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Esitelmé@ Soodakattilapdivalld 17.11.1994

Vesikemiariskit vakuutusyhtion nikdkulmasta

1. Johdanto

Kattilalaitosten vesikemian hallinta on tullut entistd tirkedmmaksi paineiden ja
kattiloiden koon kasvaessa. Vesikemian hallinta raakaveden kasittelysta lisdveden
valmistukseen, héyryn puhtauden ja lauhteiden laadun valvontaan on monimutkainen
kemiallinen prosessi. Puhtausvaatimuksista voidaan todeta, ettd mita korkeampi paine
sitéd puhtaampaa tdytyy kattilaveden ja lisdveden olla.

Vakuutusyhtién kannalta katsottuna voidaan historiasta todeta, etta kattiloiden koko-
jen ja paineiden kasvaessa 1960-luvulla tulivat veden kisittelyn ongelmat vaurioiden
muodossa esille, kohdistuen seké kattiloihin ettd myds turbiineihin. Muistamme 1970-
luvulta eréét Stal-turbiineja kohdanneet siivistévauriot, jotka johtuivat kdytetyn
materiaalinjénnityskorroosioherkkyydestéalkalisessaympéristossa. Selvid, yhtenaisia
saanndksid vesikemian kemian hallintaan ei ollut. 1960 -luvun lopulla Otso aloitti
laajan, ldhes koko Suomen silloisia hdyrykattiloita koskevan vesikemiaan liittyvan
selvityksen. Vuonna 1968 saatiin myds Ekonon julkaisemat suositukset kattilaveden
kasittelylle (DENA). Ongelmat vahenivét ja ohjeistosta tuntui olevan selvi, konkreet-
tinen hy6ty kattilalaitosten vedenkaésittelyn hallintaan. Tam4 nakyi myds vakuutusyh-
tididen tilastoissa.

Talla hetkelld elamme 1990-lukua ja vesikemia on noista ajoista kehittynyt, vaikkakin
eraat lainalaisuudet ja kemikaalitkin ovat séilyneet. Uusia vedenkdsittelykemikaaleja
kuitenkin kehitelldan ja prosesseja yritetdan vieda vksinkertaisempaan suuntaan kemi-
kaalien m&éraa ja annostelua ajatellen. "Perinteisten" Natriumhydroksidin ja fosfaat-
tien rinnalle vaihtoehdoiksi on tarjottu mm. polymeeripohjaisia kemikaaleja. Kaan-
teisosmoosi on uusi tulokas Suomessa. Toisaalta ymparists- ym. terveydelliset seikat
ovat johtaneet mm. hapenpoistoon yleisesti kdytettdvan hydratsiinin kdytdén vahene-
miseen. Tilalle on tarjolla kauppanimiltddn erilaisia korvikkeita. Lisaksi paineiden
kasvaessa kattiloissa, kuten myéhemmin esitelméssa todetaan, on vesikemian laatu
tarkistettava verrattuna pienempipaineisiin prosesseihin.
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Viime vuosien tilastot ja kokemukset vakuuttajan ndkokulmasta ovat kiinnittdneet
uudelleen erityisen huomion vesikemian hallintaan kattilalaitoksilla. Nayttaa siltad, ettd
tdssd muutosten vaiheessa riskejé ei ehka kaikilta osin ole hallittu ja veden laadusta
johtuvia laitevauriota "perinteisten vahinkojen" lisdksi on esiintynyt nimenomaan
liittyen muutoksiin vesikemiassa ja muutoksesta aiheutuneisiin seurauksiin.

Toisaalta liikutaan aihepiirissd, joka vaatii onnistuakseen yrityksessd kemiaan pe-
rehtynyttéd asiantuntijaa. Organisaatioiden pienentyessi teollisuudessa tuntuu silta,
etta vesikemian asiantuntemuksen ja koulutuksen ylléapitoon ei ole kaikkialla ehka
satsattu aisian tdrkeyden vaatimalla tavalla. T&lld voi olla osasyy syntyneisiin on-
gelmiin.

Suomen Soodakattilayhdistys r.y on myds havainnut "uudet tuulet" ja teemapadiva
aiheeseen liittyen on mielestdni osunut kohdalleen paremmin kuin hyvin. Ei liene
myoOskaan sattuma, ettd viikkoa myShemmin jérjestettdvidn Sodahuskonferensin
yhteydessé on yksipdivdinen "Matarvattensymposium”.

2. Vedenkaisittelyn riskit

Tama esitelma toimii alustuksena itse kemian hallintaan liittyviin esitelmiin. Esitel-
massé kasitellddn tyypillisida vauriomekanismeja vedenkdsittelyyn liittyen hoyrykattila-
laitoksilla ja esitetddn ennalta ehkéisevia toimenpiteits.

2.1 Kerrostumat

Kerrostumat ovat tyyoillisin ongelma-alue vesikemiasta puhuttaessa. Kerrostumiahan
voi esiintyd kaikkialla kattilassa, missi on vesi tai héyry ldsna. Kerrostuman muodos-
tuminen voi kdytén aikana olla erittdin voimakasta.

Kerrostuman aiheuttama olennainen haittatekijd on lammén siirtymisen heikentyminen
putkessa. Kerrostumat estévét putken veden aiheuttamalta jadadytykseltdjandin lam-
mon siirto veteen heikentyy ja metallin lampétila kasvaa. Tallaiset kohdat paljastuvat
mm. putken pullistumina. Seuraavassa esimerkki kerrostumista.

Kuva 1. Esimerkkeja hoyrykattilan kerrostuneista putkista
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Oikeanpuoleinen putki on esimerkkina kalsiumkarbonaatista, keskimmaisessa putkes-
sa on kyseessad silikaatteja, fosfaatteja sekd erditd muita komponentteja. Mielenkiin-
toista on, ettd tdmén putken vaurio tapahtui kattilan ollessa valmiustilassa. Vasem-
man puoleisessa on kyse alkuainekuparin varjaaméasta kerrostumasta, joka on
tapahtunut alhaisessa paineessa. T&llGin putki eri reped, kuten todennakéisesti olisi
tapahtuntut korkeapaineisessa kattilassa.

Hoyrystymisalueen kerrostumat esiintyvat yleisimmin putkissa kuumalla puolella.

Ekonomaiserissa olevat kerrostumat ovat yleenséd kulkeutuneet muualta prosessista
(mm. epdpuhtaista lauhteista). Kohonneet happipitoisuudet voivat myds aiheuttaa
oksidien muodostumista ekoissa ja ne voivat kerrostua ja kulkeutua muualle ekoon.
Ekon kerrostumat ovatkin usein rautapitoisia.

Seuraavassa kuvassa erddn ekonomaiserin rautaoksidikerrostuma, joka oli perdisin
kattilan ulkopuolelta.

Kuva 2. Paksu, hauras rautaoksidikerrostuma ekonomaiserin putkessa

Hoyrylieridissd on usein havaittavissa kerrostumia. Silmamaéréinen tarkkailu on
mahdollista ja lieriét ovatkin erinomaisia kohteita tarkkailla veden laatua ja mahdol-
listen kerrostumien ja epdpuhtauksien esiintymistd kattilassa.

Tulistimissa kerrostumat ovat usein perdisin kattilavedestd, joskus myés peréisin
kattilan kohunnasta tai lilan korkeasta vedenpinnasta lieriéssa. Talldin kerrostumat
esiintyvat tyypillisesti héyryn sisddntuloalueella tai tulistimen riippuvissa U-kéyrissa.

Kerrostumilla tarkoitetaan téssd materiaalia joka kehittyy jossakin ja kulkeutuu toiseen
paikkaan. Kerrostumalla ei tarkoiteta korroosiotuotetta, joka kehittyy jossakin, mutta
korroosiotuote voi kulkeutua muualle ja kerdytyd kerrostumaksi.



Kerrostumat voivat olla peréisin useasta léhteestd : Veden mineraaleista, vedenka-
sittelykemikaaleista, korroosiotuotteista kattilassa tai ennen sitd, seka epéapuhtauk-
sista. Kerrostuman muodostumiseen paikallisesti vaikuttaa mm. [ammén siirtyminen,
veden pyodrteisyys ja veden koostumus putken seindmalla tai 1dhell3 sita.

Kerrostumat vaikuttavat heikentdvésti kattilaputken lammdnsiirto-ominaisuuksiin ja
aiheuttavat néin usein myds putken mekaanisen lujuuden ylittymiseen ylikuumenemi-
sen takia ja halkeamismekanismiin. Jo pienikin maard kerrostumaa voi aiheuttaa
suuren nousun putkeen seindméldmpdétilaan Kerrostumien aiheuttama l&mménsiirron
heikennys riippuu kattilan putkimateriaalista ja itse kerrostuneesta aineesta ( eri
aineilla on erilaiset lammdnjohtokyvyt). Esimerkiksi verrattuna magnetiittiin (Fe;O,)
rautaoksidin Fe,0, lammdnjohtokyky on n. viisi kertaa huonompi. .

Kuvassa 3 esimerkki Natriumhydroksidin aiheuttamasta putken ylikuumenemisesta
eraassa 40 bar kattilassa.

Kuva 3. Esimerkki Natriumhydroksidin kerrostumisesta ja putken ylikuumenemisesta

Paineen kasvaessa kattilassa kerrostuman aiheuttamat haittavaikutukset kasvavat,
koska paineen kasvaessa putken ylikuumeneminen on entistd todenndkdisempés.
Vastaavasti myds veden laatuvaatimukset kasvavat paineen kasvaessa.

Viime kadessd veden késittelyn ongelmat ovat ndhtévissé turbiinissa, jossa kerros-
tumat voivaa aiheuttaa tarindd, sardilyd ja materiaalin vaurioitumisia. Seuraavassa
kuvassa on erdén turbiinin siivist6d, joka on pahasti sydpynyt.



Kuva 4. Korroosio héyryturbiinin siivistésss

Kyseisen vaurion synty on ollut mahdollista, koska turbiiniin on kulkeutunut tulistimi-
en lapi hdyryyn liuenneita aineita, ja ne ovat kerrostuneet turbiinin siipien pinnalle.
Lisaksi Idsnd on ollut klorideja ja fosfaatteja ja hydrolyysi ( = aineen hajaantuminen
veden vaikutuksesta) aiheutti kyseisen vaurion melko lyhyessa ajassa.

Itse asiassa turbiini on kattilaa kriittisempi komponentti useiden ep&puhtauksien
kannalta. Témé asia ei tunnu aina olevan selvij prosessien kayttdjille. Esimerkiksi
kloridien esiintymisen kannalta turbiini on paljon herkempi kuin kattila. On tapauksia,
joissa prosessin kattilalle mééritellyt suositusarvot eivit olekaan tdytténeet turbiinival-
mistajan vaatimuksia, eli turbiini onkin ollut hallitsevana vesikemian tasoa maaritetta-
essa. Turbiinin endoskooppitarkastuksilla yms. sisé@puolisilla tarkastuksilla saadaan
siten myds arvokasta tietoa vesikemian tilaa arvioitaessa. Valitettavasti aina silloin
talléin tietooni on tullut tapauksia, joissa turbiinin kerrostumia on vahételty, syy jaanyt
selvittdmattd kunnes on oltu vakavamman ongelman edessé.

2.2 Magnetiitti
Rautaoksideista magnetiitti on hy&dyllinen ja olennainen osa kattilaputkien suojausta
korroosiota vastaan. Magnetiittihan muodostuu seuraavan reaktion avulla :

3Fe + 4H,0 -> Fe,0, + 4H,

Syntyva metallioksidikerros on suojaava, koska se toimii puskurina metallin ja
oksidoituvien ionien vélilld, passivoimalla metallin ja estdmalld haittaavan korroosion
synnyn. Korkeapainekattiloissa magnetiitti on kaksikerroksinen, joka voidaan tosin
havaita vain mikroskooppitarkastelussa. Hyva magnetiittikerros on sopivan paksuinen
( < 100 um), musta, tiivisrakenteinen ja on tiukasti ja tasaisesti kiinni putken seina-
massad. Magnetiittikalvon vaurioituminen johtaa vakaviin seurauksiin kattilassa ja
myO0s turbiinissa.



Magnetiittikalvon vaurioituminen voi aiheuttaa kattilassa putken sisdpuolisen kor-
roosiomekanismin. Talléin kyseessd on yleenss jompikumpi seuraavista :

1) Alkalinen korroosio pH:n noustessa rajusti paikallisesti
2) Happamien kloridien aiheuttama korroosio

Jalkimmaisen yhteydess3 esiintyy usein ns. vetyhyokkays.

2.3 Rautaoksidit ja muut metallit

Rautaoksidit voivat kerrostua pehmedn magnetiitin pinnalle tietyissa olosuhteissa.
Kupari kerrostuu joko suorassa kontaktissa raudan kanssa tai pelkistyneend kupariok-
sidiksi korroosiossa kehittyneen vedyn vaikutuksesta.

2.4 Suolat

Huonoimmin liukenevat komponentit kerrostuvat ensin kattilan keittopinnoilla.
Kalsiumkarbonaatti kerrostuu nopeasti, muodostaen hauraan kerrostuman. Sen sijaan
kalsiumsulfaatti vaatii kerrostuakseen suuremman konsentraation kuin karbonaatti.

Magnesiumfosfaatti puolestaan muodostaa kovan, lujasti kiinnittyvan kerrostuman.
Ne ovat yleensd varittémid, mutta varjaytyvit rautaoksidien vaikutuksesta punaisiksi,
mustiksi tai ruskeiksi.

Liukenemattomia silikaatteja on usein kattilavesissd. Monet silikaateista ovat erittdin
kovia ja myds liukenemattomia useimpiin happoihin. Fluorivetyhappo kuitenkin
liuottaa silikaatteja. Liiallinen silikaattipitoisuus héyryssé aiheuttaa kovia kerrostumia
hoyryturbiinin siivistd6n ja ndméa saattavat irrota vain mekaanisella kasittelylla.
Silikaatit lisddvat siivistdn mekaanista rasitusta ja voivat lisdta turbiinin varindita.

2.5 Kerrostumien aiheuttamat riskit

Kuten todettua, kerrostumat ovat kaikki ei-toivottuja kattiloissa. Kaytanndssa tilanne
on se, ettd havaitut ongelmat harvoin johtuvat yksittdisestd komponentista, vaan
kerrostumista I6ytyy monia edelld kuvattuja komponentteja ja ilmi6itd. Mitd vanhempi
kerrostuma on, sitd kovempi se yleensd on ja myds Kiinnittyy lujemmin putken
seinapintaan. Kerrostumat kielivdt puutteista vesikemiassa, polttotekniikassa jne.

Hitaasti kehittyvét, ylikuumenemisesta johtuvat putkivauriot ovat yleisin kattiloiden
vauriomekanismi. Kerrostumat ovat usein osasyyna niihin. Paikallinen ylikuumenemi-
nen aiheuttaa putken pullistuman, joka johtaa aja myé&tsd materiaalin pettdmiseen.

Johtopaatos :

Asianmukainen vedenkaésittely on edellytys kerrostumien estimiseksi ja koko proses-
sin vesikemian hallinta on avainasemassa. Hairiét ja muutokset vedenkésittelyssa
tulee minimoida | Mikali on havaittavissa tai epailtdvissd hairiditd, asiaa on ryhdytta-
va tutkimaan ennen kuin on lilan my&haista ja iso vahinko on késissa !!



2.6. Alkalikorroosio

Alkalikorroosio edellyttdd pH:n voimakasta kasvua paikallisesti. Talldin useimmiten
kyseessd on natriumhydroksidin paikallinen vakevdityminen, mikd voi puolestaan
johtua esim. kemikaalina kéytetyn NaOH:n vliannostuksesta prosessiin. Talldin
natriumhydroksidi hajoittaa magnetiittikalvoa seuraavan reaktion mukaisesti

Kun magnetiitti on hajonnut, natriumhydroksidi voi reagoida suoraan putken raudan
kanssa kehittden vety3 eli

Fe + 2NaOH -> Na,FeO, + H,

2.7 Vetyhyokkiys

Vetyhyokkéys (vetyhauraus, vetykorroosio) on ehka pahin héyrykattilaan kohdistuva
korroosiomuoto. Ei vahiten siksi, ettd sen havaitseminen ulkopuolelta tunnetuin
tarkastusmenetelmin on erittdin vaikeata, ja vaurioiden selvittdminen edellyttaa
putkindytteiden ottamista laajalta alueelta.

Vetyhydkkéys voi syntyé joko alkalisen {vrt. ed. kappale) tai happaman liuoksen kor-
roosion seurauksena. Tyypillisesti vetyhydkkays kehittyy siten, ettd ensin putken
sisapinnalle syntyy kerrostuma johtuen vesikemian hairidista. Talldin magnetiittikalvo
muuttuu hauraaksi. Kattilaveteen péésseet kloridit (lauhdutinvuodot, lauhteet tehtaal-
ta jne) pystyvét ldpdisemaan téllaisen kerrostuman ja kloridi muodostaa kerrostuman
alle vakevén, happaman liuoksen. Syntyvissi reaktioissa vapautuu vetya, joka
tunkeutuu molekyyleina hiiliterdkseen, korkeammissa lampdtiloissa yhtyen CH, -
molekyyleiksi. Nama molekyylit synnyttivit vikakohtiin paineen, joka voi olla jopa
1000 bar !

Vetyhybkkédyksen estdmiseksi on

* estettdva kerrostumien synty

* minimoitava vapaan natriumhydroksidin maara kattilavedessa (alkalinen ymparisto)
* tarkkailtava lauhdutinvuotoja sekd vuotoja lauhteisiin tehdasprosessista

* hallittava peittausprosessi

2.8 Happikorroosio

Happikorroosio on tavattoman harvinainen koroosiomuoto kdytbssd olevassa kattilas-
sa, mutta se sijaan valitettavan useina esiintyy s#ilonnissi/seisonnassa olevissa
kattiloissa. Happikorroosio voi esiintyd missd tahansa alueella kattilassa, mutta
kaytannoén kokemuksen mukaan todennékéisin esiintymisalue on tulistinputket.

Kéytbssé olevissa kattiloissa happikorroosio taasen esiintyy tavallisimmin sy6ttéveden
esilammitimissa.

Happikorroosiolle suotuisat olosuhteet syntyvét, jos putken sisdpinnalla puuttuu
paikallisesti magnetiittikerros ja rauta vaikuttaa kattilavedessa olevan hapen kanssa
seuraavan reaktion mukaisesti



2Fe + H,0 + O, -> Fe,0, + 2H ?

Paitsi ettd happikorroosio muodostaa putken pintaan pydrednmuotoisen pistemdisen
syopymén, se aiheuttaa myds toisen tyyppisid seurausvaikutuksia. Pistemaisyydests
seuraa paikallisia jdnnitysvaihteluja, joista seuraa puolestaan korroosiovasymiss&rdi-
lya, alkalihaurautta tai muita mahdollisia jdnnitystilaan liittyvid vauriomekanismeja.
Esim. lieridissé happikorroosio johtaa s&rdilyyn ja sdréjen paikallisee hiontaan.

Happikorroosion edellytyksend on
1) paljas metallipinta

2) Veden aiheuttama kosteus

3) liuennutta happea

Parhaiten happikorroosio estetéédn poistamalla happi kattilavedestd. Korkean happipi-
toisuuden syyné voi olla kaassunpoistimen vajaatoiminta, hapenpoistokemikaalin liian
vahdinen sy6ttd tai ilmavuodot (lauhdepumpun imupuoli, turbiini, lauhdutin syveldam-
mitin jne).

Kattilan sdilonnésséd happikorroosion estdminen on koko séilénnén olennaisin tekija.
Séilontdmenetelmid on useita, mutta perusidea kaikissa on estda korroosio.

Kuva 5. Happikorrosion vaurioittamia kattilaputkia

2.9 Peittaus ja peittauksen riskit

Peittauksella tarkoitetaan kattilaputkistojen sisdpuolista puhdistamista kemiallisesti.
Uusille kattiloille tehd&&n ennen varsinaista peittausta ns. rasvanpoistokésittely.
Suomessa ei ole viime aikoina sattunut vakavia vaurioita peittaukseen liittyen mutta
riskit ovat aina olemassa. Peittauksen yhteydessa tapahtuneet vahingot johtuvat
yleensa tahattomista poikeamista hyviksi havaituista menetelmista. T&ll6in riskeina
voivat olla inhibiittorin hajoaminen l&mmén vaikutuksesta, vadrien kemikaalien tai
vakevyyden valinta, lilan suuret lampdétilat tai epatédydellinen neutralointi. Paras keino
valttaa vauriot on riittédva peittauksen valvonta, asiantuntevan peittaajan kdyttd seka
oikea peittausmenetelma.



3.0 Laadun tarkkailu

Vesikemian hallinta edellyttdd tunnetusti jatkuvaa seurantaa. T&td tehddin mm.
laboratoriossa tehtévilld paivittaisilld analyyseilla mm. veden, héyryn ja lauhteiden
sisaltamistéd epédpuhtauksista. Perinteisesti on-line mittauksilla on toteutettu pH:n ja
johtokyvyn seuranta.

Kiertojen sulkeutuessa, laitoskokojen kasvaessa ja vesikemian monimutkaistuessa
uusien vaikutteiden seurauksena on yhé térkedmpé&é saada jatkuvatoimisesti tietoa
vesikemian tilasta. Vastaavasti mittalaitteet ja analysaattorit ovat kehittyneet viime
vuosina vastaamaan uusiin haasteisiin.

Silikometri on yleistyméssé ja isommissa soodakattilalaitoksissa se onkin jo kaytdssa.
Silikaatti kulkeutuu molekyylirakenteensa takia herkésti héyryn mukaan ja naytteenot-
tavalla silikometrillda voidaan "ennustaa” kattilavedesté silikaattien ma&ra héyryssa.
Talla ehkaistddn parhaiten kovien kerrostumien muodostuminen (ks. kohta 2.4).
Vaihtoehtona on tietysti tihennetty silikaattien néaytteenotto ja analysointi laborato-
riossa.

