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Tarkoituksena oli miettia, mitka ovat kiertopélyn kemiallisen koostumuksen rutiiniseu-
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seen. Taman lisdksi perehdyttiin kalkin ominaisuuksiin seka sen reaktioihin eri savu-
kaasukomponenttien kanssa integroidun rikinpoistolaitoksen (NID) reaktorissa.
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The aim of the thesis was to determine the monitoring methods of recycled ash used
in the flue gas cleaning of the extended part of Vantaa Energy's waste-to-energy
plant. The purpose was to consider which analyses are important for the routine mo-
nitoring of chemical composition of recycled ash and to test their functionality.

The thesis project started by getting familiar with the flue gas cleaning process of the
new waste-to-energy plant unit. In addition to this, the properties of lime and its reac-
tions with different flue gas components in the novel integrated desulphurisation
(NID) reactor were studied.

Different recycled ash analyses were tested in the experimental part of the thesis.
During the work, determination of moisture, tapped density, active lime, sulfur and
chloride were tested using different methods. At the end of the experimental part, it
was decided to test the recycled ash sample with a thermogravimetric analysis, which
could be used to evaluate the performance of the NID system's hydrator.

On the basis of the observations in the experimental section, suitable methods for
routine monitoring were identified, which can be utilized in the future for analyzing
recycled ash.
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1 Johdanto

Taman opinnaytetyon tarkoituksena on selvittaa, mita kaikkea savukaasujen
puhdistuksessa kierratettavasta kiertopoélysta tulisi analysoida ja mitka olisivat
sopivia menetelmi& sen rutiiniseurantaan. Tyon tilaaja on Vantaan Energia Oy,

ja tama tyo tehdaan yhtion jatevoimalaitoksella.

Nykyaikana korostuu yhd enemman prosessien jatteiden synnyn vahentaminen
ja prosessien kustannustehokkuuksien parantaminen. Kiertopolya kierratetaan

savukaasujen puhdistukseen uudestaan, jotta prosessiin ei tarvitse syottaa niin
paljon uusia reagensseja. Jotta kierratys olisi optimaalista, tiettyja analyyseja

kiertopolysta on tarkeaa tehda.

Kiertopoly sisaltaa esimerkiksi reagoimatonta eli aktiivista kalkkia, jonka avulla
voidaan vield poistaa savukaasun sisaltamia paastokomponentteja. Optimaali-
sella kalkinannostelulla voidaan saada kustannussaastoja ilman, ettéa ymparisto-
luvassa maariteltyja paastojen raja-arvoja ylitetaan, ja taman vuoksi esimerkiksi

aktiivisen kalkin maarittdminen kiertopolysta on tarkeaa.

TyoOn teoreettisessa osuudessa tutustutaan Vantaan Energian jatevoimalaitok-
sen laajennusosan savukaasujen puhdistusprosessiin. Taman lisaksi perehdy-
td&n kalkin ominaisuuksiin sek& sen reaktioihin eri savukaasukomponenttien

kanssa.

Tyon kokeellisessa osuudessa selvitetaan, mitk& ovat kiertopolyn kemiallisen
koostumuksen rutiiniseurannan kannalta tarkeitd analyyseja, seka testataan eri
analyysimenetelmia. Kokeellisen osuuden laboratorioanalyysit suoritetaan Van-
taan Energian Martinlaakson voimalaitoksen laboratoriossa, silla siella on poly-
naytteille paremmin soveltuvat tilat kuin jatevoimalaitoksen laboratoriossa, jossa

kasitelladn padosin vesinaytteita.



Opinnaytetyon tuloksena halutaan saada selvitys siita, mita kiertopélysta kan-

nattaisi seurata ja mitka olisivat rutiiniseurantaan sopivia tekniikoita.

2 Vantaan Energia Oy

Vantaan Energia on yksi Suomen suurimmista kaupunkienergiayhtioista. Yhtio
on perustettu vuonna 1910, ja se tuottaa ja jakelee lampoa ja sahkoa, myy
lamp6- ja kylmapalveluita seké energiatehokkuus- ja kiertotalousratkaisuja.
Vantaan kaupunki omistaa yhtiosta 60 prosenttia ja Helsingin kaupunki loput 40
prosenttia. [1.] Vuonna 2022 yhtion liikevaihto oli 257,6 miljoonaa euroa ja se
saavultti liikevoittoa 35 miljoonaa euroa [2].

Yhtio tarjoaa energiapalveluita asiakkailleen paéaasiassa Martinlaakson voimalai-
toksella ja Langmossabergenin jatevoimalaitoksella Vantaan alueella. Lisaksi yh-
ti0 tarjoaa energiapalveluita ja yrityspalveluita Vantaan Energia Keski-Uusimaa
Oy:lle Tuusulan ja Jarvenpaan alueilla. [3, s.1.] Yhtio pyrkii luopumaan fossiilisten
polttoaineiden kaytdstd vuoteen 2026 mennessa ja saavuttamaan hiilinegatiivi-
suuden vuoteen 2030 mennessa sitomalla toiminnallaan enemman hiilidioksidia

kuin se vapauttaa ilmakehaan [1].

2.1 Langmossabergenin jatevoimalaitos

Vantaan Energian alkuperainen jatevoimalaitos (jatkossa JV1) on vuonna 2014
kayttdon otettu jatteenpolttolaitos, jossa sekajatetta polttamalla tuotetaan séh-
koa ja lampoa. JV1:lla poltetaan vuodessa noin 360 000 tonnia sekajatetta. Voi-
malaitoksen kayttdmat sekajatteet ovat peraisin padosin paakaupunkiseudulta
ja Lansi- seké Ita-Uudeltamaalta. JV1:lla on kaksi identtista polttolinjaa, joilla
energiaa tuotetaan. Jatteen poltto tapahtuu arinapolttotekniikalla, joka on toi-

mintavarma ja maailmalla erittdin suosittu tekniikka. [4.]

Syksylla 2022 valmistui jatevoimalaitoksen laajennusosa, jatevoimalaitos 2 (jat-
kossa JV2), jolla tuotetaan kaukolampda. JV2:n kattila on my6s arinakattila ja

polttoaineteholtaan 80 MW. Laajennusosa hyddyntda noin 180 000 tonnia



teollisuuden, kaupan ja rakentamisen kierratykseen kelpaamattomia jatejakeita

seka syntypaikkalajiteltua sekajatetta polttoaineenaan. [5, s.8.]

2.1.1 Jatevoimalaitos 1 (JV1)

JV1:n yksinkertaistettu jatteenpolttoprosessi on esitetty kuvassa 1. Jatteenpolt-
toprosessi alkaa vastaanottohallista (kohta 1), jonne Uudenmaan alueelta ke-
ratty jate saapuu. Laitoksen vastaanottohalliin vastaanotetaan noin 140 kuor-
maa jatetta arkipaivisin. Vastaanottohallista jate paatyy jatebunkkeriin, jossa
kahmarit sekoittavat jaitemassaa tasalaatuiseksi (kohta 2). [6.] Huonekalut, puu-

jate, patjat ja muut isokokoiset jatteet syotetddn murskaimen kautta [7].

Bunkkerista kahmarit nostavat jatetta syottésuppiloon ja siella syottotyontimet
tyontavat jatettd eteenpain asteittain. Hitachi Zosen Inovan toimittamissa 58
MW:n mekaanisissa arinakattiloissa poltetaan sekajate noin 1 000 °C:n lampdti-
lassa (kohta 3). Jatteen palaminen alkaa arinan ylaosassa, ja palamisilman
seka jatteen syottonopeuden saately mahdollistaa jatteen polttamisen hallitusti.
Poltosta syntyvaa lampoa kaytetaan kattilassa veden hoyrystymiseen ja kyllas-
tetyn hoyryn tuottamiseen (kohta 4). [7.]



1. Jatteen vastaanotto

2. Jatteen kasittely ja varastointi
3. Jatteen poltto
4. Palamisenergian talteenotto jatekattilassa
5. Sdhkon ja kaukolammon tuotanto

Kuva 1. JV1:n poikkileikkauskuva jatteenpolttoprosessista [6].

Syntynyt savukaasu kiertaa kolmen pystyvedon kautta vaakavetoon ja vaakave-
dossa on hoyrystin, kolme tulistinpakettia seké kaksi sy6ttéveden esilammitinta.
Vaakavedon jalkeen savukaasu siirtyy sahkdsuodattimeen, joka poistaa siita

lentotuhkan ja hiukkaset. [6.]

Sahkdsuodattimen jalkeen savukaasut johdetaan jaéhdytystorniin, jossa savu-
kaasut kostutetaan ja jadhdytetd&n sumutetulla vesindyrylla. Ja&hdytyksen jal-
keen savukaasu ohjataan reaktiokanavaan (LAB-LOOP), johon syétetaan kalk-
kia ja aktiivihiilta sitomaan savukaasun sisaltamia epapuhtauksia. Taman jal-
keen savukaasu etenee pussisuodattimille, jolloin siita erottuvat poly, reakiti-
oissa syntyneet suolat seké savukaasun puhdistuskemikaalit. [6.]

Savukaasujen lampd otetaan talteen savukaasulauhduttimissa, josta lampo joh-
detaan Vantaan kaukolampdverkkoon (kohta 5). Syntynyt savukaasulauhde puh-
distetaan omassa prosessissaan ja lauhteen kasittelyn jalkeen raakavetta voi-
daan kayttaa laitoksen vesikierrossa. Piippuun johdetaan savukaasut, jotka on

puhdistettu lauhduttimessa. [6.]



Syo6ttoveden esilammittimet lammittavat syottbvettd ennen kattilaa, ja niiden jal-
keen syottovesi ohjataan syottovesisailiosta kattilan seinaman putkiin. Kattilasta
tuleva hoyry on noin 300-asteista, mutta se kuumennetaan tulistimilla noin 400
asteeseen ennen syo6ttoa hoyryturbiinille. Hoyryturbiini tuottaa sahkoa valtakun-
nan sahkoverkkoon (kohta 5). Kaukolampévetta lammitetdan ylijgdmahoyrylla

noin 100 asteeseen ennen sen syottoa kaukolampdverkkoon. [6.]

2.1.2 Jatevoimalaitos 2 (JV2)

Myds JV2:n jatteenpolttoprosessi alkaa vastaanottohallista, johon jate saapuu.
Jatebunkkerissa kahmari sekoittaa jatemassaa ja nostaa jatetta sitten syot-
tésuppiloon. Syottdsuppilon pohjalla oleva manta tyontaa jatetta arinalle, jossa
jate palaa ja siirtyy polton aikana eteenpain Steinmiuller Babcock Environment
GmbH:n toimittamassa arinakattilassa. Laitoksen polttoaineteho on 80 MW. [8.]

Kun polttoaine palaa kattilassa, siita vapautuva lampdenergia siirtyy tulipintojen
l&pi vesihoyrypiiriin. Tassa hoyrypiirissa muodostuu kyllaista hoyrya, joka sisal-
taa lampoenergiaa. Tama lampoenergia siirtyy edelleen kaukolammonvaihtimen
kautta kaukolampoveteen. Kaukolampdverkkoon toimitettava vesi on ulkolam-
potilan mukaan noin 80—115-asteista. Kun vesi on kiertanyt kaukolampaojarjes-
telmassa ja palaa takaisin laitokselle, sen [ampétila on hieman laskenut ja on

nyt noin 40—60-astetta riippuen vuoden- ja vuorokaudenajasta. [5, s.11.]

Syntynyt savukaasu kiertaa kolmen pystyvedon kautta vaakavetoon ja vaakave-
dossa on nelja hoyrystinpakettia seka kaksi syottéveden esilammitinta. Vaaka-
vedon jalkeen savukaasu siirtyy puolikuivaan puhdistusjarjestelmaan, jossa se

siirtyy ensin reaktorille ja sitten pussisuodattimelle.

Kalsiumhydroksidi sy6tetaan reaktoriin, jossa se reagoi happamien savukaa-
sukomponenttien, kuten rikkidioksidin ja suolahapon kanssa. Reaktoriin syote-
taan myds aktiivihiiltd adsorboimaan elohopeaa, furaaneja, dioksiineja ja muita

raskaita orgaanisia yhdisteitd. Savukaasujen typenoksidipaastéja puolestaan



vahennetéan polttoteknisesti seka ruiskuttamalla kattilaan tarvittaessa ammoni-
akkivetta. [5, s.11.]

