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1 JOHDANTO

Vuonna 1989 valmistuneen Haapaveden turvevoimalaitoksen omistaa nykyisin

Kanteleen Voima Oy. Omistajat ovat pienia ja keskisuuria séhkdnjakelijoita.

Laitoksella on 380 MW l&pivirtauskattila, jolla tuotetaan lauhdesahkoa valtakunnan
verkkoon enimmilladn 150 MW. Paapolttoaineena kattilassa kaytetaan jyrsinturvet-
ta ja lisaksi sahanpurua ja ruokohelpea. Vuonna 2009 valmistuneella biopoltto-
ainelaitoksella voidaan syo6ttaa sekundaarisena polttoaineena metséhaketta
200 000 m® vuodessa, joka vastaa noin 20 % voimalaitoksen polttoainetehontar-
peesta (Kanteleen Voima Oy 2010.). Turpeen péaatoimittajana toimii Vapo Oy, mut-
ta Kanteleen Voima Oy ostaa turvetta myos muualta ja on kaynnistanyt omien tur-
vesoiden hankinnan vuonna 2008 (Kanteleen Voima Oy 2010).

Tutkimus voimalaitokselle kasittelee rikkipaastojen hallintaa. Huomion kohteena
olivat rikkipdastdjen alentamismahdollisuudet ilman rikinpoistolaitosta. Tutkimus
tehtiin nelivaiheisena. Ensimmaiseksi maaritettiin rikkitase vuodelle 2006 mittaus-
tietojen pohjalta aiemman tilanteen kartoittamiseksi. Toisessa vaiheessa suunnitel-
tiin savukaasujen mittaaminen ja koeajojakson naytteenotot. Kolmannessa eli suo-
rittavassa vaiheessa tehtiin koeajojakson mittaukset, analysoitiin naytteet ja kerat-
tiin tarvittavat tiedot. Viimeisena tulokset analysoitiin ja yhdistettiin toisiinsa seka

tehtiin paatelmat tulosten pohjalta.



2 KIRISTYVAT YMPARISTOVAATIMUKSET

2.1 Yleista

Rikkipaastot ovat Suomessa vahentyneet 87 % vuodesta 1980 vuoteen 2000
(Herranen 2009, 7). Muut paastoina mitattavat yhdisteet eivét ole vahentyneet yh-
td merkittavasti (KUVIO 1.). Rikkidioksidi p&astdjen vaheneminen on saavutettu

suurilta osin erilaisissa rikittdtman polttoaineen ansiosta ja suodattimilla teollisuu-

dessa.
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KUVIO 1. Paastdjen muuttuminen 15 vuoden aikana (Tilastokeskus 2006)

Mittakaavaa yhden voimalaitoksen rikkipaastoista ilmakehd&n saa vertaamaalla
paastoja luonnonmullistuksiin. Tulivuoret vapauttavat purkautuessaan suuria maa-
rid rikkidioksidia ilmaan. Esimerkiksi vuoden 2006 alun laavapurkaus (KUVIO 2.)
vapautti ilmakeh&an 2 000 000 tonnia rikkidioksidia, kun samana vuonna Haapa-
veden turvevoimalaitokselta vapautui ilmakehdan koko vuoden aikana 1 750 ton-
nia rikkidioksidia. Voidaan todeta, ettd yhden tulivuoren muutaman viikon purkau-
tuminen vastaa 1 000 vuoden ajoa tutkimuksen kohteena olevalla turvevoimalai-

toksella.

Vuoden 1982 aikana sattui noin 20 purkausta, jolloin kuormitus ilmakehassa oli

huomattavasti viime vuosia suurempi. Vuonna 1991 sattunut Mt. Pinatubon pur-



kaus oli valtava. Vapautunut 20 000 000 tonnin rikkipaastd vastaa yli 10 000 vuo-
den paastba Haapaveden turvevoimalaitoksella. (TOMS Volcanic Emissions
Group 2010)
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KUVIO 2. Tulivuorien tuhka- ja laavapurkauksista syntynyt rikkidioksidi

2.2 LCP-direktiivi

Euroopan parlamentti ja neuvosto antoivat 2001 direktiivin (2001/80/EY), jota ylei-
sesti kutsutaan LCP-direktiiviksi. Direktiivi on annettu "tiettyjen suurista polttolai-

toksista ilmaan joutuvien epépuhtauspééstojen rajoittamisesta” (EUR-LEX 2002).

Direktiivi edellyttdd jatkuvatoimista paastojen tarkkailua suurissa polttolaitoksissa
hyvaksytyilla (QAL 1) ja vahintaa viiden vuoden vélein kalibroiduilla mittalaitteilla
(QAL 2). Liséksi mittalaitteille tulee tehda vuosittain tarkastus (AST) laadun var-
mistamiseksi. Passtorajat iimoitetaan direktiivissa yksikossa mg/m?. Lisaksi pass-
tot on muutettava vertailukelpoisiksi samoihin olosuhteisiin poistamalla laskennal-
lisesti paineen (1,013 bar), lampdotilan (273 K), kosteuden (kuiva) ja happipitoisuu-

den (6 %) vaikutukset mittaustulokseen.



Suomessa LCP-direktiivi astui voimaan 2002 valtioneuvoston asetuksena
(1017/2002) nimelld "Valtioneuvoston asetus polttoaineteholtaan vahintddn 50
megawatin polttolaitosten ja kaasuturbiinien rikkidioksidi-, typenoksidi- ja hiukkas-
paastojen rajoittamisesta”. Asetus velvoittaa olemassa olevat polypolttolaitokset
polttoaineteholtaan 100-400 megawattia 1.1.2008 lukien nuodattamaan turpeella
800-600 mg SO./m3(n) paastorajaa lineaarisella vahentamisell4. Biomassa, joka
on lahes rikitdnta, sai paastorajaksi 400 mg SO./m?* (n). paastd (Finlex 2002).

Edella mainitut paastérajat ovat alittuneet Haapaveden turvevoimalaitoksella ilman
erillista rikinpoistolaitosta. Nykyinen ymparistélupa edellyttdd 607 mg SO2/m?® (n)

paastorajaa.

Suunnitteilla on kuitenkin uusi LCP-direktiivi, jonka oletetaan edellyttavan myos
olemassa oleville laitoksille LCP-asetuksessa uusille polttolaitoksille méaaéariteltyja
paastorajoja. Talldin turpeelle ja biomassalle tulisi 200 mg SO./m3(n) paastoraja.
Jos turpeen ominaisuudet estavat paastoraja-arvon toteutumisen, 92 % rikinpois-
toaste on pakollinen tai 300 mg SO2/m3(n) raja-arvo (EURLEX 2002).

Uusi LCP-direktiivi oletettavasti pohjaa Best Available Technology (BAT) asiakir-
joihin, jolloin rikinpoistolaitos on hankittava paastérajan saavuttamiseksi. Vaihtoeh-
toisia ratkaisuja on jaljella olevaan kayntiaikaan (20 000 tuntia) sitoutuminen 2016
alkaen tai alle 1000 tunnin kayntijaksot vuoden aikana. Kumpikaan edella mainittu
ei ilmeisimmin toteudu Haapaveden turvevoimalaitoksella, jossa on investoitu bio-

polttoon viime vuosina.



3 RIKKI VOIMALAITOKSISSA

3.1 Rikkiyhdisteiden syntyminen

Turve sisaltaa rikkia 0,05-0,5 p - % (Raiko, Saastamoinen, Hupa & Kurki-Suonio
2002, 344). Jyrsinturpeen normaali rikkipitoisuus kuiva-aineesta vaihtelee valilla
0,05-0,3 p - % (Herranen 2009, 7). Energiaturpeen laatuohje vuodelta 2006 on
Turveteollisuusliiton, Metséteollisuus ry:n ja Energiateollisuuden laatima ohjeistus
raja-arvoille polttoturpeessa (Turveteollisuusliitto, Metsateollisuus ry & Energiateol-
lisuus 2006, 11). Laatuohje vaatii rikkipitoisuuden ilmoittamisen eri toimituserisséa

laatuluokittain (Herranen 2009, 7).

TAULUKKO 1. Laatuluokat turpeelle rikin mukaan (p-% kuiva-aineesta)

Laatuluokka S
S0.15 <0.15%
S0.20 <0.20%
S0.25 <0.25%
S0.30 <030 %
S0.35 <0.35%
S0.40 <040 %
S0.45 <045 %
S0.50 <050 %
S0.50+ > 0,50 %, todellinen
arvo ilmoitettava

Yleensd suurempaa rikkipitoisuutta turpeessa vastaa suurempi kalsiummaara,
joka alkalina neutraloi rikkihapon (Herranen 2009, 9). Biopolttoaineissa rikki esiin-
tyy orgaanisessa muodossa ravintoaineissa. Puun rikkipitoisuudeksi ilmoitetaan
alle 0,05 p-%, joka on huomattavasti turpeen rikkipitoisuuksia pienempi (Raiko ym.
2002, 344). Haapaveden turvevoimalaitoksella poltetun turpeen rikkipitoisuus on
yleensa alle 0,23 p-%, joten polttoturpeen laatu on rikin osalta hyva (TAULUKKO
1.).



