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Tiivistelma

Tyossa tutkittiin tehtaalla syntyvan epdpuhtaan lauhteen laatua. Tehtaalla ylimaarainen
prosessivesi aiheuttaa haihduttamisen tarvetta. Normaalissa tilanteessa kaikki tehtaan
ryhmat on peitelty peitteilld. Ainoa tapa ylimaardisen veden eroon paasemiselle on
haihduttaminen elektrolyyttialtailla avaamalla peitot ryhmist4. Tdma sitoo runsaasti lam-
poa. Tavoitteena on jatkossa kuljettaa epdpuhdasta lauhdetta Harjavallassa sijaitsevalle
Bolidenin jatevesilaitokselle. Tatd varten lauhteen tulee tayttad tietyt laatuvaatimukset.

Ty0ssé selvitettiin vesitasetta. Tyon aikana epapuhtaasta lauhteesta kerattiin naytteita
erilaisten prosessiolosuhteiden vallitessa. Johtokykya kéytettiin puhtauden mittarina.
Ty0Ossé on kayty lapi epadpuhtaan lauhteen neutralointia lipeélld ja keréttiin yksi testierd
epapuhdasta lauhdetta. Laskettiin, kuinka paljon lipeda neutralointi vaatii teoriassa.
Laboratoriossa testattiin neutralointia. Selvitettiin, kuinka paljon liped4 tarvitaan
kaytannossa. Testiera onnistuttiin keradmaan ja neutraloimaan onnistuneesti.

Testierd kerdttiin vanhaan sailiodn, minka kautta epdpuhtauksia péasi liukenemaan
epédpuhtaaseen lauhteeseen. Epéselvaksi jai kuinka paljon neutralointi vaikuttaa epapuh-
tauksien mé&araan. Saatiin selville, mitk4 asiat vaikuttavat epapuhtaan lauhteen laatuun.
Saatiin selville, milla tasolla johtokyvyn tulee olla, jotta saadaan riittdvédn puhdasta
lauhdetta. Vield ei tiedetd, mik& on suurin johtokyvyntaso, jolla voidaan keréttya
laatuvaatimukset tayttavad epapuhdasta lauhdetta. Kesélla Harjavaltaan tullaan ajamaan
15 testierdd, jos epépuhtaan lauhteen laatu pysyy hyvénd, otetaan epapuhtaan lauhteen
kuljettaminen Harjavaltaan jatkuvaan kayttéon.
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Abstract

Quality of impure condensate born in factory was studied. At the factory excess process
water causes need for evaporation. In normal situation all the factory’s groups have been
covered in coating. Only way to get rid of excess water is to vaporize using electrolyte
pools by opening coatings in groups. This will abundantly bind heat. Aim is to transport
impure condensate to Bolidens sewage plant located in Harjavalta. For this the conden-
sate needs to fulfill quality requirements.

The water balance was examined. Samples were taken from impure condensate under
different process conditions. Conductivity was used to measure the purity. Neutralization
of impurity with lye and collecting one test batch of impure condensate was conducted.
It was calculated how much lye in theory would be needed for neutralization. Neutrali-
zation was tested in laboratory. Examined how much lye would practically be needed.
Collecting test batch and neutralizing it went successfully.

Test batch was collected into old container, through which impurities got to dissolve to
the impure condensate. It remained unclear how much neutralization affected quantity
of impurities. Things that affect the quality of impure condensate was found. It was also
discovered at which level the conductivity needs to be to get pure enough condensate. It
remains unclear what is the highest conductivity level that can be used to collect impure
condensate that meets the quality requirements. During summer there will be 15 test
batches delivered to Harjavalta. If the quality of impure condensate remains good,
delivering it to Harjavalta will become continuous.
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1 JOHDANTO

Ty0ssa tarkasteltiin epdpuhtaan lauhteen laatua. Boliden Harjavallan Porissa sijaitse-
vassa kuparielektrolyysissé on halu kuljettaa tehtaalla syntyvaa epapuhdasta lauhdetta
Boliden Harjavallan Harjavallassa sijaitsevalle jatevesilaitokselle. Ylimaaréinen pro-
sessivesi aiheuttaa tehtaalla haihduttamisen tarvetta. Liuosvolyymin ollessa korkea
vettd joudutaan haihduttamaan elektrolyyttialtailla hdyryn avulla. T&mé nostaa hoy-
ryn- ja energiankulutusta. Rahaa ja energiaa saéstyisi, jos haihduttamisen sijasta epa-
puhdasta lauhdetta pystyttdisiin kuljettamaan Harjavallan jatevesilaitokselle.

Epdapuhdasta lauhdetta syntyy kahdesta l&hteesta liuospuhdistamolla. Tyon aikana ke-
rattiin ndytteitd epdpuhtaasta lauhteesta ja pyritddn selvittdmaan, mitka asiat vaikutta-
vat epapuhtaan lauhteen laatuun. Tyo tehtiin kevaan 2022 aikana. Syksylla 2021 epa-
puhtaan lauhteen laatua on jo tarkkailtu ja saatu kuva misté lahteesta syntyy puhtainta

epéapuhdasta lauhdetta. Jatkan syksyll& tehtya tutkimusta.

Tulee selvittad, voidaanko epdpuhtaan lauhteen laatuun vaikuttaa ja pystytaanko tar-
vittaessa keradméaan riittdvan puhdasta epdpuhdasta lauhdetta Harjavallan jatevesilai-
tokselle. Jos epapuhtaan lauhteen laatua ei kyetd varmistamaan tulee selvittad, voi-

daanko epapuhtaan lauhteen puhtautta parantaa kemiallisesti.



2 BOLIDEN AB

Boliden on suuri ruotsalainen metallialan yritys. Boliden on keskittynyt kaivos ja su-
latto toimintaan sek& malmien etsimiseen. Bolidenill tydskentelee noin 5 800 tydnte-
kijaa, joista noin 1 700 Suomessa. Bolidenin lopputuotteita ovat kupari (Cu),

sinkki (Zn), lyijy (Pb), nikkeli (Ni), kulta (Au), hopea (Ag) ja rikkihappo (H2SOa4).
(Bolidenin www-sivut 2022.)

Sulattoja Boliden AB:lla on yhteensa viisi kappaletta. Sulatot sijaitsevat Ruotsissa,
Suomessa seké& Norjassa. Ruotsissa sijaitsee Ronnskarin kuparisulatto sek& Bergsoen
lyijysulatto. Suomessa sijaitsee Harjavallan kuparisulatto ja Kokkolan sinkkitehdas.
Norjassa taas sijaitsee Oddan sinkkitehdas. Kuparisulatoista Ronnskér on Harjavaltaa
suurempi. Ronnskarissa tuotetaan kuparin, kullan ja hopean lisdksi myos sinkkid ja
lyijyd. Harjavallassa taas kuparin, kullan ja hopean liséksi tuotetaan nikkelid. Kokko-
lan sinkkitehdas on Norjan sisartehdastaan suurempi. Kaikissa tehtaissa syntyy sivu-
tuotteena rikkihappoa Bergsoen lyijysulattoa lukuun ottamatta. (Bolidenin www-sivut
2022.)

Kaivostoimintaa Boliden AB:lla on Ruotsissa, Suomessa ja Irlannissa. Ruotsissa si-
jaitsee kolme kaivosaluetta: Aitik, Garpenberg ja Boliden. Ruotsin kaivoksista louhi-
taan kuparia, sinkkid, lyijya, kultaa, hopeaa ja telluuria (Te). Suomessa sijaitsee enda
Kevitsan kaivosalue. Kylylahden kaivosalueella louhinta lopetettiin marraskuussa
2020. Kevitsassa louhitaan nikkelia, kuparia, kultaa, platinaa (Pt) ja palladiumia (Pd).
Irlannissa sijaitsee Taran kaivosalue, jossa louhitaan sinkkid, lyijya ja hopeaa. Aitik
on kaivosalueista selvasti suurin. Vuonna 2021 kaivoksesta louhittiin 40 100 000 ton-
nia malmia. Vuonna 2021 Kevitsan kaivos tuotti malmia toiseksi eniten 9 469 000 ton-

nia. (Bolidenin www-sivut 2022.)