Savukaasut johdetaan reaktorista pussisuodattimeen, jossa kiintoaines erote-
taan niistd. Taman jalkeen puhdistetut savukaasut ohjataan savukaasupesuriin,
jossa otetaan talteen savukaasujen sisaltama lampd. Savukaasujen lauhdutus-
jarjestelma koostuu savukaasupesurista, lammaontalteenottolaitteistosta seka
lauhdeveden kasittelylaitteistosta. Savukaasupesurin avulla voidaan tuottaa
kaukolampo6a noin 4,99 MW:n teholla. Savukaasuihin ruiskutetaan pesurissa
vettd, mika johtaa savukaasujen jadhtymiseen ja lammaon siirtymiseen veteen.
Taman jalkeen vesi siirretaan lammonsiirtimelle, jossa se luovuttaa lammon

kaukolampoveteen. [5, s.12.]

Lopulta savukaasut johdetaan pesurin yldosassa olevan pisaranerottimen
kautta jatevoimalan 70 metria korkeaan piippuun [5, s.12]. Savukaasujen puh-

distusprosessi on esitetty tarkemmin luvussa 3.2.

Vesilaitoksella lauhdevesi puhdistetaan kayttdamalla ultrasuodatusta ja kaanteis-
0SmMoosia, jotta se voidaan kayttda jatevoimalan vedenkasittelylaitoksen raaka-
vetena seka ulospuhallusveden jadhdytyksessa. Lauhdevetta voidaan kayttaa
my6s savukaasujen puhdistukseen tarkoitetun reaktorin kiertopdlyn aktivoin-

nissa. [5, s.12.]

Erona JV1:n ja JV2:n prosessien valilla on se, etta JV1:lla vaakavedon jalkeen
savukaasu siirtyy sahkdsuodattimeen ja sen jalkeen jaahdytystornille. JV2:lla ei
ole sdhkdsuodatinta tai jadhdytystornia ollenkaan. Toinen ero on se, etta JV1:lla
tuotetaan séhkoa ja kaukolampo6a, kun taas JV2 on kehitetty yksinomaan kau-

kolammontuotantoon.

3 Savukaasut

Jatteenpolttoprosessi synnyttda savukaasuja, jotka vaikuttavat ilmastonmuutok-

seen suoraan tai epasuorasti. Savukaasujen koostumukseen ja haitallisuuteen



vaikuttaa suuresti kaytettava polttoaine. Polttoaineen lisaksi paastoihin vaikut-

taa palamistapahtuman ominaisuudet, kuten hapen maara ja lampdtila. [9.]

Teollisuuden paastoista annettu direktiivi (2010/75/EU) ja jatteenpolttoasetus
(valtioneuvoston asetus jatteen polttamisesta, 151/2013) maarittdd nykyisin jat-
teenpolton savukaasujen puhdistuksen vahimmaistason. Naissa esitetyt savu-
kaasun epapuhtauspitoisuudet on alitettava esitetyilla raja-arvoilla. Puhdistus-
prosessille varataan riittdva hairié- ja vaihtelumarginaali suoritusarvojen ja raja-
arvojen valilla, jotta savukaasujen puhdistuksen taso ylittaa asetuksen vaati-

mukset selvasti. [9.]

Paastbarvojen ja muiden lupaehtojen maarittelyssa kaytetaan parhaita saata-
villa olevia tekniikoita (BAT), joilla varmistetaan kaytossa olevien tekniikoiden
olevan alan parhaita ja tehokkaimpia. Teollisuuden ja energiantuotannon paas-
téraja-arvojen noudattamiseksi savukaasuja on puhdistettava monissa eri vai-
heissa. Savukaasujen haitallisten yhdisteiden muodostumista pyritdan ehkaise-
maan jo palamisprosessin aikana. Taméan jalkeen savukaasuista poistetaan
kiintoainehiukkaset ja kemiallisesti puhdistetaan savukaasuista I6ytyvat yhdis-
teet. [10.]

Energiantuotannon merkittdvimmat ymparistovaikutukset liittyvat typen oksidien,
rikkidioksidin seka hiilidioksidin paastoihin. Typen oksidit vaikuttavat happamoit-
tavasti ja rehevoittavasti maaperaan ja vesistoihin ja taméan lisdksi ne vaikutta-
vat alailmakehan otsonin muodostumiseen. Rikkidioksidi puolestaan happamoit-
taa maaperaa ja vesistoja ja hiilidioksidipaastot aiheuttavat ilmaston lampene-
mista. [11.]

3.1 Raakakaasu

JV2:n raakakaasulla tarkoitetaan savukaasuja ennen integroidun rikinpoistolai-
toksen (NID) reaktoria. Raakakaasusta halutaan seurata jatkuvatoimisilla ana-

lysaattoreilla vetykloridi- ja rikkidioksidipitoisuuksia seka savukaasujen



kosteutta. Raakakaasuanalysaattoreiden mittaustulosten perusteella sdadetaan

prosessiin syotettavan kalkin maaraa [12].

3.2 Savukaasujen puhdistus JV2:lla

Sekajatetta poltettaessa syntyy haitallisia paastdja ilmaan. Naitéa ovat esimer-
kiksi vetykloridi (HCI), rikkidioksidi (SOz), typen oksidit (NOx), raskasmetallit,
haihtuvat "raskaat” orgaaniset yhdisteet dioksiinit (PCDD) ja furaanit (PCDF)
seka poly (PMio). Naita paastoja ehkaistaén jo palamisvaiheessa, ja tama ta-
pahtuu saatamalla jatteen syottonopeutta seké kattilan arinan ilmansy6ttoa.
[12.]

Kattilan primaari- ja sekundaari-ilmajarjestelmét mahdollistavat palamisiiman
sSyoton. Jatevarastosta imetéaan primaari-ilmaa, joka syotetaéan arinalle vyohyk-
keittain optimaalisen maaran saavuttamiseksi. Tulipesan sisaseinan laheisyy-
dessa mitataan jatkuvasti palamislampdétilaa ja nailla mittauksilla varmistetaan,
etta jatteita poltettaessa savukaasun lampdtila on kaikissa olosuhteissa 850 °C

vahintaan kahden sekunnin ajan [5, s.30].

JV2:n savukaasun puhdistusjarjestelma perustuu puolikuivaan Novel Integrated
Desulphurisation (NID) -konseptiin [13, s.12]. Poltossa muodostuneet savukaa-
sut menevat ensimmaisena NID-reaktorille ja siella tapahtuu savukaasujen ke-
miallinen puhdistus, jossa kaytetdan kalkkia ja aktiivihiiltd reagensseina. Nama
reagenssit reagoivat savukaasun paastokomponenttien kanssa. Taman jalkeen
savukaasu etenee pussisuodattimelle, jossa pussisuodattimen letkuilla suodate-
taan hiukkaset. JV2:n NID-jarjestelman periaatteellinen rakenne on esitetty ku-

vassa 2. [12.]

NID-jarjestelman keskeisia osia ovat NID-reaktori, sekoitin, sammutin, pussi-
suodatin ja lopputuotteen kasittelyyn liittyvat laitteet. Pussisuodattimen jalkeen

savukaasu etenee vield savukaasupuhaltimen avulla pesuriin. [12.]



Letkusuodatin

Aktiivihiili

Hydrator é/]

iner Lopputuote @/
? @
NID Reaktori ~ Vesi Poltettu kalkki

Ca0

Kuva 2. NID-jarjestelman rakenne [12, muokattul].

Seuraavissa luvuissa esitellaén tarkemmin savukaasujen puhdistuksen vaiheet.

3.2.1 NID-reaktori

Kattilasta savukaasu johdetaan NID-reaktoriin, johon syotetaan aktiivihiilta seka
sammutettua kalkkia. Aktiivihiili puhalletaan vastavirtaan NID-taivutuksen yl&-
osassa Sijaitsevaan sekoitusosaan, jotta se sekoittuu savukaasuun ja varmistaa
riittdvan adsorptioprosessin viipymisajan, joka puolestaan mahdollistaa eloho-
pean seka dioksiini- ja furaaniyhdisteiden sitomisen. [14, s.9.] Sammutettua
kalkkia eli kalsiumhydroksidia (Ca(OH)2) syotetdan savukaasun happamien

fluori-, rikki- ja klooriyhdisteiden absorboimiseksi [15, s.43].
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U:n muotoinen NID-reaktori on suunniteltu saavuttamaan mahdollisimman tur-
bulenttinen savukaasuvirtaus, jotta reagenssit sekoittuisivat paremmin savukaa-
sujen kanssa. Savukaasujen lampaotila NID-reaktorissa tulee olla 140-asteista.
[14, 5.9-10.]

Raakakaasuanalysaattoreiden mittaustulosten avulla kontrolloidaan kalkin mé&a-
raa, joka syotetaan savukaasujen joukkoon. Aktiivihiilen annostelun maara las-

ketaan savukaasun maaran mukaan. [12.]

3.2.2 Sekoitin

Sekoittimen tarkoituksena on sekoittaa kiertopély ja sammutettu kalkki veden
kanssa ja syottaa seos sitten NID-reaktoriin. Kiertopoly halutaan syottaa takai-

sin NID-reaktoriin, jotta saadaan korkeampi reagenssin kayttbaste. [14, s.11.]

Sammutettu kalkki siirretaan sekoittimeen sammuttimesta, joka on kiinnitetty se-
koittimen takaosaan samalla leveydella. Kiertopdly puolestaan annostellaan se-
koittimeen pussisuodattimen alla olevasta fluidisointisailiostd nopeussaadetyn
ilman paastojen hallinta (APC) kierratyksen sulkusyottimen pydrivan syottolait-
teen avulla. APC-kierratyksen sulkusyoéttimen nopeutta sdadetaan jarjestelmaan
lisattdvan veden maaran perusteella. Veden lisdys sekoittimeen tapahtuu kol-
men vedenruiskutussuuttimen kautta. [14, s.10-11.] Kuva 3 havainnollistaa kier-
topolyn etenemista sekoittimen kautta NID-reaktorille.
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Kierratetty poly

—u LU &

H Reaktori

Sekoitin

Kuva 3. Kiertopolyn kiertokulku [12].

Savukaasun happamien kaasujen, lahinna HCI:n ja SO2:n, absorptiokyky, eli
imeytyminen kiertopdlyyn, rippuu savukaasun suhteellisesta kosteudesta. Tata
suhteellista kosteutta saadelladn NID-reaktorin ulostulossa saatamalla veden
ruiskutusta sekoittimeen. Kun laskettu veden ruiskutusmaara muuttuu, myos
kiertopolyn sy6ton maara muuttuu. Kiertopdlyn kierratysta saadetaan sen maa-

ritellyn massasuhteen ja ruiskutetun vesimaaran perusteella. [14, s.10.]

Kiertopdly on tarkoitus kuljettaa sekoittimessa tasaisella nopeudella kohti sen
ulostuloaukkoa. Taman avulla pyritdédan mahdollistamaan sen kostuttaminen
useissa eri vaiheissa ja sekoittuminen tuoreen sammutetun kalkin kanssa, joka

on peraisin sammuttimelta. Sekoittimessa syntynyt kostutettu seos syotetdén
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koko sekoittimen leveydelta ja levitetddn hajotuslevyn avulla reaktoriin. [14,
s.11]]

3.2.3 Sammutin

Kalkinsammuttimessa (kuva 4) poltettu kalkki sammutetaan sammutetuksi kal-
kiksi. Poltetun kalkin sy6ttd mukautuu jarjestelman vaatimukseen ja sen annos-
telu tapahtuu kalkkisiilon alla olevalla ruuvityyppisella syéttélaitteella. Kalkin
sammutusprosessissa poltettu kalkki ja vesi syotetddn sammuttimeen. Kalkin

sammutusreaktio voidaan esittaa seuraavasti yhtalon 1 avulla:

Ca0 + H,0 & Ca(OH), + lampo (2)

Reaktio on erittain eksoterminen eli lampoa vapauttava reaktio. Reaktion tuot-
tama lampo ja vesihoyry johdetaan sammuttimesta NID-reaktoriin sekoittimen

kautta, jossa se auttaa kosteutusta. [14, s.12.]

Sammutusprosessi voidaan jakaa kahteen vaiheeseen. Ensimmaisessa vai-
heessa poltettu kalkki ja vesi sekoitetaan keskenaéan. Kalkki sydtetaan sammut-
timeen mekaanisella kuljetuksella ja vetta lisatddn sammuttimen paalla olevasta
vesisuuttimesta. Tassé vaiheessa tapahtuu sammutusreaktion induktiovaihe,
joka on kestoltaan noin 1-2 minuuttia, kunnes lampda kehittava reaktio alkaa.
Kalkin ja veden seos on tassa vaiheessa rakenteeltaan kokkareista, koska sam-

muminen ei tapahdu valittomasti. [14, s.12.]