Kuten aikaisemmin on todettu, vapaan natriumhydroksidin méaérd vesissad tulee
minimoida. Natrium aiheuttaa kerostumia mm. turbiiniin, jossa seurauksena on mm.
alkalihaurautta. On-line natriumanalysaattori on yleistyméssa natriumin tarkkailuun.
Kyseessd on ndytteenottava analysaattori ja sen kdytdstd mm. natriumvuotojen
tarkkailuun prosessissa on hyvid kokemuksia.

Lopuksi : koko vesikemian hallinta tarkkailuineen, mittauksineen ja néytteineen
perustuu siihen, ettd mukana olevat henkil6t ymmartdvat mité tarkkaillaan ja miksi.
Taman vuoksi katson, ettd vesikemian koulutus ja valistus on yhté tirke&td henkilos-
tolle kuin mikd muu tahansa koulutus. Toivon seminaarin osallistujien ottavan tdmén
huomioon !
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1. Johdanto

2. Jaanndshapen poisto

JALKIANNOSTUS JA ULOSPUHALLUS

Normaalisti pelkalla lisaveden ja lauhteen puhdistuksella ja kaasunpois-
tolla ei veden laadun suhteen paasta haluttuun tulokseen, vaan veteen
joudutaan lisadmaan erilaisia kemikaaleja halutun ominaisuuden tai vai-
kutuksen saamiseksi.

Jalkiannostelulla pyritddn korjaamaan ja tdydentdméaén vedenkasittelylai-
tokselta saatavan veden ominaisuuksia syodtovedelle asetettavia laatu-
vaatimuksia vastaaviksi.

Kattilaveden ohjearvoja yllapidetdan jatkuvalla ulospuhalluksella.

Useimmissa korroosiotapahtumissa hapen lasnéolo on edellytys kor-
roosioprosessin etenemiselle. Tama koskee terdksen, ammoniakin ja
kuparipronssien seka kloridien alkuunpanevaa austeniittisten terasten
korroosioprosesseja. Tasta syysta pyritdan pitdméaén vesi/ hoyryjarjestel-
man happipitoisuus mahdollisimman matalana.

Optimaalisissa olosuhteissa paastaan mekaanisin kaasunpoistokeinoin n.
0,010 mg/kg jaanndshappipitoisuuteen. Miké tahansa kaasunpoistohairio
saattaa nostaa jaannoshappipitoisuuden huomattavasti korkeammalle
tasolle.

Jaanndshapen poistossa kaytetaan yleisesti hydratsiinia tai natriumsutfiit-
tia. Niitd kaytetdan aktivoidussa muodossa reaktion nopeuttamiseksi.
Natriumsulfiitti, jota kaytetdan ainoastaan matalapainelaitoksissa, muo-
dostaa hapen kanssa sulfaattia siten lisaten kattilaveden suolapitoisuutta.
Lisaksi se korkeammissa paineissa hajoaa muodostaen rikkidioksidia ja
rikkivety4. Sulfiittia kaytettdessa suositeltava maksimipaine on 40 bar.

Hydratsiini sitoo happea muodostaen vettd ja typpikaasua. Kattilassa se
hajoaa (alk. 270 - 300 °C) ja muodostaa ammoniakkia ja typpea. Jos
hydratsiinia halutaan hoyryyn, tulee sitd annostella myés matala-
painehdyryyn.

Tavallisesti annostellaan hydratsiinia kaasunpoiston jalkeen syottoveteen,
jotta syéttdvesisailiossa olevan veden pH nousisi. Syéttovedessa ylimaa-
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rén tulisi olla 0,1 - 0,2 mg/kg NyH,.

3. Kerrostumia ehkaisevat kemikaalit

Tavallisesti keskipainelaitoksissa laitoksissa (varsinkin jos suolanpoistoa
ei ole) kaytetdan fosfaattia tai natriumpolyakrylaattia. Vesi siséltaa peh-
mennyksen jalkeen jadnnoskovuutta. Kattilassa kovuussuolat vakevoity-
vét ja vaikealiukoiset kalsiumsuolat saostuvat. Fosfaatit muodostavat
kovuuden kanssa yhdisteita (kalsiumhydroksiapatiittia), jotka eivat muo-
dosta kerrostumia, vaan poistuvat lietteena ulospuhalluksen avulla.

Fosfaatin annostelu tapahtuu syotttdvesipumppujen painepuolelle tulis-
tetun hoyryn jaahdytysveden ulosoton jalkeen. Annostelemalla syottove-
den kovuuden kanssa reagoivia kemikaaleja, kuten fosfaattia, yllapide-
tasn kattilavedessé puskurikapasiteettia kovuusvuotojen varaita.

Kattilan kaytdn varmentaminen pitamalla korkeakuormitteiset kiehutus-
putket puhtaina ja toisaalta turbiinin pitdminen puhtaana suolakerrostu-
mista ovat kaksi vaatimusta, jotka fosfaattiannostusta kaytettaessa sopi-
vat huonosti yhteen.

Fosfaatin taipumus "hide-out"-ilmiddn vaikuttaa ep&edullisesti hdyryn
puhtauteen, sill4 kattilavesipisaroiden mukana siirtyy myos fosfaattia

hoyryyn.

Tavanomaisen fosfaattiannostuksen haittojen pienentédmiseksi on varsin-
kin USA:ssa siirrytty PO,-pitoisuuden ja pH-arvon yhdistettyyn valvontaan
tavoitteena estada vapaan lipean esiintyminen kattilavedessa.

Usein pH-arvon noustessa on jouduttu annostelemaan dinatriumfosfaattia
(Na,HPOQ,) tai jopa mononatriumfosfaattia (NaH,PO,).

Fosfaatin kanssa annostellaan erityisesti Ruotsissa paljon natriumpolyak-
rylaattia. Polyakrylaatti toimii dispersioaineena ja partikkeleiden yhteen-
kasvamisen esteena. Talldin epapuhtaudet ja fosfaattisaostumat pysyvat
hienona lietteend, joka pohjapuhalluksessa poistuu. Ennen polyakrylaatin
annostuksen aloittamista voi olla syyta peitata kattila. Polyakrylaattia
kaytetdan paineluokkaan n. 70 bar asti.

Fosfaatin tilalle voidaan annostella kompleksinmuodostajia. Naita ovat
esim. EDTA ja NTA. Fosfaatteihin verrattuna kelaattien etu on siing, etta
kovuudenmuodostajien kanssa syntyva reaktiotuote (kompleksi) on vesi-
liukoinen ja kattila pysyy siten puhtaampana.

Kelaattisyotolla on kuitenkin todettu olevan eroosio-korroosiota edistavia
vaikutuksia kattilaputkistoissa. Kelaattisy6tén varjopuolena on sen kon-
sentraatiovalvonnan hankaluus, jolloin ylisyottd saattaa johtaa magnetiitti-
kalvon liukenemiseen. Vahaistenkin happimaérien on todettu eraissa
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tapauksissa lisdavan kelaattien kaytdon aiheuttamaa korroosiota. Tasta
syysté kelaatteja kaytetdan vahan ja niitd on korvattu polyakrylaatilla.

4. Alkalointi (neutraloivat yhdisteet)

Vesi-hoyry systeemin alkaloimiseksi voidaan syottdd mm. seuraavia
orgaanisia kemikaaleja:

Ammoniakki
Aminometylpropanoli (AMP)
Etanolamiini

Butanolamiini
Sykloheksyyliamiini
Morfoliini

Edellamainitut ovat haihtuvia alkalisia amiiniyhdisteita (sisaltavat NH,-
ryhmia), jotka liukenevat lauhteeseen. Annostelu tapahtuu syotto-
vesiséiliddn tai sydttbvesipumppujen imupuolelle.

Orgaanisilla amiineilla on huomattavasti parempi jakaantumiskerroin kuin
ammoniakilla. Jakaantumiskertoimella tarkoitetaan aineen hoyryfaasin
konsentraatiota jaettuna vesifaasin konsentraatiolla. Ammoniakilla se on
n. 10 kun taas morfoliinilla n. 1.

Morfoliinia voidaan kayttaa n. 400 °C:seen asti. Mikéli lauhteenkasittely
sisaltda K-vaihtimen tulee varoa morfoliinin kaytt64 irreversiibelin saastu-
misvaaran johdosta.

Ammoniakki on halvin, mutta silld on monta haittaa kuten

- voimakas epamiellyttava haju
- Kkorrodoi kuparia ja messinkia
- epaedullinen jakaantumiskerroin

Sykloheksyyliamiinia ja morfoliinia on kaytetty pitkan aikaa. Sykloheksyy-
liamiini on vahva alkali, mutta silla on melko epédedullinen jakaantumis-
kerroin, n. 4. Morfoliinilla on hyva jakaantumiskerroin, mutta se on heikko
alkali. Em. aineiden seoksella saadaan tulosta parannettua. AMP ja bu-
tanolamiini ovat alifaattisia amiineja ja ne ovat sekd ymparisto- etta tyo-
hygienian puolesta parempia, niilla on hyva jakaantumiskerroin, heikko
haju ja ne ovat vahvoja alkaleja.

Neutraloivat amiinit eivat yleensé aiheuta ongelmia kuparikorroosion
suhteen.

Monikomponenttituotteita on markkinoilla useita. Niissa kaytetaan edella
mainittujen kemiaalien lisaksi mm. tanniineja ja polyamiineja. Erdéana
ongelmana naita tuotteita kaytettdessa on annostelun saataminen eri
komponenttien osalta. Onkin parempi annostella kukin kemikaali erik-
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seen, jolloin valvonta on yksinkertaisempaa ja pystytd&n paremmin pita-
maan halutut tasot vesi-hoyry-piirissa.

Neutraloivat amiinit eivat suojaa hapen aiheuttamalta korroosiolta.

5. Kalvoja muodostavat amiinit

6. Jélkiannostuslaitteet

7. Ulospuhallus

Kalvoja muodostavat amiinit tarjoavat tehokkaan menetelmén etenkin
lauhdejarjestelmien korroosiosuojaksi. Tarkoituksena on estaa metallipin-
nan ja syovyttavan lauhteen valista kontaktia muodostamalla kiinnitart-
tuva vettd hylkaava kalvo. Muodostunut kalvo on yleensa hyvin ohut, n.
10 A, eika huononna lamménjohtavuutta. Téhan tarkoitukseen sopivat
amiinit omaavat pitkan hiiliketjun ja korkean molekyylipainon. Tasta syys-
ta ne ovat heikosti haihtuvia, eika niilla ole hiilidioksidia neutraloivaa vai-
kutusta. N&ita ovat mm.:

- oktadekyyliamiini

- heksadekyyliamiini
- dioktadekyyliamiini
- dodekyyliamiini

Edella mainitut amiinit kuuluvat kaikki monoamiinien ryhmaan, joiden
molekyyli siséltda yhden amiiniryhman.

Polyamiinit puolestaan siséltavat useita amiiniryhmié, josta syysta ne
tarttuvat lujemmin metallipintaan kuin monoamiinit. Polyamiinien vaite-
taén kestavan 500 °C lampétilan ja 100 bar:n paineen. Kuten monoamii-
neilla, suojaava kalvo muodostuu lahinna vesifaasissa tai lauhtumisen
yhteydessé, ei siis puhtaassa hdyryfaasissa.

Amiinien sy6ton kanssa taytyy olla varovainen, koska ne voivat varsinkin
vanhoissa lauhdejarjestelmissé irroittaa rautaoksidikerrostumia pyrkies-
saén alla olevaan puhtaasen metallipintaan. Tall& tavoin irronneet oksidit
saattavat aiheuttaa pahoja tukkeutumia lauhdejérjestelméassa. Mikali
halutaan kayttaa tallaisia amiingja vanhoissa lauhdejérjestelmissé olisi
yleensa ensin neuvoteltava asiasta alan asiantuntijoiden kanssa.

Markkinoilla esiintyy eri kauppanimilla kalvoa muodostavien polyamiinien
ja haihtuvien neutraloivien amiinien seoksia.

Jalkiannostusjarjestelmaan sisaltyvat tavallisesti annosteluséiliot, annos-
telupumput seka tarvittavat putkistot ja venttiilit, liite 1.

Veden hoyrystyessa jaa suurin osa syottdveden siséltamista suoloista
kattilaveteen. Kattilaveteen pyrkii néin ollen rikastumaan haitallisia ainei-
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ta, joiden maksimipitoisuudet pyritdan rajoittamaan kullekin kattilalle ase-
tettujen ohjearvojen mukaisesti. Kattilaveden ulospuhalluksen avulla
voidaan esté& naiden suolojen liiallinen vakevoityminen kattilaveteen.

Ulospuhaliuksen teht&dva on myds poistaa lietetta ja kiinteata ainetta
kattilavedesta. Ulospuhallus voi olla seké jatkuvaa, lieriosta tapahtuvaa,
ettd ajoittaista pohjapuhallusta.

Jatkuvan ulospuhalluksen suuruuden méaaraa se analyysiarvo, joka en-
siksi saavuttaa ohjearvonsa. Useimmiten kysymykseen tulee johtokyky,
HKg o,-arvo, silikaattipitoisuus ja permanganaatinkulutus.

Mikali jokin edellamainituista saavuttaa maksimiarvonsa toisia huomatta-
vasti aikaisemmin, voidaan harkita my®s veden puhdistamista taman
epapuhtauden suhteen, jos se on taloudellisesti ja teknillisesti mahdollis-
ta.

Ulospuhallusmé&ara %:na syottdvesimaarasta voidaan laskea seuraavasta
kaavasta:

K
U=K,.100 %

U = ulospuhallusmééara % syottdvesimaarasta
K, = aineen pitoisuus syottovedesséa
K, = aineen pitoisuus kattilavedessa

Ulospuhallusmaéré voidaan arvioida parhaiten analysoimalla natriumkiori-
di ja silikaatti sy6ttdvedessa ja kattilavedessa. Johtokyvyn arvoja voi
kayttaa, mikali jontokyky on mitattu neutraloidusta naytteesta.

Jos sydttovesi on vahasuolaista, antaa edelld mainittu kaava epétarkan
tuloksen, koska aineiden pitoisuudet ovat pienia.

Jatkuvan ulospuhalluksen energia otetaan usein talteen lammonvaihti-
men avulla ja siirretédén lisdveteen. Jos paine on korkea ja maara suuri,
voidaan vesi ensin paisuttaa ja hoyry johtaa esim. syéttovesisailiéon. Jos
kattilaveden laatu on hyva ja suolapitoisuus pieni voidaan vesi palauttaa
varastosailibon ennen suolanpoistoa, jos sellainen on olemassa.

Ajoittaista puhallusta kaytetdan poistamaan lietetta kattitan niista osista,
jonne sita voi kertya, esim. jakokammioista.

Kirjallisuutta:

1. ETY:n Voimalaitoksen vedenkasittelyn perusteet- kurssi
2. Power, June 1993
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SOODAKATTILAPAIVA
Jialkiannostuskemikaalit

Eri kemikalointitapojen vertailua

MATALAPAINEKATTILAT

Edut

Liite 2

Haitat

Karbonaatti

a) Karbonaattisaostuma voidaan poistaa
jirjestelmistd (oikeissa olosuhteissa)

b) Ei reagoi orgaanisten yhdisteiden kanssa
aiheuttaen kiinnittyvid kerrostumia

a) Vaatii polymeerin saostuman jélkihoitoon
b) Vaatii huolellisen valvonnan

¢) Menetelmi rajoittunut
matalapainekattiloihin

Kelaatti

a) Saavutetaan optimiolosuhteet
lamménsiirron suhteen, mikéli syottovesi on
korkealaatuista

b) Poistaa vihitellen olemassa olevaa
lietetta ja kerrostumia

c) Edelli olevasta syystéd estdd kerrostuvien
aineiden kiinnittymisen metallipinnoille

a) Vapaiden kelaattien ja orgaanisen
aineksen méasrityksen/ kontrollin vaikeus
voi johtaa yliannostukseen ja siité
seuraavaan korroosiotason nousuun

b) Ei reagoi raudan ja kuparin kanssa
normaaleissa kattilaveden pH-olosuhteissa
c) Hapen ldsnéolo kattilavedessé johtaa
huomattavaan korroosioon

d) Vaatii tdydellisen kovuuden poiston
syottovedesta

Orgaaninen kemikalointi

a) Kattilaveden kovuus muunnetaan
poistettavaan muotoon ja poistetaan
ulospuhalluksen avulla

b) Menetelmélld pystytddn kisittelemadn
melko suuria kiintoainepitoisuuksia

¢) Kattilan ldammonsiirrolle saavutetaan
optimiolosuhteet, mikéli sy6ttoveden laatu
on hyvé

d) Kattilaveden lietteen kisittely ehkéisee
kerrostumien muodostumisen

a) Kerrostumien poistuminen kemikaloinnin
kiayttoonottovaiheessa saattaa olla
hallitsematonta, lilan nopeaa

b) Kuparin (korroosiotuotteen) poistaminen
saattaa aiheuttaa ongelmia normaaleissa
kattilaveden pH olosuhteissa

¢) Vaatii taydellisen kovuuden poiston
syottovedestd

Perinteinen fosfaattiannostus

a) Kattilaveden sisdltdméi kovuus voidaan
ulospuhaltaa

b) Menetelmilld pystytddn késittelemaan
suhteellisen suuria kiintoainepitoisuuksia

a) Oljy tai orgaaninen saostuma
muodostavat vaikean kerrostuman
b) Saattaa johtaa eméksiseen
haurastumiseen

Koordinoitu fosfaatin syotto

' a) Eméksinen korroosio voidaan valttaa
b) Saavutetaan alhainen kiintoainepitoisuus
ja hyvd hoyrynlaatu

a) Mikéli korroosiotuotteita on 14snd raudan
ja fosfaatin vélisestd reaktiosta saattaa
aiheutua ns. fosfaatin piiloutumista (hide-
out-ilmis)




SOODAKATTILAPAIVA
Jalkiannostuskemikaalit

Eri kemikalointitapojen vertailua

KORKEAPAINEKATTILAT

Edut

Liite 2

Haitat

Koordinoitu fosfaatin syotto
(Na/PO, =2,6-2,8)
a) Liped haurastuminen voidaan vilttai

b) Saavutetaan alhainen suolapitoisuus ja
korkealaatuista hoyryi

a) Mikéli korroosiotuotteiden jaddmié on
ldsnd, raudan ja fosfaatin kemialliset
reaktiot saattavat aiheuttaa fosfaatin
piiloutumisen (hide-out ilmién)

b) Saavutetaan vdhédinen
puskurikapasiteetti lauhdevuotoja tai
suolanpoistolaitoksesta tulevia
epdpuhtauksia vastaan

Fosfaatti tasapainossa
a) Fosfaatin piiloutumisilmi6 voidaan valttad

b) Kattilan kemiallisen puhdistuksen
(=peittauksen) tarve vihenee

a) Ei saavuteta puskurikapasiteettia
kovuusvuotoja vastaan

Haihtuvien kemikaalien syo6tto
a) Saadaan korkealaatuista hoyrya

a) Vaatii lauhteenkisittelyn joko vety (H*)-
tai ammonium (NH,*)-muodossa

b) Ei anna puskurointisuojaa
lauhteenkisittelylaitoksen vuotoihin

Happikisittely

a) Pident#da kattilan kemiallisen
puhdistuksen vilii ja saattaa poistaa
puhdistustarpeen kokonaan

b) Pienill4 ammoniakkipitoisuuksilla
pidennetdan lauhteenkésittelyn ajojaksoja

a) Vaatii ultrapuhtaan syéttoveden

b) Lauhteenkisittelylaitteet oltava vety
(H*)-muodossa

¢) Ei anna puskurointisuojaa
lauhteenkisittelylaitoksen vuotoihin

d) Kattilalaitoksen kdynnistysten tai
kemikaalisy6ton hairistilanteissa saatetaan
joutua kéyttdmiadn haihtuvien kemikaalien
syottoa (AVT)




SOODAKATTILAPAIVA Liite 3
Jalkiannostuskemikaalit 1

Kemikaali Kiyttotarkoitus Kommentit

Natriumhydroksidi Nostaa alkaliteettia ja pH:ta, | Ei sisélld karbonaattia,

(liped) saostaa magnesiumia ehkdisee CO,-muodostumisen
hoyryssd, pH:n s&ét6 parantaa
kalsiumsaostumista

Natriumkarbonaatti | Nostaa alkaliteettia ja pH:ta, | Halpa, helpompi késitelld kuin

saostaa kalsiumin liped, osa karbonaatista hajoaa
karbonaattimuodossa COy:ksi joka siirtyy héyryyn

Natriumfosfaatti Saostaa kalsiumin Reaktio vaatii riittdvén

hydroksiapatiitiksi korkean alkaliteetin ja pH:n

Natriumaluminaatti | Saostaa kalsiumin ja Muodostuu saostumalietettd

magnesiumin

Kelaatit (EDTA, Estdi kerrostumia Ehkiisee kerrostumia

NTA) muodostaen lampokestavid metallipinnoille, saattavat

livenneita komplekseja hajota korkeissa paineissa,
kidytettdva happivapaata vettd

Tanniinit, Syottovesi linjan Orgaanisia dispergointiaineita,

tarkkelykset kerrostumien ehkéisy, kiteet | kidytetddn usein

(hiilihydraatit), muodostavat lietetts, joka ei | natriumkarbonaatin ja

ligniini johdannaiset, | kiinnity helposti fosfaatin kanssa. Ehkdisee

hiilimetyyli metallipinnoille lipedhaurastumista

selluloosa (CMC) ‘

Polymeerit/ Dispergoi lietettd, ehkiisee Saostuvien aineiden

kopolymeerit korroosiotuotteiden kiderakenteen vadristymalla

kerrostumista ehkiistadn niiden

kiinnittyminen
metallipinnoille. Voidaan
kayttas fosfaatti-, karbonaatti-
tai kelaattikemikalointien
yhteydessid