2.1 Boliden Harjavalta Oy

Boliden Harjavalta voidaan jakaa tehtaidensa sijainnin perusteella kahteen osaan. Har-
javaltaan ja Poriin. Harjavallassa sijaitsee kupari- ja nikkelisulatto sek&

rikkihappotehdas. Porissa sijaitsee kuparielektrolyysi. Kuparielektrolyysi kasittaa
kolme osastoa, hallin, liuospuhdistamon ja sivutuoteosaston. Boliden Harjavallassa

tyoskenteleenoin 550 tyontekijad, joista noin 110 Porissa. (Workday-intranet 2022).

Vuonna 2021 koko konsernin liikevaihto oli 68,6 miljardia Ruotsin kruunua, liikevoit-
toa tuli 11,1 miljardia Ruotsin kruunua. Boliden Harjavallan osuus liikevoitosta oli
102 miljoonaa euroa, tulos oli yhtion historian toiseksi paras. Ennétys on vuodelta

2020 jolloin yhti0 teki voittoa 104,5 miljoonaa euroa. (Karonen 2022.)

Vuonna 2021 Boliden Harjavallassa tuotettiin kuparia 151 000 tonnia, kultaa 7 000
kiloa, hopeaa 83 000 kiloa, nikkelia 19 000 tonnia ja rikkihappoa 715 000 tonnia.
Boliden Harjavalta teki kuparin tuotannossa ennétyksen vuonna 2021. (Bolidenin

www-sivut 2022.)

2.2 Harjavallan tuotantoprosessi

Boliden Harjavallan sulattoihin tuodaan rikastetta lahes miljoona tonnia vuodessa Suo-
mesta ja ulkomailta. Rikaste sulatetaan liekkisulatusmenetelmé&a kayttamallad 1 300 as-
teseksi sulaksi kupariksi. Metallien tehokas talteenotto on aarimmaisen térkeéa. Liek-
kisulatuksessa syntyvd kuona murskataan ja kuonan sisaltamat arvometallit otetaan
talteen vaahdottamisen avulla. Talteenoton jalkeen arvometallit palautetaan prosessiin.

(Bolidenin www-sivut 2022.)

Sula kupari kuljetetaan konverttereihin, jossa se hapetuksen jalkeen rikastuu entises-
taan. Anodiuunikasittelyn jalkeen kupari valetaan kuparianodeiksi. Anodien kuparipi-
toisuus on noin 99 %. Anodit kuljetetaan junalla Porissa sijaitsevaan kuparielektrolyy-

siin. (Bolidenin www-sivut 2022.)



2.3 Porin tuotantoprosessi

Porin kuparielektrolyysissa Harjavallasta tulleet kuparianodit lammitetd&n lammity-
saltaissa, jotta anodit eivat jadhdyttéisi elektrolyyttialtailla elektrolyyttiliuosta. Elekt-
rolyyttiliuoksen tavoite lampétila on 65 °C. Lammityksen jalkeen anodit jatkavat mat-
kaansa anodien kasittelykoneelle, jossa anodit valmistellaan elektrolyyttialtaita varten.
Anodien kasittelykoneella anodit prassataan, jyrsitadn, punnitaan ja mitataan. Huono-
laatuiset anodit hylatadn. Hylatyt anodit ldhetetddn takaisin Harjavaltaan sulatetta-
vaksi. Anodien kasittelykoneelta anodit jatkavat matkaa anodinvaihdossa olevaan

elektrolyyttialtaaseen.

Kuparielektrolyysin hallissa on 32 ryhm&&4. Ryhmisséa on ryhman koosta riippuen
17-30 kappaletta elektrolyyttiliuosta sisaltavié altaita. Anodit sijoitetaan altaisiin yh-
dessa katodina toimivien kestokatodien kanssa. Anodit puhdistetaan elektrolyyttial-
tailla séhkokemiallisesti. Elektrolyyttiliuos on vahvaa suolaliuosta. Liuokseen johde-
taan tasavirtaa. Taméan seurauksena kupari-ionit siirtyvat positiiviselta anodilta nega-
titviselle katodille. Anodit hapettuvat ja katodilla tapahtuu kuparin pelkistyminen.

Jalommat metallit paatyvét altaiden pohjalle muodostaen anodiliejua.

Anodien puhdistuksessa elektrolyyttiliuokseen liukenee kuparia ja nikkelid. Liuospuh-
distamolla puhdistetaan elektrolyyttiliuosta. Liuospuhdistamon lopputuotteita ovat
kupari- ja nikkelisulfaatti. Jalommat metallit saostuvat altaiden pohjalle anodiliejuksi.
Anodienvaihdon yhteydessé altaat pestéan ja anodilieju kulkeutuu sivutuoteosastolle

kasiteltavaksi.

Kuparielektrolyysin lopputuote on kuparikatodi, jonka puhtausaste on yli 99,99 %.
Kupari ”’kasvaa” katodina toimivan emélevyn pinnalle. Emalevyn pinnalle kasvanut
kupari irrotetaan emélevystd katodikoneella. Emalevyt palaavat takaisin altailla ja
emalevysté irrotetut kuparikatodit l&htevat myyntiin. Katodijaksoja on kolme kappa-
letta, yhden katodijakson pituus on seitsemén paivaa eli katodit vaihdetaan viikon
valein. Anodijakson pituus taas on 21 pdivéa eli anodit vaihdetaan kolmen viikon
valein. Kéytetyt anodit eli romuanodit kulkevat romukoneen kautta takaisin Harjaval-
taan sulatettavaksi. Romukoneella anodiromujen pinnalle kertynyt anodilieju pestaan

pois, metallien tehokkaan talteenoton vuoksi.



3 VESIVIRRAT

Kuparielektrolyysin vesivirrat koostuvat kuudesta erilaisesta vedesta. Nama ovat puh-
das lauhde, epdpuhdas lauhde, likainen lauhde, raakavesi, kaupunkivesi ja orsivesi.
Lauhteet syntyvét, kun Porin Energialta tuleva hoyry lauhtuu joko puhtaaksi tai
epéapuhtaaksi lauhteeksi. Raakavesi eli jokivesi pumpataan tehtaan vieressa sijaitse-
vasta Kokemd&enjoesta. Kaupunkivesi tulee vesilaitokselta. Orsivedet muodostuvat

tehtaan alla maakerrostumissa.

Kaupunkivetta kdytetddn ainoastaan hatasuihkuissa ja poikkeustilanteissa pumppujen
poksivesind. Kaupunkivettd voidaan kayttad myos pesuvetend, mutta tdmé on harvi-

naista. Osaksi prosessivesia paatyvan kaupunkiveden ja orsivesien maara on vahainen.

Taman tyon kannalta on merkityksellistd, ettd mitk& vedet paatyvat osaksi tehtaan
prosessivesid ja ndin nostattavat liuosvolyymié. Hoyryn lauhtuessa siitd muodostuu,
joko puhdasta lauhdetta tai epdpuhdasta lauhdetta, yhdessa raakaveden kanssa ndmé

ovat suurimmat prosessivesiksi paatyvét vesivirrat.

3.1 Hoyry

Boliden ostaa hdyryn Porin Energialta. Aittaluodon voimalaitokselta tulee runkohdy-
ryputki Porin kuparielektrolyysiin. Runkoputkesta syotetddn hoyryé liuospuhdista-
molle. Hoyry toimii ik&&n kuin liuospuhdistamon kaasupolkimena. Runkoputkesta
ldhtee useita sivulinjoja, joilla lammitetéan tarvittaessa kuparielektrolyysitehtaan eri
prosesseja. Tehdasalueella sijaitsee poikkeustilanteiden varalta varavoimalaitos, jossa

pystytdan tuottamaan tarvittaessa hoyrya tehtaan tarpeisiin.

Hoyry lauhtuu puhtaaksi lauhteeksi haihduttimella ja lammaonvaihtimissa. Epapuhdas
lauhde muodostuu kiteyttimen kuumentimella tai pintalauhduttimella. Sivulinjat, joilla
lammitet&én tarvittaessa eri prosessiliuoksia, paatyvét tavalla tai toisella osaksi tehtaan
prosessivesid. Suoran hoyrylammityksen seurauksena hoéyry lauhtuu osaksi eri proses-

siliuoksia.
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3.2 Puhdas lauhde

Puhdasta lauhdetta syntyy liuospuhdistamolla, kun Porin Energialta tuleva héyry lauh-
tuu haihduttimella puhtaaksi lauhteeksi. Puhdasta lauhdetta syntyy myés lammdonvaih-
timissa, joita 16ytyy liuospuhdistamolta ja hallista. Hallin limmaonvaihtimet lammitta-
vat elektrolyyttialtaiden elektrolyyttiliuosta haluttuun 65 °C lampdtilaan.