Toinen vaihe on se, kun sammumisreaktio on jo paattynyt. Talldin sammute-
tusta kalkista tulee kuohkeaa rakenteeltaan ja se virtaa sekoittimeen. Toisen
vaiheen lampotilaa sdddetaan optimaaliseksi, jotta sammutetun kalkin pinta-ala
saadaan maksimoitua. Taméa tapahtuu sammutusveden maaraa saatamalla.
[14, s.12]
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Kuva 4. Kalkinsammutin.

3.2.4 Pussisuodatin

NID-reaktorilta savukaasu etenee pussisuodattimelle, jonka avulla siit poiste-
taan poly. Pussisuodattimessa on yhteinen tuloputkisto. Sitd kautta reaktorista
tuleva poélypitoinen savukaasu jakautuu tasaisesti neljaan samanlaiseen suoda-
tinkammioon. Jokaisessa kammiossa on 387 kappaletta suodatinletkuja, jotka
on jaettu tasaisesti riveihin. Suodatinletkuja on yhteensa siis 1 548 kappaletta.
Savukaasun lampdtila on pussisuodattimessa noin 130-asteista. [14, s.14.]

Savukaasu kulkee pussisuodattimen suodatinletkujen lapi, mutta kaasussa ole-
vat hiukkaset eivat paése letkujen lapi ja jaavat siksi niiden pintaan. Letkujen
pintaan kertyy hiukkasten lisdksi kalkkia ja aktiivihiiltd seka niihin sitoutuneita
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epapuhtauksien jaamid. Savukaasu siis kulkee suodatinletkujen kautta ulkopuo-
lelta sisdpuolelle jattden "suodatinkakun” letkujen ulkopuolelle. Tata syntynytta
kakkua puhdistetaan jatkuvasti, jotta pussisuodattimeen ei syntyisi painehavi-
dita. Liian suuret painehaviot voivat vahingoittaa suodatinpusseja pitkalla aika-
valilla, ja taméan vuoksi puhdistussekvenssi on pyritty optimoimaan laitoksen
kayttdonotossa. Puhdistus tapahtuu paineilman avulla, ja sen ohjaus perustuu
pussisuodattimen paine-eroon. Paine-eron mittaus suoritetaan raakakaasun si-
saantulokanaviston ja puhtaan savukaasun ulostulokanaviston valilla. Kuvassa

5 on esitetty letkurivien puhdistusperiaate. [14, s.14-15.]

Pulssiputki

Suodatinletkut

‘Savukaasut

Kuva 5. Letkurivien pulssipuhdistus tapahtuu paineilman avulla [12, muokattu].

Jokaisessa pussisuodatinkammiossa on oma paineilmasailio, joka on tarkoitettu
pulssipuhdistusilman varastointia varten. Puhdistus tapahtuu, kun lyhytkestoi-
nen voimakas paineilmapulssi sy6tetaan letkuihin pulssiventtiilin ja puhallusput-
ken kautta. Pussirivin puhdistamisessa vastaava venttiili avautuu ja voimakas
ilmapulssi kulkee puhallusputken lapi ja saavuttaa jokaisen pussin ylapuolella
olevan suuttimen kautta. Pulssi saa letkut laajenemaan sisélta ulospain, jolloin
keratty poly irtoaa ja putoaa pussisuodatinkammion suppiloiden alapuolella ole-

vaan U:n muotoiseen fluidisointisailioon. [14, s.15.]
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Irronnut poly sisaltdad lopputuotetta, lentotuhkaa, reagoimatonta kalkkia ja aktii-
vihiilta ja sita fluidisoidaan jatkuvasti fluidisointisailiossa (kuva 6) [14, s.14].
Fluidisointi, eli toisin sanoen leijutus, on prosessi, jossa rakeinen materiaali
muutetaan valiaineen (neste tai kaasu) avulla staattisesta (pysahtyneestd) ti-

lasta dynaamiseen (liikkuvaan) tilaan [16].

Pélyn kierratys

Lopputuote

Kuva 6. Fluidisointisailiossa tapahtuvan fluidisoinnin perusperiaate [12].

Fluidisointi tapahtuu fluidisointisailion pohjan lapi puhalletun fluidi-ilman avulla.
Fluidisoinnissa kevyempi osa polysta palautetaan takaisin kiertoon kiertopdlyna
ja painavampi osa menee puolestaan lopputuotesiiloon. Fluidisointiprosessi on
tarkea, koska se helpottaa kiertopolyn (sisaltdd reagoimattoman kalkin ja aktiivi-
hiilen) kierrattdamista NID-reaktorin kautta ja lopputuotteen purkamista lopputuo-
tesiiloihin. [14, s.17.]

3.2.5 Kiertopoly

Kiertopolyksi kutsutaan pussisuodattimen suodatinletkujen pinnalta paineiskulla
poistettua hiukkasia, reagensseja (kalkki ja aktiivihiili) ja niihin sitoutuneita
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epapuhtauksia siséltavaa poélymaista ainetta. Kiertopolya kierratetaan NID-reak-
toriin uudestaan, jotta prosessiin ei tarvitse syoéttaa niin paljon uusia reagens-
seja. Kiertopdly sisaltaa reagoimatonta eli aktiivista kalkkia, jonka avulla voi-
daan viela poistaa savukaasun sisaltamia paastokomponentteja. [14, s.11.]

Kiertopoly otetaan pussisuodattimen fluidisointisailidsta ja pudotetaan sielta se-
koittimeen, jossa se sekoitetaan taysin sammutetun kalkin kanssa. Kiertopoly
kostutetaan lisdamalla kuumaa vetta sekoittimeen ja tdmén ansiosta aktiivista
kalkkia voidaan uudelleen aktivoida kiertopélyn sisaltdmista jo reagoituneista
kalsiumyhdisteistd. Taméan jalkeen uudelleen aktivoitu kiertopoly yhdessa sam-
mutetun kalkin kanssa ruiskutetaan NID-reaktoriin reagoimaan savukaasun
epapuhtauksien kanssa. [14, s.9.] Aktiivisen kalkin maaraa pois kuljetettavassa
lopputuotteessa voidaan pienentaa merkittavasti taman kierratysprosessin

avulla.

3.2.6 Lopputuote

Koska savukaasujen puhdistusprosessiin syotetaan jatkuvasti apuaineita, niita
pitdd myos ajan myota sieltd poistaa, jottei paikat tukkeudu. Voimalaitoksen sa-
vukaasujen puhdistuksen aikana syntyvaa jatetta nimitetaan lopputuotteeksi [5,
s.13]. Suuri osa tasta lopputuotteesta voidaan kierrattaa takaisin sekoittimeen
(kiertopoly) ja sita kautta palauttaa takaisin prosessiin. Ajan myota kaukaloon
kuitenkin kertyy ylimaaraista jaannosta, joka tyhjennetddn lopputuotesiiloon.
[14, s.20.]

Laitoksella on kaksi 135 m3:n lopputuotesiiloa, jotka on tarkoitettu pussisuodatti-
men fluidisointiséiliosta poistetun lopputuotteen varastointiin [14, s.26]. Loppu-
tuotetta on arvioitu syntyvan noin 4 300 t/a [5, s.25]. Lopputuote luokitellaan
vaaralliseksi jatteeksi ja sita ei voi sellaisenaan sijoittaa kaatopaikalle. Ennen
kaatopaikalle sijoittamista lopputuote on kasiteltdva haitallisten aineiden liukoi-

suuksien pienentamiseksi. [5, s.26.]
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3.2.7 Kondensoiva pesuri

Pussisuodattimelta savukaasu etenee vield pesuritorniin (kuva 7). Pesuritorni

voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen, jotka ovat esipesu-jaahdytysvaihe, happo-

vaihe seké lauhdutusvaihe. [12.]

Kuva 7. Pesuritorni.

Esipesu-jaahdytysvaiheessa savukaasu jaahdytetdan noin 65 ‘C:seen. Tama
vaihe on integroitu pesurin sisdantuloon. [12.]
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Happovaihe, joka tapahtuu pesurin alaosassa, on hapan pesuvaihe, joka puh-
distaa savukaasuista suolahapon (HCI), ammoniakin (NH3), elohopean (Hg) ja
muita raskasmetalleja. Happovaiheen puhdistus perustuu siihen, ettéa edella
mainitut epapuhtaudet absorboituvat (imeytyvat) happamaan veteen. [14, s.32.]
Happovaiheessa nesteen pH-arvo on pidettava soveltuvalla alueella eli happa-
mana, 2,3-2,6 [17]. Jos nesteen pH nousee liilan korkeaksi, se ei sovellu ammo-
niakin poistoon. Talléin pesurin alaosan happovaiheeseen annostellaan rikki-
happoa (H2S04) pH:n alentamiseksi. Jos taas pH laskee liian alhaiseksi, nat-

riumhydroksidia eli lipedd (NaOH) annostellaan pH:n nostamiseksi. [14, s.33.]

Happovaiheesta on tyhjennys kattilaan veden kloridipitoisuuden tasapainon ylla-
pitdmiseksi. Kattilaan menevan veden pH on alhainen, ja se sisaltdd enimmak-
seen natriumia, ammoniumia, kloridia, sulfaattia sekéa pienissa pitoisuuksissa
raskasmetalleja. Happovaiheesta kattilaan johdettava poistovirtaus on tarkoi-
tettu rajoittamaan happovaiheen pitoisuutta seka palauttamaan talteen otetut
epapuhtaudet takaisin kattilaan. Happaman veden pH-arvoa mitataan, jotta ke-
mikaalien annostelua voidaan saataa happovaiheessa halutun pH-arvon yllapi-
tamiseksi. Johtokykya puolestaan mitataan, jotta voidaan maarittaa suolapitoi-
suus tarvittaessa. pH-arvoa ja johtokykya mitataan jatkuvatoimisilla mittareilla.
[14, s.33.]

Happovaiheen ja lauhdutusvaiheen vélisessa siirtyméaosassa on pisaranerotin.
Sen avulla voidaan sumua ja pisaroita kerddmalla minimoida suolojen ja happa-

man nesteen siirtyminen happovaiheesta lauhdutusvaiheeseen. [14, s.33.]

Happovaiheen jalkeen vuorossa on lauhdutusvaihe, joka on neutraali pesu-
vaihe, jossa savukaasut puhdistetaan jaljella olevasta SO2:sta. Lauhdutusvai-
heessa annostellaan natriumhydroksidia pH:n saatamiseksi lahelle neutraalia,
mika mahdollistaa SO2:n tehokkaan poiston. SO2:n tehokas absorbointi vaatii,
ettd pH:n pitda olla 5,5-7,5. [14, s.34.]

Lauhdutusvaiheessa osa savukaasun kosteudesta lauhdutetaan. Toisin sanoen

vesihoyry tiivistyy eli kondensoituu savukaasuista. Savukaasulauhde vaihtaa
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lampo6a ulkoisen levylammonvaihtimen kanssa, ja lamp6 kaytetaan erillisesséa
kierrossa olevaan kaukolampdveden lammitykseen. Talla tavalla saadaan lam-
poenergiaa talteen kaukolampoveteen ja sita kautta kaukolampoverkkoon jake-
lua varten. [14, s.34.]

Lammon talteenotossa syntyvan lauhteen maara on riippuvainen useista savu-
kaasun parametreista seka savukaasun kyllastymislampétilan ja kaukolammon
paluulampatilan valisesta erosta. Osa tuotetusta lauhdevedesta palautetaan
NID-sekoittimeen, osa kaytetddn hoyrystys-/happovaiheen haihdutuksessa lisa-
nesteena ja loput johdetaan erilliseen lauhdeveden kasittelylaitokseen. [14,
s.34.]

Lauhdutusvaiheen jalkeen savukaasusta poistetaan viela pisarat yksivaiheisella
pisaranerotuslaitteella. Lopulta puhdistettu kaasu johdetaan savupiippuun. [14,
s.34.]

3.3 Savukaasupaastdjen mittaus

Savupiippu on varustettu jatkuvalla paastojen seurantajarjestelmilla (CEMS)
[18]. Niiden avulla mitataan savukaasupaastoja ja SO2:n, HCI:n, Hg:n, NOx:n,
hapen (Oz2), hiilimonoksidin (CO), hiilidioksidin (CO3), kokonaisorgaanisen hiilen
(TOC), vetyfluoridin (HF) seka veden (H20) pitoisuuksia, ja polyn koostumusta
seka virtausta, painetta ja lampotilaa [14, s.41]. Savupiipussa on kahdet jatku-
vatoimiset mittalaitteet, jotta paastoja voidaan tarkkailla jatkuvasti ja analysointi

onnistuu myads silloin, jos toinen mittalaitteista ei toimi kunnolla.