TAULUKKO 2. Alkuainepitoisuuksia eri polttoaineissa (L6tjonen, Knuutila 2009,
18)

17-19 17 19 19 19-25
1517 14 8.5 8.5 11-22
7-20 11-24 50 50 10-60
3-8 S 0.6 2.0 3-8
48 48 50 50 55
6 6 6 6.5 6
0.1 0.1 0.01 0.05 0.2
1.1 0.6 0.1 0.5 2.0
0.1 0.8 0.01 0.03 0.04
<0.03 0.1 0.01 | 0.013 0.007
0.4 0.8 0.2 0.3 0.02
02 0.4 0.3 0.85 0.5
1.8 1.8 0.4 0.2 0.8
1125 1050 | 1180 | 1240 1140
1590 1400 | 1250 | 1400 1310

Taulukosta 2 selviad maa-alkalimetallien ja alkalimetallien osuus biopolttoaineissa
ja toisaalta turpeessa. Biopolttoaineissa alkalien osuus on selvasti suurempi rikki-
pitoisuuteen ndhden. Rikkia voi sitoutua leijukerros poltossa tuhkan alkali- ja maa-
alkalimetalleihin (Raiko ym. 2002, 345). Rikkidioksidi sitoutuu helposti poltossa
esimerkiksi kaliumin tai kalsiumin kanssa ja poistuu sahkdsuodattimen kautta tuh-
kana. Samalla korroosion riski tulistimissa pienenee merkittavasti kloorin sitoutu-

essa muotoon, joka ei tartu kuumiin metallipintoihin (Aho 2010, 27).

Turvepolttolaitoksessa, jossa ei ole rikinpoistolaitosta tai muuten vaikuteta rikkivir-
toihin, muodostuu rikkidioksidia ja alle muutama prosentti rikkitrioksidia. Voidaan
olettaa kaiken savukaasuina poistuvan rikin olevan rikkidioksidia (Raiko ym. 2002,

345).




3.2 Rikkidioksidin mittausmenetelmét

Yleisimman menetelmat rikkidioksidin mittaamiseen savukaasuista ovat IR, FTIR,
UV —fluoresenssi ja sdhkdkemialliset kennot. Haapaveden voimalaitoksen jatkuva-
toiminen paastojen seuranta Servomex 4900 -savukaasuanalysaattorilla perustuu
IR —menetelmaan, jonka toimintaperiaatetta kuvataan luvussa 5.2 Voimalaitoksen
omat mittaukset. Vertailumittaukset suoritettiin FTIR —menetelmaan perustuvalla
Gasmet Dx4000N —savukaasuanalysaattorilla. Tamén mittalaitteen toimintaan pe-
rehdytdén luvussa 5.3 Vertailumittaus Gasmet FTIR —analysaattorilla. Referens-
simenetelma, jolla mittauksen spesifisyys tarkastetaan on rikkidioksidille méarka-
kemiallinen menetelma, jonka analyysit suoritetaan joko Thorinmenetelmalla tai
ionikromatografisesti. Menetelman kriteerit luetellaan standardissa EN 14791 (Pel-
likka & Puustinen 2007, 18).

3.2.1 UV —fluoresenssi

UV —fluoresenssimenetelma perustuu rikkidioksidimolekyylin virittamiseen elektro-
niseen viritystilaan UV —valolla ja mittaamalla viritystilan purkautuessa syntynytta
pitempad& aallonpituutta. Menetelma on yleisin rikkidioksidin mittausmenetelméa
(Pellikka & Puustinen 2007, 31).

Nayte ulos

210 nm
Kaistasuodatin

UV-lamppu

Nayte sisaan

350 nm
Kaistasuodatin

Valomonistinputki

KUVIO 3. UV —fluoresenssianalysaattorin toimintaperiaate (Pellikka & Puustinen
2007, 32)



Ongelmana on rikkidioksidin sitoutuminen muihin molekyyleihin ennen kuin viritys-

tila loppuu ja mitattava valo on vapautunut. Muun muassa vesi, hiilidioksidi, happi,

typpi ja hiilivedyt aiheuttavat hairidita mittaukseen.

3.2.2 Sahkodkemialliset kennot

Sahkdkemialliset kennot perustuvat hapetus-pelkistys reaktioon. Kennoon syntyy

sahkovirta, joka on verrannollinen rikkidioksidin nopeuteen kulkea diffuusiorajoitti-

men lapi. Nopeus riippuu rikkidioksidipitoisuudesta, joten syntynyt virta on verran-

nollinen rikkidioksidipitoisuuteen. Ongelmana on kennon kuluminen toimintaperi-

aatteensa takia, joten se ei sovellu jatkuvatoimiseen mittaamiseen.

Diffuusiorajoitin

Katodi

Elektrolyytti

Katodireaktio:
Anodireaktio:

Naytekaasu Naytekaasu

sisdan ulos
O 50
S0, SO
5 50,
SO
)® ¢
S 2010
= -
e " _
SO, @
co.)
€ o~ @) 1o
PbO Y~
Anodi 5

SO, + 2H,0 —> SO~ + 4H™ + 2¢”
PbO; + SO4> + 4H™ + 2¢” — PbSOy4 + 2H,0

Kuvio 4. Sahkokemiallisen kennon toimintaperiaate rikkidioksidille (Pellikka &
Puustinen 2007, 36).



4 VERTAILUTASEMAARITYS VUODELTA 2006

Tasemaarityksen vertailupohjaksi valittiin vuoden 2006 ajojaksot (LIITE 7), jolloin
polttoaineena kaytettiin ainoastaan jyrsinturvetta. Taserajoina kaytettiin koeajojak-
solle suunniteltuja rajoja (LIITE 6). Viimeisella ajojaksolla olivat kaytdssa low-nox
polttimet, jotka vaiheistavat palamista haitallisten typpip&éstdjen vahentamiseksi.
Vaiheistettu poltto tarkoittaa kuitenkin pelkistavien alueiden suurempaa syntymista
palamistilassa, joten uudella polttotekniikalla on oletettavasti vaikutuksia myos eri
rikkiyhdisteiden jakaumaan. Vertailuanalyysin aineisto kerattiin Kanteleen Voima
Oy:n arkistoista seka tutkimuksilla.

4.1 Polttoon tuleva rikki

Polttoon turpeena ja oOljyna tulevan rikin maaritys suoritettiin Microsoft Office:n ex-
cel 2007 -tyokalulla kuukausiraporttien (mark&apainot ja kosteudet) seka Enas:in

tekemien kuukausittaisten turpeen rikkimaaritysten perusteella (KUVIO 3.).

Polttoaineena saapunut rikki S
150
100
50
0 - m Rikki S (1)
O © ® ® ® © © O 9O OO
I S SR SN NS N NS N N Ny
S FLFTE PP EFEENY
ST PO EE N L
RN 0 AN &ro N

KUVIO 5. Polttoon 2006 turpeena tullut rikki

Voimalaitoksen kayttdma Neste-raskaspolttodlly LS 180 sisaltaa tuotetiedotteen
(LIITE 1) mukaan tyypillisena arvona 0,9 p-% rikkia (maaritysmenetelma EN 1SO
8754, NM 380). Oljya poltettin 2 049 tonnia vuonna 2006. POR:in mukana polt-
toon tuli 18,44 tonnia rikkia. Oljysta laitokselle saapuva rikkimaara on varsin pieni

massaltaan verrrattuna turpeesta saapuvaan rikkiin.
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Yhteenlaskettu rikkivirta saatiin turpeen ja raskaanpolttodljyn rikkien summana.

Voimalaitokselle sisdan rikkia vuonna 2006 saapui 838,15 tonnia.

4.2 Lentotuhka ja pohjakuona

Kuonan kosteusprosenttina kaytettiin samana vuonna tehdyn raskasmetallianalyy-
sin tuloksia. Lentotuhkan néaytteenotto on jarjestetty ennen kostutusta kuormausta
varten, joten koko vuoden kuiva-aine maaran laskemiseksi suoritettiin kosteus-
analyysi pikakosteusanalysaattorilla. Analyysi suoritettiin rinnakkaismaarityksené
kahdesta naytteesta.

TAULUKKO 3. Lentotuhkan kosteuden méaaritys

Lentotuhkan kosteus, analyysi 3.9.2010

Sartorius MA 45 pikakosteusanalysaattori

Nayte 1 | Nayte 2 Erotus (<0,2 %) KA

Massa (Qg) 2,935 3,247

Kosteus (%) 11,39 11,25 0,14 11,32

Sartorius MA 45 analysaattoria kaytettiin ohjeistuksen mukaisesti. Kuivausaika oli
molemmilla naytteilla viisi minuuttia. Analyysit erosivat toisistaan alle 0,2 %, joten
tulos voitiin katsoa luotettavaksi ja taselaskennassa kaytettiin ndiden keskiarvoa
(TAULUKKO 3.). Myos laitoksen kokemuksen mukaan kertoi kosteuden olevan
10-15 %. Jos kosteus laskee alle 10 %, tuhka nousee polyn& kuorma-auton lavalta
ja yli 15 % kostea tuhka liimautuu lavan pohjaan kiinni.