Puhdasta lauhdetta kdytetddn tehtaalla eri prosessien pesuvetena sekd tarvittaessa
elektrolyyttiliuoksen vesilisdyksissd. Puhtaalla lauhteella puhdistetaan eli puulataan
putkilinjoja. Anodinvaihdossa olevien ryhmien elektrolyyttialtaat seké altaiden virta-
Kiskot pestdan puhtaalla lauhteella. Katodinvaihdossa olevien ryhmien virtakiskot
pestdén puhtaalla lauhteella. Eniten puhdasta lauhdetta kuluu katodikoneella, jossa ku-
parikatodit pestddn puhtaalla lauhteella. Osa puhtaasta lauhteesta palautetaan tarvitta-
essa takaisin Porin Energialle. Puhdas lauhde voidaan aina tarvittaessa pumpata takai-
sin Porin Energialle. Puhdas lauhde nostaa liuosvolyymid vasta, kun se péaatyy osaksi

prosessivesia pesujen tai vesilisdyksien kautta.

3.3 Epéapuhdas lauhde

Epdpuhdasta lauhdetta syntyy liuospuhdistamolla, pintalauhduttimella ja kiteyttimen
kuumentimella. Kiteyttimella elektrolyyttiliuosta kiehutetaan alipaineessa. Tasté syn-
tyy honkahoyryd, joka kulkee pisaraerottimen lapi pintalauhduttimelle, jossa hénk&
lauhtuu epépuhtaaksi lauhteeksi. Noin kolmasosa epépuhtaasta lauhteesta syntyy pin-

talauhduttimella.

Kiteyttimen kuumentimelle tulee haihduttimelta honk&hdyryd, joka lauhtuu kuumen-
timella epdpuhtaaksi lauhteeksi. Kiteyttimen kuumentimelle tulee myds runkohdyry-
putken sivulinja, jolla voi tarvittaessa lammittaa kiteyttimen kuumenninta. Noin kaksi
kolmasosaa epdpuhtaasta lauhteesta syntyy kiteyttimen kuumentimella. Yhteensé

epapuhdasta lauhdetta syntyy noin 100—150 m?® péivéssa.
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Epdpuhdasta lauhdetta kaytetaan tarvittaessa eri prosessien pesuvetena seka elektro-
lyyttiliuoksen vesilisayksissd. Epdapuhdas lauhde nostaa tehtaan liuosvolyymié. Epa-
puhtaasta lauhteesta ei padse toistaiseksi eroon muulla tavoin kuin haihduttamalla

elektrolyyttialtailla.

3.4 Likainen lauhde

Likaista lauhdetta syntyy ainoastaan katodikoneella. Puhtaalla lauhteella pest&dén
kuparikatodien pinnalle ja&nyt elektrolyyttiliuos pois. Puhdas lauhde likaantuu pesussa

likaiseksi lauhteeksi.

Likaista lauhdetta k&ytetd&dn romukoneella. Romukoneella anodiromujen pinnalle j&&-
nyt anodilieju pestéén likaisella lauhteella pois. Likaista lauhdetta k&ytetdan elektro-
lyysiliuoksen vesilisdyksissa ja nédin ollen nostattaa liuosvolyymia. Likaisesta lauh-

teesta ei paase eroon muulla tavalla kuin haihduttamalla elektrolyyttialtailla.

3.5 Raakavesi

Raakavesi eli jokivesi. Jokivetta pumpataan kuparielektrolyysin vieressa sijaitsevasta
Kokemdéenjoesta. Jokivettd kéaytetddn eri prosessien jaahdytyksessd ja pumppujen
poksivesind. Jokivetta kéytetddn myos pienissd méaarissa pesuvetend. Jokivettd voi-

daan kayttaa poikkeustilanteissa elektrolyyttiliuoksen vesilisdyksissé.

Jokivetta paatyy pienissd maarin prosessivesien joukkoon. Jokivetta paatyy osaksi pro-
sessivesid vuotavien poksien kautta. Pesuvetend kaytettdva jokivesi padtyy myods
osaksi prosessivesid. Kun jokivesi paatyy osaksi prosessivesia ainoa tapa sen eroon

paasemiseksi, on haihduttaminen elektrolyyttialtailla.
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3.6 Elektrolyyttiliuos

Elektrolyyttiliuos on vahvaa suolaliuosta. Elektrolyyttialtailla liuokseen johdetaan ta-
savirtaa. Taman seurauksena elektrolyyttialtailla kupari-ionit siirtyvat positiiviselta
anodilta negatiiviselle katodille. Elektrolyyttiliuokseen liukenee epapuhtauksia, liséksi
osa epéapuhtauksista saostuu anodiliejuksi altaiden pohjalle. Elektrolyyttiliuosta puh-
distetaan liuospuhdistamolla. Liuoksesta poistetaan kuparia ja nikkelid. Elektrolyytti-
liuos sisaltaa rikkihappoa (H2SOa.) sekéa siihen liuotettua kuparisulfaattia (CuSOa).

(Moodle kemian perusteet kurssimateriaali.)

Porin elektrolyysissé tyypillinen liuospuhdistamoon paatyvan elektrolyyttiliuoksen

analyysi on seuraava.

e Cu~55gl/

e H2SO4~ 1559/
e Ni~10-154¢/l
e As~15q¢/

Kuparin kiteyttimella Kkiteytetd&dn kidevedellistd kuparisulfaattia (CuSO4*5H.0).
Kiteyttimell& liuosta haihdutetaan, jotta kuparisulfaatti kiteytyy liuoksesta. Kiteytynyt
kuparisulfaatti erotetaan emaliuoksesta linkoamalla. Osa kuparisulfaatista myydaéan
ulkopuolelle ja osa liuotetaan takaisin elektrolyytiksi kuparitasapainon yllapita-
miseksi. Liuotteena kaytetdan epdpuhdasta lauhdetta. (Boliden kupari- ja nikkelisul-

faatin valmistus 2020.)

3.7 Haihduttamisen tarve

Joskus syntyy tilanteita, ettd elektrolyysitehtaalla on liikaa prosessivesia eli liuosvo-
lyymi on liian suuri. Tata tilannetta kutsutaan liuospéhoksi. Puhdasta lauhdetta pysty-
td&n tarvittaessa palauttamaan takaisin Porin Energialle, mutta muuten ainoa tapa
liuospéhon pienentamiselle on haihduttaminen. Elektrolyysitehtaan hallin 32 ryhméaa

ovat normaalissa tilanteessa aina peitelty peitteilla.
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Liuospdhon sattuessa peitteet avataan joko kaikista ryhmista tai vain osasta. Kun peit-
teet ovat kadrittyné elektrolyyttiliuos jadhtyy. Taman seurauksena lammaonvaihtimille
syotetddan enemman hoyrya, mikd lammittdd elektrolyyttiliuosta haluttuun 65 °C
lampdotilaan. Peitteiden ollessa pois paalta elektrolyyttialtailla haihdunta on voimak-

kaampaa. Aina kun peitteitd joudutaan poistamaan héyryn- ja energiankulutus kasvaa.

Vettd haihtuu elektrolyyttialtailla koko ajan. On arvioitu, ettd kaikkien peittojen
ollessa pailla haihdutustarve on noin 160 m® vuorokaudessa. Jos kaikki peitteet

poistetaan kasvaa haihdutusmaara noin 100 m® vuorokaudessa.
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4 SYKSYN NAYTTEET

Epdpuhdasta lauhdetta halutaan kuljettaa Harjavallan jatevesilaitokselle, jotta elektro-
lyyttialtailla haihdutustarve véhenisi, hdyrya saastyisi ja ndin energiankulutus
pienenisi. Elinkeino-, liikenne- ja ympéristokeskus (ELY) on antanut asiasta lausun-
non. Lausunnossa todetaan, ettd epdpuhtaan lauhteen kuljettaminen Harjavallan
jatevedenpuhdistamolle ei edellytd ympdristéluvan muuttamista. Lauhdevesien
vastaanottaminen tulee kuitenkin sisallyttad seuraavaan ympéristéluvan muutoshake-
mukseen. Harjavaltaan lahtevan epdpuhtaan lauhteen laatua ja mé&éraa tulee seurata ja
siita tulee raportoida vuosiraportin yhteydessa. Ensimmaisen eran jélkeen raportointia
tulee pitdd kuukausittain vuoden ajan. (Elinkeino-, liikenne- ja ymparistokeskus lau-
sunto. 2021.)