Ymparistoluvassa paastdille on asetettu raja-arvot, joita ei saa ylittdd. Mahdolli-
set paastoérajojen ylitykset tulee aina raportoida viranomaisille. Taulukossa 1 on

esitetty JV2:lle asetetut savukaasujen paastoraja-arvot.
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Taulukko 1. Savukaasujen paastoraja-arvot (mg/m3(n)) vuorokausikeskiarvona
ja puolen tunnin keskiarvona [5, s.53].

Epéapuhtaus Vuorokausikeskiarvo, Puolen tunnin kes-
mg/m3(n) kiarvo, mg/m3(n)

Hiukkaset 10 30
TOC 10 20
HClI 10 60
HF 1 4
SO2 50 200
NOx 200 400
(6{0) 50 100

Raskasmetallien, dioksiinien ja furaanien tarkkailu suoritetaan yksittaisilla nayt-

teenotoilla, joita on tehtava vahintadan kaksi kertaa vuodessa [5, s.60].

4 Kalkki

4.1 Poltettu kalkki

Kalsiumoksidi (Ca0), joka tunnetaan my6s nimell& poltettu kalkki, on valkoinen
tai harmahtavan valkoinen kiinted emaksinen yhdiste [19]. JV2:lle toimitetaan
poltettua kalkkia sille tarkoitettuun siiloon, jonka tehollinen tilavuus on 145 mé3.
Siilo taytetaan poltetulla kalkilla kuljetinputken kautta irtolastiautosta. Poltetun

kalkin irtotiheys on 1,0 t/m3. [20.]

Poltettu kalkki putoaa painovoimaisesti liukusulkupellin 1api kalkinannostimelle.
Kalkinannostimelta se kuljetetaan sammuttimeen kahden mekaanisen ruuvikul-
jettimen avulla. Poltetun kalkin annostelu lasketaan mitattujen HCI:n ja SOz2:n

happamien tulokaasupitoisuuksien perusteella, ja se on suhteessa savukaasu-

jen virtausnopeuteen. [14, s.22.]
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4.2 Sammutettu kalkki

Kalsiumhydroksidia (Ca(OH)2) kutsutaan sammutetuksi kalkiksi ja sita kayte-
tad&n savukaasujen puhdistukseen. Sammutettu kalkki on reaktiivisempaa kuin
poltettu kalkki. JV2:lle toimitettu poltettu kalkki sammutetaan kalkinsammutti-
messa. [12.] Kalkin sammutusprosessi esitettiin aiemmin luvussa 3.2.3. Ohjaus-
jarjestelma optimoi paastoétasot ja kalkin kulutuksen suhteessa kaasun koostu-

mukseen ennen NID-reaktoria ja sen jalkeen [14, s.47].

4.3 NID-reaktorissa tapahtuvat kemialliset reaktiot

NID-reaktorissa tapahtuu absorptiota sammutetulla kalkilla. Tama tarkoittaa
sitd, ettd sammutettu kalkki reagoi savukaasun happamien komponenttien
kanssa sitoen niitd. Reagoivia komponentteja ovat padasiassa rikkitrioksidi
(SO3), HF, HCl ja SO2. [12.] Naiden komponenttien lisaksi sammutettu kalkki
reagoi myds COz2:n kanssa. Sammutetun kalkin reaktiivisuus hiilidioksidia koh-
taan on kuitenkin paljon pienempi kuin muita edellda mainittuja komponentteja
kohtaan. Edella mainitut happamat komponentit voidaan luokitella niiden happo-
vahvuuden perusteella, ja CO2 on heikko happo. [21.] Kaikki edella mainitut

komponentit ovat jadnnoksia jatteen palamisesta.

Savukaasun komponenttien reaktiot on esitetty alla olevissa reaktioyhtaldissa 2,
3,4, 5, 6, ja7. Kemialliset reaktiot ja niiden reaktiotuotteet on esitetty teoreetti-

sessa reaktiojarjestyksessa siten, etta reagoivin on ensin. [22].

Rikkitrioksidin absorptio:

S0; + Ca(OH), - CaS0, + H,0 ()

Vetyfluoridin absorptio:

2HF + Ca(OH), — CaF, + 2H,0 3)

Vetykloridin primaarinen absorptio:
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HCl+ Ca(OH), -» CaOHCl + H,0 (4)
Vetykloridin sekundaarinen absorptio:

HCl + CaOHCl - CaCl, + H,0 (5)
Rikkidioksidin absorptio:

S0, 4+ Ca(OH), — CaS0; + H,0 (6)
Sammutettu kalkki karbonatisoituu osittain:

€0, + Ca(OH), —» CaCO5 + H,0 7)

Kemiallisessa puhdistuksessa savukaasuihin lisatddn sammutetun kalkin lisaksi
aktiivihiilta. Jauhettu aktiivihiili adsorboi elohopean seka dioksiini- ja furaaniyh-
disteet. Aktiivihiili on hiilipohjainen adsorbentti, jolla on korkea huokoisuus ja
sita kautta suuri siséisen pinta-ala. Adsorptio-ominaisuus syntyy, kun aktiivihii-
len huokoinen pinta sitoo kaasumaisia yhdisteita hiilihiukkasiin. Huokoinen pinta
muodostaa pinta-alaltaan suuren alueen, johon molekyylit kiinnittyvat adsorpti-
olla. Tama kiinnittyminen tapahtuu usein van der Waals voimien vaikutuksesta.
[12.]

5 Kiertopdlyn analyysit

Kokeellisen osuuden alussa pidettiin palaveri Lhoistin asiantuntijoiden kanssa,
jossa he kertoivat suosituksia, mitéa kiertopolysta olisi hyva analysoida ja miksi.
Lhoist on toiminut yli 25 vuotta Pohjoismaissa, joissa se toimittaa kalkkituotteita
sellu-, paperi- ja terasteollisuudelle. Lhoist tarjoaa myos yksil6llisia tuoteratkai-
suja savukaasujen puhdistukseen. Yrityksen paéakonttori sijaitsee Belgiassa.
[23.] Taman palaverin pohjalta alettiin pohtimaan sopivia analyysimenetelmia,

jotka eivat olisi liilan raskaita ja sopisivat kiertopolyn rutiinimaarityksiin.
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Tassa luvussa kaydaan lapi testattuja analyysimenetelmia ja sita, miten ne on
suoritettu. Kosteuden, puristustineyden, aktiivisen kalkin, kloridin ja sammuitti-
men suorituskyvyn arvioinnin maaritykset tehtiin Vantaan Energian Martinlaak-
son voimalaitoksen laboratoriossa. Rontgenfluoresenssi (XRF) -laitteita puoles-
taan testattiin Metropolia Ammattikorkeakoulun Leiritien kampuksen laboratori-

0Ssa.

5.1 Kosteus

Kosteus maaritys tehtiin Mettler Toledo HB43-S -halogeenikuivaimella (kuva 8).
Maaritys aloitettiin asettamalla puhdas alumiininen naytepannu laitteeseen ja ta-
man jalkeen se taarattiin. Naytetta sekoitettiin ja punnittiin noin 3 g naytepan-
nuun. Naytetta levitettiin varovasti lusikan avulla, jotta se saatiin tasaisesti pan-
nuun. Taman jalkeen painettiin halogeenikuivaimen "Start’-painiketta maarityk-
sen kaynnistamiseksi. Halogeenikuivaimen mittauslampétila on 105 °C, joka on
syotetty laitteen asetuksiin. Yhden mittauksen kesto on noin 3 minuuttia, ja
naytteesta tehtiin kaksi rinnakkaisméaaritysta, joiden tulokset on esitetty luvussa
6.
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METTLER ~ TOLEDO

Kuva 8. Mettler Toledo HB43-S -halogeenikuivain.

Liian suuri ndytemaara voi johtaa lammon epatasaiseen jakautumiseen, minka
seurauksena tulokset voivat olla epatarkkoja. Taméan vuoksi naytetta punnittiin
vain noin 3 g. Naytteen pitdé olla my0s tasaisesti levitettyna alustalle sek& mah-

dollisimman hyvin sekoitettu luotettavien tuloksien saamiseksi. [24, s.25.]

Halogeenikuivaimen toimintaperiaate perustuu laitteen sisaanrakennettuun ha-
logeenimoduuliin, joka tuottaa lAmpda ja haihduttaa siten vettéd naytteesta. Lait-
teen lAmmonlahteend kaytetdan halogeenilamppua, jonka suojakupu on taytetty
jodi- tai bromikaasulla. Tama mahdollistaa hehkulangan polttamisen kuumem-
pana ja kirkkaampana kuin perinteisessa hehkulampussa. Haihtunut volframi

reagoi kaasuuntuneen halogeenin kanssa ja kiinnittyy takaisin hehkulangan



25

kuumimpiin osiin, mik& nostaa langan lampétilaa korkeammalle kuin perintei-
sessa hehkulampussa. Halogeenikuivain toimii 95-prosenttisesti infrapuna-aal-
lonpituudella. [25, s.9.] Mittaukset se suorittaa termogravimetrisella menetel-
malla, joka tarkoittaa sita, ettd kosteuden (tai kuiva-aineen) laskeminen perus-

tuu painon laskuun naytetta lammitettdessa. [24, s.23.]

5.2 Puristustiheys

Puristustineyden méaarittamiseen kaytettiin 50 ml:n muovista mittalasia. Maaritys
aloitettiin punnitsemalla tyhjan mittalasin massa ja kirjaamalla se ylos. Seuraa-
vaksi taytettiin mittalasi kiertopdlylla 10 ml:aan asti. Mittalasia koputettiin, jotta
kiertopoly tiivistyy. Taman jalkeen taytetyn mittalasin massa punnittiin ja tayte-
tyn seké tyhjan mittalasin massojen erotus laskettiin, jolloin saatiin selville maa-
ritettdvan naytteen massa. Kiertopolyn puristustineys laskettiin seuraavalla kaa-

valla:
p== (8)
jossa
P on tiheys (g/ml)
m on taytetyn mittalasin ja tyhjan mittalasin massojen ero (g)
Vv on astian tilavuus (ml). [26.]

Naytteesta tehtiin kaksi rinnakkaismaaritysta, ja niiden tulokset on esitetty lu-

vussa 6.

Jatevoimalan operaattorit ovat mitanneet kiertop6lyn puristustiheytta aktiivisesti
naytteenottopaikan yhteydessa paivittain. Naytteenottopaikalle on viety tata var-

ten poyta, vaaka, laskin, desimitta sekd seurantalappu. Mittaus tehdaan samalla
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periaatteella kuin edelld mainittu mittalasilla tehty maaritys. Erona on vain se,

ettd mittalasin sijasta kaytetdan desimittaa.

5.3 Aktiivinen kalkki

5.3.1 Aktiivisen kalkin maaritys

Yhtena menetelmana kokeiltiin Aktiivisen kalkin maaritys -menetelmaa, joka on
ollut kaytdssa Vantaan Energian Martinlaakson voimalaitoksella puolikuivan ri-

kinpoistolaitoksen kiertopdlyn seurannassa.

Maaritys perustuu siihen, etta kiertopdly-vesiseos titrataan hapolla. Kalkki liuke-
nee huonosti veteen (0,165 g sammutettua kalkkia 100 grammaan 20-celsius-
asteista vettd) ja tasta syysta pelkan kalkkivesiliuoksen titraaminen hapolla an-
taisi virheellisia tuloksia. Taman vuoksi kyseisessa méaarityksessa reaktioseok-
seen lisdtdan sakkaroosia (C12H22011). Kalkin liukoisuus parantuu merkittavasti

sakkaroosin avulla. [27.]