SOODAKATTILAPAIVA Liite 3

Jialkiannostuskemikaalit 2
Kemikaali Kiyttotarkoitus Kommentit
Natriumsulfiitti Ehkéiisee happikorroosiota Reagoi jddnnoshapen kanssa

muodostaen natriumsulfaattia.
Saattaa hajota korkeissa
lampéotiloissa ja paineissa.
Katalysoidussa muodossa
tehokkaampi

Hydratsiini/
hydratsiini
johdannaiset

Ehkéisee happikorroosiota

Reagoi jadnnoshapen kanssa
muodostaen typped ja vettd;
saatavana katalysoidussa
muodossa, hydratsiini
mahdollisesti karsinogeeninen

Ammoniakki

Sadtad syottoveden pH:ta

Haihtuvien alkalien ajotavassa
(AVT) ja alhaisessa
fosfaattipitoisuudessa nostaa
kattilaveden pH-arvoa

Kalvoa muodostavat
amiinit
(oktadekyyliamiini
jne)

Ehkéiisee paluulinjojen
korroosiota muodostamalla
kalvon metallipinnoille

Suojaa happi- ja
hiilidioksidikorroosiota
vastaan. Pieni, jatkuva
annostus siilyttdd kalvon

Neutraloivat amiinit
(sykloheksyyliamiinit
morpholiini jne)

Ehkiisee paluulinjojen
korroosiota sdatamalla
lauhdelinjojen pH:ta

Antaa suojan neutralisoimalla
hiilihapon joka on
muodostunut hiilidioksidista

Vaahdonestoaineet
(polyglykolit,
silikonit, polyamidit)

Védhentavat pyrkimystéa
vaahdonmuodostukseen
kattiloissa, joissa on korkea
kiintoainepitoisuus

Kiytetddn tavallisesti yhdessa
muiden kerrostumia
ehkiisevien ja dispergoivien
kemikaalien kanssa

Natriumnitraatti

Ehkiisee lipedhaurastumista

Kiytetty vesissi, joilla saattaa
olla haurastavia ominaisuuksia




SOODAKATTILAPAIVA

Jalkiannostuskemikaalit

Neutraloivien amiinien ominaisuuksia

Liite 4

Amiini Eméksis.- Molekyyli- Jakaantumiskerroin Terminen stabiilisuus
vakio ¥ paino paineluckan mukaan
Obar 7 bar 35 bar 63 bar 84 bar
Aminometyylipropa- | 63 87 0,1 1,5 0,8 0,5 | 0,3 | melko
noli (AMP) hyvi
Ammoniakki 16 17 10 7,5 4,9 44 | 3,1 | erin-
omainen
Sykloheksyyliamiini | 457 | 99 40 |75 6,8 6,2 | 4,6 | hyvd
(CHA)
Dietyyliamino- 63 117 | 1,7 | 34 3,8 3,3 | 2,56 | melko
etanoli (DEAE) hyva
Dimetyyliamino- 18,2 | 89 1,0 |24 1,9 1,6 1,3 | hyva
etanoli (DMAE)
Dimetyyli-isopropa- | 40 103 | 1,7 3,8 3,5 3,3 3,0 | melko
noliamiini (DMIPA) hyvi
Metoksyylipropy- 125 | 89 1,0 2,2 1,9 1,6 1,3 hyva
leeniamiini (MOPA)
Morfoliini 2,1 107 | 0,3 1,1 1,1 1,1 1,1 | hyva

" = yksikét 10 6



LIITE 5

KATSAUS MARKKINOILLA OLEVIIN/ KAYTETTAVIIN VOIMALAITOSTEN
JALKIANNOSTUSKEMIKAALEIHIN

Kemikaall

Myyja

Kayttotarkoitus

Hydratsiini, NoH, (ns.
peruskemikaali, Levoxin,
Liozan)

Suomen Bayer Oy, Oy
Mercantile Ab

jddnoshapen sidonta, ns.
haihtuva kemikaali

Hydratsiinin kovalenttinen
addukti (Elimin-Ox)

Suomen Nalco Oy, Prosessi-
Insinéorit Oy

jddnnoshapen sidonta,
haihtuva kemikaali

Erytorpiinihappo (Sur-Gard,
Prosess-sarja, Enerix, Mitco)

Suomen Nalco Oy, Prosessi-
Insinoorit Oy, Chemextra
Oy, Drew Mitco Oy

jdannoshapen sidonta,
elintarviketeollisuus (FDA-
hyvéiksynta)

Sulfiitit, Na,SOyq (ns.
peruskemikaali, Rasant,
Mitco)

Mercantile, Algol, Drew
Mitco Oy, Alipa Oy...

jddnnéshapen sidonta (< 40
bar), haihtumaton kemikaali

DEHA,
Dietyylihydroksyyliamiini
(Boilex 500-sarja)

Chemextra Oy

jddnnoshapen sidonta,
haihtuva kemikaali

MEKOR,
Metyylietyyliketoksiimi
(Boilex 500-sarja, Mekor 70)

Chemextra Oy, Drew Mitco
Oy

jddnnoshapen sidonta,
haihtuva kemikaali

Tanniinipreparaatit
(Prosess-sarja)

Prosessi-Insinsorit Oy

jaannoshapen sidonta

Amiinijohdannaiset
(Azamina RD-sarja)

Oy Enerkem Ab

jdannoshapen sidonta,
alkalointi

Ammoniakki, NHj (ns.
peruskemikaali)

Kemira, Oy Algol Ab, Bang
& Co...

alkalointi (haihtuva)

Morfoliini

Telko Oy...

alkalointi (haihtuva)

Liped, NaOH (ns.
peruskemikaali, Hydro-X,
Prosess X)

Kemira, Oy Algol Ab, Oy
Mercantile Ab, Hyxo Oy,
Prosessi-Insinéorit Oy...

alkalointi (haihtumaton)

Fosfaatit (ns.
peruskemikaali, mono-, di,-
ja trinatriumfosfaatti)

Telko Oy, Oy Algol Ab, Bang
& Co...

alkalointi, jadannéskovuuden
sidonta

Amiiniseokset (Ivamin,
Ivamol, Mitco-sarja)

Oy Chemec Ab, Drew Mitco
Oy

alkalointi (neutraloivat
amiinit), kalvoa
muodostavat amiinit

Hydrokinoni (Cor-Trol,
Magni-Form, Powerline)

jédnnoshapen sidontaan,
hydratsiinin katalysaattori

Kelaatit (NTA, EDTA)

Oy Algol Ab, Bang & Co...

kerrostumien ehkéisy

Polymeerit (polyakrylaatit,
akryyliamidit, maleaatit...)

Monikomponenttikemikaalit,
osana edelld mainittuja

kerrostumien ehkéisy
(dispergointi)

Orgaaniset fosfonaatit
(AMP, HEDP...)

Monikomponenttikemikaalit,
osana edelld mainittuja

kerrostumien ehkaisy
(Jadnnoskovuus)
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KAANTEISOSMOOSIN KAYTTO VEDEN VALMISTUKSESSA

1
YLEISTA

2

Kdénteisosmoosi on saavuttanut vakiintuneen aseman
vedenkdsittelytekniikassa. Sen suurin kdyttdalue on
juomaveden valmistus merivedest# ja murtovedests.
Sitd on kaytetty lihes 20 vuotta meriveden suolan-
poistossa mm. L#hi-Id&ssi ja Vdlimeren alueella.
Vuoden 1989 aikana koko maailmassa k&inteisos-
moosilla valmistettiin juomavettid merivedests n.
13500000 m’/d. Kyseinen vesim#&ri on n. 270 kertaa
suurempi kuin Turun kokoisen kaupungin p&ivittdinen
veden kulutus /1/.

Juomavesituotannon lis#ksi k&#nteisosmoosia on k&y-
tetty menestyksellisesti mm. erikoispuhtaan veden
valmistuksessa elektroniikkateollisuuden ja lasdke-
teollisuuden tarpeisiin, elintarvike- ja panimote-
ollisuudessa seks teollisuuden prosessivesien val-
mistuksessa.

Aivan viime vuosiin saakka kdénteisosmoosin kaytts
voimalaitoslisdveden valmistuksessa on ollut varsin
vdh8istd. Sit4d on pidetty vuosikausia ns. "ikuisena
tulevaisuuden tekniikkana". Aikaisemmin kdytetyt
puolisynteettiset k&#dnteisosmoosikalvot eivédt olleet
riittévén kestdvid. T&mdn takia kalvomoduuleja jou-
duttiin vaihtamaan kohtuuttoman usein ja laitteisto-
jen kayttbkustannukset eivit olleet kilpailukykyisia
tavanomaiseen ioninvaihtotekniikkaan verratttuna.

1980-1luvulla markkinoille tuli uusia tdysin synteet-
tisid kalvomateriaaleja, Jjotka ovat sekd kemialli-
sesti ett8 mekaanisesti riitt#van kestivii voimalai-
tossovellutuksiin. Niiden hinta-/laatusuhde on aj-
kaisempiin kalvotyyppeihin verrattuna selvisti pa-
rempi ja tdm&n takia k#44nteisosmoosista on tullut
kilpailukykyinen voimalaitoslis#veden valmistus-
menetelms.

TOIMINTAPERIAATE SEKA PERUSKASITTEITA

2.1 Toimintaperiaate

Kddnteisosmoosi perustuu koulubiologiasta tuttuun
osmoosi-ilmi&dn: Kun puhdas vesi ja suolapitoinen
vesi erotetaan toisistaan puolilé&pdisevills kalvolla
(kalvo l&p&disee vettd, mutta ei l8pdise vesiliukoi-
sia suoloja), eri nesteiden v#linen pitoisuusero
pyrkii luonnon tasapainoperiaatteen mukaisesti ta-
soittumaan (kuva 1). T4118in vesimolekyylit siirty-~
vdt puhtaan veden puolelta kalvon ldpi suolaisen
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veden puolelle ja laimentavat siti. Ajavana voimana
on osmoottinen paine. Puhtaan veden siirtyminen kal-
von ldpi suolaisen veden puolelle jatkuu niin kauan
kunnes syntyy tasapainotila.

Kéddnteisosmoosi on k#&&nteinen ilmid edelld kuvatulle
Oosmoosi-ilmidlle. K##nteisosmoosissa sybttdliuos,
esim. suolapitoinen vesi, paineistetaan (paine = os-
moottinen paine + kalvon virtausvastus). T&118in
vesi alkaa virrata puolil8pdisevidn kalvon ldpi puh-
taan veden puolelle. Koska veteen liuenneet suolat
ja muut epdpuhtaudet eivit ldpdise kalvoa, puhtaan
veden puolelle virtaa jatkuvasti uutta vett#. Liuen-
neet suolat ja muut epdpuhtaudet poistetaan jirjes-
telmists.

Kddnteisosmoosi on veteen liuenneiden aineiden ero-
tusmenetelmd, jossa puolildpdisevdn kalvon avulla
laimeista vesiliuoksista voidaan poistaa suoloja
sekd pienimolekyylisis epdorgaanisia ja orgaanisia
yhdisteit8 kuten esim. kolloidisia ep#puhtauksia
(silikaatti, humus, kolloidinen rauta ja mangaani),
joiden molekyylipaino on kuitenkin yli 50.

Kuvissa 2 ja 3 verrataan k#inteisosmoosin Jja muiden
veden k&sittelyssi kdytettyjen puhdistusmenetelmien
erotuskykyjéa.

2.2. Perusk&sitteits

Kdé&nteisosmoosissa kalvon ldpdisem8d osaa sydttdvir-
tauksesta kutsutaan permeaatiksi (kuva 4). Systtso-
virtauksessa olevat suurimolekyyliset aineet eivit
lédpdise puolildpdisevis kalvoa ja ne poistetaan pro-
sessista konsentraattina eli rejektin8d. Teoreetti-
sesti kalvon l#pdisevidt aineosat valikoituvat sen
mukaan, mik#8 on kunkin aineosan ldpdisynopeus kalvo-
materiaalissa. Suodatuksessa vain nopeat aineosat
ehtivat siirty4 kalvon ld8pi ja hitaat aineosat jasa-
vdat kalvoa lipdisemi3ttdmisn konsentraattiin. Veden-
kdsittelysovellutuksissa vesi on kalvoa l8pdisevi
nopea komponentti ja veteen liuenneet suolat ovat
hitaita komponentteja, jotka voidaan poistaa rejek-
tind.

Kalvon ldpdisy-/piddtyskykys kuvataan rejektiolla,
joka lasketaan seuraavasti:

R = (1 - Cp/Cs)x100 (1)

Jjossa

R = rejektio %

Cp = kalvoa lipdisevidn virtauksen pitoisuus
Cs sybttdvirtauksen pitoisuus

Tavanomaisissa teollisuussovellutuksissa permeaatin
Osuus on n. 75-80 % alkuperidisests sydttdvirtaukses-

ta.
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3
KALVOT , KALVOMODUULIT JA MODUULIEN KYTKENTA

3.1 Kalvot Aikaisemmin k#&#4nteisosmoosikalvot valmistettiin 14-
hes yksinomaan selluloosa-asetaatista (CA-kalvot).
CA-kalvojen suurimpana puutteena oli niiden rajoi-
tettu pH-kestdvyys ja herkkyys monille kemikaaleil-
le, esim. kloorille, sek# kalvojen kokoonpuristuvuus
pitkdaikaisessa kidyt&ssi. CA-kalvot ovat varsin hal-
poja, mutta niitd8 joudutaan uusimaan kohtuuttoman
usein.

Nykyiset t8ysin synteettiset kalvomateriaalit ovat
syrjdytténeet CA-kalvojen valta-aseman. Uusia kau-
pallisia kalvomateriaaleja ovat mm. aromaattiset
polyamidit (PA) ja polybentsimidatsoli (PBI). Kehit-
tyneimmdt kalvotyypit ovat epdsymmetrisid kalvoja ja
monikerroskalvoja eli kompositiokalvoja. Em. kalvo-
tyypit ovat tavanomaisia CA-kalvoja kestévémpid ja
kalvokustannukset j&4vat t&man takia kohtuullisiksi.

Epdsymmetriset kalvot (kuva 5) valmistetaan siten,
ettd kalvolle tulee epdsymmetrinen rakenne. Kalvon
ulkopinnalla on ohut tiivis kerros, ns. nahka, joka
m3drda kalvon erotuskyvyn ja muut ominaisuudet. Tii-
viin pintakerroksen alapuolella on huokoinen tukira-
kenne, joka ei vaikuta kalvon erotusominaisuuksiin.

Monikerroskalvoissa (kuva 6) huokoisen tukirakenteen
pddlle polymeroidaan eritt#in ohut selektiivinen
kerros (paksuus 20-25 nm). Ohut pintakerros on y-
leensd polyamidia ja runko-osa l&hes aina polysulfo-
nia. Molemmat em. kalvokerrokset kiinnitet#in tuke~
van kankaan pinnalle. Kalvotyypin etuna on eritt&in
hyvd veden l&pdisevyys ja hyv&d liuenneiden aineiden
pidatyskyky. Ensimm&isiin CA-kalvoihin verrattuna
veden ldpdisykykyd ilmaiseva Lp-arvo (Lp=hydraulinen
l&pdisevyys) on n. 100-kertainen.

3.2 Kalvomoduulit

Kddnteisosmoosilaitoksen perusyksikkd on kalvomoduu-
1li, jossa itse erottuminen tapahtuu. Kalvomoduulit
ovat tietyn kalvopinta-alan suuruisia vksikéits,
joista voidaan koota suurempia kokonaisuuksia kytke-
mdlld moduuleja rinnan tai sarjaan. Kaupallisessa
kdytdbssd olevat moduulit Jaetaan rakenteensa puoles-
ta seuraaviin p#&ryhmiin:

- spiraalimoduulit eli ns. k&8retorttumoduulit
- levymoduulit

- onttokuitumoduulit

- putkimoduulit

Voimalaitoksen lis#veden valmistuksessa kdytetdidn
pddsddntdisesti spiraalimoduuleja ja t&m&n takia
Seuraavassa tarkastellaan pelkistdin ko. moduulityy-

pin rakennetta.
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Spiraalimoduulissa (kuva 7) kalvo asennetaan kahden
verkkomaisen virtausohjaimen v&liin Ja kierretdin
tdmdn jdlkeen k#sretorttua muistuttavaksi spiraalik-
si, joka ty®nnetiin moduuliputken sis##n. SySttdvesi
Jjohdetaan kalvopintojen vdliseen tilaan ja veden
virtaus tapahtuu aina kalvon pituussuuntaan. Paineen
vaikutuksesta suurin osa syOttdvedestd tunkeutuu
kalvon 1l8pi ja permeaatti kerdtddn kokoojaputkeen.
Kalvon pinnalla on jatkuva vakiovirtaus, joka saa-
daan verkkomaisen valilevyn avulla turbulenttiseksi
(ns. crossflow kalvosuodatus). T&mi#n takia epdpuh-
taudet eividt saostu kalvopinnoille, vaan virtaavat
vdkevbityneen rejektin mukana viemdriin. Spiraali-
moduulin halkaisija on tapauskohtaisesti 100-200 mm
ja pituus 1000 mm. Tavallisissa vesilaitossovellu-
tuksissa kolme moduulia asennetaan samaan moduulij-
putkeen sarjaksi.

Tavallisissa vesilaitossovellutuksissa sekd suurisse
meriveden suolanpoistolaitoksissa kdytetddn yleises
ti ns. kerran 18pi -kytkentsi (kuva 8). Sydttdvesi
pumpataan sarjaan kytkettyjen suodatusvaiheiden 1&-
pi. Vaiheiden lukum#dri vaihtelee sydttdveden laa-
dusta riippuen tapauskohtaisesti. Kussakin vaiheessa
puhdas vesi otetaan talteen permeaattina ja rejekti
eli kalvoa ldpdisemidtdn Jae johdetaan seuraavaan
suodatusvaiheeseen. Kunkin vaiheen jédlkeen rejektin
pitoisuus kasvaa ja virtausnopeus pienenece.

4 KAYTTOMAHDOLLISUUDET VOIMALAITOKSILLA

4.1 Yleists

Uusien kestdvampien kalvomateriaalien ansiosta k&&n-
teisosmoosin kdytts voimalaitoslisdveden valmistuk-
Sessa on yleistynyt etenkin Yhdysvalloissa. K&&n-
teisosmoosin k#yttd on vakiintunut 1l8hinnd seuraa-
viin sovellutuksiin:

- veden esik#sittely ennen varsinaista ionin-
vaihtoa

- veden jdlkik#sittely varsinaisen ioninvaih-
don j&lkeen

- tdyssuolanpoistolaitoksen uusimisen tai
laajentamisen yhteydessa tdydentdmdsn tai
osittain korvaamaan jo kdytdssd olevaa
ioninvaihtolaitosta

Kdadnteisosmoosin avulla ei voida saavuttaa 100 %
suolanpoistoa. K8#nteisosmoosikalvoissa on aina jon-
kin verran neulamaisia reikiy ja valmistusvikoja ja
tamdn takia k#i#nteisosmoosin erotusaste on suolatyy-
pistd riippuen n. 70-99 ¥, mik¥ ei yleensi tayts
nykyisille voimalaitoskattiloille asetettuja lisive-
den laatuvaatimuksia. Voidaan todeta, ettd voimalai-
toslisdveden valmistuksessa kdd&nteisosmoosia voidaan
kdyttdd 18hinn# tdydentim&in (esikdsittelem&sn tai
jdlkipuhdistamaan) ioninvaihtoon perustuvaa tdys-
suolanpoistoprosessia.

YHTIOT
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4.2 Kdidnteisosmoosin k3ytté ennen ioninvaihtoa

Kddnteisosmoosi soveltuu hyvin t4yssuolanpoistolai-
tokselle sybtettdvdn veden esisuolanpoistoon. Kiin-
teisosmoosiprosessin avulla vedestd poistetaan ta-
vallisesti n. 95-99 % veteen liuenneista suoloista.
Kddnteisosmoosin j#dlkeen l8hes suolaton vesi johde-
taan edelleen sekaioninvaihtimille, joissa loput
veteen jddneistd suoloista poistuvat. Yhdistetylld
kddnteisosmoosi + ioninvaihtok#sittelylld saadun
lisdveden laatu t#ytt#4 ohjearvosuositusten mukaiset
laatuvaatimukset. :

Seuraavassa tarkastellaan kahta esimerkkitapausta:

A. Kddnteisosmoosi + sekaioninvaihto

Suomalaisen laitetoimittajan valmistaman k&in-
teisosmoosilaitteiston sydttdvirtaus on 12 m®/h,
josta permeaattina saadaan 8 m’/h ja rejektini
4m’/h. Osa rejektist#8 johdetaan kierrityss&ilién
kautta takaisin k#&nteisosmoosiprosessiin (kuva 9).

Kytkenta:
Hiekkasuodatin - aktiivihiilisuodatin - mekaaninen
esisuodatin (patruunasuodatin) - kolme sarjaankyt-

kettyd kddnteisosmoosiyksikk®i. Kiidnteisosmoosin
jdlkeen ldhes suolavapaa vesi jdlkik#sitell#in se-
kaioninvaihtimella.

Tuoteveden laatu:

Kadnteisosmoosiprosessin j&lkeen tuoteveden suola-
pitoisuus oli n. 1,3 % sydttdveden alkuperdisestd
suolapitoisuudesta. Esim. veden kovuus laski

0,45 mmol/l:sta 0,0007 mmol/l ja silikaattipitoisuus
laski 2,2 mg/l:sta 0,025 mg/l:aan.