Taulukossa 1 on Boliden Harjavallan ymparistdosaston antamat arvot hyvéksyttavélle
epéapuhtaalle lauhteelle. Huomioitavaa on, etta yksikot ovat
mikrogrammaa litrassa (ug/l), sulfaattia (SO4) lukuun ottamatta, jonka yksikkd on

milligrammaa litrassa (mg/l).

Taulukko 1. Hyvéksyttavan lauhteen enimmaismetallipitoisuudet.

Alle 30m3 nestemaara

Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Se Hg | NH4-N S04
- : -k A et e : — { pH

po pa/l pall ug! po/ g/l pall pall pol ual ugll mg/l
20000 | 7000 | 60000 | 4000 | 1500 800 170 400 40 5 500 300 |5-9

Epépuhdasta lauhdetta syntyy pintalauhduttimella ja kiteyttimen kuumentimella.
Néaytteitd on otettu syksylla molemmista lahteistd. Naytteita on tutkittu ja on saatu

kuva mistd muodostuu puhtaampaa epapuhdasta lauhdetta.
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4.1 Kiteyttimen kuumennin

Kiteyttimen kuumentimella syntyy epdpuhdasta lauhdetta. Kiteyttimen kuumentimella
kuumennetaan haihduttimen honkahdyryn tai primaarindyryn avulla kuparikiteytti-
mella kiertavaa elektrolyyttiliuosta. Lauhtuessaan hoyrysta muodostuu epépuhdasta
lauhdetta.

Taulukko 2. KIKU eli kiteyttimen kuumentimen epédpuhtaan lauhteen pitoisuuksia
(Metso:Outotec muistio 2021.)

KIKU 0- KIKU 0- KIKU KIKU KIKU KIKU
nayte, nayte pH6 pH8 pH9 pH10
Yksikko | kokonais | liukoinen | suodos | suodos | suodos | suodos
pH- mittaus - 2,28 - 6 7.95 8.68 9.89
Johtokyky pS/cm 2483 - 948 971 999 1115
ICP-MS Cr mg/l 0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0.01
ICP-MS Fe mg/l 0.33 0,33 0,03 <0,01 0,17 0,13
ICP-MS Co mg/l 0.05 0,05 0,05 0,03 0.03 0.02
ICP-MS Se mg/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
ICP-MS Mo mg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
ICP-MS Cd mg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
ICP-MS Sb mg/l 0,16 0,16 0,12 0,11 0,12 0,11
ICP-MS Ba mg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
ICP-MS Hg mg/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
ICP-MS Pb mg/l 0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
ICP-OES Ni mg/l 27,8 27,0 24,4 7.7 14,5 10,2
ICP-OES Cu mg/l 21,6 213 9.5 6.5 10 7.7
ICP-OES Zn mg/l 0,3 0.3 0.3 <0,2 <0,2 <0,2
ICP-OES As mg/l 14.8 14.8 8.7 6.8 8.2 6.9
IC, SO4 mg/l 287 - 288 285 287 291

Syksylla 2021 kiteyttimen kuumentimella muodostuneesta epapuhtaasta lauhteesta on
otettu naytteitd. Naytteista on otettu seké liukoinen tulos ettd kokonaistulos. Liukoinen
tulos tarkoittaa, ettd liuos suodatetaan suodinpatruunan lapi. Tuloksista huomataan,
ettd ei ole juuri merkitysta kéytetddnko liukoista tulosta vai kokonaistulosta. Kuparin
kohdalla kokonaistulos on 21 600 pg/l liukoinen tulos taas on 21 300 ug/l eli ero on
vain 300 ug/l. Nikkeli pitoisuuksien valinen ero kokonaistuloksessa ja liukoisessa tu-
loksessa on 800 pg/l. Arseenin (As) kohdalla liukoinen tulos ja kokonaistulos ovat

samat.
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Néaytteesta huomataan, ettd arseenin, kuparin ja nikkelin arvot ylittavat annetut tavoite-
arvot, myos pH on liian matala. Kuparin suurin sallittu pitoisuus on 20 000 pg/l. Tassa
néytteessa kuparin pitoisuus oli 21 600 pg/l. Nikkelin pitoisuus tulisi olla alle

7 000 pg/l, mutta ndytteessa nikkelipitoisuus on 27 800 pg/l. Arseenin suurin sallittu
pitoisuus on 800 ug/l ja ndytteessa arseenia oli 14 800 ug/l. pH on alle sallittujen raja-
arvojen, joten sitéd tulee nostaa. pH:ta nostetaan natriumhydroksidin eli lipedn (NaOH)
avulla. Kun néytteen pH:ta kohotetaan, alenee metallien liukoisuus. Lauhteen alkupe-
réistd pH:ta, joka oli 3, nostettiin vaadittuun tasoon 5-9, jolloin epapuhtauksien pitoi-
suudet laskevat, mutta vain kuparin osalta alenema on riittdvd. Epapuhtaudet ovat
matalimmillaan pH:n ollessa 10. pH:n tulee kuitenkin vesilaitoksen ohjeiden mukaan

olla valilla 5-9. Parhaat tulokset saadaan néin ollen pH:ssa 8.

4.2 Pintalauhdutin

Kiteyttimella syntyy honkahoyryd. Elektrolyyttiliuosta kiehutetaan kiteyttimelld
alipaineessa. Honkahoyry kulkee pisaraerottimen lapi pintalauhduttimelle, jossa honka

lauhtuu epépuhtaaksi lauhteeksi.

Pinnanlauhduttimelta otettiin ndytteet samoihin aikoihin kuin kiteyttimen kuumenti-
men ndytteet. Huomataan, ettd tulokset ovat huomattavasti paremmat, kuparin ja
nikkelin pitoisuudet putoavat lahes nollaan. Arseenikin pysyy ymparistohallinnon
antamissa rajoissa. Tassakin tapauksessa pH:ta pitdd nostaa. pH:n nostolla on sama
vaikutus, epdpuhtaudet I&htevat laskuun. Tassa tapauksessa parhaimmat tulokset saa-
daan pH:ssa 11. pH:n tulee olla 5-9 niin néin ollen parhaat tulokset ovat pH:n ollessa
8.
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Taulukko 3. PILA eli pintalauhdutin (Metso:Outotec muistio 2021.)

PILAO- | PILAO- PILA PILA PILA PILA PILA PILA PILA PILA
néyte, néyte pHE pH8 pH9 pH10 pH11 pH12 pH13 pH14
Yksikko | kokonais | liukoinen | suodos | suodos | suodos | suodos | suodos | suodos | suodos | suodos

pH- mittaus - 2,63 - 6,17 7,88 8,05 9,88 10,8 11,94 12,9 13,62
Johtokyky | pS/cm 1114 - 374 414 385 411 641 259 291 ‘

ICP-MS Cr mg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,02
ICP-MS Fe mg/l 0,07 0,07 0,06 0,04 0,04 0,03 0,02 0,02 0,03 0,21

ICP-MS Co mg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
ICP-MS Se mg/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
ICP-MS Mo mg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
ICP-MS Cd mg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
ICP-MS Sb mg/l 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
ICP-MS Ba ma/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,04
ICP-MS Hg mag/l <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
ICP-MS Pb mg/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

ICP-MS Ni mg/l 0.7 0.8 0.7 0,68 0,57 0,17 0,06 0,09 0,09 0,29
ICP-MS Cu mg/| 0,6 0,5 0,5 0,23 0,18 0,14 0,09 0,13 0,17 0,29
ICP-OES Zn mg/l <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
ICP-MS As mg/l 0.8 0,7 0.7 0,56 0,52 0,50 0,49 0,51 0,58 0,61

IC, SO4 mg/l 6 - 6 4 6 6 9 7 7 <5
4.3 Vertailu

Epdpuhtaan lauhteen suurimmat epépuhtaudet ovat arseeni, nikkeli ja kupari, muiden
aineiden pitoisuudet jaavat niin pieniksi, ettd niiden raja-arvoissa pitdminen ei tuota
ongelmia. Nikkelin ja kuparin raja-arvot ylittyvat vain kiteyttimen kuumentimella
muodostuvassa epapuhtaassa lauhteessa. Naiden ndytteiden perusteella pintalauhdut-
timelta ei padse merkittdvid méaaria epapuhtauksia epépuhtaan lauhteen joukkoon.
pH:ta on nostettava, koska epdpuhtaan lauhteen pH on tyypillisesti 3—4. Kun pH:ta

nostetaan myos epapuhtauksien pitoisuudet lahtevat laskuun.