Massat kuonalle seka tuhkalle vuonna 2006 saatiin kuukausiraporttien yhteenve-
dosta. Naista laskettiin kuiva-ainemassat kosteuksien perusteella. Muodostumis-
suhde kuivalle pohjakuonalle ja lentotuhkalle vuonna 2006 oli 40 % kuonaa ja 60
% tuhkaa.

Rikin maarittdmiseksi lahetettiin vuoden 2006 lentotuhkan sek&a pohjakuonan vuo-
sikokoomanaytteet Ramboll Analytics Oy:lle analysoitavaksi (LITE 4). Alkuainepi-
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toisuudet maaritetd&dn aina kuiva-aineesta. Pohjakuonassa rikkipitoisuus oli pieni.
Tulos oli odotettu sammutuskuljettimen jadhdytysveden emaksisyyden perusteella.
Lentotuhkan rikkipitoisuus oli yllattavan suuri pelkastéa turpeesta muodostuneeksi.

TAULUKKO 4. Rikkimaarat lentotuhkassa ja pohjakuonassa

Pohjakuona Lentotuhka
Paino (marka) (t) |12989 17447
Kosteus (%) 18,9 11,3
Paino (kuiva) (t) 10534 15472
Rikki S (p-%) 0,027 0,130
Rikki (t) 2,84 20,11

Kokonaiskertymina kuona- ja tuhkarikkimaéarat ovat hyvin pienia suhteessa polt-
toon saapuvasta rikista (KUVIO 5.).

4.3 Savukaasuina poistuva rikki

Savukaasuina poistuva rikki maaritettin kymmenen minuutin ajanjakson keskiar-
vona. Madritys tapahtui savukaasun normeeratun virtauksen (m3(n)/s) ja rikkidiok-
sidipitoisuuden (mg/m3(n)) kautta. Kustakin mittauksesta kymmenen minuutin kes-
kiarvoja kuukaudelle kertyy noin 4 500 kappaletta, eli yhteensd 54 000 vuodelle.
Kuviossa 4. esitetddn kuukausittaiset tulokset puhtaaksi rikiksi laskettuna.

Savukaasuina poistunut rikki S

150
100

0 - = Rikki S (t)

KUVIO 6. Savukaasuina poistuva rikki



4.4 Tase jatulokset

Rikkitaseen maaritys osoitti rikin poistuvan savukaasujen mukana suurilta osin,
kun polttoaineina on turve ja kaynnistykseen kaytettava raskaspolttodljy. Lasken-
nallisesti rikkia poistui laitokselta n. 60 tonnia enemman kuin sita saapui polttoai-
neina vuonna 2006 (LIITE 7). Ero mahtuu mittausepavarmuuksien sisaan, joten

tasemaaritys voidaan katsoa onnistuneeksi.

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Tase 2006

Saapuva rikki Poistuva rikki

m Pohjakuona S (t)
m Lentotuhka S (t)
m Savukaasu S (t)
mPOR S (1)

Turve S (t)

KUVIO 7.

Kuviossa 7 on esitetty tasemaarityksen tulokset. Poistuvasta rikista 98 % poistui
savukaasujen mukana. Lentotuhkan osuus poistuvasta rikista oli 2 %. Pohjakuo-
nan mukana rikkia poistui vain 2,8 tonnia. Tama osuus poistuvasta rikista oli 0,32

Vuoden 2006 tasemaaritys

% eli ei merkittava.
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5 PAASTOJEN MITTAAMINEN SAVUKAASUISTA

5.1 Muuntokerroin ja mittausepavarmuudet

Savukaasuista mittaaminen perustuu mitattavan aineen tilavuusosuuden maéaarit-
tamiseen. Pienet pitoisuudet ilmoitetaan analyysissa yleensa ppm:na, joista ne
muunnetaan paastdissa kaytettyyn yksikkéon mg/m3(n). Muuntaminen onnistuu
muuntokertoimen avulla. Muuntokerroin maaritetdan kullekin aineelle moolimas-
san ja moolitilavuuden avulla (KUVIO 8.). Huomattavaa on rikkidioksidin kohdalla
poikkeavuus ideaalikaasusta (moolitilavuus ideaalikaasulla on 22,4 m®(n)/kmol).

SO, muuntokerroin
ppm = mg/m3(n)

SO, moolimassa:
32,01 kg/kmol + 2 * 16,00 kg/kmol = 64,01 kg/kmol

SO, moolitilavuus:
21,88 m3(n)/kmol (Fortum 2004)

SO, mahtuu ideaalikaasu kuutioon (muuntokerroin):
(64,01 kg/kmol) / (21,88 m3(n)/kmol) = 2,926 kg/m3(n)

Yksi kg vastaa 10° mg ja ppm vastaa 10° (vrt. % vastaa 107?), joten
muuntokertoimeksi saadaan 2,926.

KUVIO 8. Muuntokertoimen maaritys rikkidioksidille.

Mittaustuloksien analysoinnin yhteydessé suoritettiin mittausepavarmuuden maari-
tys. Gasmet Dx4000N:n laajennettu mittausepéavarmuus laskenta suoritettiin
MCERTs epéavarmuuksien (Gasmet, 2009) pohjalta. Servomex 4900 epavarmuu-
den maarittamiseen kaytettiin QAL1-maaritystd (Fortum Power and Heat, 2004).
Laajennettu epavarmuus laskettiin Kaavoissa 1, 2 ja 3 esitetylla tavalla, mutta ja-

kaumana kaytettiin nelijuuri kolmen sijaan lukua kaksi.
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Epéatarkkuudet ilmoitetaan yleensé virheen yla — ja alarajana, jolloin standardiepa-
varmuus saadaan kaavasta (1).
_ M5y 1)
up = 73

Yhdistetty standardiepavarmuus voidaan laskea kaavalla (2)
Ue = LpUj (2)

ja laajennettu standardiepavarmuus kaavalla (3).

U=k-u,
(3)

U = laajennettu epavarmuus
k = kattavuuskerroin
Uc = yhdistetty epavarmuus

Tyypillisia epavarmuustekijoita ovat mm. toistettavuus, lineaarisuus, kohina, laite-
tarkkuus, kalibrointi sek& ympariston lampotila ja paine. Epavarmuus laskettiin kul-
lekin mittaustulokselle erikseen Office 2007 excel -tydkalulla.

5.2 Voimalaitoksen omat mittaukset

Paastoja on LCP-direktiivin nojalla mitattava jatkuvatoimisesti yli 100 MW polttolai-

toksissa (FINLEX 2002). Haapaveden turvevoimalaitoksella on kaytossa Servo-
mex 4900 savukaasuanalysaattori (KUVIO 9.).
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—

KUVIO 9. Servomex 4900 savukaasuanalysaattori ja paikallisndyton osoittama

LNOUS Frnin.

rikkidioksidipitoisuus

Analysaattori kayttaa rikkidioksidin mittaamiseen GFC-kennoa (KUVIO 10.). Mitta-
us perustuu eri molekyylien erilaiseen kykyyn absorboida kiekon l&pi suodatetun
sahkomagneettisen sateilyn aallonpituuksia. Menetelma on ei-dispersiivinen, eli se
kykenee mittaamaan vain yhta kaasua kerrallaan. Kennossa infrapunaséade peila-
taan kulkemaan kaasussa edestakaisin. Kennon lapi kulkeneesta valosateesta
mitataan valovoimakkuutta, jota verrataan passiivisen referenssikennon lapi kul-
keneen sateen valovoimakkuuteen. Mittausten erotus on verrannollinen mitattavan

molekyylin pitoisuuteen kaasussa.

Nayte sisdan  Nayte ulos

limaisin

IR-lahde

Referenssikenno

KUVIO 10. IR —menetelméan toimintaperiaate (Pellikka & Puustinen 2007, 29)
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Nayte johdetaan piipusta lammitettyd nayteputkea pitkin analysaattorille (KUVIO
11.). Ennen analysointia nayte kuivataan erityisella kuivaimella ja suodatetaan tef-
lonsukan lapi, jolloin ndytteesta poistuu vesi ja mittausta hairitsevat partikkelit (LII-
TE 9).

KUVIO 11. Naytesondi alimpana, keskella lampétilamittaus- ja ylhaalla kuvassa

painemittausanturi

5.3 Vertailumittaus Gasmet FTIR —analysaattorilla

Gasmet Dx4000N kayttdma& Fouriermuunnosinfrapuna-menetelma (FTIR) perus-
tuu eri kaasumolekyylien yksildllisiin eroihin absorboida valon tiettyja aallonpituuk-
sia. Mittaus on dispersiivinen, eli mittauksista voidaan analysoida laaja aallonpi-
tuuskaista. Menetelman vahvuuksuuksia on samalle aallonpituudelle osuvien

komponenttien laskennallinen poistaminen mitatusta spektrista analyysissa.