Kun kalkki sekoitetaan veteen, se luonnostaan sammuu. T&man vuoksi tdssa
menetelmassa ei voida erotella jo sammunutta kalkkia poltetusta kalkista. Ta-
man analyysin tavoitteena onkin erottaa vapaa kalkki (CaO + Ca(OH)2) koko-
naiskalkin (kalsiumkarbonaatti (CaCOs) + CaO + Ca(OH)2) maarasta. Maarityk-

sen reaktio voidaan esittaa seuraavasti yhtalon 9 avulla:

Ca(OH); + C12H33011 = C13H3,04, - Ca(OH), 9)

Maarityksessa naytteessa oleva aktiivinen kalkki (Ca(OH)2) reagoi sakkaroosin
kanssa muodostaen stabiilin kompleksiyhdisteen, kalsiumsakkaraatin. Kal-
siumsakkaraatin sitoutuneen kalsiumin maara saadaan selville titraamalla nayte
suolahapolla (HCI), jolloin kalsiumsakkaraatissa oleva kalsium reagoi suolaha-
pon kloridi-ionin kanssa muodostaen kalsiumkloridia (CaCl2). Titrauksen ekviva-

lenttipiste havaitaan fenoliftaleiini-indikaattorin avulla. [28.]
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Maaritys aloitettiin keittdmalla ionivaihdettua vetta hiilidioksidin poistamiseksi.
COz-vapaan veden annettiin jaahtya ja silla valin punnittiin kiertopdlynaytetta 1—
2 g kierrekorkillisiin erlenmeyereihin sek& mitattiin kiertopblyn kosteus. Nayt-
teesta tehtiin kaksi rinnakkaismaaritysta. Naytteen tarkat punnitut massat kirjoi-
tettiin muistiin. Taman jalkeen erlenmeyereihin lisattiin 100 ml CO2-vapaata
vettd. Naytetta keitettiin tasan 2 minuuttia, jonka jalkeen suljettiin korkit ja annet-
tiin jadhtya huoneenlampdatilaan. Naytteen jadhdyttya lisattiin 20 g sokeria,
minka jalkeen sen annettiin reagoida 15 minuutin ajan koko ajan magneet-
tisekoittajilla sekoittaen korkit kiinni. Taman jalkeen lisattiin 5 tippaa fenolifta-
leiini-indikaattoria ja aloitettiin titraus suolahappoliuoksella, jonka konsentraatio
oli 1 mol/l. Titrauksen reaktio, jossa suolahappo reagoi kalsiumhydroksidin

kanssa, voidaan esittaa seuraavasti yhtalon 10 avulla:

2HCL + Ca(OH), » CaCl, + 2H,0 (10)

Tassa menetelmassa titrauksen paatepiste saavutetaan, kun ensimmaisen ker-

ran tapahtuu varinmuutos fuksiasta varittomaan. [28.]

Koska JV2:n kiertopolyssa on aktiivihiiltd seassa, titrauksen varinmuutos ei ole
helposti havaittavissa. Aktiivihiili varjaa liuoksen vaalean harmaaksi ja fenolifta-
leiini-indikaattorin fuksia vari nékyy seassa vain haaleasti. Taman vuoksi suori-
tettiin potentiometrinen titraus, johon otettiin avuksi kannettava pH-mittari (kuva
9). Fenoliftaleiini-indikaattorin varinmuutosalue on 8,3-10,0 [29, s.194]. pH-mit-
tarin avulla seurattiin titrauksen etenemista, ja kun pH laski arvoon 8,3, titraus

paatettiin ja suolahappoliuoksen kulutus kirjattiin ylos.



Kuva 9. Kannettava pH-mittari titrauksen apuna.

Lopuksi suoritettiin laskutoimitus alla esitetyn kaavan mukaan:

X(Ca(0H),) = (22) x (22 (12)

(100—-a)
jossa
X(Ca(OH)2) on aktiivisen kalkin maara (m-%)
3,7 on vakiokerroin

Vv on suolahapon kulutus (ml)

28
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c on suolahapon konsentraatio (mol/l)
m on naytteen massa (Q)
a on naytteen kosteus (m-%). [28.]

Tulokset on esitetty luvussa 6.

5.3.2 Vapaan kalsiumoksidin pitoisuuden maarittdminen

Toisena menetelména testattiin SFS-EN 451-1:2017 -standardin mukaista me-
netelmaa. Standardin otsikko on: "Lentotuhkan testausmenetelméat. Osa 1: Va-
paan kalsiumoksidin pitoisuuden maarittdminen.” Standardin tekijanoikeus kuu-

luu Suomen Standardisoimisliitolle eli SFS:lle. [30.]

Tyo6 aloitettiin naytteiden valmistamisella. Ensimmaisena naytepurkissa oleva
nayte sekoitettiin hyvin ja taman jalkeen siita erotettiin noin 30 g:n osanayte.
Osanayte suodatettiin seulan lapi. Seulaverkon aukkokoko oli 0,100 mm. Stan-
dardin mukaan tydssa olisi pitanyt kayttaa seulaverkkoa, joka olisi aukkokool-
taan 0,063 mm. [30, s.6.] Martinlaakson laboratoriossa ei kuitenkaan ollut pie-

nempi aukkokoista seulaverkkoa kuin 0,100 mm, joten sité paatettiin testata.

Seuraavaksi punnittiin osanaytteesta 1,0-1,5 g naytetta keittokolviin. Taman jal-
keen valmistettiin seos, johon lisattiin 80 ml butan-2-olia ja 12 ml butaanihap-
poa. Seos lisattiin naytteen joukkoon keittokolviin. Pullo asetettiin lammitys-
hauteeseen ja siihen kiinnitettiin palautusjaahdytin, joka kiinnitettiin statiivin,
kouran ja kaksoispuristimen avulla (kuva 10). [30, s.6.]
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Kuva 10. TyOssa kaytetty keittosysteemi.

Seosta keitettiin tasan kolme tuntia. Keittamisen jalkeen seosta alettiin suodat-
tamaan lampoisena 0,01 mm suodatinpaperin lapi. Seos kuitenkin suodattui
suodatinpaperin lapi yksi tippa kerrallaan. Suodattumista odotettiin monta tuntia,
ja analyysi jouduttiin jattAmaan kesken. Mikali suodattuminen olisi onnistunut,
keittokolvi olisi vield pesty 50 ml:lla propan-2-olia ja my6s pesuliuos suodatettu
naytteen joukkoon. [30, s.6.]

Seuraavaksi vuorossa olisi ollut titraus. Suodokseen olisi lisatty muutama pisara
bromifenolinsinista indikaattoriksi, jolloin suodos olisi muuttunut violetin va-

riseksi. Taman jalkeen suodos olisi titrattu suolahapolla, jonka konsentraatio



31

olisi ollut 1 mol/l, kunnes sen vari olisi muuttunut keltaiseksi. Suolahapon kulu-

tus olisi kirjattu ylos ja suoritettu laskutoimitus alla esitetyn kaavan mukaan:

Mx*cxv
m*1000

W(Ca0) = %100 (12)

jossa

W(CaO) on vapaan kalsiumoksidin maara (m-9%)

c on suolahappoliuoksen pitoisuus (mol/l)

Vv on titraukseen kaytetyn suolahappoliuoksen tilavuus (ml)
m on kuivan kiertopoélyn testinaytteen paino (g)

M on 28,04 g/mol (1/2 CaO:n moolimassasta). [30, s.6.]

Tassa menetelmassa tulos saataisiin kalsiumoksidina (m-%), kun edellisessa
luvussa testatulla aktiivisen kalkin maaritysmenetelmalla se saatiin puolestaan

kalsiumhydroksidina (m-%).

5.4 Rikin maaritystekniikat

5.4.1 XRF-analysaattori

Metropolian Leiritien kampuksella testattiin kiertopolyn rikin maarittamista seka
kannettavalla ettd poyta-XRF-laitteilla, jotka molemmat ovat energiadispersiivi-

Sia.

XRF on ainetta tuhoamaton analyyttinen tekniikka, jota voidaan kayttaa materi-
aalien kemiallisen koostumuksen maaritykseen. XRF-sateilya syntyy, kun fluo-
resenssisateilyd emittoituu naytteesta. Naytetta kiihdytetaan rontgenlahteella

(esimerkiksi sateilevalla aineella tai rontgenputkella). Koska fluoresenssisateily
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on jokaiselle alkuaineelle ominaista, sitd voidaan kayttaa maarittamaan, mita al-
kuainetta ja kuinka paljon sitd on analysoitavassa naytteessa. XRF-menetelmaa
voidaan hyodyntaa seka kvalitatiivisessa (laadullisessa) ettd kvantitatiivisessa
(maaréllisessa) analyysissa. Kvalitatiivisessa analyysisséa voidaan selvittaa,
mika alkuaine naytteessa on kyseessa, kun taas kvantitatiivisessa analyysissa

voidaan arvioida, kuinka paljon kyseista alkuainetta naytteessa on. [31.]

Ennen mittauksien aloittamista tutustuttiin huolellisesti turvallisuus- ja kayttéoh-

jeisiin. Analyysit suoritettiin tarkasti ty6turvallisuutta noudattaen.

Kaytetty kannettava XRF-analysaattori oli Olympus Innov-X Delta. Ensim-
maiseksi analysaattori kalibroitiin laitteen mukana tulleella kalibrointilevylla,
jonka siséltamat alkuainepitoisuudet ovat tiedossa. Kun laite suoritti kalibroinnin

hyvaksytysti, mittaukset voitiin aloittaa.

Naytetta sekoitettiin naytepurkissa ja taman jalkeen sita siirrettiin pieneen muo-
vipussiin. Kannettavasta XRF-analysaattorista valittiin ohjelma, jonka ajateltiin
sopivan kiertopolylle. Analyysi kaynnistettiin laitteen kosketusnaytosta. Analy-
saattorilla otettiin kaksi mittausta muovipussin eri kohdista. Laite lopetti auto-
maattisesti mittaamisen asetettujen mittausaikojen tullessa tayteen. Mittauk-
sissa kului muutamia minuutteja ja tulokset ilmestyivat XRF-analysaattorin nayt-
t6on (kuva 11). Rikin osalta tulokset on esitetty myos luvussa 6.
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Kuva 11. Kannettavalla XRF-analysaattorilla saadut mittaustulokset.

Kannettavan analysaattorin lisdksi testattiin poytaversiota. Kaytetty analysaat-
tori oli Shimadzu EDX-7000 (kuva 12). Laitteen k&ynnistyminen kesti noin 10

minuuttia, ja taman jalkeen myos se kalibroitiin.
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SHIMADZU

Kuva 12. Shimadzu EDX-7000 XRF -analysaattori.

Laite oli kytketty kannettavaan tietokoneeseen, jonka avulla sitd voitiin ohjata.
Naytetta laitettiin pieneen muoviseen kippoon ja asetettiin se analysaattoriin.
Tietokoneen naytolta valittiin sopiva kaytettava ohjelma, naytteelle syotettiin
nimi ja klikattiin "Start”-painiketta. Poytaversiolla suoritettiin vain yksi mittaus ja
siina kesti noin viisi minuuttia. Tulokset ilmestyivat kannettavan tietokoneen

naytolle (kuva 13), ja ne on esitetty rikin osalta myos luvussa 6.
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Kuva 13. Poytamallin XRF-analysaattorilla saadut mittaustulokset.

5.4.2 CS-analysaattori

Tyo6n aikana pohdittiin, voisiko rikin maarittdmisessa kayttaa CS-analysaattoria
eli hiili-rikki-analysaattoria. Martinlaakson laboratoriossa on ELTRA CS 800 -
analysaattori (kuva 14).



36

ELTRA csso00
Carbon Sulfur Determinator
- PC controlled |

Kuva 14. ELTRA CS 800 -analysaattori.

CS-analysaattorin toiminta perustuu siihen, etta laite polttaa naytteen korkeassa
lampdotilassa ja palamisesta syntyneet kaasut mitataan kayttaen hyvaksi infra-
puna-absorptiota. CS-analysaattorilla voidaan tutkia ndytteessa olevan hiilen ja
rikin maaraa. Laitteessa on kummallekin tutkittavalle alkuaineelle kaksi mitta-
kennoa pitoisuusalueesta riippuen. [32.]

Naytettd punnitaan keraamiseen upokkaaseen ja siihen lisataan katalyytiksi

rautaa ja volframia, koska naytteen polttaminen perustuu sdhkémagneettiseen
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induktioon. Kantokaasuna tassa kaytetaan happea, jota tarvitaan seka puhtaan
palamisreaktion saavuttamiseksi etta kaasumaisen naytteen kuljettamiseksi de-
tektorien, eli ilmaisimien, Iapi. Laitteessa olevien reagenssien avulla hapesta

poistetaan kosteus ja hiilidioksidi ennen polttoa. [32.]

Naytteen palaessa muodostuu CO:a, COz:a sekd SOz:a. Muodostuneet palokaa-
sut virtaavat kantokaasuna toimivan hapen mukana poélysuodattimen ja kosteu-

denpoistajan lapi. [32.]

Kaasuseos kulkee ensin rikkidioksididetektorin lapi. Taman jalkeen palamisessa
syntynyt CO hapetetaan COz:ksi katalyytin avulla, jotta kaikki naytteen sisaltama
hiili saadaan mitattua CO2-detektorilla. SO2 hapetetaan SOzs:ksi, jottei se hairitse
CO2z:n mittausta. [32.]

