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Hoyrykattiloihin lisattdvan veden sisdltdma orgaaninen aines voi aiheuttaa ongelmia
kattiloissa hajotessaan muiksi yhdisteiksi, erityisesti hapoiksi. Tydssa tarkoituksena oli
tutkia lisdveden sisdltdamien orgaanisten molekyylien hajoamista etikka- ja
muurahaishapoiksi, seka sen vaikutusta johtokykyyn.

Orgaanisen aineksen hajoamista kattilaolosuhteissa pyrittiin simuloimaan keittamalla
vesinaytteita tunnin ajan lasiastiassa. Happojen syntymista seurattiin johtokykymittauksin
ennen keitattamista ja sen jalkeen.

Johtokykymittausten lisdksi kaikista naytteisté mitattiin orgaaninen kokonaishiili ja
hiilidioksidipitoisuus. Kolmesta naytteesta maaritettiin orgaanisia happoja
ionikromatografisesti kaupallisella laboratoriolla. Liséksi kahdesta naytteestd maaritettiin
orgaanisten molekyylien eri jakeet toisella kaupallisella laboratoriolla naytteelle kaytetyn
biopolymeerisuodattimen toiminnan todentamiseksi.

Johtokykymittausten tulokset nayttivat vastoin odotuksia johtokyvyn laskevan keittdmisen
jalkeen. Myo6s orgaaninen kokonaishiili ja hiilidioksidi pitoisuudet kasvoivat odotusten
vastaisesti keittamisen jalkeen. Hiilidioksidin vaikutuksesta johtuen johtokykymittauksista
tuli  hyodyttbmia ja orgaanisen hiilen pitoisuudet viittaavat saastumiseen.
Ionikromatografisissa mittauksista happopitoisuuksien kasvu oli selkedsti todettavissa, sita
ei vain voitu yhdistdd johtokykymittauksiin. Suodatetun ndytteen saastuminen myds
paljastui samoissa mittauksissa orgaanisperadiseksi. Naytteen saastumisesta huolimatta
siitd oli todettavissa suodattimen tehokkuus biopolymeerien poistossa.
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Organic molecules in water added to a steam boiler can be a cause of problems if broken
down to different compounds, particularly acids. The purpose of this thesis was to acquire
more information on breakdown of organic compounds to acetic and formic acids. The
effects of said acid formation on conductivity were also a point of interest.

The breakdown of organic matter in steam boiler environment was simulated by boiling
sample water in closed glass container for an hour. The acid formation was monitored with
conductivity measurements before and after boiling.

Total organic carbon and carbon dioxide content were determined in addition to
conductivity levels. Organic acids were determined from three samples with ion
chromatography by a commercial laboratory. Also the fractions of organic matter were
determined from two samples by another commercial laboratory. The purpose of this was
to proof functionality of the biopolymer filter used for this particular sample.

Contrary to expectation conductivity measurements showed higher conductivity levels
after boiling. Total organic carbon and carbon dioxide content had also risen with boiling.
The effects of carbon dioxide rendered the conductivity measurements useless, and
elevated organic carbon content hints at possible contamination of samples. Determination
of organic acids with ion chromatography verified acid formation and levels but it was not
possible to link them with conductivity measurements due to carbon dioxide interference.
Acid determination also showed that the contamination of one sample was of organic
origin. The effectiveness of the biopolymer filter was evident despite the contamination of
the sample.
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Kasitteet ja lyhenteet

Kationinvaihtohartsi Vaihtaa positiivisesti varautuneet ionit vapaaseen vety-
ytimeen