Fourier-muunnoksella spektrit muunnetaan analysoitavaan muotoon. Mittaus ta-
pahtuu vertaamalla yhden sateen tuottamaa naytespektria spektriin ilman naytetta.
Naiden erotuksena saadaan naytekaasun aiheuttamat muutokset spektriin. Calc-

met-analysointiohjelmalla analyysi suoritettiin absorbanssispekrista kvantitatiivisel-
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I& analyysilla, jolloin pitoisuus on suoraanverrannollinen absorptiopiikin korkeutena

tai pinta-alana mitattuun absorbanssiin (KUVIO 12.).

Kvantitatiivinen analyysi

A,ﬂ(‘

Absoroa ke

= Lo

y I'N“ ‘llllr‘. S | i I
| It IR L '

KUVIO 12. FT-IR mittausperiaate

5.4 Mittaukset

Mittauspaikaksi valittiin piipusta kohta, jossa sijaitsevat myds jatkuvatoimisen mit-
talaitteen naytteenottimet (KUVIO 13.).

Vertailumittaus suoritettiin samaan aikaan kuin tasemaaritys 30.9.2010-1.10.2010.
Kumpanakin paivana suoritettiin viiden tunnin mittausjakso ottamalla nayte kolmen
minuutin valein. Analyysituloksia kertyi reilu noin 200 kappaletta. Tuloksista analy-

soitiin ensisijaisesti vesihdyry ja rikkidioksidi.

Mittauksella pyrittiin selvittamaan piipun kosteuden vaihteluiden vaikutusta rikkidi-
oksidin mittaamiseen ja pitoisuuteen. Veden poistotapa vaikuttaa oleellisesti mitta-
ukseen, koska rikkidioksidi liukenee helposti veteen (Kontram 2003, 11). Gasmet
Dx4000N-analysaattori kykenee analysoimaan tuloksia marista kaasuista, silla
rikkidioksidilla 10ytyy spektriltd alueita, joita vesihOyry ei hairitse likkaa ja vesihdyryn

aiheuttaman hairio kyetdan vahentamaan analyysissa.
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? . &
KUVIO 13. Mittauslaitteisto 50 metrin korkeudessa piipussa.

5.4.1 Calcmet-analyysi

Calmet on Gasmet Dx4000N:n tuottamien spektrien analysointiin tarkoitettu Win-
dows-sovellus. Ohjelman kayttaminen vaatii tarkkaa tutustumista kayttdohjeisiin.
Tulosten luotettavuus riippuu suuresti ammattimaisen analyysitykalun kayttotai-

doista.

Calcmetin kirjastoista maaritettiin savukaasun sisaltdmat aineet. Koska kiinnostuk-
sen kohteena olivat ainoastaan vesihoyry ja rikkidioksidi, naille kaasuille méaaritet-
tiin myos erikseen hairioita aiheuttavat kaasut. Analyysialueena rikkidioksidille kay-
tettiin aluetta, jossa vesihoyry aiheuttaa mahdollisimman vahan hairidita mittauk-
seen (KUVIO 14.).
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KUVIO 14. Analyysialue Calcmet-ohjelmalla rajattuna

Analyysin onnistumista arvioitiin jadnnosspektrin avulla. Kun savukaasun sisalta-
mien aineiden spektrihairiot on poistettu, jaljelle jaa jaannosspektri. Optimaalises-
sa tilanteessa kaikki savukaasun sisdltamat aineet on vahennetty ja jAdnndsspekit-

ri on suora.

5.4.2 Mittaustulokset 30.9.2010

Ensimmaisend mittauspaivana mittaukset ja analyysi onnistuivat hyvin. Suuria ero-

ja mittausepavarmuuden rajoisssa ei eri mittalaitteilla ilmennyt.

Koeajojakso 30.9.2010 SO, savukaasuissa mg/m3(n)

650
600 T i Servomex 4900
550 \ l\l""‘ ETN\A, v v " L *\‘-'\..l M ‘\ >
500 SN " AAVMAR s senANA: o T Servomex ylaraja
S TV RPN O . D Servomex
400 alaraja
350 Gasmet
300 ’ Dx4000N

L Gasmet ylaraja
250 I\"‘l"".v“n ; ylara)
200 - Gasmet alaraja

10:30 11 00 11 30 12 00 12 30 13 00 13 30 14 00 14 30 15 00 15 30

KUVIO 15. Rikkidioksidi pitoisuus savukaasuissa eri mittalaitteilla mitattuna.



20

Samaan aikaan rikkidioksidipitoisuuden (KUVIO 15.) laskun kanssa klo 13:30 ta-
pahtui kosteuden (KUVIO 16.) raju nouseminen. Rikkidioksidipitoisuus nousi noin
kahden tunnin kuluttua normaali arvoonsa, vaikka kosteus jatkoi edelleen nousu-
aan. Kosteuden ja rikkidioksidipitoisuuden valilla oli havaittavissa selvaa riippu-

vuutta.

Koeajakso 30.9.2010 savukaasun kosteus til-%
28
26

24 N
22 ’\AWMVAA :

20

— Kosteus
18 -

L N s
DI WA Y

10 T T T T T T T T T T
10:30 11:00 11:30 12:00 12:30 13:00 13:30 14:00 14:30 15:00 15:30

= Apusuure

KUVIO 16. Savukaasun kosteus Gasmet Dx4000N-analysaattorilla mitattuna.

5.4.3 Mittaustulokset 1.10.2010

Toinen mittausjakso oli huomattavasi vaihtelevampi rikkidioksidipitoisuuksien osal-
ta (KUVIO 17.). Mittaukset olivat onnistuneita.
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Koeajojakso 1.10.2010 SO, savukaasuissa mg/m3(n)

700
650 . - Servomex
600 'l'\_\ v ,,‘I ,‘;’ . “,‘\, = ! “\"“ — = 4900

-“', - ‘\ :’ ,‘l}v ““. 'l‘ N n Y \\\\'l "’I\r‘/.\\"\ DA 'J"V. I‘ \ "' ------- Servomex
550 M A ’,\ "\ ylaraja
500 NN L s A Y, A\YNIN AT A - Servomex
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KUVIO 17. Rikkidioksidipitoisuus savukaasuissa eri mittalaitteilla mitattuna.

Savukaasun kosteus oli toisena mittauspaivana huomattavasti korkeampi. Edel-

leen on havaittavissa riippuvuutta kosteuden ja rikkidioksidipitoisuuden valilla. Kel-

lo 11:30 ja 12:45 kosteus savukaasuissa on tavallista korkeammalla (KUVIO 18.)

ja niihin voidaan liittaa selva rikkidioksidipitoisuuden lasku samoina ajankohtina.

Koeajojakso 1.10.2010 savukaasun kosteus til-%

35
30 A l‘\
N /‘# \,WV\.Q[
20 -
15
10 T T T T T T T T T T

8:59 9:29 9:59 10:29 10:59 11:29 11:59 12:29 12:59 13:29 13:59
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KUVIO 18. Savukaasun kosteus Gasmet Dx4000N —analysaattorilla mitattuna
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5.4.4 Tulosten tarkastelu

Suuria eroja mittausmenetelmien valilla ei ollut mitattuun rikkidioksidipitoisuuteen.
Tulokset olivat jopa yllattavan samankaltaisia huomioon ottaen mittausepavar-
muuden kyseisilla laitteistoilla.

Kosteuden vaihtelut voivat selittya kosteammilla polttoainekuormilla. Esimerkiksi
sahanpurun kosteus oli huomattavasti muita suurempi. Tama selittaisi rikkidioksi-
dipitoisuuden putoamisen ainakin hetkellisesti. Edella mainittua tapahtui todenna-
koisesti ainakin toisena mittauspaivand. Ensimmaisené paiva tapahtunut pitempi
aikainen rikkidioksidipitoisuuden lasku ei kuitenkaan selity biomassan polttamisel-
la.

Virtausmittauksessa apusuureena kaytetty kosteus (20 t-%) aiheuttaa virhetta las-
kennoissa. Apusuureiden osalta ei direktiivissa eikd asetuksessa ole asetettu laa-
tukriteereitad (Pellikka & Puustinen 2007, 18). Kuitenkin suosituksia kosteusmitta-

uksen luotettavuuteen |oytyy.