Syksylla otettujen ndytteiden perusteella huomataan, ettd pintalauhduttimelta tulee
huomattavasti puhtaampaa epépuhdasta lauhdetta verrattuna kiteyttimen kuumenti-
meen. N&in ollen on péatetty, ettd jatevedenpuhdistamolle tullaan ajamaan juuri pinta-
lauhduttimella syntynyttd epapuhdasta lauhdetta, koska se on todistettu syksylla ote-
tuissa naytteissa puhtaammaksi vaihtoehdoksi. ELY-keskus on todennut lausunnos-
saan, ettd ymparistdlupaa ei tarvitse muuttaa, jos Harjavallan jatevesilaitos ottaa vas-
taan vain pintalauhduttimelta syntyvaa epapuhdasta lauhdetta. (Elinkeino-, liikenne-

ja ymparistokeskus lausunto. 2021.)
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5 KEVAAN NAYTTEET

Kevaélla aloin tutkia omalta osaltani epapuhtaan lauhteen laatua. Naytteitd otin aino-
astaan pintalauhduttimelta muodostuneesta epapuhtaasta lauhteesta, koska syksyll& oli
onnistuttu todistamaan epapuhtaan lauhteen olevan huomattavasti parempaa pinta-

lauhduttimella.

Tammikuussa 2022 pintalauhduttimen jélkeen l&dhtev&an putkilinjaan asennettiin joh-
tokykymittaus, jonka perusteella otin naytteita eri johtokykytasoilla, jotta voitaisiin

saada késitys johtokyvyn vaikutuksesta epapuhtaan lauhteen laatuun.

5.1 Johtokyky

Johtokyvylla tarkoitetaan nesteen sahkonjohtavuutta. Mitd suurempi johtokyky sita
parempi sahkonjohtavuus. Suolat ja hapot nostavat veden sahkdjohtavuutta. Johtoky-
kyé& voidaan pitdd nesteen puhtauden mittarina. L&mpétila vaikuttaa johtokykyyn.

Lampdtilan kasvaessa myds johtokyky kasvaa. (Oulun yliopiston www-sivut 2022.)

Liuospuhdistamolla tarkkaillaan vesien puhtautta johtokykymittarien avulla. Puhtaan
lauhteen laatua seurataan johtokyvyn mittarien avulla, jos johtokyky lahtee nousuun,
puhtaan lauhteen sy6tté Porin Energialle katkaistaan. My0s takaisin Kokemaenjokeen
pumpattavan raakaveden johtokykyé tarkkaillaan. Epépuhtaan lauhteen johtokykyé on
alettu seuraamaan tammikuun 2022 aikana. Epépuhtaan lauhteen johtokykya mittaava

mittari nayttaa tuloksen 2 000 uS/cm asti.

5.2 Naytteenotto

Pintalauhduttimelta lahtee putkilinja pienelle epdpuhtaan lauhteen kerdysséiliolle. Ke-
rayssailion jalkeen tulee pumppu. Pumppu pumppaa epapuhdasta lauhdetta epépuh-
taan lauhteen sdiliéon, johon tulee epdpuhdasta lauhdetta myds kiteyttimen kuumenti-

melta. Tammikuussa pintalauhduttimen ja kerdilysailion véliselle putkiosuudelle
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asennettiin johtokyvyn mittari. Naytteen saa otettua ainoastaan keréilysailion jalkeen

olevasta putkiosuudesta. Putkiosuudessa on kynsiliitin, josta saa otettua naytteen.

4

r )
.'/‘ i ,. 72t :
|

Kuva 1. Naytteenottopiste. Kuva: Boliden Harjavalta

Valvomoon tuleva johtokyvyn arvo ei ole sama kuin kerdtyn naytteen johtokyky,

koska mittari on sijoitettu pintalauhduttimen ja kerdilysailion valiselle osuudelle.
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Epapuhdas lauhde sekoittuu kerdilyséiliossa ja ndytteen voi kerata vasta sailion jal-

keen. Nain ollen keratyn naytteen johtokyky on eri mitd valvomoon tuleva tieto.

Néaytteet keratddn kahden litran ndyteastioihin. Naytteet lahetetd&n Metso-Outotecin
laboratorioon, joka sijaitsee samalla tehdasalueella. Naytteet lahetettiin eteenpdin 0,5
litran néyteastioissa. Alkuperdinen nayte sdil6ttiin mahdollista my6hempéa kayttoa

varten.

5.3 Naytteiden vertailu

Helmikuun ja maaliskuun aikana kerdsin naytteitd. Varmistaakseni epapuhtaan lauh-
teen laadun, kahdesta naytteestd analysoitiin kaikki Bolidenin ymparistdosaston
taulukossa 1 listaamat aineet. Alla olevassa taulukossa on analysoituna kaksi erillista

epéapuhtaan lauhteen ndytettd. Naytteet pyrin ottamaan eri johtokyvyn alta.

Taulukko 4. Kaksi erillistd epdpuhtaan lauhteen ndytetta.

Johto- Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Se Hg NH.-N SOs | pH
kyky ug/l ug/l pg/l | pg/l | pg/l | pg/l ng/l ng/l ng/l ug/l ng/l mg/l
puS/cm

1257 19000 | 16 000 | <500 | <500 | <500 | 7600 | <500 | <500 | <500 <500 <1000 174 | 2,56

340 2400 2600 | <500 | <500 | <500 | 1100 | <500 | <500 | <500 <500 <1000 27 3,14

Otetut néytteet olivat yhdenmukaisia syksylla otettujen naytteiden kanssa. Kevéén
naytteissa, kuten myos syksyn ndytteissa, lauhteen epdpuhtaudet koostuvat kuparista,
nikkelistd sekd arseenista. Epdpuhtaassa lauhteessa ei kdytanndssa ole muita metalleja.
Nama naytteet todistavat, ettd jatkossa analyysipyynnot kannattaa pyytaa vain kupa-

rista, nikkelistd, arseenista, pH:sta seka johtokyvysta.
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Seuraavista ndytteista analysoitiin vain johtokyky, pH, arseeni, kupari seké nikkeli.
Néaytteitd pyrittiin ottamaan mahdollisimman monelta johtokykytasolta, jotta saataisiin

kuva, miten johtokyky vaikuttaa ndytteen puhtauteen.

Taulukko 5. Epapuhtaan lauhteen naytteita.

Néayte Johtokyky | pH As Cu Ni

Ep lauhde | uS/cm ug/l ug/l ng/l
22.03.2022 | 131 3,09 <200 <200 <200
21.03.2022 | 157 3,16 500 1700 700
19.02.2022 | 213 3,4 1100 5300 2 300
06.03.2022 | 340 3,14 1100 2 400 2 600
14.02.2022 | 1283 2,55 8 700 21 000 19 000
15.02.2022 | 7 540 1,79 72 000 209 000 166 000

Kupari, nikkeli ja arseeni pitoisuudet nousevat suuriksi, kun johtokyky ylittaa

1 200 uS/cm rajan. Todenndkoisesti arseenipitoisuus kasvaa liian suureksi johtokyvyn
ollessa noin 500 uS/cm. Nikkeli ja arseeni pitoisuudet nousevat huomattavasti sallit-
tujen raja-arvojen ylapuolelle. Pitoisuudet nousevat niin suuriksi, ettd pH:n neutraloin-
nin myota pitoisuudet tuskin putoavat alle sallittujen rajojen. Johtokyvyn ollessa alle
350 uS/cm vain arseenin pitoisuudet nousevat yli sallitun raja-arvon. pH:n nostossa
arseenin pitoisuus todennékdisesti laskisi alle raja-arvojen. Johtokyvyn ollessa alle
160 uS/cm myaos arseenin pitoisuudet laskevat alle raja-arvojen. Naille naytteilld pys-
tytédén todistamaan johtokyvyn vaikutus epapuhtauksien maaréén epépuhtaassa lauh-

teessa.
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6 LAUHTEEN LAATUUN VAIKUTAVAT TEKIJAT

Pintalauhduttimella syntyvan epdpuhtaan lauhteen puhtauteen vaikuttaa monet asiat.
Kiteyttimell& kiehutetaan elektrolyyttiliuosta. Kiehutuksessa syntyva honkahoyry kul-
keutuu pisaranerottimen lapi pintalauhduttimelle, jossa se lauhtuu epapuhtaaksi lauh-

teeksi.