Hiili- ja rikkidioksidin maara mitataan detektoreilla omissa mittakennoissaan. Mit-
taus perustuu siihen, etté hiili- ja rikkidioksidi absorboivat infrapunasateilya vain
tietyilla niille ominaisilla aallonpituuksilla. Mitattavan kaasun kulkiessa mittaken-
non lapi absorboituu sitd enemman infrapunaséateilya, mitd enemman mitattavaa

kaasua on. [32.]

CS-analysaattoria ei kuitenkaan tdman opinnaytetyon puitteissa keretty testaa-
maan. Rikkikanavan kalibrointia varten kuitenkin hankittiin 13,7-prosenttista ba-
riumsulfaatti reagenssia (BaSO4). CS-analysaattori on ollut viikoittaisessa kay-
tossa Martinlaakson voimalaitoksen naytteiden osalta hiilipitoisuuden maéarittami-

sess4, ja analyysi on helppo suorittaa.

Ensimmaiseksi kdynnistetaan tietokone seka avataan kaasuhanat (happi ja pai-
neilma). Analysaattorin annetaan lammeta 10-15 minuuttia ennen analysoinnin

aloittamista. [32.]

Odotusajan jalkeen keraaminen upokas asetetaan laitteen yhteydessa olevalle
analyysivaa'alle ja vaaka taarataan. Taméan jalkeen naytettd annostellaan

spaattelilla upokkaaseen 0,1-0,2 grammaa. Naytekuppi otetaan pois vaa'alta ja
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naytteeseen lisataan yksi mittalusikallinen volframirakeita, jotka sekoitetaan
naytteen joukkoon. Paalle lisataan viela yksi mittalusikallinen rautahiutaleita.
Taman jalkeen upokas siirretadan analysaattorin uuniin jalustalle. Uunin jalusta
nousee tietokoneen nappia painamalla ja analysointi alkaa. Nayte poltetaan

analysaattorin induktiouunissa, ja siind kestda noin minuutti. [32.]

Analyysin jalkeen uunin jalusta laskeutuu pois uunista ja noin 1 000-asteinen
upokas siirretaan pihdeilla jaAdhtymaan kuumaa kestavaan astiaan. Naytteen si-
saltdma hiili- ja rikkipitoisuus nakyy lopuksi prosentteina tietokoneen naytoélla.
[32.]

5.5 Kloridin maaritystekniikat

5.5.1 Titrimetria

Kloridin maaritysta testattiin Martinlaakson voimalaitoksella kayttssa olevalla
analyysimenetelmalla. Maarityksessa kiinteassa kiertopolynaytteessa oleva klo-
ridi liuotetaan veteen. Naytteeseen lisatdan vetyperoksidia poistamaan sulfiitin
aiheuttamaa hairiota. Titrattaessa happamaksi tehdysséa naytteessa oleva klo-
ridi reagoi elohopean kanssa muodostaen elohopeakloridia (HgCl2). Seosindi-
kaattoriliuos reagoi ylimaaraisten elohopeaionien kanssa muodostaen violetin

varin, jonka avulla havaitaan titrauksen paatepiste. [33.]

Ty6 aloitettiin punnitsemalla noin 1 g naytetta leveasuiseen erlenmeyeriin. Nayt-
teen tarkka massa kirjattiin muistiin. Erlenmeyeriin lisattiin 100 ml ionivaihdettua
vetta ja sen jalkeen 2 ml 30-prosenttista vetyperoksidiliuosta. Taman jalkeen
naytetta sekoitettiin ja annettiin seista 10 minuutin ajan huoneenlammadssa. Silla
valin kiertopdlysta mitattiin kosteus halogeenikuivaimella ja tulos kirjattiin muis-
tiin. [33.]

Odotusajan jalkeen nayte siirrettiin keittolevylle ja sita keitettiin 10 minuutin ajan

pienelld lammolla, jottei tapahtuisi vetyperoksidin kuohumista. Keittdmisen
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jalkeen nayte siirrettiin 1 000 ml:n mittapulloon, joka taytettiin ionivaihdetulla ve-

della merkkiin asti. [33.]

Mittapullosta mitattiin mittalasilla 50 ml naytetta puhtaaseen erlenmeyeriin. Ta-
man jalkeen liséttiin 4 ml typpihappoa, jonka konsentraatio oli 0,1 mol/l, seka
noin 10 pisaraa seos-indikaattoriliuosta, joka varjasi naytteen keltaiseksi. Ta-

man jalkeen naytetta sekoitettiin, ja aloitettiin titraus. [33.]

Titraus suoritettiin elohopea(ll)nitraatilla, jonka konsentraatio oli 0,005 mol/l.
Titrauksen paatepiste saavutettiin, kun tapahtui pysyva varinmuutos keltaisesta

violettiin. Elohopea(ll)nitraatin titrauskulutus kirjattiin muistiin. [33.]

Koska tirauskulutus oli yli 20 millilitraa, paatettiin tehda 10-kertainen laimennos
tarkempien tuloksien saavuttamiseksi. 1 000 ml:n mittapullosta mitattiin 10 mi
naytetta 100 ml:n mittapulloon, joka taytettiin ionivaihdetulla vedella merkkiin
asti. Taman jalkeen mittapullosta mitattiin jalleen 50 ml naytetta puhtaaseen er-
lenmeyeriin, lisattiin 4 ml typpihappoa, noin 10 pisaraa seos-indikaattoriliuosta
ja sekoitettiin. Taman jalkeen aloitettiin titraus. Analysoitavasta naytteesta teh-
tiin kaksi rinnakkaistitrausta.

Lopuksi suoritettiin laskutoimitus alla esitetyn kaavan mukaan:

ci-= (=) (G- a3
jossa
Cl on kloridipitoisuus (%)
m on naytteen massa (Q)
\% on elohopea(ll)nitraatin kulutus (ml)

k on kosteus (m-%). [33.]
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Tulokset on esitetty luvussa 6.

5.5.2 QuanTab-testiliuska

Toisena menetelmana testattiin QuanTab-kloriditestiliuskoja. QuanTab-testi-
liuska toimii siten, etté se laitetaan vesiliuokseen ja neste nousee liuskaa ylos-
pain kapillaarivaikutuksella. Kun liuska on taysin kyllastynyt, kosteusherkka
nauha sen ylaosassa muuttuu tummansiniseksi. Liuska siséltaa hopeaioneja,
jotka yhdistyvat naytteessa olevan kloridin kanssa muodostaen valkoisen ho-
peakloridipylvaan. Liuskan valkoisen pylvaan pitoisuus on verrannollinen kloridi-

ionipitoisuuteen. Tulokset luetaan QuanTab-purkista (kuva 15). [34.]

_Units_%NaCl___CI-__
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Kuva 15. QuanTab-kloriditestiliuskapurkin takaosasta luetaan tulokset.
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Liuskoilla kloridipitoisuutta testattiin kahdella eri tavalla. Luvussa 5.5.1 esitetylla
ohjeella keittamisen jalkeen 1 000 ml:n mittapullo taytettiin ionivaihdetulla ve-
della merkkiin asti. Ensimmainen testi otettiin tdsta 1 000 ml:n mittapullosta.
Naytettd kaadettiin dekantterilasiin ja siihen asetettiin liuska. Liuskoilla mitattiin

kaksi rinnakkaismittausta (kuva 16). Tulokset on esitetty luvussa 6.

Kuva 16. Ensimmaisen liuskatestin rinnakkaismittaukset.

Taman jalkeen liuskoja testattiin siten, ettéd uuteen 1 000 ml:n mittapulloon pun-
nittiin noin 1 g kiertopdlya ja mittapullo taytettiin ionivaihdetulla vedella merkkiin



42

asti. Pulloa sekoitettiin hyvin ja liuskoilla mitattiin kaksi rinnakkaismittausta

(kuva 17). Tulokset on esitetty luvussa 6.

Kuva 17. Toisen liuskatestin rinnakkaismittaukset.

5.6 Arvio sammuttimen suorituskyvystéa

Kokeellisen osuuden lopussa paatettiin viela testata kiertopolynaytteelle termo-
gravimetrista analyysia (TGA), jonka avulla voitaisiin arvioida NID-jarjestelman
sammuttimen suorituskykya. Testauksen tarkoituksena oli, etta kiertopolysta
saataisiin erotettua kalsiumhydroksidi (Ca(OH)z) ja kalsiumoksidi (CaO). Tarkoi-

tuksena oli ensimmaiseksi maarittaa kiertopolyn kalsiumhydroksidi TGA:n
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avulla. Taméan jalkeen voitaisiin luvussa 5.3.1 esitetyn aktiivisen kalkin tuloksen
(sisaltdéa kalsiumokdsidin ja kalsiumhydroksidin) ja TGA:n avulla saadun kal-
siumhydroksidin erotuksen avulla maarittaa kiertopdolyn kalsiumoksidin maara.
Kun kalsiumoksidin maara saataisiin selville, voitaisiin puolestaan arvioida,
kuinka hyvin NID-jarjestelman sammutin toimii eli kuinka tehokkaasti kalsiumok-

sidi sammuu kalsiumhydroksidiksi sammuttimessa. [35.]

TGA on analyysimenetelmd, jonka avulla voidaan mitata naytteen massan muu-
toksia. TGA-mittaus soveltuu lAmmolle altistuneen naytteen fysikaalisten ja ke-
miallisten ominaisuuksien tutkimiseen. Massan muutokset esitetaan yleensa

ajan ja/tai lampdétilan funktiona. [36.]

TGA toimii siten, ettd nayte asetetaan mittauskammioon, jossa se kuumenne-
taan tarkasti kontrolloiduissa olosuhteissa. Naytteen massa mitataan jatkuvasti
lampdotilan noustessa, ja nain voidaan seurata naytteen massan muutoksia lam-
potilan funktiona. TGA-laitteiston kaasuatmosfaaria voidaan muokata sopivaksi

analysoitavalle naytematriisille. [36.]

Kalsiumhydroksidin maarittamiseksi TGA:n avulla tuli ensiksi laitteeseen luoda
oma testausmetodi. Metodiin asetettiin aloituslampétilaksi 25 °C ja lopulta [am-
poétila nousi aina 550 °C:seen. Edella mainitut lampdtilat asetettiin siksi, koska
tiedettiin, ettd merkittdva massan muutos tapahtuisi noin 550 °C:ssa, jolloin
Ca(OH)2 poistuu. [37.]

Kaytetty termogravimetrinen analyysilaite oli LECO TGA70, jossa on sisaanra-
kennettu analyysivaaka. Nayteastioina kaytettiin upokkaita, jotka asetettiin lait-
teeseen yksi kerrallaan. Kuhunkin nayteastiaan lisattiin noin 1 gramma kiertop6-
ly&, jonka jalkeen ajo kaynnistettiin. Kun laite oli suorittanut analyysin, tulokset
voitiin nahda tietokoneen naytolta (kuva 18).
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Kuva 18. TGA testin tulos.

Kuvassa punainen kayra kuvaa lampdtilaa ja vihreat kayrat naytteiden mas-
sahaviota. Punainen kayra nousee melko tasaisesti 550 asteeseen. Vihreasta
kayrasta puolestaan huomataan, ettd massahaviota tapahtuu tiettyyn pistee-

seen asti, mutta lopussa kayra lahtee laskuun eli naytteiden massat nousevat.

6 Analyysien tulokset

Tassa luvussa esitetdan tehtyjen analyysien tulokset. Taman opinnaytetyon tar-
koituksena oli padasiallisesti maarittdd analyysimenetelmat, testata niité ja miet-
tia niiden toimivuutta rutiiniseurannassa ja taméan vuoksi esitettyja tuloksia ei
analysoida tarkemmin. Tulokset on esitetty alla olevassa taulukossa (taulukko
2). Kaikki tulokset ovat samasta naytteesta, joka on otettu 16.3.2023.
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Taulukko 2. Opinnaytetyon aikana testattujen menetelmien tulokset.

Kiertopdlynayte JV2
16.3.2023 klo 11:45

Rinnakkaismaaritys 1

Rinnakkaismaaritys 2

Liuskatesti 2

Kosteus (%) 0,41 0,40
Puristustiheys (t/m?3) 0,72 0,71
Aktiivinen kalkki (%) 21,0 20,5
Aktiivinen kalkki (%) 21,2 21,0
Vertailumittaus,

Laboratorio A

Aktiivinen kalkki (%) 14,4 -
Vertailumittaus,

Laboratorio B

Rikki (%) >10 13,8
Kannettava XRF

Rikki (%) 13,3 -
Poyta-XRF

Kloridi (%) 11,9 12
Titrimetria

Kloridi (%) 13,8 13,8
Liuskatesti 1

Kloridi (%) 12,5 12,5

Kosteustulos saatiin suoraan halogeenikuivaimen naytosta. Laite suoritti lasken-

nan automaattisesti, ja naytteesta tehtiin kaksi rinnakkaismaaritysta.