TOC Total organic carbon eli hiilen kokonaismaara

NOM Natural organic matter eli luonnollinen orgaaninen aines

SPE Solid phase extraction eli kiinteafaasiuutto

IC Ion Chromatography eli ioni-kromatografia

MOM Man made organic compound eli keinotekoiset organiset
yhdisteet

LC-OCB Liquid Chromatography - Organic Carbon Detection
eli orgaanisen hiilen maaritys neste-kromatografia

ppm parts per million eli miljoonasosaa

ppb parts per billion eli miljardisosaa

TV Teollisuuden Vesi Oy

HPLC High pressure liquid chomatography eli suuri paineinen
nestekromatografia

VOC Volatile organic compound eli haihtuva orgaaninen yhdiste



1 Johdanto

Vesihdyrya kaytetadn teollisuudessa moniin erilaisiin tarkoituksiin mm. energian
tuotantoon. Hoyrykattilaksi kutsutaan laitekokonaisuutta, jossa vesi muutetaan
hoyryksi. Hoyrykattiloihin on ajoittain lisdttdva puhdasta vetta. Tata vetta kutsutaan
kattilan lisdvedeksi (make up water). Lisdvesi on joissain tapauksissa valmistettu
pintavedesta, joka voi sisdltdéd huomattavia madria orgaanista ainesta. Vetta
puhdistetaan yleisesti ioninvaihtimilla, jotka eivat kykene pidattdmaan sahkdisesti
neutraaleja orgaanisia molekyyleja. Puhdistuksesta huolimatta veteen jadvat
suurikokoiset orgaaniset molekyylit saattavat keitettdessa hajota orgaanisiksi hapoiksi
tai muiksi pienemmiksi orgaanisiksi molekyyleiksi. Mahdollisesti syntyneet hapot
lisdavat korroosiota hoyrykattilassa ja -kierrossa.

Insindoritydssa on tarkoituksena ollut hankkia lisdd kokeellista ndyttéa orgaanisten
molekyylein hajoamisesta orgaanisiksi hapoiksi keitettdessa. Hajoamista on tutkittu
johtokyvyn, orgaanisen kokonaishiilen (TOC), nestekromatografisen orgaanisen hiilen

(LC-OCD) ja ionikromatografisten (IC) maaritysten avulla.

Johtokykyd on kaytetty molekyylien hajoamisen todentamiseen yleisella tasolla ja
ionikromatografiaa  muurahais- ja  etikkahappopitoisuuksien  kvantitatiiviseen
tutkimukseen. Orgaanisen kokonaishiilen maarityksen tarkoituksena on valvoa
orgaanisen aineksen maaraa liiallisen hajoamisen havaitsemiseksi ja lisaksi tuoda ilmi
mahdollinen ndytteen saastuminen. Nestekromatografisen orgaanisen hiilen
maaritysten tarkoituksena on antaa nayttda yhdelle naytteelle kaytetyn biopolymeereja

poistavan suodattimen vaikutuksista.



2 Hoyrykattilat

Hoyrykattilalla tarkoitetaan perinteisesti hdyryn tuottamiseen kaytettédvaa suljettua
astiaa, jossa polttoaineesta vapautuva lampdenergia siirretdan veteen. Karjistetysti sita
voidaan sanoa tulen ja veden valiseksi lammonvaihtimeksi. Hoyrykattilaa kuvaavat
seuraavat vaittamat: (1) Se on osa lampdvoimakonetta tai prosessi, jossa lamp6 on
tuotettu polttamalla. (2) Nestetta kaytetdan Ilammon siirtdmiseen kattilasta.
(3)Lammonlahde ja kayttoneste ovat erotettu toisistaan seinamalla.

Hoyrykattiloita on lukuisia erimallisia tyyppikohtaisin ominaisuuksin erilaisiin tarpeisiin
soveltuen. Kattilatyypit voidaan jakaa kahteen ryhmdaan: vesiputki- ja
tuliputkikattiloihin. Vesiputkikattilat voidaan jakaa edelleen kylldista hdyrya tuottaviin ja
ylikriittista hdyrya tuottaviin. Taman tydn osalta eri kattilatyyppien tarkastelua

tarkeampaa on kuitenkin selittda hdyryn tuottamisprosessi yleisemmalla tasolla.