Ensimmainen asia, joka vaikuttaa muodostuvan lauhteen puhtauteen on pisaranerotin.
Pisaranerottimen tehtdva on pitdd honk&hoéyry mahdollisimman puhtaana poistamalla
nestepisarat hongasta. Nestepisarat sisaltavat elektrolyyttiliuosta, pintalauhduttimelle

paastessaén pisarat likaavat sielld syntyvaa lauhdetta.

6.1 Kiteyttimen pinta ja kierto

Kiteyttimen pinnan korkeus vaikuttaa epdpuhtaan lauhteen laatuun. Kun pinta on kor-
kealla, kiehumisen seurauksena elektrolyyttia roiskuu pisaranerottimeen. Pisaranero-
tin ei pysty puhdistamaan honkaa tarpeeksi tehokkaasti ja ndin epépuhtauksia paatyy

hongan mukana pintalauhduttimelle.

Kiteyttimen pinnanmittaus ei toimi eli valvomossa ei tiedeté kiteyttimen todellista pin-
taa. Pintaa joudutaan sadatdmaan manuaalisesti. Operaattori joutuu kdymaan kentélla
katsomassa kiteyttimen ndkolaseista pinnankorkeuden. Jos pinta on ylimman néakéla-

sin ylapuolella, mahdollisuus epdpuhtaan lauhteen likaantumiselle kasvaa.

Kiteyttimen kiertolinja kiteytyy usein umpeen. Kiertolinja pitd4 puulata puhtaan lauh-
teen avulla. Puhdasta lauhdetta paéstetdan paineella kiteyttimen kiertolinjaan, tdman

seurauksena elektrolyyttia roiskuu pisaranerottimelle.
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Kuva 2. Virtausnopeuden yksikkd on m3/h, mittari ndyttaa virtausnopeuden 400 m*/h

asti. Kuva: Boliden Harjavalta

Kuvassa 2 sininen viiva mittaa epapuhtaan lauhteen johtokykyé ja oranssi viiva mittaa
Kiertolinjan virtausnopeutta. Kiertolinja tukkiutuu, jonka seurauksena virtausnopeus
laskee. Puulauksen jalkeen virtausnopeus nousee. Tama nakyy hetkellisend piikkina
epépuhtaan lauhteen johtokyvyssé. Toisaalta, jos kiteyttimen kiertoa ei puulata kierto-
linjassa kiertavén elektrolyyttiliuoksen lampdtila nousee. Elektrolyytin I[&mpdtila on
korkeampi kiteyttimessa eli elektrolyytti kiehuu nopeammin. Honk&a syntyy enem-
man ja pisaranerotin ei pysty puhdistamaan honk&a yhta tehokkaasti ja epapuhtaan
lauhteen johtokyky nousee. Kiteyttimen kierto tulee puulata sdannollisesti, mutta puu-
lauksen aikana Harjavaltaan l&htevad epdpuhdasta lauhdetta ei voi kerata.

6.2 Hoyry

HOyryn sy6ttd vaikuttaa my0s epépuhtaan lauhteen laatuun. Mit& suurempi hoyryn
syotto sitd enemman haihduttimelta syntyy honkohoyryd, joka lammittad kiteyttimen
kuumenninta. Kuumennin nostaa kuparin kiteyttimella kiertavan elektrolyyttiliuoksen
lampotilaa. Tamén seurauksena elektrolyytti kiehuu nopeammin kiteyttimella. Honkaa

syntyy enemman ja pisaranerotin ei pysty puhdistamaan honkéé yhta tehokkaasti.

Alla olevassa kuvassa sininen viiva mittaa epapuhtaan lauhteen johtokykyé ja vihrea
viiva mittaa hoyryn syottoa. Hoyryn syotté on ollut 3,7 t/h ja se on laskettu tasolle
3 t/h. Johtokyky on ollut noin 225 pS/cm ja hoyryn laskemisen jalkeen johtokyky on

asettunut arvoon 180 pS/cm.



24

|- 500

450

[223588 4] (400

35—l \-\-wwn 350
. M I 300

@
e
=5}
=]
—=
[
=]

& |- 200

T

14:00 14:30 15:00 15:30 16:00 16:30 17:00 17:30 18:00 18:30 19:00 19:30 20:00 20:30 21:00 21:30 22:00 22:30 23:00

150

~100

Kuva 3. Kun hoyryn syo6ttod lasketaan, epédpuhtaan lauhteen johtokyky lahtee laskuun.

Kuva: Boliden Harjavalta

6.3 Puulaukset

Pisaranerotinta puulataan 15 minuutin vélein. Kiteyttimell4 on kuusi suutinta, jotka
pesevat pisaranerotinta puhtaalla lauhteella. Suutin numero 6 on asennettu pisaranerot-
timen ylapuolelle. Aina kun suutin numero 6 kay niin epapuhtaan lauhteen johtokyky

kasvaa.
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Kuva 4. Pisaranerottimen puulaukset. Kuva: Boliden Harjavalta

Sininen viiva mittaa johtokykyéa. Oranssi viiva kertoo, koska suutin 6 on kaynnistetty.
Datasta huomataan hetkellinen piikki epapuhtaan lauhteen johtokyvyssa aina kun suu-

tin 6 suorittaa pesutoiminnon. Pienemmat piikit johtuvat muista suuttimista.
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7 NEUTRALOINTI

Epdpuhtaan lauhteen pH on tyypillisesti alle 3,5. Harjavallan jatevesilaitos vaatii pH:n
olevan valilla 5-9. pH:ta tulee joka tapauksessa nostaa vahintaan viiteen, vaikka ke-
miallinen analyysi olisi muuten hyvaksyttava. Jos kemiallinen analyysi on huono pH:n
nostolla, voidaan pienentdd myods epapuhtauksien maaraa.

pH:n nostamiseksi kaytetddn natriumhydroksidia (NaOH) eli lipe&dd. Kéytossa oleva
lipedpitoisuus on 200 g/l. Oletetaan, ettd epdpuhtaan lauhteen happamuus johtuu vain
rikkihaposta. Neutralointireaktio tapahtuu reaktioyhtalén (1) mukaisesti.

H2SO4 + 2NaOH — NazS04 + 2H,0 1)

Oletetaan nyt, ettd neutraloidaan epdpuhdas lauhde, jonka pH on 3,5. pH-mé&éritelman

(2) mukaan NaOH:a tarvitaan 10~>° mol/L.

pH = -log10(Ch+/C®) )
,jossa C° = 1 mol/L
NaOH:n moolimassa on M = 40 g/mol.
Moolimaara saadaan kaavasta (3):

n=mxM 3

n = ainemaara
m = molaalisuus

M = moolimassa

n = 103° mol/L * 40 g/mol = 0,012649111 g/L
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Muutetaan pitoisuus yksikoksi (g/m®):

0,012649111 g/L * 1000 L/m? = 12,649 g/m?

Sailion koko 17 m3. Siten puhtaaksi laskettua lipeda (NaOH) tarvitaan maara:

m(NaOH) = 17 m® * 12,649 g/m®=215¢g

NaOH- pitoisuus 200 g/I.

m
V==
p
, jossa V =tilavuus, L
m = massa, ¢
p = nyt lipedn pitoisuus, g/L
Lasketaan tarvittava tilavuus
2159
=—=1,075L
200g /L

Teoriassa neutralointiin tarvitaan 1,075 litraa lipead, jonka pitoisuus on 200 g/L.