46

Puristustiheyden tulos puolestaan saatiin laskettua kaavan 8 avulla. Kaavalla
tulos saadaan muodossa g/ml, joka voidaan ilmoittaa my6s t/m3. My0Os puristus-

tiheydesta tehtiin kaksi rinnakkaisméaaritysta.

Taulukossa esitetyt aktiivisen kalkin tulokset on saatu menetelmalla, joka esitet-
tiin luvussa 5.3.1. Naytteesta tehtiin kaksi rinnakkaismaaritysta ja tulokset las-
kettiin kaavan 11 avulla. SFS-EN 451-1:2017 -standardin mukaisella menetel-
malla ei saatu lopputuloksia aikaan.

Aktiivisen kalkin maarittamista varten kiertopolynayte lahetettiin pienimuotoi-
seen laboratorioiden valiseen vertailumittaukseen neljalle muulle laboratoriolle.
Vertailumittauksella tarkoitetaan sita, etta jokaiselle laboratoriolle annetaan sa-
manlainen nayte tutkittavaksi ja saatuja tuloksia verrataan keskendan. Taméa
haluttiin suorittaa, jotta saadaan tietoja siitd, onko tadssa opinnaytetydssa esite-
tyt aktiivisen kalkin tulokset paikkaansa pitavia. Vertailumittauksen tuloksista
kaksi kerkesi valmistua taméan opinnaytetydn aikana. Laboratoriot suorittivat ak-
tiivisen kalkin maarittdmisen omalla kaytdsséaéan olevalla menetelmalla. Myods

nama tulokset on esitetty taulukossa (Laboratorio A ja Laboratorio B).

Kiertopdlyn rikkipitoisuus analysoitiin kannettavan XRF:n ja pdytamalli XRF:n
avulla. XRF:at ilmoittivat tulokset suoraan prosentteina. Ensimmaisessa mit-
tauksessa kannetavan XRF:n asetuksissa oli valinta, etta se ei nayttanyt suuria
pitoisuuksia tarkkana prosenttilukuna. Taman vuoksi ensimmaéisen mittauksen
tulos on ilmoitettu muodossa >10 %. Toiseen mittaukseen asetus muutettiin
niin, etta saatiin tarkempi tulos, joka oli 13,3 %. Pdytamallin XRF:lla mitattiin

vain yksi mittaus.

Titrauksella saatu kloridipitoisuus saatiin laskettua kaavan 13 avulla. Talla me-
netelmalla analysoitavasta naytteesta tehtiin kaksi rinnakkaistitrausta. Liuska-
testien tulokset saatiin QuanTab-purkin takaosasta ppm-muodossa. Taulukossa
esitetyt tulokset on muutettu ppm-muodosta prosenteiksi, jotta ne olisivat hel-

pommin vertailtavissa titrauksella saatuihin tuloksiin.
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Termogravimetrisella analyysilla ei tuloksia saatu aikaan ja nain ollen mydskaan

kalsiumoksidin maaraa kiertopolynaytteesta ei saatu maaritettya.

Jatkoa ajatellen kiertopdlynayte olisi hyva lahettdd myds muiden maaritysten
osalta toisille laboratorioille analysoitavaksi. Talla tavalla saataisiin varmuutta,

ettd analyysimenetelmét ovat toimivia ja tulokset paikkaansa pitavia.

7 Pohdinnat

Seuraavissa luvuissa pohditaan eri analyysien aikana esille tulleita havaintoja,

seka esitetddn suosituksia menetelmiksi, joita voisi jatkossa hyodyntaa.

7.1 Kosteus

KiertopdOlyn kosteutta on tarkeaa seurata, jotta voidaan varmistaa, etta sen kier-
ratys on optimaalisella alueella. Kosteuden tulisi olla noin 0,5-2 %. Liian alhai-
nen tai toisaalta lilan korkea kosteuspitoisuus aiheuttaa ongelmia kiertopélyn

optimaalisen valuvuuden kanssa. [35.]

Kosteusmittausta testattiin vain yhdella menetelmalld, koska siihen on jo ole-
massa toimiva ja nopea menetelméa. Kosteus mitattiin Martinlaakson voimalai-
toksen halogeenikuivaimella. Mittaus oli nopea tehd4, ja siihen meni aikaa ko-

konaisuudessaan vain noin viisi minuuttia.

Myds jatevoimalan laboratoriossa on halogeenikuivain, Mettler Toledon HS153,
jota on kaytetty JV1:n sammutetun kalkin kosteuden maarittamiseen. Kyseinen
malli on uudempi, mutta kaytettavyydeltaan hyvin samanlainen verrattuna Mar-
tinlaakson halogeenikuivaimeen. Jatevoimalan laboratorion halogeenikuivain on
sijoitettu vesilaboratorion nurkkaan, jotta sammutettu kalkki ei pélyaisi koh-
dassa, jossa vesinaytteita kasitellaan. Tarvittaessa jatevoimalan halogee-

nikuivainta voidaan hyodyntéaé kiertopolyn kosteuden mittauksessa.
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7.2 Puristustiheys

Puristustiheysmittaus on tarked menetelma fluidisointiprosessin vakauden arvi-
oimiseksi. Puristustiheyden maarittaminen antaa myads tietoa kiertopolyn valu-
vuudesta. Talla tarkoitetaan karkeasti sita, ettd mita korkeampi puristustiheyden
arvo on, sitéd huonompi on kiertop6lyn valuvuus. [35.] Puristustiheyden tulisi olla
noin 0,6-0,7 t/m?3 [37].

Puristustiheyden maarittaminen kiertopdlyn naytteenottopaikan yhteydessa on
helpompi ja nopeampi tehd& kuin sen maarittaminen laboratoriossa. Naytteen-
ottopaikan yhteydessa olevaan leveaan desimittaan kiertopélynayte on hel-
pompi annostella kuin kapeaan mittalasiin. Desimittaa kaytettdessa naytetta on
my0s helpompi kopistaa tiivimmaksi kuin muovista mittalasia kaytettaessa. Pu-
ristustineys olisi hyva maarittaa kerran paivassa, ja taman vuoksi sen maaritta-
mista kannattaa jatkaa nykyisella toimintatavalla naytteenottopaikan yhtey-

dessa.

Puristustiheyttd voidaan myds mitata useilla eri laitteilla. Yksi mittalaite esi-
merkki on Granutools-nimisen yhtion GranuPack (kuva 19), joka on rakeisille

materiaaleille tarkoitettu tiheysanalysaattori [38].
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Kuva 19. Granutoolsin GranuPack-tiheysanalysaattori [38].

Laitteen toimintaperiaate on yksinkertainen. Laiteen mittauskenno kootaan ja
asetetaan paikoilleen, minka jalkeen laite suljetaan mittauksen aloittamiseksi.
Alustusputki laskeutuu paikalleen ja nayte lisataan suppilon avulla kennoon. Ta-
man jalkeen kevyt ontto sylinteri asetetaan naytekerroksen paalle pitamaan ra-
japinta tasaisena. Testin aikana GranuPack koputtaa naytetta joko 1 mm:n tai 3
mm:n vapaasti putoavilla tapeilla, ja jokaisen koputuksen jalkeen naytteen kor-
keus mitataan automaattisesti induktiivisen anturin avulla. Ohjelmisto piirtaa re-
aaliajassa naytteen tiivistymiskayraa ja mittauksen lopussa ohjelmiston taulu-
kossa naytetadn useita ominaisuuksia, kuten muun muassa Hausnerin-suhde,

Carr-indeksi, bulkkitiheys ja puristustiheys. [39.]

GranuPackin kaltaisissa automaattisissa analysaattoreissa on monia hyvia puo-
lia verrattuna kasin tehtavaan puristustineysmaaritykseen. Kasin tehtavassa pu-
ristustiheysmaarityksessa on naytteen tekijasta kiinni, kuinka tiiviisti han koput-
telee naytetta ja kuinka tarkasti hdn ndkee, milloin nayte on vaikkapa mittala-

sissa tai desimitassa halutussa tilavuudessa. GranuPackin kaltaiset
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analysaattorit voivat varmistaa toistettavat ja tarkat tulokset ilman kayttajan vai-
kutusta. [40.]

7.3 Aktiivinen kalkki

Kiertopoly siséaltaéa reagoimatonta eli aktiivista kalkkia, jonka avulla voidaan
viela poistaa savukaasun sisaltamia paastokomponentteja. Optimaalisella kal-
kinannostelulla voidaan saavuttaa kustannussaastoja ilman, ettd ymparistolu-
vassa maariteltyja paastojen raja-arvoja ylitetddn. TAman vuoksi aktiivisen kal-
kin maarittdminen kiertopolysté on tarkeda. Aktiivisen kalkin tulisi olla kiertopo-
lyssa noin 5-20 m-% [37].

Ensimmaisend menetelmana testattiin Martinlaakson voimalaitoksella kaytossa
olevaa "Aktiivisen kalkin maaritys” -menetelmé&é. Menetelmé raataldityna Jv2:n
naytematriisiin oli helppo toteuttaa jo olemassa olevalla laitekannalla. Titrauk-
sen avuksi otettiin kannettava pH-mittari ja tdmé&n avulla oli helppo seurata
titrauksen etenemista, silla varinmuutosta ei pystytty havaitsemaan selkeésti.
Analyysissa kului aikaa noin puolitoista tuntia, joten tulokset saatiin kohtuulli-

sessa ajassa. Eniten aikaa kului naytteiden jaahtymiseen.

Edella mainittua analyysimenetelméaa voidaan helpottaa entisestaén automaatti-
sen titraattorin avulla. Automaattinen titraattori on suunniteltu potentiometrisen
menetelman periaatteeseen perustuvaan volumetriseen analyysiin. Titrauksen
paatepisteen maarittamiseen se kayttaa potentiometrista titrausta, joka mittaa
potentiaalin muutosta titrausprosessin aikana. Automaattista titraattoria voidaan
kayttaa varillisten tai sameiden liuosten titraamiseen, kun indikaattorin kaytto ei
ole mahdollista. [41.] Automaattititraattori pystyy suorittamaan titrauksen auto-
maattisesti ilman ihmisen valitdnta valvontaa, mika vahentaa inhimillisia virheita.
Lisaksi sen avulla pystytaan kasittelemaan suurempi maara naytteitd nopeam-

min kuin manuaalisesti titrattaessa.

Automaattista titraattoria voitaisiin hyddyntaa JV2:n kiertopolyn aktiivisen kalkin

analysoinnin lisaksi myds samaan tarkoitukseen muidenkin naytteiden osalta.
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Martinlaakson voimalaitoksen rikinpoistolaitoksen kalkkimaito-, kiertop6ly- seka
reaktorin pohjapoly -naytteistd analysoidaan myos aktiivista kalkkia. Analyysi
tehdaan samalla tavalla kuin luvussa 5.3.1 on esitetty, mutta ilman kannettavaa
pH-mittaria. [28.]

Toisena menetelm&na testattu SFS-EN 451-1:2017 -standardin mukainen aktii-
visen kalkin maaritys oli erittdin hidas prosessi. Yhden naytteen analysointia ei
saatu suoritettua kokonaisen tyopaivan aikana, ja taman vuoksi menetelma on
aivan liilan hidas Vantaan Energian tarpeisiin. Analysointia hidasti huomattavasti
naytteen suodattumisvaihe. Nayte suodattui tippa kerrallaan suodatinpaperin
lapi ja mikéli menetelma haluttaisiin saada toimivaksi, tata varten tulisi hankkia
alipainepumppu tai keksia jokin muu ratkaisu. Suodattumisen hitauteen vaikutti
mahdollisesti my6s se, etta nayte olisi standardin ohjeen mukaan pitanyt seuloa
seulaverkon lapi, jonka aukkokoko oli 0,063 mm. Pienin Martinlaakson laborato-
rion seula oli kuitenkin 0,200 mm, joten nayte jai liian karkeaksi ja se saattoi hi-
dastaa suodattumista. Toiseksi ongelmaksi muodostui se, ettad lampodhauteessa
on paikka vain yhdelle keittokolville ja kiertopolynaytteista olisi hyva tehda kaksi
rinnakkaismaaritysta. Rinnakkaismaaritys ei onnistu, koska edes yksi maaritys
ei talla menetelmalla valmistu yhden tyépaivan aikana. Tata varten pitaisi siis

hankkia useampipaikkainen lampohaude.