B. Kddnteisosmoosi + pehmennyssuodatin

Kevddn 1992 aikana Sucros Oy:n voimalaitoksella
Kantvikissa poistettiin nykyiset pehmennyssuodatti-
met. Suomalaiselta laitetoimittajalta on tilattu
uusi kddnteisosmoosilaitteisto, jonka kapasiteetti
on 14 m’/h. Ennen hankintap#&t®st& tarkasteltiin
kahta vaihtoehtoista vesilaitosratkaisua: tavanomai-
nen ioninvaihtoon perustuva tdyssuolanpoistolaitos
(kytkenn#dlld aktiivihiilisuodatin -~ kationinvaih-
din -~ anioninvaihdin) ja k#&nteisosmoosilaitos -
pehmennyssuodatin. Hankintapd8t®s tehtiin taloudel-
lisin perustein, si1114 ioninvaihdettuun veteen ver-
rattuna k&ddnteisosmoosilla valmistetun lis#veden
laskennallinen kuutiohinta on n. markan halvempi.

Kytkent&:

Aktiivihiilisuodatin - patruunasuodatin - k&&n-
teisosmoosilaitteisto - pehmennyssuodatin. Vesilai-
toksen raakavetend kdytetd&n jokivettsd, joka saoste-
taan omalla vesilaitoksella.
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Tuoteveden laatu:

Kddnteisosmoosin jdlkeen permeaatin laatu ei tdytid
kovuuden osalta voimalaitoksen kattilapaineluokan
(30 bar) mukaisia lis#dveden laatuvaatimuksia.
Jddnndskovuuden eliminoimiseksi k&#nteisosmoosin
jdlkeinen pehmennyssuodatus on valttidmidtdnts.

C. Pehmennyssuodatin + k3&nteisosmoosi

Kuvassa 10 esitetdin kaaviokuvia erilaisista laite-
kytkenntista.

4.3 Kddnteisosmoosin k#yttd$ ioninvaihtimien jdlkeen

Kdédnteisosmoosi soveltuu myds ioninvaihdetun veden
jdlkikdsittelyyn. Seuraavassa tarkastellaan eristd
esimerkkitapausta.

Ringhalsin ydinvoimalaitoksella Ruotsissa vesilai-
toksen raakavetend kéytetddn jirvivettd. Veden suo-
lapitoisuus on alhainen ja vedessd on runsaasti or-
gaanisia kolloidisia yhdisteit#. Puutteellisen veden
esikdsittelyn takia orgaaniset kolloidiset yhdisteet
kulkeutuivat veden mukana tdyssuolanpoistolaitoksel-
le.

Tayssuolanpoistolaitoksen kukin ioninvaihtosarja
rakentuu seuraavasti: kationinvaihdin - heikko ani-
oninvaihdin - vahva anioninvaihdin - sekaioninvaih-
din. Osa orgaanisesta kolloidisesta aineksesta kul-
keutui sellaisenaan ioninvaihtosarjojen lipi lisi

vesisdiliddn ja edelleen sydttdveden mukana hdyrys-
timiin, joissa se hajosi termisesti orgaanisiksi
hapoiksi. T&m#n takia hdyrystimen sydtt&veden epi-
suora sdhkdnjohtavuus nousi 0,1 uS/cm:std

0,3 uS/cm:iin.

Ongelman poistamiseksi Ringhalsin voimalaitoksella
tarkasteltiin seuraavia vaihtoehtoisia ratkaisumal-
leja:

- vesilaitokselle rakennetaan uusi tehokkaam-
pli veden esikdsittelylaitos

- tdyssuolanpoistolaitoksen modifiointi, jol-
o loin ioninvaihtosarjoja tdydennetidin pulve-
rimaista ioninvaihtohartsia k#yttdvilli
precoat-suodattimilla

- ioninvaihdettu vesi j#lkik#sitell&&n ult-
rasuodatuksella

- ioninvaihdettu vesi j#lkik#dsitell#sn k&&n-
teisosmoosilla

Selvitystytbn ja pilot-kokeiden j#lkeen p#d#dyttiin
kd8nteisosmoosivaihtoehtoon, kuva 11.

IVO
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Kytkentd4:

Ioninvaihdettua vett#4 johdetaan lis#vesis#ilidsts
kd8nteisosmoosilaitteiston 1l8pi erikoispuhtaan veden
s811i86n, josta vesi johdetaan Ringhalsin voimalai-
toksen 3 ja 4 yksik®n tarpeisiin. Lis#ksi osa eri-
koispuhtaasta vedestd kierritetiin kdd&nteisosmoosi-
laitteiston 1l4pi takaisin erikoispuhtaan veden s#i-
1iddn.

Kddnteisosmoosilaitteistossa k4ytet#di4n Filmtec BW
30-8040 monikerroskalvoja (vrt. kuva 12) ja suoda-
tuskapasiteetti on 15 m®/h 5° C:ssa.

Kdyttdkokemukset:

Kadnteisosmoosin vaikutuksesta orgaanisten aineiden
pitoisuutta kuvaava TOC-arvo (TOC = total organic
carbon) laski 400 ppb ---> 10 ppb (ppb = ug/l). Li-
sdksi k&8d8nteisosmoosin vaikutuksesta erikoispuhtaan
veden kloridi- ja sulfaattipitoisuus laski alle luo-
tettavan havaitsemisrajan.

4.4 K&&nteisosmoosin edut ja haitat

Tavanomaiseen ioninvaihtoon perustuvaan tdyssuolan-
poistoon verrattuna k#&inteisosmoosilla saavutetaan
merkittidvid etuja:

- kd&nteisosmoosilaitteisto on helpompi asen-
taa ja sitd on helpompi laajentaa

- rakenne on kompakti ja laitteisto vaatii
pienemmdn tilan

- laitteisto sopii hyvin mm. perusparannus-
projekteihin

- laitteiston kdytt®$, huolto ja valvonta on
vksinkertaisempaa

- kddnteisosmoosilaitteiston investointikus-
tannukset ovat yleensid alhaisemmmat

- ei vaadi elvytyksid, tarvitaan ainoastaan
madrdaikainen kalvojen pesu sopivalla pesu-
liuoksella. Ei tarvita suuria neutraloin-
tialtaita.

- el synny happamia ja em#ksisiy elvytysjéate-
vesid, joten menetelmi on ymparist8ystdvil-
lisempi

YHTIOT



A3.12 9401

IMATRAN VOIMA OY

DLP / Risto Sonninen

5
YHTEENVETO

8(18)

10.11.1994

Kddnteisosmoosilla on my®ds omat haittansa ja rajoi-
tuksensa:

- vaatii ehdottomasti erittidin tehokkaan ve-
den esisuodatuksen

- kalvojen saostumisongelmien estdmiseksi
sybttdveteen joudutaan usein annostelemaan
polyfosfaattia tai jotakin muuta kovuuden
poistokemikaalia

- veden kemialliset olosuhteet (pH ja l&mp&-
tila) tdytyy pitd4 mahdollisimman muuttu-
mattomina (standardiarvoina esim. pH n. 8
ja ldmpdtila n 25° C ja yldrajoina pH esim.
11 ja 18mpdtila esim. 45° C)

- kddnteisosmoosi poistaa parhaimmillaan n.
99 ¥ veden sisdltémistid suoloista. T&min
takia k88nteisosmoosi vaatii aina jonkinas-
teisen ioninvaihtokdsittelyn ennenkuin vesi
tdyttdd voimalaitoslis#vedelle asetetut
laatuvaatimukset

- kddnteisosmoosissa permeaattina saadaan
keskimd8rin 75-80 % sydttdvedestd, loppuosa
vedestd tuhlautuu rejektind (lis84 raaka-
vesikustannuksia)

- tarvittava paine on usein 10-30 bar

- kalvojen rajoituksia murtovedelle ja vesi-
johtovedelle on esitetty kuvassa 12.

Nykyisten k#&nteisosmoosikalvojen hinta-/laatusuhde
on siindmddrin hyv#, ettd kdinteisosmoosilla voidaan
tdydentdd tavanomaisen ioninvaihtoon perustuvan suo-
lanpoistolaitoksen toimintaa. Se soveltuu joko io-
ninvaihtoon menevdn veden esikdsittelyyn tai ionin-
vaihdetun veden j#dlkik&sittelyyn. Lis#ksi jo olemas-
sa olevia tdyssuolanpoistolaitoksia voidaan helposti
laajentaa k#8&nteisosmoosilaitteiston avulla.

Kddnteisosmoosilla ei voida saavuttaa tdydellisti
100 % suolanerotusta. T&m#n takia voimalaitos-
lisdveden valmistuksessa k#&nteisosmoosia tidytyy
vyleensd aina tdydentdd jonkinasteisella ioninvaih-
tokdsittelyll4.

Kddnteisosmoosi ei ole yleisratkaisu kaikkiin voi-
malaitoslisdveden ongelmiin. K##nteisosmoosin toi-
mintaan vaikuttavat mm. seuraavat seikat:

- puhdistettavan veden suolapitoisuus. Se
soveltuu suolapitoisten vesien suolanpois-
toon, mutta vdh8suolaisten vesien k#sittely
el ole aina taloudellista.

YHTIOT
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- puhdistettavan veden kolloidisten aineiden
(humus, silikaatti, rauta Jja mangaani) pi-
toisuus. Se soveltuu runsaasti kolloidisia
aineita sis#lt4dvien vesien kdsittelyyn.
Mik&1i veden kolloidisten aineiden pitoi-
Suus on alhainen, k&&nteisosmoosi ei vilt-
tdmdttd ole taloudellisin ratkaisu.

Johtopd4tbksensd voidaan todeta, ettd k#dinteisosmoo-
sin taloudellinen ja menestyksellinen kidyttd edel-
lyttd84 aina tapauskohtaisia esiselvityksi¥ ja las-
kelmia.
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Kuva 1. Osmoosin ja k8dnteisosmoosin wvertailu.
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Kuva 4. Kaaviokuva k#&nteisosmoosista /4/.
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Kuva 2. Vedenpuhdistuksessa k&ytettyjen tekniikkojen

vertailu /2/.
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Kuva 5. Rakennekuva epdsymmetrisestd k&inteisosmoosikalvosta

/5/.
SCHEMATIC CROSS-SECTION OF THIN-FILM
COMPOSITE REVERSE OSMOSIS MEMBRANE
Polyamide [
Polysulfone '&.?—,cg?_!v,-.
Ultrathin Barrier T
O.2umy
40 prevy
120pm

Kuva 6. Rakennekuva monikerroskalvosta /5/.
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Spiraalimoduuli /6/.
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Kuva 8.
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Kaaviokuva jatkuvatoimisesta kerran l&pi-

kytkenndsts /7/.
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“(1) Hiekkasuodatus . (@) iKarkea esisuodatus
. " (2). pH:n s3EAtS (5 iKanteisosmoosi CA .
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@- Hiekkasuodatus . @ Karkea esisuodatus
(2) Vedenpehmennys (5) Kadnteisosmoosi-PA
Aktfiivihiilisuodatus ~ (6) Kédnteisosmoosivesi

Kuva 10. Kaaviokuvia yhdistetyst8 pehmennyssuodatuksesta ja
kd&nteisosmoosista /5/.
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REVERSE OSMOSIS AT RINGHALS NUCLEAR POWER PLANT
DEMIN WATER STORAGE TAYK. RO-PROCESSED WATER

Y WS s |

é.

 RECIRCULATION
<

Ly
MAKE UP 70 UNTT
T4

Kuva 11. Kaaviokuva voimalaitoksen lis&veden jdlkikésittelyyn
kdytetysti kdédnteisosmoosikytkennists /8/.
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Brackish water elements

MODEL NUMBER 302514 BW30.2521 | 6W30.2540 {BW30.4014 {BW30.4021 | 8W30.4040 ! Bw30.8040
PHYSICAL CHARACTERISTICS for sprral wound, « potde thin film poly id
Element Length {mm) 356 533 1016 356 533 10t6 1016
Element Diameter (mm) 610 810 61.0 99.1 99.1 99.1 200.7
Produdt Water Tube @ {mm) 9.1 191 19.1 19.4 H 9.1 19.1 28.6
PWT Protrusion (mm} 279 27.9 27.9 279 1 219 25.4 .
Shipping Weight (kg] 05 09 22 22 | 27 50 160
OPERATING UMITS
Mox. Oper. Pressure {bar 41 41 41 41 1[ a1 41 41
Max. Oper. Temperature *C 45 45 45 45 ! 45 45 45
Mox. Feed Turbidity (NTU) i ) \ ) E 1 1 1
Free Chlorine Toleronce (mg/1) < 0.1 <Ot < 0.1 <01 | <0} < Q.1 <0
pH ronge-service 2.1 211 2-1 2-11 i 2-1 2-1 2-11
* Mox. Feed Flow {I/min.} 23 2 23 %0 &0 60 265
Max. Feed SOI 5 5 5 3 5 5 s
47 Product Water Flow Rate {m¥/d)] 0.6 0.95 23 P 30 88 28
7 Min. Solt Rejection (%) 9 9% % 9% 1 9% 9% 9
* Typicol Soft Rejection (%) 98 98 98 98 | 98 98 98
STANDARD CONDITIONS 01 25°C, pH = 8
Feed Concentration (mg/l NoCl} 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000
Feed Pressure (bor) 15.5 155 & 155 155 | 155 15.5 15.5
Recovery {%} 5 E 15 5 8 15 15

" Flow rotes for individual elements nioy vory = 15%.
? Product water flow ond rejection are based on standard conditions.
Tapwater elements

| MODELNUMBER ™", - |

PHYSICAL CHARACTERISTICS for spiral wound, composite thin film polyomide

Element Length (mm} 298 298 298 330 660 356 533 1016 356 533

Element Diometer {mm) 36.8 44.5 445 45.7 w7 | elo 61.0 61.0 99.1 991

Product Water Tube @ (mm) 173 17.3 173 17.3 17.3 191 19 19.1 191 191

PWT Protrusion (mm} 22.1 221 220 300 30.0 30.5 305 254 27.9 279 ;

Shipping Weight (kg) 05 0.5 05 0.5 0.9 09 0.9 18 18 18 '
OPERATING LIMITS

Max, Oper. Pressure (bor} 8.6 8.6 8.6 21 21 2t 2i 21 21 Tﬁ

Mox. Oper. Temperature *C 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45

Mox. Feed Turbidity (NTU) 1 1 1 1 \ 1 1 [ 1 I

free Chlorine Toleronce {mg/l) 0 0 0 <o <01 <01 <0l - <01 <01 <01 |

pH range-service 2101 2-11 2-1 2.1 2.1 2-1 2.1 2-1 211 2101

Mox. Feed Flow {I/min.) 75 75 75 1 1 11 ' 0 1" 38 38 |

Max. Feed SDI 5 s 5 s S 5 1 S 5 5 5

17 Peoduct Woter Flow Rate (m?/d) 0.04 0.06 0.09 0.4 08 0.6 | 095 23 1.7 3.0

7 Min. Solt Rejection {%} 90 90 90 96 96 96 1 96 96 96 96

? Typicol Satt Rejection (%) 95 95 95 98 : 98 98 98 98 98 o8 I
STANDARD CONDITIONS at 25°C, pH = 8

Feed Concentration {mg/! NaCl) 250 250 250 2000 2000 2000 | 2000 2000 2000 000 |

Feed Pressuce (bar) 36 36 36 155 155 155 1185 155 155 155

Recovery (%} s 15 15 S 10 S 1 8 15 S 8

! Flow rotes for ndmiduol elements moy vory = 15%.
? Product woter flow ond retection ore bosed on standoed conditions.

Kuva 12. Moduuleja murtovedelle sek# vesijohtovedelle /9/.
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LISAVEDEN VALMISTUS IONINVAIHDOLLA

Johdanto

Lisdvesi soodakattiloille valmistetaan tdnd pdivdni - miten huomenna, se
on toinen asia - ioninvaihtolaitoksilla.

Tietdmisséni tehtaissa ei vettd puhdisteta vain soodakattilalle, vaan sama
lisdvesi "ruokkii" myds voimakattiloita, joissa poltetaan hiilté, turvetta,
haketta jne.

Jos kumminkin pitdydymme soodakattilassa, niin voitaneen ajatella, etté
paperi- ja sellutehtaiden voimalaitoksilla vedenkisittelyn laatu ja tirkeys
painotetaan soodakattilan mukaan.

Kemiallisena, energiaa tuottavana, suhteellisen hitaasti alasajettavana
reaktorina, kiinnitetddn soodakattilan vesikemiaan enemmén ja enemmién
huomiota, koska vesipuolen hoidon ja valvonnan laiminly&nneisti saattaa
seurata suuria ja korvaamattomia vahinkoja.

Jos painotetaan pdivdn teemaa - soodakattila - niin lisdveden valmistus on
vasta edeltdvd toimenpide, jonka jdlkeen eri vilivaiheiden kautta tullaan
kattilaan. Kattilan sy&ttévesi muodostuu prosessista palaavasta lauhteesta
ja lisdvedestd. Sellutehtailla on lauhteiden palautus 65 - 80 %:a, joten
hévikkejd korvaavan lisdveden laatu on huomioitava.

Lisdvesilaitoksen toiminta peilautuu sydttoveteen ja sitd kautta
kattilaveden vilitykselld hoyryyn. Ja jos tullaan takaperin - turpiinit
ennenkaikkea sanelevat hoyryn laadun, joka laatuvaatimus voidaan tiyttdas
pitdmalld kattilaveden puhtaus paineluokkaa vastaavana.

Kattilaveden laatua voidaan s#étd4 vain
- ulospuhalluksella ja sen midrdsdadsilla
- hoitamalla lisdvesilaitos ja lauhteenkdsittely hyvin.



Lisdveden valmistus ioninvaihdolla
[oninvaihto tarkoittaa sananmukaisesti vedenkésittelylaitokselle tulevassa
vedessd olevien liuenneiden epdpuhtausionien (eli kationien (+) ja
anionien (-)) vaihtumista vety- (H™) ja hydroksyyli- (OH") ioneihin, veden

virratessa ioninvaihtohartsikerroksesta lapi.

loninvaihtohartsit, jotka muistuttavat ulkondsltdan ldhinnd kalan maétid,
jaetaan kationinvaihto- ja anioninvaihtohartseihin.

Kationinvaihtohartsit
Hartsit jaetaan vahvoihin ja heikkoihin kationinvaihtohartseihin.

Vahvat kationinvaihtohartsit poistavat vedestd kaikkien liuenneiden
suolojen kationit.

Heikot kationinvaihtohartsit poistavat Ca**, Mgt Na™ jne. ionit, jotka
ovat maaperdn bikabonaateista perdisin.

Suomessa kdytetddn yleensd yhtd kationinvaihdinta sarjaa kohti. Se siséltdd
vahvaa hartsia. Jos bikarbonaatteja on paljon, voidaan vaihtimeen lisiti
myds heikkoa hartsia vahvan joukkoon.

Kationinvaihtimen toiminta-

SO,H SO,Me
R—— SOH +3Me" ——3» R—— SO,Me + 3 H’
SO,H SO,Me

R = Hartsin runko  Ms' = Kationi H = Vety-ioni

Kationinvaihdon periaate

Kationit sitoutuvat hartsipalloissa oleviin aktiivisiin kohtioihin
kemiallissihkdoisin voimin. Samalla kohtioista vapautuu vety-ioneja (H™)
veteen, joka ndin muuttuu happameksi. Veden pH on kationinvaihtimen
jilkeen n. 3 - 4.

Siis: kationinvaihtimeen menevista sulfaateista tulee rikkihappoa,
klorideista suolahappoa, karbonaateista ja bikarbonaateista hiilihappoa jne.



- 3 -

Kationinvaihtimen elvytys

Suolanpoistolaitoksen yksikot mitoitetaan késiteltdvin veden analyysin
mukaan. Tall6in madritelld4n hartsien médrat, elvytysvilit ja tuotetun
veden laatu.

Kun vettd on johdettu mitoitusjakson maira kationinvaihtimen lépi,
huomataan johtokykymittarista sdhkonjohtavuuden laskua, joka indikoi
suolavuodon alkaneen. Eli - vaihtimen tehollinen kapasiteetti on kiytetty
loppuun ja se on elvytettdvd uuteen kdyttdkuntoon.

Elvytys suoritetaan laimealla rikki- tai suolahapolla (vikevyys 4 % max.).
Elvytys tapahtuu johtamalla happoliuosta massapatjan 4pi
- samaan suuntaan kuin ajojakson aikana vesikin menee =
myotivirtaelvytys
- vastakkaiseen suuntaan kuin vesi ajojaksossa =
vastavirtaelvytys

Nykyisin uusissa laitoksissa kiytetdin ldhes yksinomaan
vastavirtaelvytystd, silld nédin saavutetaan parempi elvytystulos ja veden
laatu on pidempéin kelvollista, kuin jo vanhanaikaiseksi kdyneessi
myd&tavirtaelvytyksessa.

. Kationinvaihtimen regenerointi )

/ SO,Me SO.H
R—— SO,Me + 1% H,SO,—3 R SO,H + 1% MeSO,
SO,Me SO,H

R = Hartsin runko

K-vaihtimen elvytys

On huomattava kiytettdessd rikkihappoa (HpSOy) elvytyskemikaalina, ettd
sen vikevyys el saa ylittdd 4 %:a. Jos happo on vikevampidd, muodostuu
massasta irtoavasta kalsiumista sekd rikkihapon sulfaatti-anionista
vaikealiukoista kalsiumsulfaattia eli kipsia.

Catt +S04= = CaSO4 {



Muodostuva kipsi sitoo hartsipalloja toisiinsa seké tukkii pallojen
huokosia. Néin vaihtimen kapasiteetti laskee ja massapeti kanavoituu.

Anioninvaihto  Kationinvaihtimesta tuleva hapan vesi johdetaan anioninvathtimiin (A1 ja
A2), joista heikko vaihdin (A1) vaihtaa vahvojen- eli mineraalihappojen
anionit massassa sitoutuneena oleviin hydroksyyli-ioneihin (OH") ja vahva
vathdin (A2) vaihtaa heikkojen happojen anionit OH--ioneihin.
Kationinvaihtimesta irronneiden H-ionien kanssa OH--ionit muodostavat
vetta.