Suomessa suositellaan, ettd Oz — ja H20 mittaukselle tehdaan vertailut
samanaikaisesti muiden komponenttien kanssa ja testauslaboratorio
tarkastelee tuloksia esimerkiksi graafisen tarkastelun avulla. Testaus-
laboratorio ottaa kantaa, ovatko tulokset laadukkaita ja ilmoittaa sen
my0s raportissaan. (Pellikka & Puustinen 2007, 18)

Epavarmuus savukaasun kosteutena kaytetylle apusuureelle on = 40 % (95 % luo-
tettavuus) GUM-mittausepavarmuuden perusteella. Vertailumittauksen tuloksissa
on nadhtavissa selvasti kosteuden suuret vaihtelut valilla 15-30 t-% (Kuviot 16. ja
18.). Kosteuden keskiarvo oli 20,23 t-% ja keskihajonta 3,9 t-% vertailumittausjak-
solla.

Vaihtelut aiheuttavat korottavan ristikkaisvaikutuksen rikin méaarélaskentaan kos-
teuden ylittdessa 20 t-%, koska suurempaan kosteuteen liittyy pienempi rikkidiok-
sidipitoisuus (KUVIO 19.) ja talléin naenndisesti on enemman kuivaa savukaasua.

Kun pienempi pitoisuus lasketaan liian suureen maaraan kaasua, rikkidioksidia
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tulee maaralaskennassa liikaa. Tilanne on kaanteinen kosteuden laskiessa alle 20
t-%.

Rikkidioksidin riippuvuus savukaasun

kosteudesta
600
SO, =-6,8 x H,O + 611,9
550
S 500
E
S 450
£ 400
o W$08%% o
0 350
9
300 Pk
10 20 30
H,O [t-%]

Kuvio 19. Rikkidioksidin ja savukaasun kosteuden vélinen yhteys.

Savukaasun kosteuden ja rikkidioksidipitoisuuden valila nayttaisi tutkimusten mu-
kaa olevan yhteys, jossa yhden tilavuusprosenttiyksikon muutos savukaasujen

kosteudessa laskee savukaasuijen rikkidioksidipitoisuutta 6,8 mg/m3(n).

Mittaustulosten yhdenmukaisuutta laitoksen omiin mittauksiin tarkasteltin QAL2-
kalibroinnissa kaytetyn menetelman mukaan, jossa maaritetddn mittausten véalinen
rippuvuus lineaarisella suoralla. Tavoitteena on maarittaa kulmakerroin seka vakio
mittalaitteiden valiselle riippuvuudelle, jotka syodtetddn paéastdlaskentaan paramet-

reiksi korjaamaan mittauksen tulosta.

Tuloksissa Gasmet Dx4000N:n mittaukset on esitetty kalibrointimittauksina, eli
referenssimenetelméan mukaisina. Referenssimenetelma rikkidioksidille on kuvattu
luvussa 3.2  Rikkidioksidin mittausmenetelmat. Mittapisteiden maara QAL2-
mittauksissa on yleensa 10- 20 kappaletta ja mittausjaksolla ajetaan mahdollisim-
man kattavasti kaytettyja tehoja ja poltetaan laaja skaala kaytettyja polttoaineita.
Tavoitteena on saada hajontaa mittauksiin. Tarkastelussa kaytettiin 30.9. mittaus-

tuloksia, koska rikkidioksidipitoisuus vaihteli hyvin tarkastelun kannalta ajateltuna.
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Mittausten onnistumisesta kertoo méaaritetty funktio, jonka perusteella voidaan ar-
vioida mittalaitteistojen yhdenmukaisuutta. Kuviossa 20. on esitetty riippuvuus-
suoran yhtélo, josta saadaan pyoristyksen jalkeen kulmakerroin a = 1,06 ja vakio

= -1,78 ppm. Tulokset kertovat mittalaitteiden antavan kaytetylla mitta-alueella
yhdenmukaisia arvoja. Mittausmenetelma ei tarkastelun perusteella vaikuttanut

rikkidioksidipitoisuuksiin.

QAL2 mukainen tarkastelu

?;? 250
2 y = 1,0645x - 1,7799
200
£
o
£ 150
o)
% 100
I3
&
m 50 T T T 1
O g5 100 150 200 250

Servovomex SO, (ppm, kuiva)

KUVIO 20. Mittaustulosten tarkastelu QAL2-menetelmalla.
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6 TASEMAARITYS 30.9. — 1.10.2010

Maarityksella pyrittiin etsimdan mahdollisia muutoksia vuoden 2006 rikkivirtoihin.
Biopolttoaineiden maarallisen kasvun olettiin vaikuttavan rikin sitoutumiseen lento-

tuhkaan ja pohjakuonaan.

Koeajojaksoksi valittin 30.9. — 1.10.2010, joilloin laitos oli taydessé tuotannossa.
Tasemaarityksesta laadittu suunnitelma on esitetty liitteessa 6. Kaksi vuorokautta
kestanyt ajojakso oli onnistunut polttoaineiden osalta. Polttoaineena olivat jyrsin-
turve, metsatahdehake, sahanpuru, ruokohelpi sekd kanto- ja metsdhake (KUVIO
21.). Sekoitus vastasi hyvin tavanomaista tilannetta nykyisilla polttoaineenhankin-
tajarjestelyilla. Kaytetysta polttoainetehosta noin 25 % oli biomassaa.

Polttoainemaarat koeajojakson aikana (marka tonneja)

3500
3000 .
m Seulaylite
2 500 m Metsa- ja kantohake
m Jyrsinturve PP2
2 000 Ruokohelpi
1 500 Sahanpuru
Metsatahdehake
1000 = Jyrsinturve PP1
500 -
O .
-500

KUVIO 21. Polttoaineet tonneina koeajojaksolla.
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6.1 Naytteenotto

Naytteenotto jarjestettiin toimimaan neljan tunnin valein vuorotydskentelyn ohessa.
Vuorotyontekijoille laadittiin naytteenotto-ohje (LIITE 5). Kuonanayte otettiin nou-
sukuljettimen HDA20AFO001 ylapaasta kahden litran kauhalla (KUVIO 22.). Nayt-
teeseen kuului arinakuonan lisdksi s&hkodsuodattimen ensimmaiseen kenttaan
jaanyt tuhka, joka tuodaan nuosukuljettimelle ruuvikuljettimella. Naytekertyma oli
noin 25 litraa, joten naytteenoton katsottiin onnistuneen maaran osalta. Ajojakson
jalkeen naytteet sekoitettiin betonimyllyssa, josta naytetta otettiin kolmen litran mi-
nigrip-pussiin noin kaksi litraa. Nayte lahetettavaksi analysoitavaksi Ramboll Ana-
lytic Oy:lle.

KUVIO 22. Pohjakuonan naytteenottopaikka

Naytteenottopaikaksi lentotuhkalle valittin sdhkdsuodattimen alla olevat tuhkal&-
hettimet (KUVIO 23.). Nayte otettiin vuorotellen toisesta ja kolmannesta kentasta.
Ohjeistuksessa pyydettiin kahden litran naytettd. Nayteastia tayttyi hyvin toisen
kentan naytteiden osalta. Kolmannen kentan nayte oli poikkeuksetta huomattavas-
ti pienempi. Suurin osa tuhkasta jai toiseen kenttdén, joten naytesuhde oli likimain
oikea. Naytekertyma oli noin 30 litraa, joten nayte katsottiin edustavaksi. Nay-
tesaavista sekoitettiin noin kahden litran kokoomanéyte analysoitavaksi Ramboll
Analytics Oy:lle.
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KUVIO 23. Lentotuhkan naytteenottopaikka ja naytteenotin

Polttoainenaytteet kerattin  kokoomanaytteind automaattisilla naytteenottimilla
(KUVIO 24. ja KUVIO 25.). Naytteet otettiin vuorokauden vaihtuessa ja vuorokau-
sindytteet sekoitettin  kahden vuorokauden néaytteeksi ajojakson jalkeen
2.10.2010. Naytteet pakattiin ilmatiivisti kolmen litran pusseihin ja lahetettiin rikki-

analyysiin Ramboll Analytics Oy:lle.

KUVIO 24. Naytteenotin 2 turvenaytettd keraamassa
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KUVIO 25. Naytteenotin 1 keraamassa kokoomanaytettda (metsatahdehake, ruo-
kohelpi, turve, puru)

Metsa- ja kantohaketta ei keratty analysoitavaksi, koska puuhakkeen vahéinen
rikkipitoisuus oli jo tiedossa (TAULUKKO 2.).

6.2 Analyysi

Kattilan polttoainetehon kautta lasketulla energiankulutuksella (16 406,6 MWh)
maaritettiin kaytetty polttoaine maara. Valivarastojen viive saatiin selville laskemal-
la niiden vajenemisnopeus prosenttiyksikdind, kun polttoaineen toimitus oli kes-
keytetty yoksi. Bioaseman kautta tullut polttoaine (1 771 MWh) maaritettiin syotto-

ruuvin pyorintanopeuden funktiona.

Savukaasuanalyysi suoritettiin voimalaitoksen jatkuvatoimisen Servomex 4900
savukaasuanalysaattorin tulosten pohjalta. Laskennassa kaytettiin minuuttikes-

kiarvopitoisuuksia ja -virtauksia.

