+AC2 gives an excellent result: DOC is only 37 ppb, quite remarkable!
uv

UV has a clear impact on ion exchange water: Biopolymers are destroyed and LMW-acids were produced. DOC decreased by
about 30 %.

uv, MB

We would expect a lower DOC due to removal of LMW-acids. This is the case but LMW-neutrals increased. Reason un-
known.. Basically DOC should be below 100 ppb in this set-up. There is something strange in this water and all waters to fol-
low: we get a very high response in the UVD at round 77 min. What is it??? Probably a compound to destroy H202? The re-
sponse is also found in the OND but weaker here.

UV-H202 5 ppm — 20 ppm

DOC increases due to the increase in acids and building blocks (compared to sample ion exchange). It is speculated that ac-
ids were probably produced from organics but external DOC must have got into the sample, perhaps organic impurities in the
H202 solution? H202 is produced by the hydrochinon process and contains high amount of organics unless it is of high purity
grade. We suggest to send a sample of the H202 used for analysis. It is also possible that the UV-active compound at 77 min
introduces organics in the LMW-neutrals fraction.

The results for 10 ppb and 20 ppm confirm introduction of external DOC and hence DOC values increase. Most likely this
DOC originates from H202.

We suggest to have the UV-active compound and H202 be analysed in our lab. If waters treated with UV-H202 be treated
with MB then DOC values below 100 ppb are not likely to be realised due to the high amount in “external” LMW -neutrals mate-
rial.

End of Report
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Oulun Yliopisto

Aktiivihiililaatujen vertailu ja aktiivihiilen toimintamekanismin
selvittdminen ionivaihdetuissa vesissa

tarjous 31.1.2012



Tero Luukkonen 31.1.2012
Jatkotutkimussuunnitelma

Tutkimussuunnitelma: aktiivihiililaatujen vertailu ja aktiivihiilen
toimintamekanismin selvittdminen ionivaihdetuissa vesissa

1 Taustajatavoite

Soodakattilayhdistyksen SKYREC-projektissa  on tutkittu aktiivihiilen kayttoa
soodakattilalaitoksen lisdveden orgaanisen aineen poistossa vuosina 2009 — 2011. Aiheesta
on valmistunut pro gradu -tyo, raportti jatkotutkimushankkeen tuloksista ja tieteellinen
julkaisu (kasikirjoitusvaiheessa). Tutkimuksissa on osoitettu, etta aktiivihiilisuodatus alentaa
noin 40 — 50 % lisdveden orgaanisen hiilen (TOC) pitoisuutta. Kokeita tehtiin pilot- ja
tehdasmittakaavassa. Aktiivihiilen kayttéjakso on yli 11 kuukautta. Aktiivihiili vapauttaa
veteen silikaattia ja nostaa veden johtokykya. Naistd syistd aktiivihiilisuodattimen jalkeen
tarvitaan MB-vaihdin.

Aiemmissa tutkimuksissa avoimeksi jadneita kysymyksia ovat aktiivihiilen tarkka
toimintamekanismi ionivaihdetuissa vesissa, johtokyvyn nousun syy ja eri aktiivihiililaatujen
valiset erot. Johtokyvyn nousun syyn ymmartamisellda voitaisiin johtokykydataa kayttaa
aktiivihiilisuodatusprosessin toiminnan seurannassa. Aktiivihilen toimintaa olisi myos
mahdollista optimoida edelleen, mikéli sen toimintamekanismi ymmarretaan.

Aktiivihiilen adsorptiokykya tiettyja aineita kohtaan pystytaan tehostamaan lisaaineistuksella
eli impregnoinnilla. Aktiivihileen lisattavalla impregnaatilla adsorptiokykyd pystytaan
kohottamaan hiilen massaan nahden jopa 25 %. Impregnointiin kaytetdan usein mm.
happoja, jalometalleja seka metallien suoloja.