7.4 Rikin maaritystekniikat

Kiertopdlyn rikkipitoisuutta on tarkeaa seurata, jotta tiedetaan, tehoaako kalkki
rikinpoistossa [37]. Rikin maarittamista testattiin Metropolia Ammattikorkeakou-
lun Leiritien kampuksen laboratoriossa. Maarittamiseen kaytettiin Metropolian
XRF-analysaattoreita, seka kannettavaa etta poytaversiota.

Molemmat analysaattorit olivat helppokaytt6isia ja tulokset saatiin nopeasti. Yksi
XRF-analysaattoreiden parhaista puolista on se, etta ne sopivat nopeisiin alku-
aineanalyyseihin. Kannettava XRF-analysaattori ja poyta-XRF eroava toisistaan
siind, ettd kannettava XRF-analysaattori mahdollistaa analysoinnin
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suorittamisen suoraan kentalla tai misséa ikind materiaalintunnistusta tarvitaan,

kun taas poyta-XRF vaatii aina naytteenoton ja kuljetuksen laitteelle [42].

Vantaan Energia on pohtinut XRF-analysaattorin hankkimista tulevaisuudessa.
XRF-analysaattoria voitaisiin hyddyntaa my6s muissa tuhka- ja pélynaytteissa,
seka jatevoimalan etta Martinlaakson voimalaitoksen osalta. XRF-analysaattori
on kateva laite, mutta tuo myds mukanaan lieveilmiona sateilyn. Taméan vuoksi
turvallisuuteen on kiinnitettava erityistd huomiota laitetta kaytettaessa. Kuitenkin
oikein kaytettaessa sateilylle altistuminen saadaan pidettya pienena ja kaukana
asetetuista raja-arvoista. Mikali organisaatio hankkii (ostaa tai vuokraa) XRF-
analysaattorin, sen tulee huolehtia sateilyturvallisuusluvan hankkimisesta. XRF-
analysaattorin kayttoon vaaditaan aina sateilysta vastaavan johtajan koulutus

seka turvallisuuslupa. [43.]

CS-analysaattorilla rikin maarittdmista kannattaisi testata jatkossa, mutta se
vaatii kuitenkin viela kalibrointeja ja kokeiluja rikkikanavan osalta. Toimiessaan
menetelma on nopea eika vaadi kayttajalta paljoa ty6ta. Mittauksen voi suorittaa
helposti muiden kiertopdlysta tehtavien analyysien rinnalla. Varsinkin jos XRF-
laitteen hankinta ei ole ajankohtainen viela hetkeen, CS-analysaattoria olisi
hyvéa hyddyntaa tulevaisuudessa.

7.5 Kloridin maaritystekniikat

Kloridipitoisuutta on tarkea mitata, koska sen avulla voidaan arvioida, onko kier-
topolyn kierratysaste sopiva. Kloridipitoisuus voi kiertopolynaytteessa kasvaa,
mikali pdlya kierratetddn paljon takaisin prosessiin tarkoituksena parantaa kalk-
kitaloutta. Liikakierratys saattaa aiheuttaa korroosiota ja tukoksia. [37.] Kloridin
maarittamista testattiin kahdella eri tavalla, titraamalla ja QuanTab-kloridilius-

koilla.

Titrausmenetelmalla aikaa kului yhteensa noin tunti. Se oli helppo suorittaa jo
Martinlaakson laboratorion olemassa olevalla laitekannalla ja ohjeilla. Kiertop6-

lyn sisaltama aktiivihiili ei tassd menetelmassé haitannut titrauksen
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varimuutosta, joten jatkossa talla menetelméalla on mahdollista saada kohtuulli-

sen nopeasti kloridipitoisuus selville.

QuanTab-liuskoja haluttiin testata, koska niiden avulla kloridin maarittdminen tu-
levaisuudessa hoituisi erittdin nopeasti. Kun liuskat on laitettu naytteeseen, me-
nee vain muutama minuutti siihen, etta tulokset pystytaan lukemaan. Jatkossa

tata voitaisiin hyodyntaa pikatestimaisesti kloridin maarittamiseen. Tama mene-
telma vaatii kuitenkin vield luotettavuuden tarkistamista, vaikkakaan titrauksella

ja liuskoilla saadut tulokset evat eronneet toisistaan paljoa.

Kloridi olisi mahdollista mitata vesiliuoksesta nopeasti myos ioniselektiivisella
elektrodilla. loniselektiiviset elektrodit (ISE:t) ovat elektroanalyyttisia antureita,
joiden signaalit riippuvat liuoksessa olevien ionien aktiivisuudesta ja joilla on

tietty selektiivisyys tietyille ionityypeille. [44, 5.493.]

Myds Mobhrin titrauksella olisi mahdollista saada kloridipitoisuus selville ilman,
etta titrauksessa tarvitsisi kayttaa elohopeaa siséaltavaa elohopea(ll)nitraattia.
Mobhrin titrauksessa titraus suoritetaan hopeanitraattiliuoksella ja indikaattorina
kaytetaan kaliumkromaattiliuosta [45]. Menetelmé& perustuu samaan reaktioon

kuin QuanTab-testiliuskoissa.

Edella mainittujen menetelmien liséksi myo6s ionikromatografin (IC tai IEC)
avulla voidaan kloridipitoisuus saada selville. IC-analyysin tarkoituksena on
erottaa erikokoiset varatut molekyylit toisistaan, kun ne virtaavat eluenttiin liu-
otettuna kolonnin lapi [46]. Jatevoimalaitoksen laboratoriossa on ionikromato-

grafi, jota voisi tulevaisuudessa testata tahan tarkoitukseen.

7.6 Arvio sammuttimen suorituskyvysta

Kalsiumoksidin maarittamisen avulla on tulevaisuudessa mahdollisuus arvioida
NID-jarjestelman sammuttimen suorituskykya. Analyysi suoritettiin Martinlaak-
son voimalaitoksen laboratoriossa, ja siiné kului aikaa yhteensa noin nelja tun-

tia. Itse analyysi on yksinkertainen. Se ei vaadi kayttajalta paljoa, koska laite
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tekee analyysin automaattisesti luodun metodin mukaan. Laitteen kaynnistami-
seen ja naytteen lisdéamiseen kuluu aikaa noin 10 minuuttia, ja taman jalkeen

laite tekee analyysin taysin automattisesti.

Kiertopdlyn kaltaiset jaannokset ovat monimutkaisia tuhkakomponenttien ja eri-
tyisesti lasna olevien kalium ja natriumsuolojen lasnaolon vuoksi. Analyysin lop-
putuloksen kayrasta (kuva 18) huomattu massan nousu voi johtua uusien

faasien muodostumisesta, silla esimerkiksi kaliumin ja kloorin suoloilla on myds

hajoamislampdatila suunnilleen yli 400 °C:ssa. [21.]

Jotta kalsiumoksidi saataisiin maaritettya, TGA:n avulla tulisi ensin saada maa-
ritettya kalsiumhydroksidin maara. Koska kalsiumhydroksidia ei saatu méaaritet-
tya, taman opinnaytetyon aikana ei saatu lopputulosta mydskaan sammuttimen
suorituskyvystéa. TGA laitteen metodi vaatii viela hiomista ja jotta menetelméa on
mahdollista saada toimivaksi tulevaisuudessa, nayte on lahetty tarkempiin alku-
aineanalyyseihin Lhoistin asiantuntijoille. He tutkivat tarkemmin, mita kaikkea

kiertopdly sisaltaa ja antavat tutkimusten pohjalta suosituksen jatkoa varten.

Tulevaisuudessa TGA:n avulla kiertopolynaytteestd on mahdollista saada sel-
ville kalsiumhydroksidin lisaksi myos kalsiumkarbonaatin ja veden maarat.
Tama vaatii kuitenkin viela tarkempaa tutkimusta, jotta tiedetaan, missa lampoti-

loissa ne hajoavat tai haihtuvat. [47, s.42.]

8 Yhteenveto

Opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittdad, mita analyyseja kiertopolylle kannat-
taisi tehda seka testata analyysimenetelmien toimivuutta rutiiniseurantaan.
Tyossa perehdyttiin my6s jatevoimalan laajennusosan savukaasujen puhdistus-
prosessiin. Opinnaytetyon lopputuloksena esitettiin vaihtoehtoisia ratkaisuja ja
pohdintoja, joita toimeksiantaja pystyy halutessaan hyddyntamaan tulevaisuu-

dessa.
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Tarkeimmat analyysit mita kiertopdlysta tulisi tehda ovat kosteuden, puristusti-
heyden, aktiivisen kalkin, rikin seka kloridin maaritykset. Maaritysten avulla voi-
daan esimerkiksi varmistaa, etta kiertopdlyn kosteus on optimaalisella alueella,
arvioida fluidisointiprosessin vakautta seka kiertopdolyn valuvuuskayttaytymista.
Tulevaisuuden kehityskohteena voidaan pitda TGA-laitteelle sopivan metodin
luomista. Kun sopiva metodi saadaan luotua ja kiertopdlysta saadaan selville
kalsiumhydroksidin ja kalsiumoksidin maarat, sammuttimen suorituskykya voi-

daan mahdollisesti arvioida.

Kosteutta voidaan jatkossa maarittda halogeenikuivaimen avulla helposti. Ana-

lyysi vie vain pari minuuttia aikaa, ja laitetta on yksinkertainen kayttaa.

Puristustineyden méaarittamista kannattaa jatkaa nykyisella toimintatavalla nayt-
teenottopaikan yhteydessa, koska tiheys olisi hyva méaarittaa kerran paivassa.
Mikali on tarvetta luotettavimmille tuloksille, puristustihneyden mittausta varten
voidaan harkita automaattista mittalaitetta, kuten esimerkiksi GranuPackin ti-
heysanalysaattoria. Automaattisen laitteen avulla on mahdollista saada luotetta-

vampia tuloksia ilman kayttajan vaikutusta.

Aktiivisen kalkin maarittamiseen kannattaa kayttaa Martinlaakson voimalaitok-
sellakin kaytdssa olevaa "Aktiivisen kalkin maaritys” -menetelmaa. Titraukseen
taytyy ottaa avuksi kannettava pH-mittari, koska varinmuutos ei ole havaitta-
vissa johtuen kiertopdlyn sisaltamasta aktiivihiilesta, joka varjaa liuoksen har-
maaksi. Maaritys on helppo tehda, eika se vie kohtuuttoman paljon aikaa. Uutta
laitekantaa ei myodskaan ole valttamatonta hankkia. Titrausta voi kuitenkin halu-

tessaan helpottaa automaattititraattorin hankinnalla.

Rikin voi maarittaa nopeasti kannettavan XRF-laitteen avulla, mikali Vantaan
Energia paattaa sellaisen tulevaisuudessa hankkia. Kannettavalla XRF:lla tulok-
sen saa muutamissa minuuteissa. XRF-laitteella mitattaessa tulee kuitenkin ot-
taa huomioon se, etta laite mittaa alkuainepitoisuuksia kunkin néaytteen osalta
vain pienelta alueelta. Koska kiertopdlynayte ei ole homogeeninen, XRF-lait-
teella kannattaa ottaa muutamia mittauksia eri kohdista naytetta. Muutoin
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Martinlaakson laboratorion CS-analysaattoria voidaan mahdollisesti hyddyntaa
rikin maarittdmisessa. CS-analysaattori vaatii viela kuitenkin kalibrointeja ja tes-
tauksia rikkikanavan osalta. Toimiessaan CS-analysaattori on myds nopea ja

tulokset saadaan parissa minuutissa.

Kloridin osalta QuanTab-kloridiliuskat ovat nopein menetelma kloridin maaritta-
miseen. Tama menetelma vaatii viela kuitenkin testauksia ja tulosten luotetta-
vuuden varmistamista. Titrausmenetelmalla aikaa kului noin tunti, ja analyysi oli
helppo suorittaa Martinlaakson laboratorion olemassa olevalla laitekannalla ja
ohjeilla. Jatkossa myds talla menetelmalla on mahdollista saada kohtuullisen

nopeasti kloridipitoisuus selville.

Termogravimetrisen analyysin metodi vaatii viel& hiomista, ja jotta sammuttimen
suorituskykyd on mahdollista arvioida tulevaisuudessa, metodi tulee saada toi-
mivaksi. Taman vuoksi kiertopdlynayte on lahetty tarkempiin alkuaineanalyysei-

hin Lhoistin asiantuntijoille.

Puristustiheyden ja kosteuden voi jatkossa maarittaa jatevoimalaitoksella. Tar-
kempia kiertopdlyanalyyseja varten pitdd naytteet menna analysoimaan Martin-

laakson voimalaitoksen laboratorioon.
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