-

oo - Anoninvaite oo

/OH /A
R OH +3A — % R——A +3O0H

I

R = Hartsin runko A = Anioni  OH = Hydroksyyli-ioni o X 1o

OH . A

Anioninvaihdon periaate

Anioninvaihtimien elvytys

Kun anioninvaihtimien kapasiteetti on loppuunkaytetty elvytetddn ne
sarjassa (A2-A1) 30-40 °C ldmpdiselld natriumhydroksidilla (NaOH), jonka
viakevyys on n. 4 %:a.

Anioninvaihtimen elvytys

A OH

e

R— A +30H ——3%» R——OH +3A
A OH

R = Harsin runko A = Anioni OH = Hydroksyyti-ioni

O fX 1

Anioninvaihtimien elvytys



Sekavaihdin Anioninvaihtimien jilkeen vesi on puhdasta, mutta mahdollisten vuotojen
varalle kiytetddn sarjan viimeisend yksikkon useimmissa laitoksissa
sekavaihdinta (MB = mixed bed). Téssid vaihtimessa on sekaisin vahvaa
kationinvaihto- ja anioninvaihtohartsia. MB-vaihdin on vain ns.
poliisisuodin, jolle ei lasketa sarjaa mitoitettaessa kapasiteettia.

Kationi- ja anionihartsit erotetaan elvytyksessd ominaispainoeron
perusteella kahdeksi eri kerrokseksi. Kevyempi anionihartsi on ylempéni
Jaraskaampi kationihartsi alakerroksena. Joissakin tapauksissa kdytetiin
vield inerttihartsia pieni méd#drd. Tdméin ominaispaino on em. hartsien
vélilld ja ndin se asettuu vilikerrokseksi ja ehkiisee elvytyskemikaalien
sekoittumisen véidrdan hartsiin.

Anionihartsi elvytetddn laimealla NaOH:lla ja kationihartsi laimealla
H»ySO4:114 tai HCL:11A.

Tidyssuolanpoistolaitosten kytkentoji

Soodakattilalaitoksilla on yleensa kaksi tai kolme erillistd rinnankytketty4
vaihdinsarjaa. Ne ovat niin mitoitettuja, ettd kukin sarjan vaihtimista ehtyy
suunnilleen samanaikaisesti, joten sarja otetaan kaikilta yksikoiltddn
elvytykseen (MB:td lukuunottamatta).

MB-vaihtimia ei yleensd ole samaa méaérdi kuin sarjoja, vaan harvoin
elvytettdvdnd on niitd yksi tai kaksi laitoksellaan.

Jossain vedenkasittelylaitoksella on rakennettu aikoinaan kahden sarjan
vélille ns. ristiinkytkennét, jolloin on mahdollista ajaa vaihtimia sekaisin
molemmista sarjoista (kuva). Kdytdnndssi en tiedd kenenk#in niin
tehneen, silld pitemman péélle ndin tehtdessd syntyy elvytysten kanssa
sekamelska.

Uselssa laitoksissa kdytetdan ioninvaihtosarjojen edessd humussuotimia
(Scavenger). Ne muistuttavat ioninvaihdinta, mutta hartsina on
makrohuokoinen anioninvaihtohartsi, joka suodattaa humusta
mekaanisesti. Humussuodin "elvytetddn" alkaalisella ruokasuolaliuoksella.

Yleisin kytkentdmalli soodakattilalaitoksilla on
Sc-Ki-A1-A2-MB
Viime aikoina on Suomessa tullut markkinoille soodakattiloidenkin

lisivedenvalmistukseen uudenlainen tiyssuolanpoistosysteemi. Siind on
joitakin olennaisia etuja vanhoihin laitoksiin verrattuna.



Téamén sarjan kytkentd on
(Sc)...Ki-A1/A2-K2

Ajovirtaus tapahtuu alhaalta ylospdin ja elvytysvirtaus vastavirtaan eli
ylhédltd alas. Talloin massa ei litku elvytyksessa ja nédin saadaan
optimaalinen vastavirtaelvytys.

A1 ja Az-hartsit ovat samassa suotimessa pééllekkain.

K-vaihtimissa on kaksi suutinvélipohjaa, joiden valissd massat ovat. Tdstd
ns. floating bed -systeemistd johtuen, ajojakson aikana hartsi nousee
yldvéalipohjaa vasten. Massa ei liiku eikd kulu hankautumalla. Samoin

A1 /A2 -vaihtimissa.

Tdssd systeemissd kédytetddn seulottua massaa, jossa hartsipallot ovat
samankokoisia ja pakkautuvat optimaalisesti toistensa lomiin.

Suutinpohjilla jaettaessa kdyttovesi, elvytysliuokset ja huuhteluvedet,
saadaan tulppamainen virtaus, joka tekee toiminnat tehokkaiksi. Téallaisen
sarjan edut konventionaaliseen rakenteeseen verrattuna ovat
edustajan/valmistajan mainoksen mukaan

- lyhyt elvytysaika

- alhainen kemikaalien ja omakéyttdveden kulutus

- tuotetun veden hyvé laatu

- yksinkertainen rakenne

Em. seikat on Suomessa erddssi soodakattiloiden vedenvalmistuslaitoksesa
todettu paikkansapitiviksi.

Kun tarkastellaan em. sarjan kytkentd4 ja mietitdén vuotosuotimena
kaytettdvin Ka-vaihtimen tehtdvdi - joka valmistajan mukaan ottaa kiinni
K1:std vuotavan Na':n - ollee tdma ratkaisu yksinkertaisempi, kuin kayttas
MB-suodinta vuotojen varalle.

Yksinkertaisempi tdma on kdyttdd, mutta kriittisesti ajatellen valmistajan
mainitsema "erittdin alhainen Na-vuoto" ei ole mielestini soodakattiloissa,
jotka ovat lieridkattiloita, kovinkaan suuri etu - ldpivirtauskattiloissa asia
on toinen.

Kun tarkastellaan miten ionit kiinnittyvit hartseihin ja nimenomaan kuinka
suurilla voimilla havaitaan, ett
- kationeista kiinnittyy K1 -vaihtimeen kaikkein heikoimmin Na™ ja
Kt
Meidan kaliumkoyhissi vesissid vain Na™ on merkitseva.



- Anioneista ji4 A2-vaihtimeen SiO) heikoimmalla voimalla ja
irtoaa helposti massasta.

Ajettaessa vettd sarjan ldpi, alussa ioninvaihto tapahtuu hyvin, mutta sarjan
alkaessa ehtyé ilmenee vihitellen Ki:n jalkeen Nat-vuotoa. Tdma Na't on

esim. ruokasuolasta perdisin eli veden mukana menee A1-vaihtimeen
NaCl:a.

At-vaihtimessa tapahtuu
R - OH + NaCl —- R - CI + NaOH

Vapautunut NaOH kohottaa veden pH:ta ja sdhkonjohtavuutta. Alkaalinen
vesi virtaa A2-vaihtimeen, josta irtoaa NaOH:n vaikutuksesta 10yhésti
kiinnioleva SiO eli veden silikaattipitoisuus kohoaa.

Kun vesi viedéddn vuotosuotimena olevaan K2-vaihtimeen jd4 sen hartsiin
NaOH:n natrium kiinni, mutta silikaatti ei. Nyt vesi on natriumvapaata,
joten kohta, ennen kattilalieriétd, voidaan aloittaa trinatriumfosfaatin
syottd. Silikaatti, joka jd4 veteen aiheuttaa hankaluuksia myShemmissd
kattilaprosessivaiheissa.

Huomioitavaa on, ettd kdytettdessd em. kytkentdd vedenkisittelyssa on A2-
vathtimen jédlkeen ehdottomasti asennettava jatkuvatoiminen silikometri,
koska SiO9 ei ndy johtokykymittauksissa.

Tédyssuolanpoistolaitoksen kdytontarkkailusta

Kationinvaihdin:

- Mitataan sdhkonjohtavuutta jatkuvatoimisella mittarilla.
Johtavuuden lasku indikoi ehtymista.

- Analysoidaan negatiivinen m-arvo.
Tason laskiessa ~ 20 %:a alkuperiisestd, on vaihdin laitettava
elvytykseen.

- Seurataan Na™-pitoisuutta.

Al-vaihdin (heikko anioni);

- Mitataan pH:ta ja johtavuutta.
Néiden alkaessa laskea A1-vaihdin tulee elvyttdi.



A2-vaihdin (vahva anioni):

- SiOp-analyysit
Silikometrilld seurataan silikaattitasoa ja sen noustessa elvytetiin
A2-vaihdin.

- Johtokykymittaus
Johtokyvyn nousu ilmaisee elvytystarpeen, jos silikaatin vuoksi
elvytystd ei ole tdytynyt jo alemmin suorittaa.

Ioninvaihdinten elvytystasot
Elvytyskemikaalien kédyttomaarat vaihtelevat eri laitoksilla riippuen

sarjojen kdyttolosuhteista. Ohessa on taulukko, joka esittdd eri hartseja
elvytettdessd kunkin kemikaalin méardn (100 % puhdas) grammoina

hartsilitraa kohden.
VAHVA KATIONI H»SOy4 80 - 250

HCI 40 - 200
HEIKKO KATIONI 110 % kéytetystid kapasiteetista
HEIKKO ANIONI NaOH 40 - 100

VAHVA ANIONI NaOH 40 - 200
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FM Jorma Kiimalainen Suomen Soodakattilayhdistys ry
Tampereen Prosessi-Insinéorit Oy 17.11.1994
LAUHTEENPUHDISTUS

Soodakattiloiden hdyry johdetaan paineensiitsjen jilkeen kiytto-
kohteisiinsa, joita ovat mm.
- turpiinit
- sellu- ja paperikoneiden kuivatussylinterit
- lammitysjérjestelmaét
- keittimet
jne.

Kéyttokohteissaan hoyry menettdi energiaansa lamponé ja lauhtuu
vedeksi, jonka puhtaus riippuu hdyrynkéyttslaitteiden kunnosta,
materiaaleista ja kdytostd sekd myds lauhtuneen héyryn puhtaudesta.

Epédpuhtaudet, joita lauhteessa yleensi esiintyy, ovat putkistojen ja
laitteiden korroosiotuotteet, raakavesivuotojen suolat, magnetiitti sek#
ilmavuotojen happi. Liséksi prosesseista saattaa laiterikkojen tai
epéasiallisesta kdytostd johtuen tulla mité erilaisimpia aineita lauhteisiin.
Ei kauankaan aikaa sitten erd4n tehtaan keittimon lauhteissa tuli
soodakattilan sy6ttveteen ja sitd kautta kattilaan tarpittid, joka
hajotessaan hiilidioksidiksi kattilaveden kuumuudessa laski sen pH:n alas.
Téllaisten vuotojen ehkéisemiseksi yleensd sellutehtailla hylétéaan suosiolla
esim. liped- ja 6ljylammonvaihtimien lauhteet.

Puhdistusprosessissa poistetaan epdpuhtaudet lauhteista niin, ettd vesi on
kelvollista kattilan syésttovedeksi.

Lauhteiden puhdistaminen tapahtuu joko mekaanisin keinoin, ioninvaih-
dolla tai nditd yhdistelemalla.

Mekaanisia lauhteenpuhdistusmenetelmii:

- paperisuotimet

- patruunasuotimet

- hydroantrasiittisuotimet
- pre-coat-suotimet

- sidhkdmagneettisuotimet



[oninvaihtomenetelmii:

- hartsipééllysteinen pre-coat-suodin
- lauhteenpehmennin - vahva Na* elvytteinen kationivaihdin

Mekaaniset menetelmit

Paperisuodatus;

Paperisuotimet ovat nykyisin jo ldhes tyystin hdvinneet kdytosti, johtuen
niiden ylldpidon suuresta tyoméarista.

Paperisuodin on paineastia, jossa on kerroksittain suodatinpaperi - sen alla
paperia tukemassa huokoinen pahvi, jota taas alapuolelta tukee
metalliverkko. Naitd kolmen komponentin yhdistelmid on suotimessa
useita kerroksia. Veden virratessa suotimen ldpi, paperit poistavat kiinteitd
partikkeleja kuten ruostetta, magnetiittia jne.

Paperien mennessé hiljalleen tukkoon, nousee suotimen tulo- ja
lahtdpuolen vilinen paine-ero, jolloin eteen tulee paperien vaihto, silld
muuta regenerointimenetelméds ei ole. Tdma on paljon ty6td vaativa
operaatio ja siksi muut menetelmaét ovat syrjdyttaneet sen ldhes kokonaan.

Patruunasuotimet:

Patruunasuodin on paineenkestdvi astia, jossa on kudosmateriaalilla
paallystettyjd, rei'itettyjd putkia, jotka ovat asennetut niin, ettd sdilioén
johdettu lauhde virtaa kudoksen ldpi reikdputkeen ja valuu sitd mydten
vilipohjan alla olevaan ns. pumppaustilaan, josta eteenpdin.

Kudoksen tukkeutuessa nousee paine-ero suotimen yli, jolloin suoritetaan
regeneroiva vastavirtahuuhtelu tehostaen sitd ilmapursotuksella tai
vaithdetaan patruunat uusiin.

Suodattavina materiaaleina ovat kdytettyji
- nailon
- polypropyleeni
- perlon
- puuvilla

Puuvilla kestdd lauhteita, joiden ldmpétila el ylitd jatkuvassa ajossa

60 °C:tta. Korkeammissa ldmpdétiloissa se hydrolysoituu ja "liimaantuu”
tukkoon.

Polypropyleenia voidaan kayttdd aina 130 °C:een asti.



Hydroantrasiittisuodatus

Hydroantrasiittisuodin on paineastia, mihin on pakattu hienorakeista,

autoklaavissa erikoiskésiteltyd antrasiittia - hydroantrasiittia. Jauheen

suodatuskyky perustuu sen suureen ominaispinta-alaan, joka on n. 80 - 90
2/

m</g.

Olennaista tille suodatukselle on, ettei lauhteiden korkeakaan ldmpdotila
rajoita suodatusta.

Hydroantrasiitti on mekaanisesti kestavia.
Paine-eron kohotessa suoritetaan vastavirtahuuhtelu.

Pre-coat-suodatus

Pre-coat- (esipddllystetty) suodin muistuttaa periaatteltaan
patruunasuodinta. Voitaisiin ajatella patruunasuotimen patruunoiden
ulkopinnoille jauhemaisen kerroksen, jolloin se olisi pre-coat-suodin.

Pre-coat-suodinta kaytetddn silloin kun patruunasuotimen puhdistusaste ei
riitd tdyttdimadn puhtausvaatimuksia.

Suodatusyksikko késittdd suodatinsdilion elementteineen, massausséilion
pumppuineen sekd minimikiertopumpun.

Suodinelementit ovat samanlaisia kuin patruunasuotimen patruunat.
Nykyisissi laitoksissa kdytetdan rakoputkia tai viiralla paallystettyja
elementteji.

Elementtien ulkopinnat pdéllystetdén itsesuodattavalla massalla, jona
kdytetyimmét ovat selluloosapulveri, kauppanimeltiddn Solca-flock ja
aktiivihiili - joskus Solca-flock'in kanssa yhdessd.

Markkinoille on tullut my6s "sekoitelmamassa", jossa on 50 %:a
selluloosakuituja, 25 %:a NH4 -muodossa olevaa kationihartsia ja 25 %:a
OH--muotoista anionihartsia. Hartsien m#érésté johtuen, pre-coat-
suotimen ioninvaihtokapasiteetti ja4 alhaiseksi.

Silloin, kun massassa on selluloosapulveria, ei lauhteiden lampétila saa
ylittad 90 °C.



Suodatettaessa lauhdetta, se pumpataan suotimeen elementtien
ulkopuoliseen tilaan, josta se virtaa padllystemassan ldpi keskiputkiin ja
sitd kautta lauhdekiertoon. Massakerros pidittdd mekaaniset epdpuhtaudet
sekd siind tapahtuu mahdollinen ioninvaihto. Kiintopartikkelit tukkivat
vahitellen massakerrosta, joka nidkyy paine-eron kasvuna. Sen kohotessa
tarpeeksi suureksi tulee suodin vastavirtahuuhdella.

Vastavirtahuuhtelun aikana annetaan elementteihin ilmaiskuja, joilloin
saadaan vanha, tukkeutunut pdéllystemassa irotamaan. Massa huuhdellaan
viemériin.

Massaussiiliodn tehdddn uudesta pulverista massaliete, joka pumpataan
elementtien ulkopuoliseen tilaan erityiselld massauspumpulla, jolla
kierrdtetddn suotimesta ldpitullutta vettd massaussiilion kautta. Tété
jatketaan kunnes elementeissd on riittdvd paillystyskerros.

Massa pysyy elementtien pinnalla ainoastaan virtauksen voimalla. Jos ei
ole kidynnissé péaillystyskierto tai normaali suodatustapahtuma, pidetddn
virtausta ylld minimikiertopumpulla. Se ottaa veden suotimen
pumppausosasta kierrédttden sen elementtien ulkopuoliseen tilaan. Nidin
pédllyste el pddse irtoamaan pinnoilta.

Sdhkémagneettisuodin:

Suodinsiiliossd on pohjaritildn pdalld 1 - 1,5 m korkea kerros rautakuulia,
halkaisijaltaan n. 6 - 9 mm. Ulkopuolella on tasavirtasyottdinen
magnetointikddmi, jolla ajon aikana magnetoidaan rautakuulat. Ne
kerdavit lauhteista suodatuksen alussa vain magnetoituvat partikkelit. Kun
suodinkuulien véliaukot alkavat vihitellen tukkeutua, rupeaa tukkeava
sakka suodattamaan myds ei-magnetoituvia partikkeleita. Niin
suodatusteho paranee ajon edetessi.

Kun paine-ero nousee liian suureksi katkaistaan magnetointivirta, jolloin
magneettisuus katoaa ja suodin huuhdellaan vastavirtaan.

Lauhteiden pehmennys

Raakavesivuodoista johtuvien kovuushaittojen ehkdisemiseen kiytetddn
useissa laitoksissa lauhteenkdsittelyssid kytkentda:

mekaaninen suodin —» pehmennyssuodin
Mekaaninen suodin poistaa lauhteista kiintoainepartikkelit ja sen jalkeen

pehmennin vaihtaa mahdollisen vuotoveden kovuussuolat (Ca™ ja Mgt )
massasta irtoaviin Na™t-ioneihin.



Pehmennyssuotimen idea on:

"Jos lauhteisiin mahdollisesti vuotaa raakavetti, poistetaan sen kovuus
(Catt ja Mg*™), jotteivit ne kattilan lampétiloissa alkaisi
niukkaliukoisina saostumaan kattilakivend putkien seindmille".

Pehmennyssuodin elvytetddn ruokasuolalla (NaCl) tai salmiakilla
(NH4Cl). Yleisin on ruokasuola, mutta jos halutaan lauhteiden pH:n
kohoavan, salmiakkielvytys on silloin paikallaan, koska silloin saadaan
kaksi kédrpastd samalla iskulla - elvytys ja lauhteiden pH:n nosto.

Na Ca"™ pehmennys Ca
laimea liuos 4
Na . R __Na' 5, RS +4Na*
Mg™ elvytys
vdkevd liuos
Na \Mg

Pehmentimen toiminta

Pehmennyssuotimen ja hartsipulverin kdytdssd pre-coat-suotimessa on
otettava huomioon soodakattilan systtoveden ja kattilaveden
kemikalointijdrjestelma.

Jos laitoksella kéytetddn polyamiiniin perustuvaa vesikemiaa, ei tilléin
voida kéyttdd lauhteenkisittelyssd ioninvaihtoa, koska filminmuodostaja-
aniimit tukkivat ioninvaihtohartsin huokoset ja paillystavat hartsipallot
niin, ettd ioninvaihtotoiminta ehk&istyy.
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Sinikka Kurkela

HELSINGIN KAUPUNGIN ENERGIALAITOS

Kemian laboratorio

1994-10-25 1 (10)

HOYRYVOIMALAITOSTEN VESI-HOYRYKIERRON SEURANTA-ANALYTIIKKA

1

JOHDANTO Hoyryvoimalaitosten kayttovarmuus ja taloudellisuus
asettavat vesikemialle ja sen valvonnalle tiukat vaa-
timukset. Taman takia vedenkasittelylaitosten toimin-
taa ja vesi-héyrykierron eri vesien laatua tulee val-
voa erilaisilla seuranta-analyyseills.

Seuranta-analytiikka koostuu:

2
YLEISET LAATUVAATIMUKSET

vallitsevan tilanteen toteamisesta; esinm.
analyysiarvot ovat ohjearvojen rajoissa tai
analyysein todetaan hairiétilanne

tilanteen ennakoimisesta; jokin analyysiarvo
esim. syottéveden jaannéshappi on jatkuvasti
korkea. Talléin on vaarana, etta syve-sai-
lidssa, putkistossa ja ekossa tapahtuu hap-
pikorroosiota, joka pahimmassa tapauksessa
johtaa esim. vuotoon ekossa

kayttovarmuuden korottamisesta; analysoidaan
"arvoja" - esim. yksittdislauhteiden rauta-
ja kuparipitoisuus - t&116in voidaan arvioi-
da koko lauhdejarjestelmin tilaa.

Hoyryvoimalaitoksissa on valvottavana seuraavan lai-
sia vesia:

Kattilavesi - kattilan sisalla esim. lie-
riossa oleva vesi. Kattilavedesta ei saa
muodostua kerrostumia kattilan eri osiin, se
el saa sydvyttaa kattilamateriaalia eika
aiheuttaa kuohumisvaaraa eika vesi-iskuija.