2.1 Toiminta

Teknisessé mielessa hoyrykattilan voidaan katsoa pitdvan sisallddn hdyryn
tuottamiseen tarvittava prosessin kokonaisuudessaan. Siihen sisdltyvat kaikki
ldmmdnsiirron vaiheet polttoaineesta hdyryyn sekd avustavat prosessit, kuten
polttoaineensy6ttd tai  vesienkasittely. HoOyrykattilassa polttoaineesta vapautunut
energia siirtyy hdyryyn (kohta 2 kuvassa 1). Ldmpdenergia saa kattilassa olevan veden
kuumenemaan ja edelleen hdyrystymaan. Syntyva hoyry padsee poistumaan kattilasta
oman kanavansa kautta (kohta 3). Tuotettu hdyry kaytetdan lammonlahteena
sellaisenaan tai muutetaan muuksi energian muodoksi, yleensa hdyryturbiinin avulla.
Kaytetty hoyry kierrdtetdan jadhdyttamalla sita lauhduttimessa hdyryn tiivistdmiseksi
takaisin nestefaasiin. Jotta veden madra Kkattilassa pysyisi muuttumattomana
jatkuvasta hdyrystymisesta huolimatta, kattilaan on syotettava uutta vetta. Tama vesi
saadaan lauhduttimessa tiivistyneestd vedestd, tai kattilaan voidaan syéttdaa myods
lisavetta.



wturbine
—

Kuvio 1. Rankine cycle eli prosessikierto, jossa lampd muutetaan tyoksi kayttden vettad tai
muuta nestetta. [1]

VesihOyrya saatetaan kuumentaa vielda hoyrystymisen jdlkeen lisad aina yli veden
kriittisen pisteen. Kriittisen pisteen jdlkeen vesihGyry ei kdytanndssa sisdlld enda
kosteutta ja hdyryn ominaisuudet alkavat ldhestya ideaalikaasun ominaisuuksia. Koska
ylikriittinen hdyry ei voi tiivistya ennen kuin sen lampétila on laskenut kylldisen hdyryn
tasolle samassa paineessa, voidaan talldin ehkadista veden tiivistymista putkistoissa ja

turbiinien yhteydessa. [1]

2.2 Epapuhtaudet

Epapuhtaudet hdyryssa aiheuttavat ongelmia I&mméonvaihtimissa (haitallisimpia CO5%,
S0.¥), putkistoissa ja turbiineissa (haitallisimpia Na*,K* ja SiO,). Epdpuhtaudet voivat
kasaantua lammonvaihtimien putkistojen pinnoille heikentéden lammaonvaihtimien
ldmmdnjohtavuutta aiheuttaen ylikuumenemista. Lammonvaihtimien lisdksi turbiinit
ovat herkkia epapuhtauksien vaikutuksille. Ndiden ongelmien lisdksi epapuhtauksista
suolat ja hapot lisadvat korroosiota veden kanssa kosketuksissa olevilla pinnoilla.
Epdpuhtauksien aiheuttamien ongelmien valttamiseksi on kattilaan ja kiertoon
lisdttavan veden oltava mahdollisimman puhdasta, silla epdpuhtaudet kertyvat



prosessiin. Turbiineille aiheutuva haitta on sitd pienempi, mitd kuivempaa hdyrya

tuotetaan, silld kaasuna hoyry ei itsessaan kanna epapuhtauksia. [2]