Otsonointia voidaan kayttda ennen aktiivihiilisuodatusta tehostamaan orgaanisen aineen
poistoa. Otsoni on voimakas hapetin, joka voi reagoida molekylaarisen otsonin suoralla
reaktiolla ja/tai epdasuorasti otsonin hajoamisessa muodostuvien hydroksyyliradikaalien
avulla. Otsoni pitdd valmistaa kayttopaikalla, silla se on normaaliolosuhteissa pysyméattn
kaasu. Otsonia voidaan valmistaa séahkdenergian avulla hapesta tai ilmasta.
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2 Toteutus

2.1 Vaiheet, tyopaketit, tehtavat

Aktiivihiililaatujen véalinen vertailu toteutetaan olemassa olevilla pilot-laitteilla Stora Enson
Oulun tehtaalla. Vertailukokeessa eri aktiivihiililaaduilla taytettyihin pilot-suodattimiin johdetaan
TSP-vetta vakioiduissa olosuhteissa (mm. virtaama ja veden laatu). Pilotointi toteutetaan
viidella eri hiililaadulla. Hiilikokeet toteutetaan rinnakkain.

Pilot-laitteistoilla testataan my6s hapettimen syoton vaikutus puhdistustulokseen. Hapettimina
kaytetddn vetyperoksidia ja otsonia. Vetyperoksidin annostelu toteutetaan hydrostaattisen
paineen avulla sijoittamalla  vetyperoksidiastia  korkeammalle  kuin  suodattimet.
Otsonointikokeessa kaytetdan pilot-kokoista otsonaattoria. Hapetuksella kasitelty TSP-vesi
johdetaan aktiivihiilisuodatukseen ja sekavaihtimeen. Tarvittaessa testataan vetyperoksidin ja
otsonin yhteisvaikutusta humuksen pilkkoutumiseen.

Aktiivihiilten toimintamekanismien selvittamiseksi tehd&&an tarvittava kirjallisuuskatsaus.
Samalla etsitddn tietoa myo6s aktiivihillen katalysoinnista laboratorio- ja pilot-kokeita varten.
Aktiivihiilen Kkatalyyttistd kayttda tutkitaan ensin laboratoriokokein ja sen jalkeen pilot-
laitteistolla. Katalysoitujen aktiivihiililen erotuskykya testataan yhdessa sekavaihtimen kanssa.

Kaikkien pilot-kokeiden aikana otetaan naytteita hiilen huokoskoko-, pinta-ala- ja
varaustilamittauksiin. Lisaksi vedestd analysoidaan metallipitoisuudet kokeiden aikana.
Kokeiden lopuksi otetaan vesinaytteet ennen ja jalkeen aktiivihiilisuodattimien sek&
aktiivihiilisuodattimen jalkeen sijaitsevan sekavaihtimen jalkeen LC-OCD-maarityksia varten.
Online-mittauksia tehdaan johtokyvyn ja silikaattipitoisuuden osalta.

Aktiivihiilisuodattimen jalkeen sijaitsevasta sekavaihtimesta uutetaan sopivilla kemikaaleilla irti
siihen sitoutuneita epapuhtauksia, fraktioidaan yhdisteet erilleen ja analysoidaan. Tama
tutkimusvaihe auttaa ymmartamaan johtokyvyn nousun taustaa.
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2.2 Koeajot
nayte nadyte
“
navie navte
MB
nayte nayte nayte
niyte néyte
M B
navte nayte

LC-OCD -naytteiden ottopisteet aktiivihiilien vertailukokeessa.

-“

nayte nayte nayte ndyte

LC-OCD -naytteiden ottopisteet otsonointikokeessa.
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nayte

nayte

nayte

LC-OCD -naytteiden ottopisteet vetyperoksidikokeessa.

2.3 Aikataulu
Tammikuu Helmikuu Maaliskuu
e Eri aktiivihiili- | ¢ Katalysoinnin | ¢ Laboratorio-
laatujen aboratorio- kokeideiden
hankinta kokeiden loppuunvienti
aloitus
e Aktiivihiilien o Koeajot
vertailukoeaj | e Koeajot aktiivihiililla
ojen aloitus aktiivihiililla (vetyperoksidin
(otsonoinnin kanssa)
e Naytteenotot kanssa)
huokoskoko, e Koeajot
pinta-ala ja ¢ Naytteenotot, katalysoidulla
varaustila- huokoskoko, aktiivihiilella
mittauksiin pinta-ala ja
varaustila- ¢ Naytteenotot,
e Kirjallisuus- mittauksiin huokoskoko,
selvityksen pinta-ala ja
aloitus e Vdliraportointi varaustilamittauk