Ramboll Analytics Oy analysoi rikkipitoisuudet keratyistd naytteistd (LITE 2 ja
LIITE 3), jonka jalkeen laskettiin rikkimaarat kahden vuorokauden ajalle (LIITE 8).
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Tase 30.9.-1.10.2010
8 000
7 000
6 000
5000 +—
4000 +—
3000 +—
2000 +—
1000 +—

m Pohjakuona S (kg)

m Lentotuhka S (kg)

m Savukaasu S (kg)
Polttoaineet S (kg)

Saapuva rikki Poistuva rikki

KUVIO 26. Tase koeajojakson ajalta (LIITE 8)

Poistuvasta rikista 97 % poistui savukaasujen mukana. Lentotuhkaan sitoutui 3 %
ja pohjakuonaan sitoutunut rikkimaara oli kahden vuorokauden aikana 0 %. Bio-
massojen lisdamisella turpeen rinnalle ei ollut suurta vaikutusta rikin sitoutumiseen

tuhkaan ja pohjakuonaan (vrt. Kuviot 7. ja 26.).

Tasetta maarittaessa ilmeni poistuvaa rikkid olevan enemman kuin tulevaa rikkia
(KUVIO 26.). Kahden vuorokauden aikana "ylimaaraista” rikkia poistui n. 1 400 kg.
lImestynyt rikki ei selity mittausepavarmuuksilla (TAULUKKO 5.). Epadvarmuudet
on esitetty 95 % luotettavuudella. Poistuvan rikin alarajan ja tulevan rikin ylarajan
valiin jdadva 74 kg on hyvin todennéakdisesti tullut prosessiin esimerkiksi lietealtaan

seulonnasta tai normaalia suuremmasta pesurilietteen puhdistuksesta.

TAULUKKO 5. Mittausepavarmuudet koeajojaksolla.

Tuleva Poistuva
Rikki S (kg) 5 804 7 193
Epavarmuus +/- (kg) 117 1198
Alaraja (kg) 5687 5994
Ylaraja (kg) 5920 8 391
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7 RIKINPOISTOTEKNIIKKA

7.1 Kuivamenetelma

Helpoin tapa poistaa rikkid savukaasuista on syottaa kalsiumyhdisteita tulipesaan.
Kalkki reagoi rikkidioksidin kanssa muodostaen yhdisteitd, jotka on mahdollista
poistaa séhkdsuodattimella tai tekstiilisuodattimella. Menetelmé&n heikkoutena on
huono rikinpoistoaste noin 20-60 % syottolampdotilasta, kalsiumyhdisteesta ja rikki-
dioksidipitoisuudesta riippuen. Optimaalinen syoéttélampétila on 1 150 °C (Raiko
ym. 2002, 354). Syotettavan kalsiumyhdisteen saatavuus ja kustannukset vaikut-
tavat myos menetelman kannattavuuteen. Haapaveden voimalaitoksella kyseisen

menetelméan koekaytto johti myds luvon tukkeentumiseen vuonna 1992.

7.2 Puolikuivamenetelméa

Kalsiumyhdisteen syodttdminen tapahtuu puolikuivassa menetelméassa veteen se-
koitettuina pienina pisaroina, jotka suihkutetaan rikinpoistokammioon. Vesi-
pisaroissa oleva kalsiumyhdiste sitoo kuivamenetelmaa tehokkaammin rikkia. Re-
aktiotuotteet voidaan poistaa sdhkodsuodattimella tai tekstiilisuodattimella, kuten
kuivamenetelmassakin. Menetelman vahvuutena on parempi erotuskyky kuin kui-
vamenetelmassa, kuiva lopputuote ja suhteellisen yksikertainen toteutus (Raiko
ym. 2002, 351).

7.3 Markamenetelméa

Markamenetelma on poélypolttoisella turvelaitoksella parasta kaytettavissé olevaa
tekniikkaa (BAT) (Finnish Environment Institute 2001). Marélla rikinpoistomene-
telmalla paastaan jopa 90-98 % erotuskykyyn (Nordkalk 2010). Menetelmé vaatii

suhteellisen suuret investoinnit laitteistojen hankinnassa.
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KUVIO 27. Markdmenetelman toimintaperiaate (Finnish environment institute
2001).

Rikinpoisto tapahtuu pesurilla, jonka pesuveteen sekoitetaan kalkkisorbenttia
(KUVIO 27.). Kalkki neutraloi rikin pesurin suuttimien suihkussa. Kalkkiin sitoutu-
nut rikki laskeutuu pesurin pohjalle, josta se poistetaan kuivattavaksi ja kuljetetaan
jatkojalostukseen (KUVIO 29.).

SO, + H,0 --> H,S0O3
CaCOs3 + H,SO3 --> CaS0s3 + CO; + H,O

Reaktiotuote, kalsiumsulfiitti, putoaa reaktorin pohjalle,
jossa se yleensa hapetetaan kalsiumsulfaatiksi:

CaSO0;3 + % 03 + 2 H20 --> CaS04¢2 H0O

Lopputuote on puhdasta kipsia ja sitéd voidaan esimerkiksi
kayttaa rakennusteollisuuden raaka-aineena.

KUVIO 20. Kemialliset reaktiot marassa rikinpoistomenetelméassa (Nordkalk, 2010)
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8 PAATELMAT

Biopolttoaineen lisaaminen ei polypolttotekniikalla vahenna merkittavasti rikkipaas-
toja. Ero leijupolttotekniikkaan syntyy todennékdisesti viipymé&ajassa, puutuhka
kulkeutuu tulipesasté pois lilan nopeasti neutraloidakseen rikkia. Nain ollen myds-
kdan korkeammat maa-alkaalipitoisuudet turpeessa eivat vaikuta todennakoisesti
rikkidioksidipaastoihin alentavasti.

Vertailumaarityksessa vuoden 2006 poistuvassa ja saapuvassa rikissa ei ollut
merkittdvad eroa. Nykytilanteessa rikkitase ei tdsmaa, ongelmaa on tutkittava li-
saa. Poistuvaa rikkia oli laskennan mukaan 24 % enemman kuin saapuvaa. Suuri
rikin lisd&ntyminen ei selity pelkalla virtausmittauksen apusuureen (kosteus) vir-

heellisyydella.

Rikkipitoisuuden maaritysmenetelman ASTM D 4239 soveltuvuutta turpeelle ja
varsinkin biopolttoaineille on my6s arvioitava kriittisesti. Maaritys tapahtuu poltta-
malla ndyte puhtaalla hapella ja mittaamalla rikkidioksidipitoisuus savukaasuista
(Consol energy 2010). Tall6in viipymaaika poltossa on mahdollisimman pitka ja
rikinpoistotekniikkaa vastaavia kemiallisia reaktioita tapahtuu suurella todenn&kai-

syydell&.

Rikinpoistolaitoksen hankinta on valttamatonta tai polttoaineen on vaihduttava ra-
dikaalisti, mikali uusi LCP-asetus vaatii paastojen rajoittamista < 300 mg/m3(n) ja
laitos jatkaa toimintaansa normaalisti vuoden 2016 jalkeen. Markamenetelma on
tehoikkain markkinoilla oleva rikinpoistomenetelma ja soveltuu parhaiten poélypolt-
tolaitokselle. Kaytannon soveltamista Haapaveden voimalaitoksella on tutkittava

lisaa.

Erityisen mielenkiintoista jatkoa ajatellen olisi selvittda rikkipitoisuudet ja kosteudet
erikseen polttoaineen kuivaukseen kaytetetystad poistokaasusta savukaasupesurin
jalkeen sekd sadhkosuodattimella puhdistetusta savukaasusta. Talla tutkimuksella
voitaisiin arvioida pesurilietteen kemikaalien kykya sitoutua savukaasuihin.
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NESTE OIL 122008
TUOTETIEDOTE ] PRODUKTDATA PRODUCT DATA SHEET
NESTE-RASKASPOLTTOOLJY LS 180 | NESTE TUNG ELDNINGSOLJA LS 180 NESTE HEAVY FUEL OIL LS 180
LYHENNE: PORLS180 FORKORTNING: PORLS180 ABBREVIATION: PORLS180