Hoyry - kattilasta hoyrystynyt vesi. Hoyryn
on oltava niin puhdasta tai sen sisdltamien
suolojen koostumuksen sellaisen, ettei put-
kistoihin, venttiileihin, mittalaippoihin
tai kulutuspisteisiin synny haittaa aiheut-
tavia kerrostumia. Hoyry ei mydskaan tiivis-
tyessdan saa sydvyttaa lampopintoja.

Lauhdevesi - kulutuspisteessa lauhtunut hoy-
ry. Lauhde ei saa sydvyttaa lauhdeverkkoa
eika siihen liittyvia varusteita ja laittei-
ta. Teoreettisesti ajatellen lauhteen olet-
taisi olevan puhdasta ja soveltuvan sel-
laisenaan syéttévedeksi. Kaytannossa asia ei
kuitenkaan ole niin yksinkertainen, sillj
lauhteeseen tulee monenlaisia epapuhtauksia
esin.



HELSINGIN KAUPUNGI
Kemian laboratorio

3
VESI-HOYRYKIERRON

N ENERGIALAITOS

1994-10-25 2

- raakavesivuodoissa kovuutta, sulo-
ja, happea ja hiilidioksidia

- lammoénvaihdinvuodoissa 61jya, ilmaa
ja glykolia

- prosessin vuodoissa laitoskohtaisia
epapuhtauksia esim. happamet lauh-
teet

- Syottovesi - lisd- ja lauhdevedesta koostuva
vesi, jota sydétetddn kattilaan. Sydttovesi
ei saa aiheuttaa syéttépumpuissa, putkis-
toissa, esildmmittimissa tai kattilassa
saostumia, kerrostumia eika syopymia.

- Lisavesi - h&vidéiden korvaamiseksi ulkopuo-
lelta tuotu vesi. Lisdveden tulee vedenka-
sittelyn jalkeen tayttda syodttoveden laatu-
vaatimukset.

- Esikdsitelty vesi - karkeista ja kolloidi-
sista epapuhtauksista puhdistettu vesi. Esi-
kasitelty vesi ei saa aiheuttaa esipuhdis-
tuksen jalkireaktiota eikad sydvyttda, se ei
myoéskaan saa aiheuttaa kerrostumia eika
esim. tukkia vedenkdsittelyn ioninvaihtimia.

- Raakavesi - kédsittelematédn luonnonvesi. Eri-
laisista raakavesistad - pinta- ja pohjave-
det - on valittava kadyttétarkoitukseen par-
haiten soveltuva.

Liitteessd 1 on esitettynd vesi-héyrykierron periaa-
tekaaviossa ne kohteet, joista epapuhtauksia voi tun-
keutua kiertoon.

ERI VESIEN OHJEARVOT

Seuranta-analytiikan arvioinnissa on tarkeda tuntea
laitoksen eri vesien takuuarvot ja takuuedellytykset.
Kyseiset arvot ovat laitevalmistajan antamia ja ovat
laitoskohtaisia ja riippuvat:

- kattilan rakenteesta, kayttopaineesta ja
kayttotavasta

- kattilan suurimmasta paikallisesta lampd-
kuormasta

- kehitetyn héyryn kayttotarkoituksesta.
Nykyaikaiset hoyrykattilat ovat rakenteeltaan kuiten-

kin siind médarin samanlaisia, ettd niille on voitu
antaa myos yleisluontoisia ohjearvosuosituksia. Naita
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ohjearvosuosituksia ovat antaneet mm. seuraavat alan
asiantuntijat VGB, VvdTUV, EPRI ja DENA. Matalapainei-
sille kattiloille on myés SFS-standardi (SFS 5549).

Ohjearvoja tarkasteltaessa voidaan todeta, ettd vesi-
hoyrykierron laatuvaatimukset ovat ankarammat paineen
kasvaessa ja etta lapivirtauskattilassa tulee syoétto-
veden vastata héyryn laatua.

Turbiinikaytdssa héyryn laadun chjearvot maaraytyvat
lahinnd turbiinin asettamien vaatimusten mukaisesti.
Koska suolojen jakautuminen kattilaveden ja héyryn
kesken noudattaa tiettyj&, paineesta riippuvia jakau-
tumiskertoimia, asettavat hdéyryn ohjearvot osaltaan
rajoituksia kattilaveden laadulle. Tosin hoéyryn laa-
tuun voidaan vaikuttaa mydés kattilakonstruktiolla
seka veden erotus- ja héyryn kuivauslaitteilla. Kat-
tilaveden ohjearvoihin vaikuttavia tekijoéita ovat
myos kattilan kayttépaine, ominaiskuorma ja rakenne-

tyyppi.

Syottéveden ohjearvot maaraytyvat kattilaveden ohje-
arvojen perusteella. Mikali syottévetta kaytetaan
hoyryn lampdtilan s&&tédn, on sydttdveden koostumuk-
sen oltava sellainen, ettei ruiskutusjarjestelmille
aiheudu ongelmia ja etteivit hdéyryssa sallitut epa-
puhtauspitoisuudet ylity. Sydéttdveden ohjearvot puo-
lestaan maaraavat sen minkalaisilla menetelmilla
lauhdetta puhdistetaan ja lisavetta valmistetaan.
Lapivirtauskattilassa tulee sydttéveden koostumuksen
vastata hoyryn koostumusta.

Konventionaalisille voimalaitoksille pohjoismaisena
yhteistydéna (DENA) laaditut hoyry-lauhdevesipiirin
alkalointitavasta riippuvat ohjearvosuositukset ovat
oheisessa liitteess&d 2. Kyseisissa ohjearvosuosituk-
sissa on yhdet raja-arvot, joiden alapuolella tulisi
toimia. Mikali laitosta lyhytaikaisesti esim. kayn-
nistysten yhteydessa ajetaan ko. suositusarvoja suu-
remmilla pitoisuuksilla, tulee kyseiset maksimiarvot
samoin kuin ylityksen sallittu aikajakso sopia laite
valmistajan kanssa. Liitteessa 3 on esitettyna erai-
den turbiinin valmistajien lyhytaikaisia maksimiarvo-
ja.

Saksalaisen VGB:n yli 68 barin laitoksille maaritte-
lemat ohjearvosuositukset ovat liitteessa 4. VGB
maarittelee kahdet suositusarvot, varsinaiset ohje-
arvot ja niitd pienemmat jatkuvan kdytén arvot. EPRI
sita vastoin on esittényt koko héyry-lauhdevesipii-
rille varsinaisten ohjearvojen lisaksi toiminta-arvot
1, 2 ja 3. Liitteessad 5 on esitettynd kattilaveden
natrium- ja fosfaattipitoisuuden suositusarvot pai-
neen funktiona. Toiminta-arvot 1 ovat lievemmit kuin
varsinaiset suositusarvot. Niilla voidaan ajaa perus-
kuormalaitosta enintaan kaksi viikkoa vuodessa (kumu-~
latiivisesti 336 h). Toiminta-arvoilla 2 laitosta
voidaan ajaa korkeintaan kaksi vuorokautta vuodessa
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ja toiminta-arvoilla 3 korkeintaan 8 tuntia vuodessa.
Mikali toiminta-arvot 3 ylittyvat, tulee laitos ajaa
hallitusti alas. Todettakoon kuitenkin, ettd kyseisen
tyyppiset rajapitoisuudet ovat laitoskohtaisia.

4

MITATTAVAT SUUREET JA NIIDEN MITTATIHEYS

4.1
Suoclanpoistolaitos

Suolanpoistolaitoksen toimintaa tulee valvoa laitok-
sen hdairidttéman toiminnan takaamiseksi, hartsien
kunnon seuraamiseksi sekd syottdveden vaaditun laadun
takaamiseksi. Yleensd kaikilla suolanpoistolaitoksil-
la on sahkénjohtavuusmittarit, joiden avulla ajojak-
soa voidaan seurata. Suuremmilla laitoksilla on ny-
kyisin usein niin ik&&n natrium- ja silikaat-
tianalysaattorit, joilla voidaan varmistaa valvonta.
Analysaattoreista huolimatta ovat myds laboratorio-
analyysit tarkastusmittauksina valttamattoémia.

Liitteessd 6 on esitettynd VGB:n ehdotus suolanpois-
tolaitoksen minimianalytiikaksi. Todettakoon, etta
olisi (VGB:n suosituksia tdydentden) suositeltava
valvoa jokaista yksittdista vaihdinta sdhkdénijohta-
vuusmittauksin, koska se 1lisda kayttévarmuutta.

Eri suolanpoistovaihtumien ehtyminen havaitaan seu-
raavin analyysein:

- Kationinvaihdin: -m-arvo ja sahkénjohtavuus
pienenevat ts. kationin vuoto kasvaa. Vahvan
kationinvaihtimen vuoto on aluksi Na-vuotoa
ja se voidaan ndin ollen todeta mydés Na-ana-
lysaattorilla.

- Heikkoemdksinen anioninvaihdin (A1): sahkén-
johtavuus kasvaa ellei samanaikaisesti edes-
sa oleva K-vaihdin ehdy. Heikkoemaksisen
anioninvaihtimen vuoto on kloridivuotoa.

- Vahvaemaksinen anioninvaihdin (A2): silikaa-
tin lapimurto; ei vaikuta kuitenkaan sanot-
tavasti sahkoéonjohtavuuteen ja voidaan havai-
ta vain SiO,-analyysein.

Vaihtimen normaalia suurempi pesuvesimdara - erityi-

sesti Al - on osoituksena hartsin kemiallisesta saas-
tunisesta. Paineh&vién kasvaminen on puolestaan merk-
ki hartsin mekaanisesta pilkkoutumisesta. Suolanpois-
tolaitoksen toiminnan seuraamiseksi tulisikin kirjata
muistiin tuotetut nettovesimdarat, elvytyskemikaalien
kulutus seka elvytys- ja pesuvesimdadrat. Havainnolli-
sen kuvan vaihtimen toiminnasta saa graafisella esi-

tyksella, esim. Al-hartsin tilasta saa hyvan kasityk-
sen piirtamalla esityksen pesuvesimdara/elvytys kumu-
latiivisen nettovesimaaran funktiona. Suositeltavaa
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olisi ajoittain tarkastaa kunkin vaihtimen kapasi-
teetti ja verrata saatua arvoa takuuarvoon. Laborato-
riotutkimuksin voidaan myds tarkkailla hartsin tilaa
Ja verrata saatuja arvoja uuden hartsin vastaaviin
arvoihin. Tallaisia analysoitavia arvoja ovat raeko-
ko, tasasuuruuskerroin, vesipitoisuus ja kapasitee-
tit.

Vesi-hdyrykierron analyyttisen valvonnan laajuus méa-
raytyy ensisijaisesti laitoksen teknisesta tasosta Jja
halutusta kayttévarmuudesta.

Valvottava analytiikka voidaan jakaa arvoihin, joilla

- selvitetdan laitoksen kulloinenkin kayttoti-
lanne

- ennakoidaan tuleva tilanne seka estetdan
mahdolliset hairiot

- korotetaan kayttévarmuutta.

Eripuolilla vesi-hdéyrykiertoa on rakennettu nayt-
teenottoyhteita, joista naytteen laatua seurataan
jatkuvatoimisilla mittauksilla, analysaattoreilla ja
kasimittauksilla. Kasimittauksia tekeva laboratorio
tyoskentelee yleensd pdivisin normaalitydajan puit-
teissa, joten jatkuvatoimisilla mittauksilla on tar-
kea tehtava laitoksen valvonnassa. Kasimittauksilla
yleensa ainakin korkeimmissa paineissa taydennet&déan
ja varmistetaan jatkuvatoimisten mittausten ja ana-
lysaattorien toimintaa.

Liitteissd 7 ja 8 on esitettynd VGB:n tydéryhmén jul-
kaisemat vahimmdisanalytiikat eri laitostyypeille ja
liitteessd 9 analytiikka normaaliajotilanteessa kes-
kipainelaitoksille.

Veden sahkdnjohtavuus on erittain herkka indikaattori
veden ja hoyryn ionisoituville epdpuhtauksille. Sen
jatkuvatoiminen mittaus on erids tarkeimmista valvot-
tavista arvoista vesi-hdéyrykierrossa, tosin se epa-
spesifisyytensd takia tarvitsee rinnalleen muita ana-
lyyseja. Sahkénjohtavuuden herkkyyttd ja valvonnan
tarkkuutta parannetaan kytkemdlld mittauksen eteen
happoelvytetty naytekationinvaihdin. Kyseisessi vaih-
timessa poistuvat valvonnan kannalta "haitalliset"
haihtuvat alkalit sekd neutraalit suolat muuttuvat
vastaaviksi hapoiksi, joiden sahkénjohtavuus on huo-
mattavasti suurempi kuin neutraalisuolan. Todetta-
koon, etta lipedvuotoa ei voida todeta happoelvytetyn
naytekationinvaihtimen jalkeisella sahkénjohtavuus-
mittauksella.
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Sahkénjohtavuutta voidaan kayttaa myos epasuorasti
pH-arvon valvontaan. Liitteessa 10 on esitettyna pH-
sahkénjohtavuusriippuvuus ammoniakille.

Sahkénjohtavuuden suhteen on kuitenkin todettava,
etta laitoksissa, joissa on pehmennyssuodatin ja ve-
dessa on bikarbonaatteja (CO,) on héyryn puhtauden
valvonnassa natriummittaus parempi, silld héyryyn
siirtyva CO, suurentaa sahkénjohtavuutta.

pPH-arvo, p-luku ja fosfaatti

4.3.3
Liuennut happi

PH-arvon mittauksen tarkeys vesi-hdéyrykierron analy-
tiikassa riippuu ajotavasta (alkalointitavasta).

Kaytettaessad suolatonta vettd ja haihtuvia alkaleja
voidaan pH-arvo maarittaa epasuorasti sdhkénjohtavuu-
della kuten edelld todettiin.

Lieridkattilalla alkalisessa ajotavassa pH-arvo, p-
arvo samoin kuin fosfaatti (mik&li sen annostelu on
perusteltua) ovat tarkeita valvottavia suureita.

Teraksen liukoisuus veteen on riippuvainen pH-arvos-
ta. pH-arvon ollessa alle 5 terds liukenee vetya ke-
hittaen. pH-alueella 5 - 9,5 hapen diffuusio materi-
aalipinnalle on korroosionopeutta maaraava tekija.
pH-arvoilla yli 9,5 happikorroosio on minimisséaéan,
joskin korkeilla pH-arvoilla on olemassa jannityskor-
roosiovaara.

Kuparin liukoisuus ammoniakaalisessa vedessa kasvaa
hapen lasna ollessa ja on minimissaan pH-alueella
8 - 9,

Hiilidioksidi joutuessaan vesi-hdyrykiertoon vaikut-
taa alentavasti pH-arvoon ellei samanaikaisesti kay-
teta haihtuvaa alkalia.

Suolapitoisissa vesissd (sadhkénjohtavuus yli

0,02 mS/m) on liuennut happi ehkd yleisin korroosion
aiheuttaja. Korroosionopeus on funktio happipitoisuu-
desta ja siksi hapen pitoisuus onkin ankarasti rajoi=-
tettu. Mikdli veden sahkénjohtavuus alkalisessa ajo-
tavassa on alhainen, voidaan sallia jopa jéaanndshap-
pipitoisuus 0,1 mg/kg. Paras indikaattori lauhdutti-
men ja yleensd ilmavuodoissa on kuitenkin sahkonjoh-
tavuus varustettuna happoelvytetylla naytekationin-
vaihtimella, silla CO, korottaa sahkoénjohtavuutta.

Laitoksissa, joissa on kombivesikemia tai neutraali-
vesikemia, on ohjearvo happipitoisuudella ja sen val-
vonta on tarkeaa.
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Kokonaisrauta ja -kupari

4.3.5
Silikaatti

4.3.6
Natrium ja kalium

4.3.7
Kovuus

Ohjearvot ylitt&vat rauta- ja kuparipitoisuudet "nor-
maaliajossa" ovat merkkind jarjestelmdn korroosiosta.
Pitoisuudet voivat vaihdella kdynnistyksissa ja suu-
rissa kuorman muutoksissa.

Edellytys terdksen kestdmiselle kattilavesiolosuh-
teissa on, ettd materiaalin pinnalla saadaan muodos-
tumaan suojaava oksidikalvo, joka alkalisessa ajota-
vassa on magnetiitti ja kombivesikemiassa (ja neut-
raalisessa vesikemiassa) hematiittipitoinen.

Ohjearvot ylitt&va kuparipitoisuus on yleensi seu-
rausta kuparimateriaalista valmistetun lauhduttimen
syopymisestd, erityisesti silloin, jos lauhduttimessa
on ilmavuotoja.

Run suolanpoistolaitos toimii moitteettomasti, ei
lisavedessa mene silikaattia vesi- hoyryklertoon Mi-
kali raakavedess&d on kuitenkin kolloidista silikaat-
tia, jota ei ole saatu poistettua vedenkéasittelylla
(saostus), nakyy se kattilaveden kohoavana silikaat-
tipitoisuutena. Kolloidinen silikaatti muuttuu katti-
lassa korkeassa paineessa ja lampotilassa liukoiseen
muotoon.

Silikaattia voi p&astad vesi-hdyrykiertoon lauhdutin-
ja lamménsiirrinvuodoissa. HOéyryn liian suuri sili-
kaattipitoisuus aiheuttaa kerrostumia turbiinin sii-
vistoon sekd mikali kattilavedessid on kovuutta Jja
alumiinia erittdin vaikeasti poistettavan kattilaki-
vikerrostuman.

Kun suolanpoistolaitos toimii moitteettomasti, ei
lisaveden mukana vesi-héyrykiertoon paase natriumia
ja kaliumia. Mikali laitoksella on lauhdutin tai l&m-
ménsiirrinvuoto, padsevat natrium ja kalium vesi- hoy-
rykiertoon ellei laitoksella ole suolanpoistolla va-
rustettua lauhteenpuhdistusta.

MySs natrium ja kalium muodostavat suolakerrostumia
turbiinin siivistédén, jos niiden pitoisuus on liian
suuri.

Veden kovuutta edustaa kalsiumin ja magnesiumin sum-
ma. Mikali vesi-héyrykierrossa esiintyy kovuutta, se
on osoitus lauhdutin tai muusta raakavesivuodosta.
Mikali laitoksella on pehmennyssuodatln lisaveden
valmistuksessa, kovuus voi olla osoitus pehmennys-
suodattimen kapa51teet1n ylityksesta.
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Vesi-hoyrykierron orgaaninen aines johtuu riittamat-
témasta lisaveden puhdistuksesta tai vuodoista lauh-
teeseen. Orgaanisen aineen mittana kaytetdan viela
yleisesti KMnO,~kulutusta, mutta mydés TOC sekd jos-
sain maarin UV-ekstinktion mittaus ovat kaytdéssa.

Suuri orgaanisen aineen maara kattilavedessi aiheut-
taa kattilaveden kuohumisen ja nain ollen kattila-
vesipisaroiden p&&syn héyryyn. Lieridkattiloilla ve-
den orgaanisen aineksen samoin kuin muidenkin epapuh-
tauksien maaraa voidaan pienentdd jatkuvalla ulospu-
halluksella.

Jatkuvatoimiset kayttémittaukset

5
NAYTTEENOTTO

Nykyaan on saatavilla jo lahes kaikkiin vesi-héyry-
kierron analyyseihin luotettava jatkuvatoiminen mit-
taus. Se miten laaja jatkuvatoiminen mittaus laitok-
selle valitaan, riippuu laitoksen paineesta, kytken-
nasta ja kayttodolosuhteista.

Jatkuvatoimisilla mittauksilla ei voida korvata ke-
mian laboratorion henkildékuntaa, silld ne eivat pysty
arvioimaan analysoidun arvon oikeellisuutta. Jatkuva-
toimiset mittaukset ovat kuitenkin tehokas tapa tay-
dentaa analyyttistd valvontaa. Laboratorion henkilé-
kunnan tulee huoltaa ja kalibroida jatkuvat mittauk-
set seka tehda tarvittavat vertailuanalyysit. Mikali
mittausten valvonta ei ole riittavan tehokas, saattaa
jatkuvista mittauksista olla pelkastian haittaa, kos-
ka ne talldin antavat va&ran kuvan vesi-hdéyrykierron
tilasta kayttoéhenkilodkunnalle.

Yleisesti kaytettyjd jatkuvatoimisia mittauksia ovat:

- sdhkonjohtavuus

- pH-mittaus

- happimittaus

- natriummittaus

- silikaattimittaus
- hydratsiinimittaus
- kovuusmittaus.

Vesi-hoyrykierron analytiikkaan on kehitetty tarkkoja
Ja luotettavia analyysimenetelmia. Jotta kyseisista
menetelmista olisi hydétya, tulee tutkittavan ndytteen
vastata naytteenottokohdassa virrannutta paavirtaa.
Siksi nayte on otettava niin, ettei naytteen otossa,
jaahdytyksessa tai sdilytyksessa tapahdu virheelli-
siin tuloksiin johtavia muutoksia.
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Vesi-hdyrykierron naytteen tilat voidaan jakaa

yksifaasivirtaukseen ts. veteen jossa on
ioneina tai liuenneena esim. happea, am-
moniakkia, hydratsiinia tai liukoisia kor-
roosiotuotteita

useampl faasinen virtaus, jossa on vedessa
esim. liukenemattomia korroosiotuotteita tai
hoyryssa vesipisaroita.

Naytteenottojdrjestelma muodostuu

padalaitteen naytteenottopisteeseen asenne-
tusta nayteyhteestd, joka on mitoitettu vas-
taamaan paalaitteen vaatimuksia. Liitteissa
11 ja 12 on esitettynd Energia-Ekonon nayte-
standardit sekd vedelle ettd héyrylle.

haponkestavasta terdksestd valmistetusta
nayteputkistosta ja venttiileista

haponkestavasta terdksestda valmistetusta
naytejaahdyttimesta.