Testasin koulun laboratoriossa neutralointia ensin pienemmalla eralla. Otin 0,2 litraa
epapuhdasta lauhdetta. Laimensin lipedn vastaamaan pitoisuutta 0,2 g/L. Lahdin lis&a-
maan lipedd 1 ml kerrallaan. Epépuhtaan lauhteen astiassa oli pH mittari koko ajan

mittaamassa pH pitoisuutta sekd magneettinen sekoitin sekoittamassa naytetta.

pH 5 saavutettiin, kun oli lisatty 28 ml liped liuosta, jonka NaOH-pitoisuus oli 0,2 g/L.
pH 7 saavutettiin 35 ml kohdalla ja pH 9 vastaavasti 44 ml:n kohdalla. Tdmaén testin
perusteella voidaan paatella, ettd 17 m® sailiossa pH 5 saavutetaan, kun kaytetdan

2,38 litraa 200 g/L pitoista lipedé. pH 7 saavutetaan, kun lisataan 2,975 litraa lipedd ja

pH 9 saadaan lisdamalla 3,74 litraa lipe&a.
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Kuva 5. Lauhdenaytteen neutralointi laimealla lipealla.

Kuvaajasta huomataan, ettd pH muuttuu rajusti 30 ml ja 40 ml vélissa. pH 7 saavute-
taan 17 m? séilidsséa verrannolla seuraavasti. Naytemaara (V = 0.200 L) kulutti 35 mL
lipead. Vastaavasti sailioon, jonka tilavuus on 17 m3 kuluttaisi saman vahvuista

lipedliuosta maarén:

V(NaOH(0,2 g/L)) = (17000L/0.200L)x0.035 L = 2975 L

Jos kaytetdan paljon vahvempaa lipeéliuosta, jonka NaOH-pitoisuus on 200 g/L, saa-
vutetaan pH 7 lisddmalla ym. sdilioon 2,975 litraa lipeda.
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8 TESTIERA

Liuospuhdistamossa on vanha tarpeettomaksi jaanyt séilié. T&man sailion ja pintalauh-
duttimen valilld on putkiyhteys. Sailion koko on 17 m®. Sailiota on ollut viimeksi jat-
kuvassa kdytossa noin 15 vuotta sitten. Sailiota on kaytetty CCA-kyllasteen tekemi-
seen. Sailiota on kéytetty arseenin ja kuparin reaktorina. Sailio on pesty syksylla ulko-
puolisen toimijan toimesta. Naytteenottopaikkoja séiliossdé on kolme kappaletta.
Y1h&élta luukun kautta, kyljesta ndytehanasta ja sailion pohjassa.
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Kuva 6. Sdilion luukku. Kuva: Boliden Harjavalta



Kuva 7. Sdilion naytehana. Kuva: Boliden Harajvalta
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Kuva 8. Pohjasta pystyy myos ottamaan nédytteen. Kuva: Boliden Harjavalta

Sailion paalla on luukku, josta nékee sdilion sisalle. Séilioon on mennyt aikoinaan
useita putkilinjoja, mutta kaikki putkilinjat, epdpuhtaan lauhteen linjaa lukuun otta-
matta on suljettu. S&ilion pohjalla, kahden vanhan putkilinjan suuaukosta on valunut
ilmeisesti kuparisulfaattia séilion seinédmille ja pohjalle. Ennen testin suorittamista pe-
sin séilion ylakautta puhtaalla lauhteella. Séilion keskivaiheilla oli vanhan putkilinjan
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aukko, kun sinne suihkutti lauhdetta putkilinjasta tuli paksua valkoista ainetta ulos.
Sailio on siis pesty syksylld, seké pesin sailion vield itse ennen testin suorittamista.
Pesuista huolimatta epdpuhtaaseen lauhteeseen saattaa liueta epapuhtauksia sailion

kautta.

8.1 Taytto

Kun sdilio taytettiin, pintalauhduttimelta muodostui epdpuhdasta lauhdetta noin
2 m3/h. Sailiota taytettiin 8 tunnin ajan. Voidaan paatella, ettd epapuhdasta lauhdetta
saatiin keratyksi noin 16 m3. Sailion tayton aikana kiteyttimen pisaranerottimen suutin
6 oli otettu pois paéltd. Hoyryn syo6tto oli pieni, joka mahdollisti pienen johtokyvyn
epépuhtaalle lauhteelle. Liséksi tdyton aikana kiteyttimen kiertolinjaa ei puulattu. N&in
varmistettiin, ettd séilioon keréttiin vain puhtainta mahdollista epdpuhdasta lauhdetta.
Koko tayton ajan epapuhtaan lauhteen johtokyky vaihteli valilla 135-145 uS/cm,

muutamaa noin 220 puS/cm piikkia lukuun ottamatta.

20:20:20,919 D0:02:51,157 03:26:14 453

- 1000
- 900
- 800
- 700
- 600

144 761 135,951 - 500
- 400
- 300
- 200

v Lo ke e b e ke

- 100
-0

00 19:00 20:00 21:00 22:00 23:00 00:00 01:00 02:00 03:00 0400 05:00 06:00
Kuva 9 Epapuhtaan lauhteen johtokyky oli matala koko taytdn ajan. Kuva: Boliden

Harjavalta
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8.2 Néaytteet

Sailion taytyttya otin séiliosta useita naytteitd. Halusin saada nayttoé siitd, liukeneeko
séilion kautta epapuhtauksia epapuhtaaseen lauhteeseen. Otin naytteen séilioén mene-
vasta syottoputkesta séilion tayton aikana. Putki oli séilion yldosassa luukun vieressa,
joten siitd sai hyvin otettua ndytteen. Kun séilié oli taytetty otin ndytteen sailion
pinnalta ja kyljessé olevasta ndytehanasta. 12 tunnin jélkeen otin uudet naytteet. S&ilio

sekoitettiin vield ja seuraavana paivana kerasin naytteet sekoitetusta sailiosta.

Taulukko 6. Tayton aikana keréttyja naytteita.

Nayte Johtokyky | pH As Cu Ni
Ep lauhde uS/cm ug/l ug/l ug/l
Syéttoputki 141 3,45 <500 <500 <500
Ndaytehana 3270 2,08 184 000 54 000 2700
Pinta 148 3,42 <500 <500 <500
Pinta 12 h 149 3,44 700 <500 <500
Pinta sekoitettu | 150 3,42 2 200 600 <500
24 h

Syo6ttoputkesta otettu ndyte on yhdenmukainen edellisten ndytteiden kanssa. Matala
johtokyky, eikd juuri epapuhtauksia. T&ma todistaa myds, ettd putkilinjan kautta ei
paady epapuhtauksia sailioon.

Sailioté on siis kdytetty kuparin ja arseenin reaktorina. Naytehanan kautta on aikoinaan
otettu ndytteitd tasta sekoituksesta. Naytehanaa ei ole saatu puhdistettua, tdmé nakyy
ndytehanan kautta otetuissa naytteissa. Naytehanan kautta ndytteen sekaan on paassyt
huomattavat maarat arseenia ja kuparia. Naytehanaa pidettiin auki yli minuutin ennen
kuin nédyte kerdttiin, tastd huolimatta tulokset ovat huonoja. Ndytehanasta otettiin
useita naytteitd. Kaikki ndytehanan kautta otetut ndytteet olivat yhdenmukaisia, eli ar-
seeni- ja kuparipitoisuudet korkeat.

Pinnalta heti tayton jalkeen otettu ndyte todistaa, ettd tayttd oli onnistunut. Epapuh-
tauksia ei ole paéssyt pintalauhduttimelta tai kiteyttimeltd epdpuhtaan lauhteen sekaan.
Kun epépuhtaan lauhteen on annettu olla séiliéssd 12 tunnin ajan epapuhtaudet
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lahtevat nousuun. Kuparia ja nikkelia ei liukene, mutta arseenipitoisuus lahtee nouse-
maan. 12 tunnin jalkeen arseeni pitoisuus oli 700 pg/l eli viel& ympdristdosaston anta-
missa arvoissa. Sekoituksen ja yli 24 tunnin seisonnan jalkeen arseeni pitoisuus oli
noussut jo 2 200 pg/l. Pesuista huolimatta sdilion kautta epépuhtaaseen lauhteeseen
liukenee epédpuhtauksia. Todennakdisesti vanhoista putkilinjoista, sailion saumakoh-

dista ja ndytehanasta.