Yksikkd Laaturaja Tyypillinen arvo Maaritysmenetelma "
Enhet Kvalitetskrav Typvarde Testmetod "
Unit Specification Typical analysis | Test method "
min. max.
Rikki ? p-%
Svavelhalt ? mass-% 1,00 09 EN ISO 8754
Sulphur content ? % m/m NM 380
Leimahduspiste 2
Flampunkt °C 65 80 EN ISO 2719
Flash point *
Tiheys, 15 °C 5
Densitet vid 15 °C kg/m 910 1020 990 EN ISO 12185
Density at 15 °C
Viskositeetti, 80 °C
Viskositet vid 80 °C mm?/s 35 43 41 EN ISO 3104
Viscosity at 80 °C
Viskositeetti, 50 °C (laskettu) *
Viskositet vid 50 °C (beraknad) ¥ mm?/s 140 180 170 EN ISO 3104
Viscosity at 50 °C (calculated) ¥
Hiiltojaannés, MCR p-%
Kokstal, MCR mass-% 15 10 EN ISO 10370
Carbon residue, MCR % m/m
Asfalteenit p-%
Asfaltener mass-% 4 DIN 51595
Asphaltenes % m/m
Jahmepiste
Lagsta flyttemperatur °C 15 5 ISO 3016
Pour point ASTM D 5950
Vesi p-%
Vatten mass-% 0,7 0,1 ISO 3733
Water content % m/m 1ISO 10336 M
Kokonaissedimentti p-%
Sediment mass-% 0,15 0,03 ISO 10307-1
Total sediment % m/m
Tuhka p-%
Askhalt mass-% 0,15 0,03 EN ISO 6245
Ash content % m/m
Tehollinen lampéarvo, mitattu
Effektivt varmevarde, uppmat MJ/kg 40,2 41 ASTM D 240
Net heat of combustion, measured
Hiilipitoisuus iimoitetaan
Kolhalt wt-% raporterat D 5291
Carbon content reported
Typpipitoisuus ilmoitetaan
Krave wt-% raporterat 04 D 5291
Nitrogen reported
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RAMBGLL

s . 1/1
Tutkimustodistus
Projekti: 89104034/58
Kanteleen Voima Oy
Satu Hukkanen
PL 47
86600 HAAPAVESI
Tutkimuksen nimi: Kanteleen Voima, Kanteleen Voima, Tuhkanaytteet
Naytteenottopvm:
Nayte saapui: 7.10.2010
Niytteenottaja: Analysointi aloitettu: 7.10.2010
Tuhkat
Yksikko Menetelma
Naytteenottopisteet Pohja- Lento-
kuona, tuhka,
30.9- 30.9-
1.10. 1.10.
2010 2010
Naytenumero 10YA 10YA
01520 01521
MAARITYKSET
Kuivaus ilmoitetussa lampétilassa 105 °C
Rikki, S kokonais 0,04 0,15 m-% RA1039

Ramboll Analytics Oy

/»"m;a Yol gn/

Minna Rantanen

Tama tutkimustodistus on allekirjoitettu sahkdisesti.

tutkimusinsingéri, ins. AMK, +358 20 755 7958

Jakelu jarkko.aakko@kanteleenvoima.fi; satu.hukkanen@vpdiagnose.fi; laboratorio@vpdiagnose.fi

Tutkimustodistuksen osittainen julkaiseminen on sallittu vain laboratorion kirjallisella luvalla. Testaustulokset koskevat vain tutkittua naytetts.

Ramboll Analytics Oy

Niemenkatu 73 C, 15140 Lahti Puh 020 755 7800
Kilterinkuja 2, 01600 Vantaa Fax 020 755 7911

www.ramboll-analytics.fi
Y-tunnus 2106335-0, Kotipaikka Lahti
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Ramboll Analytics Oy Pvm: 15.10.2010 RAMBGLL
1/1

Tutkimustodistus
Projekti: 89104034/57

Kanteleen Voima Oy
Satu Hukkanen

PL 47

86600 HAAPAVESI

Tutkimuksen nimi: Kanteleen Voima, Kanteleen Voima, Turvendytteet Valivarasto
Naytteenottopvm:
Nayte saapui: 7.10.2010
Naytteenottaja: Analysointi aloitettu: 7.10.2010
Polttoaineet
Yksikko Menetelma

Naytteenottopisteet PA PA

vali- vali-

varastol, varasto2,

30.9.- 30.9.-

1.10. 1.10.

2010 2010
Naytenumero 10YF 10YF

01086 01087
MAARITYKSET
Kokonaiskosteus 49,6 50,3 m-% CEN/TS 14774~

2*
Analyysikosteus 6,6 6,9 m-% CEN/TS 14774~
3*

Rikki S, vedetdn 0,19 0,21 m-% ASTM D 4239*

* FINAS -akkreditoitu menetelma. Mittausepdvarmuus ilmoitetaan tarvittaessa. Akkreditointi ei koske lausuntoa.

Ramboll Analytics Oy

Eliisa Hatanpaa Tama tutkimustodistus on allekirjoitettu s3hkoisesti.
Tutkimuskemisti, FM, +358 20 755 7952

Jakelu jarkko.aakko@kanteleenvoima.fi; satu.hukkanen@vpdiagnose.fi; laboratorio@vpdiagnose.fi

Tutkimustodistuksen osittainen julkaiseminen on sallittu vain laboratorion kirjallisella luvalla.Testaustulokset koskevat vain tutkittua naytetta.

Ramboll Analytics Oy
Niemenkatu 73 C, 15140 Lahti Puh 020 755 7800 www.ramboll-analytics.fi Finnish Accreditstion Service
Kilterinkuja 2, 01600 Vantaa Fax 020 755 7911 Y-tunnus 2106335-0, Kotipaikka Lahti T039 (EN ISONEC 17025)
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Ramboll Analytics Oy

Tutkimustodistus
Projekti: 89104034/41

Kanteleen Voima Oy
Satu Hukkanen

PL 47

86600 HAAPAVESI

Tutkimuksen nimi:

Kanteleen Voima, kuona- ja tuhka-analyysit, elokuu 2010

N3ytteenottopvm:
Nayte saapui: 30.8.2010
Naytteenottaja: Analysointi aloitettu: 30.8.2010
Tuhkat
Yksikko Menetelma
Naytteenottopisteet Haapa- Haapa-
vesi, vesi,
lento- kuona,
tuhka, 2006
2006 vuosi-
vuosin. ndyte
Naytenumero 10YA 10YA
01246 01247
MAARITYKSET
Esikasittely, jauhatus kuulamyllylla tehty RA1040
Rikki, S kokonais 0,13 0,027 m-% RA1039

Ramboll Analytics Oy

Eliisa Hatanpas
Tutkimuskemisti, FM, +358 20 755 7952

Jakelu

Tama tutkimustodistus on allekirjoitettu s3hkéisesti.

juha.ollila@kanteleenvoima.fi; jarkko.aakko@kanteleenvoima.fi; laboratorio@vpdiagnose.fi

Tutkimustodistuksen osittainen julkaiseminen on sallittu vain laboratorion kirjallisella luvalla.Testaustulokset koskevat vain tutkittua ndytetta.

Ramboll Analytics Oy
Niemenkatu 73 C, 15140 Lahti
Kilterinkuja 2, 01600 Vantaa

Puh 020 755 7800
Fax 020 755 7911

www.ramboll-analytics.fi
Y-tunnus 2106335-0, Kotipaikka Lahti
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Opinnaytetyd Ohje rikkitaseen naytteisiin Hannu Petdisto
28.9.2010

Rikkitaseen maaritys Haaveden turvevoimalaitoksella 30.9.2010-1.10.2010
Rajaus:

Naytteitd keratdan savukaasuista, polttoaineesta, pohjakuona ja lentotuhkasta.

Naytteistéd maaritetaan laitokselle tuleva ja poistuva rikki.
Polttoaine:

Naytteenotin 1 kdynnistetdédn klo 00:00 torstaina 30.9. kerddmaan naytetta valiva-
rastosta 1. Naytteet tehddédn molemmista naytteenottimista vuorokausindytteen yh-
teydessa. Eli naytteenotin 2 otetaan ylimaarainen ndyte késin seka perjantai etta
lauantai yonad! Naytteenotin 1 on myds tarkkailtava tyhjennyksen toimivuus nayt-
teenoton jalkeen. Naytteet laitetaan naytepusseihin, joihin kirjoitetaan paivamaara,
vélivaraston numero sekad "RIKKITASE”. Nayte pussit voi tuoda valvomon "vuoro-
mestarin koppiin”. Lauantaina klo 00:00 naytteenotin 1 otetaan pois kaytdsta tyhjen-

nyksen jalkeen.
Tuhka ja kuona:

Tuhka- ja kuonanaytteet otetaan 4 tunnin vélein alkaen klo 01:00 torstaina 30.9. ja
naytteiden ottoa jatketaan niin kauan, ettd viimeinen nayte tulee klo 01:00 lauantai-
na 2.10.

Kuonanayte otetaan kuljettimen HDA20AF001 ylapaasta kauhalla (n. 2 I'). Nayt-

teenottopaikkana on valvonta kameran kuvaama kohta.

Tuhkanayte otetaan "letku-ponttd” naytteenottimella tuhkapalloilta (n. 2 | ). Tarkoitus
on ottaa vuorotellen nayte 2 ja 3 kentasta (kukin hoitaja kerran molemmista). 34 tuh-

kapallo kdynnistetdéan vain naytteenoton ajaksi. Lauantaina jatetadan kayntiin.
Naytteet keratddn saaviin, jotka on sijoitettu ndytteenottopaikkojen laheisyyteen.
Savukaasu:

Savukaasuista mitataan rikkidioksidia molempina péaivina (klo 8-15) gasmet FTIR
analysaattorilla. Mittaamisen hoitavat Hannu Petéistd, Hannu Snellman, Kari Pieni-

niemi.