Naytteenottojarjestelmd on edullista jarjestda keski-
tettyna silla t&lléin voidaan

tarkastaa naytteen virtaus ja lampdtila hel-
posti

analysaattorien virhetoiminnat on helposti
havaittavissa

analysaattorien huolto on helpommin suori-
tettavissa kuin hajautetussa naytteenotossa

voidaan kayttaa monipisteanalysaattoreita
naytteen jaahdytykseen voidaan kayttaa sul-

jettua jaahdytysvesikiertoa taloudellisem-
min.

Vesi-hdyrykierron valvonnan kannalta on ensiarvoisen
tarkeda, ettd ndytepisteet on sijoitettu oikein. Mi-
kali nayte ei kerro paavirran todellista tilaa, ei
analytiikalla ja analysaattoreilla saavuteta haluttua
tulosta. Yleisperiaatteena voidaan todeta, ettd nayte
tulisi ottaa jokaisen laitteen jdlkeen jossa vetta
kasitellaan, siihen annostellaan jotain kemikaalia
tai veteen voi paasta epapuhtauksia. Tavallisimmat
naytteenottokohteet ovat mm.:

vedenkasittelylaitos eri suodinten jalkeen
puhdasvesisailioét (lisdvesisailiot)
lammitetyt lisavesisailiot

syottovesi kaasunpoisto/sailio

syottovesi imupuoli/painepuoli
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- kattilavesi

- dolezal-lauhde

- kyllainen hoéyry

- tuorehdyry

- lauhde lamménvaihtimilta/lauhduttimelta
- lauhde pumppujen jalkeen

- lauhde lauhteenpuhdistuksen j&alkeen

- lauhde ennen kaasunpoistoa

- lauhdesailis.
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téikaan, Voimalaitos- ja kunnossapito 92, Tampere
18 - 20.11.1992, 9 s.

Tunturi P (toimittaja), Korroosiokasikirja, Hangon
Kirjapaino Oy; Hanko, 1988, 966 s.

Orsa R, Vesi- ja hoéyrypuolen korroosio ja kerrostu-
mat, INSKO 30-83 IV, Helsinki, 1982, 12 s.

VGB = Richtlinien fUr Kesselspeisewasser, Kessel-
wasser und Dampf von Dampferzeugunger uber 68 bar
zulassingern BetriebsUberdruck, VGB-R 450 L.

VGB - Handbuch, Chemic im Kraftwerk, Band II, Ana-
lysernverfahren, Essen, 1973

Voimalaitosten vedenkdsittelyn perusteet, Energiata-
loudellinen yhdistys

TLKO-ASK/PSu
TLK\VESIHOYR.ASK
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Il ENERGIA-EITOINO

VOIMALAITOKSEN VEDENLAATUOHJEET

DENA:n vesihdyrykierron ohjearvosuositukset 1985 (Dansk Kedelforening + Energia-Ekono + Norsk Dampkjelforening +
gpanneféreningen)

KATTILAVESI normaalirakenteisille héyrykattiloille, joissa on turbiinikdyttsd varten erittdin tehokkaat vedenerotuslaitteet.

Lieriépaine Ylipaine bar 24 35 67 90 125 160
Tulistettu héyry Ylipaine bar 22 32 62 84 110 140
pH,; yliraja < 9,1 + g Yp5 (mS/m}*
pH,; alaraja >195 9,5 9,0 . 9,0 8,5 8,5
p-arvo Il mvalkg < | 8 6 2 0,75 0,20 0,05
II | mvalkg 1-8 1-6 1-2
Konduktiivisuus Yos mS/m < | 400 350 - 80 40 15 4
Natrium & kalium Na mgkg < | 800 650 150 80 30 8
Fosfaatti PO, II | mg/kg 10-20 <15 <15 2-6 2-6 2-6
Silikaatti Si0, mgkg <| 60+6p 35+35p 7 3,0 1,0 0,35
KMnO,-kulutus mgrkg < | 300 200 80 40 15 5

VEDENEROTUSKYKY kattiloilla on hyvin yksilgllinen. Turbiinikéytsssi on valvottava héyryn puhtautta sekd timén perusteella mairiteltivi sallittava
kattilaveden korkein suolapitoisuus kullekin kattilalle yksilsllisesti. Tama suolapitoisuus saattaa olla paljon alempi kuin taulukossa mainitut arvot.

LAMPOKUORMAN noustessa kattilassa paikallisestikin yli 230 kW/m? olisi kaikilla kattilapaineilla sovellettava, Si0, lukuunottamatta, 160 bar ohjearvoja,
syGttévesi >67 bar ohjearvosuositusten mukaisesti.

I.  Maksimi p-arvo vedenkésittelystd riippumatta.
II. Kiytettdessd fosfaatteja jiinnéskovuuden sitomiseen. Kiytettiiessd koordinoitua fosfaattimenetelméi kattilaveden pH:n valvontaan 10-20 mg PO /kg
paineluokissa 35-90 bar ja 7-15 mg PO, /kg paineluokissa 67-125 bar.

x) Y5 = konduktiivisuus kattilavedessi analysoituna neutraloidusta niytteests 25 °C.

VESI-HOYRYKIERTO
Vesilaatu Puhdas | Lisdvesi | Sytttévesija lauhde Kyllastetty hoyry
vesi MB:n tulistimeen
jalkeen . g ) .
Lieriépaine Lapivirtauskattila Turbiinikdytts Nman
Analyysiarvot Ylipaine bar Ajotapa Lieriépaine bar | tur-
biinia
< 67 > 67 Alkaal Kombi Neutraali | <40 > 40
pH,, >6 8,6-9,5* 9,0-9,5* 8,0-8,5 >6,5
Happi 0, mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 0,15-0,30*** | >0,05%**
Kovuus mvalkg < 0,001 0,003 | 0,001 | 0,001 0,001 0,001
Kokonaisrauta Fe mgkg < | 0,05 0,05 | 0,02 | o002 0,02 0,02 0,02 | 0,02
Kokonaisalumiini Al mgrkg < | 0,10
Kokonaiskupari Cu mg/kg < 0,01 0,003 0,003 0,003 0,003 0,01 0,003
KMnO,-kulutus mgkg < | 10 3 Kattilavesi-
Silikaatti Si0, | mgkg < 0,02 vaatimukset 0,02 0,02 0,02 0,02 | 002"
Natrium & kalium | Na mgkg < 0,02 . 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,1
huomioon
Konduktiivisuus Yos mS/m <« 0,05 0,04-0,1 0,025
. ottaen
Konduktiivisuus hiha mS/m <« 0,02 0,02 0,02
Oljy + liete + vaahtoaineet Ei osoitettavissa

*  Ellei systtspumpun valmistaja vaadi korkeampaa pH-arvoa. Alkalointi yli 67 bar kattiloilla mieluimmin - ldpivirtauskattiloilla pelkéstsén - haihtuvilla
alkaleilla. Mikili jarjestelmissd on kuparimetalleja, on hoyryn ja lauhteen pH,s-yldraja 9,2.

**  Mikali turbiinissa tulisi esiintyméin silikaattivaikeuksia, suositettasn kattilaveden Ja héyryn Si0O,-pitoisuuksien alentamista puoleen yllimainituista
pitoisuuksista.

*** Kattilaan menevéssa vedessid

**** Happoelvytetyn kationinvaihtimen jalkeen.

Ohjearvajen soveltamisesta yksityistapauksissa olisi neuvoteltava Energia-Ekonon kanssa.




Taulukko 2. Turbiinin valmista

jen ylityksia /4/.

-

Tafel 113: Anforderungen an den Dampf wihtrend unterschiedlicher Betriebsrustinds
1
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Jien ohjearvoja ja sallittuja ohjearvo-

Kraftwerk Union AG

General Electric Westinghouse

Dauerbetrlet | 100h {24 h | Douerbetrieb | 2Wochen | 24 h éﬁu«?{%b B worts | et
Leitfahigkeit h
(HKat) #S/em| <02 05 1 <03 <03-05 |05-11  [<D2 <o.1 <05
Na ma/kg | <0003 <0,006| <0,010 | < 0,005 0.005-0,010| 0,010-0,020 | < 0,01 < 0,005 <0,02
cl mg/kg < 0,005 0,005—0,010| 0,010-0,020
S$i0, mg/kg <0010 0.010-0,020 | 0,020—0,050 | < 0,02 <0,01 <0,05
Fe “mg/kg <0,020 <0,02 <0.005 <005

mgl/kg < 0,002 < 0,003 < 0,001 <0,01

O, mg/kg <0010 0,010—0,030 | 0,030—0,100
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ORUM BOILERS/PHOSPHATE TREATMENT:
BOILER WATER SODIUM AND PHOSPHATE
VERSUS OPERATING PRESSURE
(PLANTS WITHOUT REHEAT)

Kuva 1. EPRI:n Na:n ja PO,:n ohjearvosuositukset lieridkattilalle
koordinoidussa fosfaattikédsittelyssd /lihde EPRI CS—-4629/.
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Taulukko 3. VGB:n ohjearvosuositukset suolatonta sydttévettd kaytet-

taessa /léhde VYGB-R 450 L Merkblatt/.

Tafel 1 “Salztreies Spetsewasser Im DauerBetneb

-

- Anforderungen an salzfreies Spetsewasser far Durchlautkessef und Umlautkessel sowio an das Wasser fir Einspritzkthler

zur Dampltemperaturregelung.
MeBstelte: Kesseleintritt (vor der eveatuellen Dosierstelle {ar festes Alkalisierungsmittel).

. N R Nommal-Betriebswert
Richtwert bzw. Normal-Betriebswert [2] Richtwert (fir Kondensationskraftwerke)
aligemeine Bedingungen klar und farblos
Gesamt-Eisen (Fe) mg/! <0,020 0,010
Gesamt-Kupfer (Cu) mg/l <0,003 0,001
Kieselsiure (Si02) mg/t <0,020 0,005
Natrium (Na) mg/t <0,010 0,002
organische Substanzen siehe Abschnitt 4.8 der Erlduterungen
Leitfahigkeit bei 25 %G hinter starksaurem
Probenahme-Kationenaustauscher, - uS/cm <0,2 0.1

‘| “Kontinuieriche Messung an der Probenahmestelle
neutrale kombinierte alkalische

Fahrweise! Fahrweise'! Fahrweise
Leitfahigkeit bei 25 *C, direkte und . ps
kontinuierliche Messung an der Probenahmestelle uS/cm <025 nicht spezifiziert?
pH-Wert bei 25 *C
(far Durchlaufkesse und Einspritzkahler 7 bis 8 8bis 9 9 bis 10
nur flachtige Alkalisierungsmittel zuldssig)
Sauerstoff (02 mg/{ 0,050—0,250 0,030—0,150 <0,100

' bezdglich Anwendung dieser Fahrweisen auf Umlaufkessel siehe Abschnitt 3.4
als HilfsgroBe fur die pH-Wert-Einstellung und anstelle der pH-Wert- bzw. Ammoniak-Messung empfohlen

2

(siehe Abschnitte 4.1 und 4.2 der Erduterungen)

Tafel 2. Kesselwasser aus salzfreiem Speisewasser, im Dauerbetriebd. . )
Anforderungen an das Kesselwasser von Umlautkesseln, die mit salzireiem Speisewasser nach Talel 1 gespeist werden.

Vorbedingung Alkalisierung des Kessetwassers Alkalisienung des Speisewassers
mit festen Alkalisierungsmitteln® mit fiGchtigen Alkalisierungsmitteln
nach Abschnitt 3.1;
keine zusitzliche Alkalisierung
des Kesselwassers
zulissiger Betriebsberdruck bar <136 >136 alie Betriebsdriicke
Warmestromdichte kW/m? alle Warmestromdichten <250 >250
Leitfdhigkeit bei 25*C
hinter starksaurem Probenahme-
<5 <3
Kationenaustauscher, kontinuierliche uS/em <50
Messung an der Probenahmestelle
pH-Wert bei 25*C 10102 95+0.2 im Speisewasser
Lo der pH-Wert
kontinuieriche Messung, _ muB. .
gegebenenfalls {ber HilfsgroBen fir alkatische Fahrweise
(Abschnitt 4.2) eingestelit sein
im Falle der Trinatriumphosphat- entfallt
Dosierung: Phosphat (PO3) mg/l <6 <3

-

Die angegebenen pH-Werte sollten vorzugsweise mit NaOH eingestellt werden; falis Trinatriumphosphat dosiert wicd, ist die zusatzliche
Anwendung von NaOH nur dann erfordedich, wenn die empfohlenen pH-Werte unter Einhaltung des PO-Richtwertes durch den

NayPQO-Zusatz allein nicht erreicht werden.
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1 (1)

VGB:N

Naytteenottokohta

PH

+m

-

Na

Sio

Raakavesi
pintavesi
lahdevesi

K-vaihdettu vesi
pintavesi
lahdevesi

CO,-poistimen

jalk.

Al-vaihdettu vesi

A2~-vaihdettu vesi
MB-vaihdettu vesi

2)

2)

LU0 PO G W P

~ 'O

2 1)

~'o

L

Al

A2

2)

paivittdin

viikottain

kuukausittain

vahva anicninvaihdin

sahkoénjohtavuus

rengaskytkennassa

vahva kationinvaihdin

heikko anioninvaihdin

jatkuva mittaus/instrumentti

suositeltava lisdys VGB:n mittauksiin

TLKO-ASK/PSu

TLK\L6 . ASK




MSY* LT\MIL
nsd /MSY-0OMTL

urejjrsneynny

uTe330)ITA

utejzjTated

snej3Tw eanyjyel

snnaejyo (uoyyes =

snijsouue eT33RRISOI SO

eTTTR32UTIRANY ©SSOIASTHAIAOU-TSOA sop

i
Iy

(g

BUTTRRYTWSXAT933TSey Uspoa0lj1oAs eaddey ueejojzdhey TTeqTH
eTInAR USsInejljTUsnnARlYo [UuoyRs

usaiTel[ usWIjyTeAUTUOTIRYS3ARN
usayTel UTUUTO3SBIRATTRA

(v
(¢
(2
q

(9

!

(51

(y

(¢

(z

(2

¢4

2

a

apyne]
Axkoysaong
TSsAeTTI33RY

BRTT33RY
usuus TSS9A03]Y0AS

TS®A03304S

TSoARSTT

od

OTs

no

o4

ud

HN

\W&

©elYo}0330Us9334AeN

ISHA NLIALSTOINVIONSSAYI YNALAAVSIT ‘NYVMAW N:99A SOAC
“YYISIVWWIHYA NVYNNOATVA NASITIVIWAY NASMOLIVIVWIOA NALILSAIVA VITINITGINLIANIVAYISYA VL VIIVIILLVYOIYATIT

(t) T GZ-0T1-¥66T eTOIN /OMNTIL

L ®3TTT oTIO3RIOURT URTWSY

SOLIVIVIDIINT NIONAJNVY NIODNISTHAH



HELSINGIN KAUPUNGIN ENERGIALAITOS
Kemian laboratorio Liite 8

TLKO/Kurkela 1994-10-25 1 (1)

KEMIALLISEN VALVONNAN VAHIMMAISLAAJUUS VGB:N MUKAAN, KUN VESI-HOYRY-
KIERTOON PALAUTETAAN PROSESSILAUHTEITA

Naytteenottokohta > Fe Cu DOC

Prosessilauhde 32 p/Vv p/v> 3

X = sahkonjohtavuus

DOC = liuennut orgaaninen hiili
3 = jatkuva mittaus

P = paivittain

v = viikottain

2) Naytekationinvaihtimen jalkeen

> Jos vesi-hoyrykierrossa kuparimateriaalia

TLKO-ASK/PSu
TLK\LS8.ASK
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Theoretische Beziehung zwischen Leitféhigkeit und pH-Wert von Ammoniaklosungen
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STANDARDI ES 337

PUTKET

Veden niytteenottoyhde

00
il = xxoNO

Helsinki syyskuu 1975 1(1)

1. Merkinti

2. Mitoitus
3. Raaka-dine

4. Leimaus

5. Asennus

6. Paineenkestivyys

virtaussuunta

(suuwvsm-/

N1/

.- \
/e IN K
. T
\ ‘"
t)
OSQITIA
~ 40 % °
bdd

uxﬂRTZYHoH

-
===, ==

>13’155<DN150)

L3'30(7=ON 200}

YUSTEET 10° KALTEVUUSKULMA -‘ta

0,35-0i

Veden niytteenottoyhde piiputken nimellissuuruus (DN), yhteen terislaaty, timin standar-
din numero (ES 337).
Esim. Veden niytteenottoyhde DN 200, SIS 2343, ES 337

Mirttapiirustuksen mukaisesti

Sama tai samanveroinen terislaatu kuin piiputkessa.

Yhteeseen on leimattava terislaatu ja sulatusnumero. Sulatusnumeron sijasta tarkastaja voi
merkitd osan siten, etti sen alkuperi on varmasti todettavissa.

Yhde hitsataan piiputkeen mittapiirustuksen osoittamalla tavalla. Tarvittava esi- ja jilkilim-
poOkisittely on suoritettava. Hitsauksen saa suorittaa vain paineenzlaisten putkistojen
hitsauksiin viranomaisten hyviksymin yrityksen ao. kokeet suorittanut hitsaaja kiyttien
menetelmid, joka takaa tiydellisen lipihitsautumisen. Asennettaessa on tarkistettava, ettd
sisddnvirtausaukko tulee virtausta vastaan ja etdisyydelle 0,35-Dj putken keskiviivalta.
Haponkestivi sulkuventtiili kiinnitetdin yhteeseen R 1/2:n kierteelld pehmeistd haponkesti-
vistd terdksestd valmistettua tiivisterengasta kdyttien.

Osoitin suunnataan yhteen aukenemissuuntaan.

Paineenkestivyys on tapauksittain tarkistettava. Esim. haponkestivin yhteen laskettu
paineenkestivyys limpétilassa 250°C on noin 246 bar.

7. Viittaus standardiin ES 330 Jilkiannostusyhde

Témin standardin mukaiset yhteet on mitoitettu siten, etti ne voidaan valmistaa samanmit-
taisista aihioista kuin ES 330:n mukaiset jilkiannostusyhteet.
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STANDARDI ES 335
PUTKET

(e 00
il =EexonNO

Helsinki syyskuu 1975 1(2)

Tulistetun hdyryn niytteenottoyhde

1. Yleistd

2. Mitoitus

Niytettd otetaan tavallisesti 10 g/s (36 kg/h), mutta tilanteesta riippuen enemminkin.
Haluttu ndytevirta on siten selvitettivi joka kerta, kun niytteenottoyhdetti mitoitetaan.
Jotta niyte edustaisi mahdollisimman hyvin putkessa virtaavaa hdyryi, sen on virrattava
néytteenottoputkeen samalla nopeudella kuin piiputken héyryvirta (isokineettinen virtaus).
Edustavuuteen pyritiin my&s ottamalla niyte virtauspoikkipinnan 2 tai 3 kohdasta. Kahta
sisidnvirtaus aukkoa kiiytetiin vain pienilli putkilla (<DN 100). Mikili virtausolosuhteet
pddputkessa muuttuvat, niytevirtaa on vastaavasti muutettava isokineettisen virtauksen
ylldpitimiseksi.

Sisddnvirtausaukon halkaisija lasketaan yhtilostd

N

d = Di-
: G-n

d = sisiinvirtausaukon halkaisija (mm)

Di = pidputken sisihalkaisija (mm)

N = nidytevirta (g/s) kts. kohta 1

G = pdihdyryvirta (g/s)

n = aukkojen lukumiiri (kpl) kts. kohta 1

Mitta d lasketaan ja valmistetaan 0,1 mm:n tarkkuudella. Piiputken virtauspoikkipinta
jactaan kolmeen tai kahteen pinta-alaltaan yhti suureen niytteenottovyshykkeeseen.
Niytteen sisddnvirtausaukot sijoitetaan putken halkaisijasuunnassa siten, etti ne omilla
niytteenottovydhykkeillidn sijaitsevat ympyrinkehilld, jotka jakavat vyshykkeen kahteen
pinta-alaltaan yhti suureen osaan. Timin ehdon mukaan etiisyydet piiputken keskiviivalta
ovat:

3 sisdinvirtausaukkoa: 2 sisddnvirtausaukkoa:

1 l[ 1 1 1 .
Ry==-Di- } —= .Di =—.Di- —=0,250-D1
1 3 t 3 O,204D] R] 3 Di 4
R*lDi |/1—0354D' R -2 D1 \/3"0433Di
2_2 ST 1 2 “-2' 1 Z— )
1 . " 5
=_.Di. = .Di
R3 7D p 0,456-D1

Valmistuksen helpottamiseksi nimi etiisyydet on syyti ilmoittaa etiisyyksini piiputken
ulkopinnasta (I;, 1, 13).
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STANDARDI ES 335
PUTKET

o0
il =ExxoNnNO

Tulistetun hdyryn niytteenottoyhde Helsinki syyskuu 1975 2
(¢21,3)
$17.2
l | 1
Pl
| n
~40 : RS | Pidputki Aihion mitat Asennus
| DN Ly L H
<200 170 70 25
Paaputki >200 200 160 40
I
—

i3

(2

Ls

Ry

P14

o D

i ¢ Padputi

Viisteet 10 kaltevuuskulma

Yirtaussuunta

3. Raaka-aine

4. Valmistus ja asennus

5. Leimaus

6. Ainestodistus

Sama tai samanveroinen terislaatu kuin pidputkella.

Kaikki yhteet valmistetaan aihioista, joita on kahta kokoa. Mitoitus kts. ylli oleva piirros ja
mittataulukko. Atihion alapii katkaistaan ja varustetaan kannella mitoituksen mukaisesti.
Yhteen ulkopdihin hitsataan sulkuventtiili(t) kooltaan DN 10 tai DN 15, jo(t)ka tiytrii
saman nimellispainevaatimuksen kuin piiputki. Mikili yhteen ulkopiin halkaisija 17,2 mm ei
riitd, ‘pidstd katkaistaan sellainen osa, ettd halkaisijavaatimus toteutuu (suluissa olevat mitat).
Samoin tarkistetaan sisihalkaisija, ja tarvittaessa reikdi suurennetaan n. 20 mm:n syvyydelti.
Pidputken ja yhteen vililli on pyrittivi tiukkaan pienivilyksiseen sovitteeseen, suositellaan
G7/h7.