8.3 Neutralointi

Lahdin nostamaan pH:ta. Kaytdssani oli pH mittari. Mittasin pH:n sailion pinnalta ja
tulokseksi tuli 3,3. Lisdsin 20 % natriumhydroksidiliuosta kaksi litraa séilioon. Sailion
sekoittaja oli koko ajan paalla. Tunnin kuluttua pH mittari ndytti tulosta 5,5 myohem-
min laboratorion tarkemmissa mittauksissa selvisi, ettd pH oli tdss& vaiheessa 5,73.
Lisésin 0,5 litraa natriumhydroksidia. Tunnin jalkeen pH oli mittarin mukaan 9,8 ja
laboratorion mittauksissa 9,77. Sailioon lisattiin noin kuution verran epapuhdasta lauh-
detta. Tayton jélkeen pH oli laskenut 6,7. Lisasin natriumhydroksidia 0,1 litraa, joka
nosti pH:n 7,6 ja my6hemmin laboratorion tarkemmat mittaukset osoittivat pH:n ole-
van 7,02. Neutralointia suorittaessa epapuhdas lauhde oli seissyt sailidssa jo viikon

ajan. Eli arseenipitoisuus on oletettavasti jatkanut kasvuaan.

Kerétyt ndytteet ovat yhdenmukaisia. Natriumhydroksidi on sekoittunut tasaisesti ja
pitoisuudet ovat samoja. Arseenia on liuennut enemman epédpuhtaan lauhteen sekaan.
Néytteiden johtokyky on eri mité taytdn aikana oleva johtokyky on ollut. Laboratori-

ossa veden lampdtila on todennakdisesti muuttunut ja se on vaikuttanut johtokykyyn.

Taulukko 7. Neutraloituja ndytteité.

Néayte Johtokyky | pH As Cu Ni
uS/cm po/l po/l pg/l

Pinta 97 7,02 5200 <500 <500

neutraloitu

Pohja 97 6,94 5200 <500 <500

neutraloitu
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Neutralointi onnistui siind mielessa, ettd nyt tiedetadn, riittavalla tarkkuudella, kuinka
paljon natriumhydroksidia tarvitaan. S&iliostad liuenneiden epdpuhtauksien takia jéi
kuitenkin epdaselvéksi neutraloinnin vaikutus epapuhtauksien maaraéan. Osittain epéa-
onnistuneesta kokeesta huolimatta sailioté saatiin ndin puhdistetuksi seuraavaa tayttoa

varten.
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9 JOHTOPAATOKSET

Riittdvan puhdasta epépuhdasta lauhdetta syntyy vain pintalauhduttimella ja vain
tiettyjen ehtojen taytyttyd. Kun epépuhdasta lauhdetta aletaan kerdaméaan jatevesilai-
tokselle kuljettamista varten, tulee pisaranerottimen puulaussuutin 6 olla pois pééalta.
Kiteyttimen kiertolinjaa ei tule puulata tdyton aikana. Kiteyttimen pinnan tulee olla
mahdollisimman alhaalla eli ylimman nékdlasin alapuolella. Kieteyttimen kierron
lampotila tulee olla mahdollisimman matala, kiteyttimen kiertolinjaa tulee puulata
sdannollisesti. Matalalla hoyryn sy6tolla saadaan myos lampdétilaa laskettua. Pisara-
nerottimen huolellinen puulaus ennen keréyksen aloittamista auttaa lauhteen keraa-

mistd. Nain varmistetaan puhtaimman mahdollisen epépuhtaan lauhteen keradminen.

Puhtaan epédpuhtaan lauhteen johtokyvyn rajana voidaan pitdd 200 puS/cm. Yhdesta
epépuhtaasta lauhteesta otetussa ndytteessé johtokyky oli 340 puS/cm ja arseenipitoi-
suus 1 100 pg/l. Arseenipitoisuus ylittdd ymparistdosaston antamat rajat, mutta neut-
raloinnin yhteydessé arseenin pitoisuudet l&htevat laskuun. Taulukossa 3 huomataan,
ettéd arseenipitoisuus on 800 pg/l ja pH on 2,63. Kun pH nostetaan 8 arseenipitoisuus
putoaa 560 pg/l. Voidaan paatelld, ettd arseenipitoisuuden ollessa 1 100 ug/l pH:n nos-
taminen pudottaa arseenipitoisuuden sallitun arvon alapuolelle. Tdma vaatii viela lisda

testeja.

On huomattu, ettd séilion kautta epdpuhtaaseen lauhteeseen péatyy arseenia. Ratkai-
suna tahén ongelmaan on, ettd viive sailiéssa on mahdollisimman mahdollisemman
pieni, jotta siihen ei ehdi liueta arseenia merkittavia maaria. Sailié voidaan myos pesta
uudelleen. Sailid myo6s puhdistuu itsestaén tayttdjen ja tyhjennysten aikana. Jatkossa,
jos epépuhdasta lauhdetta aletaan kuljettamaan sé&nndéllisesti Harjavaltaan, epépuh-
dasta lauhdetta tullaan kerdaméén liuospuhdistamon lastausaseman laheisyydessé
sijaitsevaan 50 m2 silioon. Tama vaatii uuden putkilinjan tekemisen. S&ilié voi myos

jaatya talvella, joten se tulee eristaa tai sité tulee lammittad hoyryn avulla.

Pintalauhduttimen ja pienen kerdilysailion vélissa on johtokyvyn mittaus. Mittarin
voisi siirtad pintalauhduttimen ja kerailyséilion valista, kerdilysailion ja Harjavaltaan

l&htevan ep&puhtaan lauhteen sailion véliin. Talla hetkell& tieddmme, kuinka puhdasta
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epéapuhdasta lauhdetta pintalauhduttimelta tulee kerailyséilioon, mutta ei tiedetd mika
on keréilysailiosta poistuvan epapuhtaan lauhteen johtokyky. Olisi parempi, etta tie-
detéan keréailyséilion jalkeen tulevan epdpuhtaan lauhteen johtokyky kuin pintalauh-
duttimelta lahtevan epédpuhtaan lauhteen johtokyky. Né&in saataisiin todellinen kuva

Harjavaltaan lahetettavasta epdpuhtaasta lauhteesta.

Sailioon, johon epdpuhdasta lauhdetta tullaan kerd&maén, olisi hyva asentaa pH:n, joh-
tokyvyn ja lampétilan mittaus. Johtokykymittauksen ja lampdtilan avulla voidaan seu-
rata epapuhtaanlauhteen puhtautta sailitssa. Jos johtokyky lahtee sdiliossa yllattden
muuttumaan, lampdotilan mittarilla varmistetaan, ettd johtokyvyn muutos ei johdu Iam-
potilan muutoksesta. Keréilysailion ja puhtaan epapuhtaan lauhteen sailion valiin tulee
asentaa automaattiventtiili, mika sulkeutuu, jos johtokyky nousee liian suureksi. pH:n
pitoisuuden avulla tiedetd&n kuinka paljon lipeaé, tulee lisatd, jotta saavutetaan haluttu
pH. pH:n tulee olla ymparistdosaston antamanpadtoksen mukaan 5-9. Mutta, jotta
epéapuhtaudet saadaan mahdollisimman pieneksi pH:n tulisi olla noin 8. Natriumhyd-
roksidin lisdyksen kanssa tulee olla varovainen, koska pH voi akillisesti nousta yli
sallitun arvon. Lipedn lisdykset voidaan tehdd operaattorin toimesta tai asentamalla
séilioon lipedn annostelija, mika annostelee lipedd pH arvon mukaan. pH:n ollessa 3,5,

saavutettiin pH 7 lisdédmalla noin 2,6 litraa 20 % lipealiuosta.

Tulee my6s miettid voiko epdpuhdasta lauhdetta saada vield puhtaammaksi. YKksi
mahdollinen keino tdh&n on pisaranerottimen uusiminen. Pisaranerotin on ollut
kaytossd noin 25 vuotta. On mahdollista, ettd pisaranerottimen puhdistusteho on
heikentynyt vuosien saatossa. Jatkossa aina ennen puhtaan epépuhtaan lauhteen keréa-

misté pisaranerotin olisi hyvé puulata kunnolla.

Toukokuun ja kesakuun aikana Harjavaltaan tullaan ajamaan 15 testierad. Jos testierat
onnistuvat otetaan epdpuhtaan lauhteen Harjavallan jatevesilaitokselle kuljettaminen
jatkuvaan kayttoon. ldeaalitilanteessa Harjavaltaan ei tarvitse ajaa epapuhdasta
lauhdetta, mutta liuospohon ilmaantuessa ei ole tarvetta endé haihduttaa ylimaaraista
prosessivettd elektrolyyttialtailla vaan epdpuhdasta lauhdetta pystytdan lahettamaan
Harjavaltaan. Epdpuhtaan lauhteen kuljettaminen jaa varajérjestelmaksi kaiken va-

ralta.
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