siin

e LC-OCD-
analyysit

e Kirjallisuus-
selvitys valmis

e Raportointi

31.1.2012
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Tutkimus aloitetaan tammikuussa. Koeajot eri aktiivihiililla aloitetaan projektin alussa,
tammikuun aikana ja jatketaan maaliskuun loppuun. Kirjallisuusselvityksen teko aktiivihiilen
reaktiomekanismista aloitetaan tammikuussa. Samalla etsitddn kirjallisuudesta tietoa
katalyyttien kayttoon ja valmistellaan laboratoriokokeiden aloitus. Laboratoriokokeet aloitetaan
helmikuussa. Alustavat tulokset raportoidaan helmikuussa Soodakattilayhdistykselle.
Helmikuussa tehdaan koeajoja eri aktiivihiililla otsonoinnin kanssa. Maaliskuussa vieddan
loppuun laboratoriokokeet seka tehdaan koeajoja eri aktiivihiililla vetyperoksidin kanssa ja
katalysoiduilla aktiivihiililla. Tutkimusta jatketaan maaliskuun loppuun.

2.5 Budjetti ja rahoitus

Projektin rahoitus.

Soodakattilayhdistys 23400 e

Yhteensa:23 400 e

Budjetti kuukausittain.

Tammikuu Helmikuu Maaliskuu

Palkat 3200 3200 3200
Henkil6sivukulut 1900 1900 1900
Muut kulut 1000 1000 1000
Analyysit 500 500 4100
6600 6600 10200

Yhteensa: 23 400 e

2.4 Organisointi

Tutkijoina projektissa toimivat FM Emma Tolonen ja FM Hanna Runtti. Projektissa ohjaajina
toimivat FM Tero Luukkonen, professori Ulla Lassi ja TKT Jaakko Ramé. Projektin johdosta
vastaa FM Jaakko Pellinen.

Projekti toteutetaan JP-Analysiksen kautta tehtavana tutkimuksena.



Liite 8

Savukaasurdjahdyksen riippuvuus savukaasun koostumuksesta
projektiehdotus



SOODAKATTILAYHDISTYS
Hukkanen Reijo

1 Taustajatavoite

Soodakattilan TLJ-jarjestelmié rakennettaessa on tullut yha yleisemmaksi
tehda lukitukset happipitoisuuden alarajasta. Lukitusten tarkoituksena on
estaa vajaasta ilmamaarasta aiheutuva savukaasurdjahdys palamattomien
(vety ja hiilimonoksidi) savukaasukomponenttien seurauksena Lukituksista
on aiheutunut kattilan kaytettavyyden laskua ja lukituksia on jouduttu
muuttamaan suunnittelemattomasti.

On tunnettua ettei savukaasurgjahdysta voi tapahtua olemattomassa tai
hyvin matalassa happipitoisuudessa. Esimerkkina raakadljya kuljettavissa
tankkilaivoissa turvallisen happipitoisuuden raja-arvona pidetdan 8 %
happipitoisuutta sailididen kaasutilassa.

Tybn yhteydessa selvitetaan turvallisen savukaasukoostumuksen raja-arvoja
ja niiden riippuvuus muista prosessiarvoista kuten lampdétilasta, vesihoyry ja
hiilidioksidipitoisuudesta savukaasussa. Rajojen valvonta, mahdollinen
laskenta prosessiarvoista ja tehdaan ehdotukset TLJ jarjestelmien
rakentamisen ohjeistuksesta. Ohjeistuksessa huomioidaan myos
pikapysaytys ja pikatyhjennys jalkitilanteen hoito.

2 Toteutus

Tyd suoritetaan tehtdvadn valitun tutkijan toimesta. Soodakattilayhdistys
antaa tutkijan kayttoon nykyiset TLJ ohjeistukset.

3  Organisointi

Ty0 suoritetaan kestoisuustydoryhman alaisuudessa. Selvitettdvana on saada
tutkija palkattua Oulun yliopistosta.

4  Kustannukset ja rahoitus
Tybn arvioitu kustannukset ovat 15 000€. Rahoitus kokonaisuudessaan
Soodakattilayhdistys.

5 Aikataulu

Ty6 suoritetaan kokonaisuudessaan vuoden 2011 aikana.