Hitsaukset saa suorittaa vain paineenalaisten laitosten hitsauksiin viranomaisten hyviksymin
yrityksen ao. kokeet suorittanut hitsaaja.

Hitsauksen jilkeen suoritetaan tarvittava limpdkisittely. Osoitin suunnataan sisdénvirtausauk-
kojen aukenemissuuntaan (virtausta vastaan).

Yhteeseen on leimattava terislaatu ja sulatusnumero. Sulatusnumeron sijasta tarkastaja voi
merkitd osan siten, ettd sen alkuperi voidaan varmasti todeta.

Vastaanottotodistus SFS 3 -3 (DIN 50049 -3.1).
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JOHDANTO

Korroosioilmidt, erityisesti jinnityskorroosio ja korroosiovdsyminen, aiheutuvat materiaalien,
ympdriston ja jdnnitysten yhteisvaikutuksesta. Materiaalivalinnalla ja kemiallisella ympéristolld
on huomattava vaikutus my0s yleisen korroosion, paikallisen korroosion ja eroosiokorroosion
esiintymiseen. Néiden ilmividen esiintymistd pyritddn estimiddn tai oleellisesti vahentimé&in
konventionaalisissa ja ydinvoimalaitoksissakin vesikemian entistd tarkemmalla sddadolld tai vesi-
kemian muutoksilla. My0s soodakattiloissa on havaittu putkistojen pinnoilla korroosiovaurioita.
Télloin my0s soodakattiloiden vesikemiaan tulisi kiinnittdd nykyistd suurempaa huomiota.

Tarkeimmat vesikemian jatkuvasti seurattavat parametrit ovat livenneen hapen pitoisuus, pH,
johtokyky ja epépuhtauspitoisuudet. Perinteisesti mittaukset suoritetaan matalassa paineessa ja
lampotilassa, milld on kuitenkin haittapuolensa, silld vesikemiaa kuvaavat parametrit pH, johto-
kyky ja redox-potentiaali muuttuvat 1ampdotilan funktiona.

Vesikemian in-line monitoroinnissa mitataan vesikemian parametreja prosessiolosuhteissa, ts.
prosessipaineessa ja -limpotilassa. In-line monitorointia varten suunniteltujen elektrodien avulla
voidaan lisdtd todellisten prosessiolosuhteiden tuntemusta voimalaitoksilla, mistd on huomattava
apu laitoksen kédyton ja kunnossapidon optimoinnissa. Monitorointitekniikkaa, jota on sovellettu
sekd ydinvoimaloissa ettd konventionaalisessa laitoksessa, voidaan Kkidyttdd my0s
soodakattiloiden kiyttdveden vesikemian seurantaan ja optimointiin.



VEDEN VUOROVAIKUTUS MATERIAALIEN KANSSA

Voimalaitoksissa kdytettivien materiaalien yleinen korroosio on melko hidasta eikéd s¢ yleensd
vaaranna prosessilaitteiden elinikdi. Parannettu vesikemian seuranta havaitsee normaalista vesi-
kemiasta poikkeavat muutokset nopeammin. T#lli hetkelld voimalaitoksilla kdytetddn useita
erilaisia veden kisittelymenetelmii ja -kemikaaleja, mutta ne voidaan péfpiirteittdin Kuitenkin

jakaa kolmeen eri ryhmééin (1,2).

- neutraali vesikemia (pH 7, korkea happipitoisuus 200-300 ppb)
- kombivesikemia (pH 8-9, kohotettu happipitoisuus 50-300 ppb)
- alkaalivesikemia (AVT) (pH ~9 - 10.5, ei happea < 10 ppb)

Nditd vedenkdsittelymenetelmid sovelletaan myds ydinvoimalaitoksissa. TVO:n Olkiluodon kal-
taisissa kiechutusvesilaitoksissa kdytetddn neutraalia vesikemiaa, kun taas painevesireaktoreiden
sekundéiripiireissé kdytetiin kaikkia edelld mainituista kolmesta menetelmésté.

Raudan reaktiot vedessi

Voimalaitoksissa  kdytetdin rakennemateriaaleina piddasiassa rautapohjaisia metalliseoksia.
Rauta - vesi -systeemeissd oksidien kasvun kinetiikka voidaan jakaa kahteen luokkaan limpo-

tilan perusteella. Matalissa ldmpotiloissa Schikkor - reaktio
3FG(OH)2 -> F€304 + H2 + 2H20 (D

on hyvin hidas ja putkistojen korroosio voidaan estid oikealla veden kisittelylld. Raudan péélle
muodostuvat oksidit vastaavat pinnan passiivisuudesta ja korroosiosuojauksesta.

Korkealimpétilavedessd raudan ja ympiriston viliset reaktiot ovat nopeampia ja oksidifilmi
kasvaa parabolisesti ajan funktiona. Filmin paksuuskasvu riippuu limpotilasta, paineesta ja Fe2+
-ionien liukenemisnopeudesta. Paikallisen vesikemian merkitys korkealdmpdtilavedessd on
tirkedd erityisesti niissé prosessin osissa, missd epdpuhtaudet ja kemikaalit voivat konsentroitua.

VESIKEMIA KORKEASSA LAMPOTILASSA
Voimalaitoksilla on kiytdssd laajoja mittaus- ja laboratoriokokonaisuuksia vesikemian nopeaan

ja luotettavaan médrittimiseen. Yleisimmin vesikemiaa seurataan matalaldimpotila- ja matalapai-
nendytteiden avulla. Edustavampaa tietoa prosessiolosuhteista voitaisi saada mittaamalla kdytto-



lampdtilassa ja paineessa veden pHr, johtokyky ja redox-potentiaali, joka midrittdd veden

hapettavuuden.

pHT mittaukset korkealimpatilavedessa

Lémpdotilalla on suuri vaikutus veden pHrp -arvoon eli vetyionien aktiivisuuteen. Lampétilan
kohotessa pHry siirtyy kisitellyissd vesissd kohti neutraalia aluetta. Yleisesti eméiksisten vesi-
livosten pHp laskee ja happamien nousee ldmpotilan noustessa (kuva 1). Tdmid neutraloiva
vaikutus johtuu veden dissosiaatiosta seki veteen syotettyjen kemikaalien vuorovaikutuksesta.
Siten korkealdmpotilaveden pHp:n muutoksen laskennallinen ennustaminen ja méirittiminen
monimutkaisissa happo/emis -livoksissa on vaikeaa, minkd vuoksi on hyddyllistd pystyd mit-
taamaan se suoraan prosessista ilman, ettd ndyte jadhdytetidin.

Redox- ja korroosiopotentiaali korkealampotilavedessi.

Metallin korroosiopotentiaali antaa tietoa sen pinnan ja ympériston vilisestd tasapainoreaktiosta.
Useimmat metallit muodostavat vedessd korroosiolta suojaavan oksidikerroksen. Voimak-
kaimmin korroosiopotentiaaliin vaikuttavat veden happipitoisuus ja ldmpdtila (kuva 2). Ympi-
riston redoxpotentiaali méidrdytyy sen sisiltimien hapettavien ja pelkistdvien aineiden pitoi-
suuksien mukaan. Sitd mitataan platinaelektrodin avulla koska platinalla ei ole omia korroosio-
reaktioita vesiliuoksissa, vaan sen potentiaali midrdytyy ainoastaan veden ominaisuuksien

perusteella.

Korkealampotilaveden johtokyky

Puhtaan veden johtokyky kasvaa limpdtilan kohotessa kuvan 3 mukaisesti. Johtokyvyn kasvu
Jjohtuu veden dissosiaatiosta mutta my6s korkeassa limpotilassa veteen liukenevien epédpuhtaus-
ionien médrdstd. Toisaalta veden limpdtilan laskiessa osa epépuhtausioneista saostuu raken-
teiden pinnoille, mikéd laskee veden johtokykyid. Niiden seikkojen vuoksi mataldmpdtila-
mittauksilla ei saada tarkkaa kuvaa korkealdmpétilajohtokyvysti. Lisiksi korkeassa lampdtilassa
tehdyt mittaukset reagoivat herkemmin linoksessa oleviin epédpuhtauksiin (kuva 3).

IN-LINE VESIKEMIAN HALLINTA

VTT Valmistustekniikka ja IVO ovat yhdessi kehittiineet in-line monitorointisysteemin voima-
laitosten todellisiin kdytttolosuhteisiin. Jarjestelméd on kiytetty sekd konventionaalisessa etti



ydinvoimalaitoksissa vesikemian parametrien (pHp, korrosiopotentiaali, johtokyky) monito-
rointiin ilman néytteen jidhdyttdmistd tai paineen alennusta.

Korkealampétila pHy elektrodi

pHT anturin runko on valmistettu haponkestivistd terdksestd ja detektoiva membraani on Zr-
oksidia. Anturi on suunniteltu kestimidn korkeita kdyttoldmpotiloja ja -paineita (kuva 4).
Konventionaalisen lasisen pH elektrodin korkein kdyttolampétila on 120°C kun taas stabiloidun
zirkoniumoksidin kdyttd mahdollistaa elektrodin toimivuuden 300°C saakka. pHp elektrodin
toiminta perustuu hapen diffuusioon zirkoniamembraanin ldpi; siten sen alin kéyttolampdtila on
150°C. Korkealdmpdtila pHy mittaus tarvitsee toimiakseen mydos stabiilin, korkeassa 1dmp0-

tilassa toimivan vertailuelektrodin.

Korkealampotilavertailuelektrodi

Vertailuelektrodina kiytetdéin yleisesti Ag/AgCl elektrodia jonka runko on pHy elektrodin
tavoin valmistettu vaativiin kéyttdolosuhteisiin soveltuvaksi haponkestdvistd terdksestd.
Rakenne on suunniteltu siten, eftd ldmpdétilalle herkkd Ag/AgCl elementti on tunnetussa 1lampo-
tilassa. S#hkokemiallinen yhteys tutkittavaan ympéristoon tapahtuu elektrodin sisdlld olevan
elektrolyytin (KC1) avulla, jonka konsentraatio on tarkkaan médritelty. Elektrolyytin
laimeneminen tutkittavaan ympéristoon on estetty huokoisella keraamitulpalla.

Korkealdmpotilajohtokykyelektrodi

Johtokyky mitataan korkeissakin ldmpdtiloissa perinteiseen tapaan platinaelektrodeilla.
Elektrodin kennovakiota voidaan valita siten, ettd se soveltuu erilaisen johtokyvyn omaavien
livosten mittaukseen.

KORKEALAMPOTILAVESIKEMIAN MONITOROINTI KAYTANNOSSA

Seuraavassa esitetddn kaksi esimerkkid, joissa vesikemian korkealdmpotilamonitorointia on

sovellettu. Molemmissa esimerkeissd mainituissa laitoksissa on sovellettu alkaalivesikemiaa,
jossa kiytetdéin joko hydratsiinia (N,Hy) tai amiineja veteen sitoutuneen hapen poistamiseen.



Korkealdmpdotila pH monitorointi konventionaalisessa 0ljyd polttoaineena kayttivissi
voimalaitoksessa

320 MW tehoisessa alikriittisessd voimalaitoksessa kiiytettiin alkaalivesikemiaa, jolloin veteen
syotettiin  hydratsiinia ja ammoniakkia. Mittakenno, johon oli kytketty korkealdmpétila-
referenssielektrodi, korkealdmpdtila pH elektrodi ja termoelementti oli asennettu ekonomeiserin
jilkeen vesipiiriin. Todellinen kéyttpaine oli 175-200 bar ja kidyttolampotila vastaavasti 300-
330°C, jotka tosin laskivat mittapiirissid arvoihin 90 bar ja 230-270°C (1).

Mittaukset kestivdit 22 pdivid, jonka aikana syottoveteen lisittiin 0.4 ppm NH3 ja 0.1 ppm
NpHy Viimeisen kuuden péivin ajan ammoniakin m#iri kuitenkin kasvatettiin pitoisuuteen 1
ppm. Kuvassa 5 on esitetty pH ja veden ldmpdtila mittakennossa ajan funktiona. Veden ldmpo-
tila vaihteli voimalaitoksen tehon mukaan. Teoreettisten ammoniakin ionisoitumiseen perustu-
vien laskelmien mukaan tulisi limpotilan laskiessa ja ammoniakin Konsentraation pysyessi
vakiona pH -arvon nousta. Kuvan 5 mukaan pH arvot kuitenkin laskivat veden ldmpétilan las-
kiessa. Ionikromatographia-analyysi eikd johtokymittaus paljastaneet syytd tidhdn kidyttdyty-
miseen. Kun mittaukset toistettiin laboratorio-olosuhteissa samoilla elektrodeilla ja kiyttien
samaa syoOttoveden kemiallista koostumusta ei vastaavaa pH- arvojen muutosta havaittu vaikka
limpotiloja muutettiinkin nopeasti. Ainoa kemiallinen komponentti vedessi, joka pystyy aiheut-
tamaan havaitun suuruisen muutoksen pHp:ssa on hydratsiini, jonka hajoamiskinetiikkaan 1dm-
potilan lasku ilmeisesti vaikutti. Toinen mahdollisuus on tietenkin jonkinlainen hide-out effekti,
joka vapautti kemikaaleja limpétilatransientin aikana.

In-line monitorointia voitiin kidyttdd hyviksi selvitettiessd voimalaitoksen tehon (ldmpdtilan)
vaikutusta vesikemian parametrien kéyttdytymiseen. Edelld esitetyjen hide-out effektin ja kemi-
kaalien hajoamiskinetiikan selvittimiseen laitoksilla tapahtuva in-line korkealdmpétila monito-
rointi on tehokas tydkalu

Commanche Peakin ydinvoimalaitoksen sekundaaripiirin vesikemianseuranta

Comanche Peak ydinvoimalaitoksen sekundaaripiirissi hydratsiinia kiytettiin hapen poistoon
hydrystimen sydtidvedestd. Hydratsiini osoittautui tehokkaaksi pelkistimeksi, mutta laitoksella
haluttiin korvata se yhtd tehokaalla kemikaalilla, joka ei olisi karsinogeeni. Testattavaksi valit-
tiin DEHA (dietyleenihydroksyyliamiini), josta oli hyvidi kokemuksia konventionaalisista
voimalaitoksista. Kokeen aikana mitattiin tyypillisille ko. laitoksen materiaaleille (Inconel 600,
hiiliterds) korkealdmpdtila korroosiopotentiaaliarvot sekd hydratsiinin etti DEHA:n syotén
aikana. Lisdksi seurattin redox-potentiaalia mittaamalla Pt elektrodin potentiaalia sekd veden
happipitoisuutta. Happipitoisuuden médrittdimiseksi vesi jadhdytettiin viiden metrin niytelinjassa
40°C:ksi ja mitattiin Orbispheren mittarilla. Lyhyt ndytelinja valittiin siksi, ettd useilla



laitoksilla on havaittu pitkien ndytelinjojen alentavan huomattavasti mitattua happipitoisuutta,
koska hapella on tdlloin riittdvisti aikaa reagoida niytelinjassa olevien metallipintojen kanssa
ennen mittausta (4).

Korkealdimpdotilamonitorointi aloitettiin DEHA sydttdjakson aikana, jolloin syottdveden happi-
pitoisuus mittauspisteessd oli 4 ppb:td (kuva 6). Rakennemateriaalien korroosiopotentiaalit
olivat noin -0.240 V (SHE), miki oli paljon korkeampi kuin happipitoisuuden perusteella voisi
odottaa. Vaikka happipitoisuus vedessd ei ollut korkea, niin siitd huolimatta se ei pystynyt
pelkistdaméin rakennemateriaalien pinnalle muodostunutta oksidia. Platinan pinnalta mitattu
redox-potentiaali olikin noin 0.200 V rakennemateriaalien korroosiopotentiaaleja matalampi.

Laitoksella pédtettiin palata hydratsiinin sy6ttoon, koska mitatut potentiaalitasot olivat liian kor-
keat. Hydratsiinin sy6ttn alettua platinan potentiaali muuttui valittomaésti entistd negatiivisem-
maksi (kuva 6). Rakennemateriaalien potentiaalit muuttuivat hitaammin, mutta saavuttivat Pt
arvon vuorokauden sisélld. Riittdvin korkea hydratsiinikonsentraatio pystyi tehokkaasti pelkis-
tdmédn hapen ja lisdksi metallien pinnalle muodostuneet oksidit. Inconel 600 potentiaali muuttui
hitaammin kuin hiiliterdksen (kuva 7), koska sen pinalla olevasta Ni/Cr oksidista NiO tiytyy
ensin liveta selektiivisesti. Tdmé& johtuu siitd, ettei nikkelioksidi ole stabiili pelkistdvissd olo-
suhteissa. Sen sijaan hiiliterfiksen potentiaali reagoi nopeammin, koska sen pinnalla olevan
oksidin stabiilisuusalue ulottuu vetyviivan lihelle.

Seuraavan koejakson aikana pyrittiin optimoimaan tarvittavan hydratsiinin m#4rd matalan
potentiaalin ylldpitimiseksi. Alussa syottdveteen lisittiin 30 ppb hydratsiinia, mikd riitti pitd-
méddn potentiaalit riittdvin negatiivisina (kuva 6). Happivuodoista johtuen hetkellisesti nousseet
potentiaalit palasivat nopeasti happivuotoa edeltineelle tasolle. Vuorokauden kuluttua
hydratsiinin syottonopeus kasvatettiin arvoon 60 ppb. Tdlld ei ollut vaikustusta mitattuihin
potentiaaleihin.

In-line korkealdmpdtila mittausten avulla oli mahdollista vertailla eri kemikaalien vaikutusta
materiaalien pinnalle muodostuvien oksikerrosten kdyttdytymiseen. Mittausten perusteella pys-
tyttiin osoittamaan, ettd hydratsiini toimii DEHA:ta paremmin pelkistivin ympéariston luomi-
sessa. Lisdksi mittaustulosten avulla on mahdollista optimoida tarvittava NoHy pitoisuus riit-
tdvdn alhaisen korroosiopotentiaalin saavuttamiseksi, jolloin véltytdidn hydratsiinin liialliselta
kiiytolti.



KORKEALAMPOTILAVESIKEMIAN MONITOROINNIN KAYTTOMAHDOLLISUUDET
SOODAKATTILOISSA

Kehittyneemmin vesikemian hallinnan avulla pystytiin soodakattiloissakin parantamaan putkis-
tojen materiaalien kestdvyyttd kaikissa kayttolosuhteissa. Vesikemian kannalta tirkeimpid tut-
kimus- ja kehityskohteita konventionaalisissa voimalaitoksissa ovat (2):

- Hydratsiinin ja eri amiinien vaikutus materiaalien kdyttdytymiseen voimalaitoksen eri ajo-

vaiheissa.

- Syottdveden happipitoisunden médrittiminen, joka tarvitaan putkiston suojaamiseen neut-
raalilla ja kombivesikemiaohjelmalla toimittaessa. Lisidksi ajettaessa AVT (hydratsiini,

happipitoisuuden varmistamiseksi (muodostuu laitoskohtaiseksi parametriksi).
- Putkistoa suojaavan kerroksen muodostuminen eri pH alueilla.
- Korroosion ja eroosiokorroosion nopeudet vesikemiaparametrien funktiona.
- Hiilidioksidin kédyttdytyminen ja sen vaikutus korroosioon vedessi ja hoyryssi.

Soodakattiloiden putkistoissa on havaittu vaurioita, joiden synty oletetaan johtuvan Kkor-
roosiosta. Pahimmassa tapauksessa putkiston vauriot voivat johtaa veden tunkeutumiseen tuli-
pesiddn. Vesikemian korkealdmpotila in-line monitoroinnilla tulisikin kartoittaa soodakattilan
vesikemian parametrit eri kiyttdolosuhteissa, esimerkiksi normaaliajon, ylikuormituksen, alas-
ajon, seisokin ja ylosajon aikana. Niiden tietojen perusteella on mahdollista suunnitella kattilalle
sopiva vesikemia ja optimoida kattilan vesikemian ajo-ohjeet kuhunkin kiyttotilanteeseen.
Kenttidmittauksia tulee kuitenkin tiydentdd laboratoriossa simuloidussa olosuhteissa suoritetuilla
kokeilla ennen soveltamista kidytdntoon soodakattilassa. Vihintdidn voidaan korkealimpotila-
monitoroinnilla  optimoida vesikemiaprosesseja myds soodakattiloiden kohdalla, kuten
Comanche Peak esimerkkitapauksessa.
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Kuva 1. Happo-ja emésliuosten pHp muutos ldmpoétilan funktiona.
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Kuva 2. Ruostumattoman terdksen (AISI 304) korroosiopotentiaalit happipitoisuuden
funktiona eri lampdatiloissa (3).
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Kuva 3. Veden johtokyky ldmpdétilan ja Cl- konsentraation funktiona.



Temperature

Conductivity
electrode

Reference

pH electrode ¥ electrode

4-20mA
sighals

600006000600 D

Measurement
amplifiers

Hardcopy devices

Kuva 4. In-line korkealdampotilavesikemian monitorointisysteemi
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Kuva 5. Mitatut korkealdimpotila pH -arvot ja ldmpotila AVT vesikemian aikana (1).
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Kuva 6. Rakennemateriaalien ja platinan potentiaalit eri vesikemioiden aikana Comanche

Peakin sekundaaripiirissi (4).
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Kuva 7. Rakennemateriaalien ja platinan potentiaalit eri hydratsiinipitoisuuksien aikana

Comanche Peakin sekundaaripiirissa (4).