Mikali epaselvyyksia naytteiden kanssa soittakaa Hannulle puh. 050-4677138
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Hannu Petéistd 25.5.2010 Kanteleen Voima Oy

Rikkitaseen mittaussuunnitelma

Mittauksen ja analysoinnin tarkoitus

Rikkitase selvitetddn voimalaitoksen rikkipaastdjen hallinnan helpottamiseksi ja
LCP-direktiivin edellyttdmien paastdrajoitusten toteuttamiseksi.

Mittausaika

Selvityksessé tehdaan mittauksia kahden vuorokauden aikana. Talla varmistetaan,

ettd mittaukset, naytteenotto ja tehdyt analyysit vastaavat todellista tilannetta.

Taserajat

Rikkitase selvityksen taserajat on esitetty kuviossa 1.

Kuvio 1. Taserajat
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Mittausolosuhteet

Mittausten aikana laitos ajaa normaalilla kattilakuormalla ja kuorma pyritdén pita-
maan mahdollisimman tasaisena. Kattilaa nuohotaan normaalisti. Biopolttoaineen
kaytto turpeen rinnalla olisi suotavaa mikali laitteistot sallivat tasaisen ajon jauhimel-

la.

Mittaukset

Rikkioksidi mittaukset tehddan piipusta. Tuloksista analysoidaan piippuun kulkeutu-

neen rikinmaara. Mittausjakso kestdé noin 6 tuntia.

Naytteenotto

Tasemaaritykseen tarvittavat naytteet keratdan kunakin mittauspaivana samalta
ajalta, kun raskasmetallimittauksen ovat kaynnissa piipussa. Naytteenotto alkaa yhté
aikaa mittauksien kanssa. Kunakin mittauspéivana laitoksella keratédén seuraavat

naytteet:

Turve (kokoomanayte): Naytteet kokoomanaytetta varten ote-
taan naytteenottimilla vélivarastojen al-
la.

Lentotuhka (kokoomanayte): Naytteet otetaan sdhkdsuodattimen
kakkoskentan tuhkal&hettimien
HDL21/22/23/24 1ahetysputkista (3 ken-
tésta voi myos ottaa). Kunakin mittaus-
paivana naytettd otetaan kustakin lahet-
timesta 0,5 - 2 litraa 4 tunnin valein
paastomittauksen aikana. Naytteet se-

koitetaan kokoomanaytteeksi.

Pohjakuona (kokoomanayte): Pohjakuonan kanssa samaan siiloon
ajetaan sdhkosuodattimen tyhjan ken-
tan HDL11/12/13/14 erottama tuhka se-
k& savukaasuluvon suppilon tuhka.
Seoksesta otetaan naytteet nousukuljet-
timen HDA20AF001 ylapaasta, jotta

naytteeseen saadaan
LIITE 6/3



oikea seossuhde. Naytteenottotiheys on

1-2 litraa 4 tunnin valein.

Naytteen otossa avustaa 2-3 voimalaitoksen kayttdjaa.

Lentotuhkan ja pohjakuonan méaara

Laitoksella muodostuva lentotuhkan ja pohjakuonan maara (t/h) lasketaan mittaus-

paivina poisvietyjen tuhkaja kuonamé&arien mukaan. Kuljetusten punnitustiedot kir-

jautuvat laitoksen jarjestelmaan.

Analyysit

Kaikista keratyista kokoomanaytteista (kaksi turvenaytetta, kaksi tuhkanaytetta ja

kaksi pohjakuonandaytettd) analysoidaan rikkipitoisuus. Analyysit tekee ulkopuolinen

laboratorio.

Prosessiarvot

Mittausten aikana keratdan seuraavia prosessiarvoja:

Kattilateho
Polttoaineenkulutus
Palamisilmamaéaéara
Savukaasumaara
Savukaasun loppuldmpdtila

MW

kg/s

kg/s

kg/s, m3n/s
C
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Rikkitase 2006

Savukaasun virtaus Nm3/s (KA)

SO2 piipussa, kuiva mg/Nm3 (KA)

S0O2 vuodessa 1752,21 | t/a (10 min KA:sta)

S vuodessa 877,02 | t/a (10 min KA:sta)

S (g/mol) O (g/mol) S02 (g/mol) S/S02 suhde

32,07 16,00 64,06 0,50

Pohjakuona Lentotuhka

Paino (marka) (t) 12989,00 17447,00

Kosteus (%) 18,90 11,32

Paino (kuiva) (t) 10534,08 15472,00

Rikki (p-%) 0,03 0,13

Rikki () 2,84 20,11

Pohjakuonan kosteus, 2006 raskametallimaaritys (Nab Labs Oy)

Lentotuhkan kosteus, analyysi 3.9.2010

Sartorius MA 45 pikakosteusanalysaattori

Nayte 1

Nayte 2

Erotus (<0,2%)

KA

Massa (g)

2,94

3,25

Kosteus (%)

11,39

11,25

0,14

11,32




Turvetta 2006

Rikki p-%

Rikki (t)

tammikuu

t

20388,00

%

46,20

kuiva paino (t)

10968,74

0,19

20,84

helmikuu

t

28167,00

%

46,40

kuiva paino (t)

15097,51

0,21

31,70

maaliskuu

t

83102,00

%

46,80

kuiva paino (t)

44210,26

0,20

88,42

huhtikuu

t

0,00

%

kuiva paino (t)

0,00

toukokuu

t

0,00

%

kuiva paino (t)

0,00

kesdkuu

t

61921,00

%

49,40

kuiva paino (t)

31332,03

0,22

68,93

heindkuu

t

97624,00

%

46,00

kuiva paino (t)

52716,96

0,22

115,98

elokuu

t

98078,00

%

43,80

kuiva paino (t)

55119,84

0,24

132,29

syyskuu

t

46284,00

%

45,30

kuiva paino (t)

25317,35

0,22

55,70

lokakuu

t

47845,00

%

45,60

kuiva paino (t)

26027,68

0,22

57,26

marraskuu

t

92405,00

%

45,40

kuiva paino (t)

50453,13

0,25

126,13

joulukuu

t

95196,00

%

46,40

kuiva paino (t)

51025,06

0,24

122,46

Yhteensa

kuiva paino (t)

362268,56

S turve (t/a)

819,71
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S tyyp.
POR:ia 2006 arvo p-%
Yhteensd POR (t/a) 2049,00 0,90 18,44

Poistuva | Virhe Virhe

Saapuva rikki | rikki (%) (t)
Rikkia (S) tulee POR (t) 18,44
polttoaineina Turve (t) 819,71 10,0 % 83,82
Rikkia (S) poistuu piipusta 877,02 17,2%| 150,85
Rikkia (S) poistuu kuonana 2,84 5,0% 0,14
Rikkia (S) poistuu lentotuhkana 20,11 5,0% 1,01
tonnia | +/-tonnia

Poistuvat S tonnit 899,98 152,00
Tulevat S tonnit 838,15 83,82




Rikkitase 2010
Massa (kg) | Virhe +/- (kg)

Rikki dioksidia SO2 13911,07 2387,71 | kg/2 vrk

Rikkia S 6962,81 1195,10 | kg/2 vrk

S (g/mol) O (g/mol) |S02 (g/mol) S/S02 suhde

32,07 16,00 64,06 0,50

Pohjakuona | Lentotuhka

Paino (marka) (t) 87,46 151,34

Kosteus (%) 18,90 11,32

Paino (kuiva) (t) 70,93 134,21

Rikki (p-%) 0,04 0,15

Rikki (kg) 28,37 201,31

Virhe +/- (kg) 0,11 3,02

Pohjakuonan kosteus, 2006 raskametallimaaritys (Nab Labs Oy)

LIITE 8

Lentotuhkan kosteus, analyysi

3.9.2010

Sartorius MA 45 pikakosteusanalysaattori
Nayte 1 Nayte 2 Erotus (<0,2%) KA

Massa (g) 2,94 3,25

Kosteus (%) 11,39 11,25 0,14 11,32
PP1 PP2 Bioasema Yhteensa

Kuiva paino (t) 1373,02 1519,75 356,07

Rikki p - % 0,19 0,21 0,00

Rikkia (kg) 2608,73 3191,47 3,56 5803,76

Virhe +/- (kg) 49,57 67,02 0,00 116,59

Saapuva rikki | Poistuva rikki Virherajat +/- (kg)

Rikkia (S) tulee polttoaineina 5803,76 116,59

Rikkia (S) poistuu piipusta 6962,81 1195,10

Rikkia (S) poistuu kuonana 28,37 0,11

Rikkia (S) poistuu lentotuhkana 201,31 3,02
Saapuva Poistuva Erotus

Rikki S (kg) 5803,76 7192,50 -1388,74

Virhe +/- (kg) 116,59 1198,24

Alaraja 5687,17 5994,26

Ylaraja 5920,35 8390,73
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