3 Vesi ja sen sisdaltamat orgaaniset molekyylit

Kun hoyrykattilan lisdvesi valmistetaan pintavedestd, vaikeuttavat veden sisaltémat
orgaaniset molekyylit halutun puhtauden saavuttamista. Pintaveden sisaltéma
orgaaninen aines on ldhes kokonaan NOM-yhdisteita. NOM (natural organic matter)
tarkoittaa luonnollista orgaanista ainesta. Koska NOM:t ovat seurausta luonnon
biologista prosesseista, voivat eri veden lahteet olla NOM-sisall6ltdan varsin erilaisia.
Pintaveden laatu saattaa vaihdella myds samassa lahteessa vuodenaikojen tai muiden
luonnollisten vaihtelujen mukaan. Muutokset vaikuttavat vedenlahteen laatuun joko
suoraan tai aiheuttamalla muutoksia vesiston mikrobiologisessa toiminnassa.
Mikrobiologisen toiminnan muuttuessa muuttuvat myos tdman toiminnan tuloksena

syntyvien orgaanisten yhdisteiden maarat ja niiden valiset suhteet.

Pintaveden sisdltamat orgaaniset molekyylit voidaan jakaa viiteen paaluokkaan, jotka
ovat biopolymeerit, humus, humuksen hajoamistuotteet, pienen molekyylipainon
orgaaniset yhdisteet ja pienen molekyylipainon orgaaniset hapot. Biopolymeerit ovat
suurimmaksi osaksi varauksettomia pienempien yhdisteiden ollessa suurelta osin
varautuneita. Naitéd yhdisteita pystytdan poistamaan erisuuruisella tehokkuudella
menetelmastd ja yhdisteestd riippuen, erityisesti varautuneet yhdisteet on helppo
poistaa ioninvaihdolla. Suurten neutraalien orgaanisten yhdisteiden kuten
biopolymeerien poistaminen vedesta kokonaan on hankalaa tavanomaisin menetelmin.
Tassa tavanomaisilla menetelmilla tarkoitetaan mm. flokkausta, flotaatiota,
aktiivihiilisuodatusta ja ioninvaihtoa. Varautuneet yhdisteet kuten suurin osa
humuksesta, humuksen hajoamistuotteet ja pienen molekyylipainon orgaaniset hapot

voidaan poistaa lahes kokonaisuudessaan ioninvaihtoa kayttaen. [3]

3.1 Biopolymeerit

Biopolymeerit ovat molekyylipainoltaan suuria (20 000 g/mol — 2x 106 g/mol)
orgaanisia yhdisteitd. Biopolymeereja ovat pitkdketjuiset orgaaniset yhdisteet kuten
polysakkaridit ja proteiinit. Polysakkaridit muodostuvat monosakkaridien ketjuista ja
proteiinit vastaavasti aminohappojen ketjuista. Polysakkaridit muodostavat suurimman
osan luonnon vesissa tavattavista biopolymeereista. Yleisimpid polysakkarideja ovat
tarkkelys ja selluloosa.



Kuvio 2. Kolmen glukoosi-monomeerin muodostama patka selluloosamolekyylid. [10]

CH,0H CH,0H CH,0H

Kuvio 3. Kolmen glukoosi-monomeerin  muodostama patka amyloosimolekyylida. Tarkkelys
koostuu suurelta osin amyloosiketjuista. [10]

Neutraaleina molekyyleing polysakkaridit eivat poistu vedesta juurikaan ioninvaihtoa
kayttdmalld. Biopolymeerien poistossa on turvauduttava muihin tekniikoihin kuten

erilaisiin kemiallisiin kasittelyihin, suodattimiin, kalvoihin, koagulointiin tai flokkulointiin.

[3]

3.2 Humus

Humus on yleisnimitys suurelle ryhmalle aineita, jotka ovat orgaanisen aineksen
hajoamistuotteita, mutta ryhmaan lasketaan kuuluvaksi myds tanniinit ja fulvohapot.
Humusaineet kayttdytyvat kemialliselta luonteeltaan useimmiten karboksyyliryhmien
mukaan. Karboksyyliryhmista juontuu humusaineiden anioninen luonne, ne ovat myds
usein suhteellisen korkeasti ionisoituneita.

Humusaineilla on usein sekd aromaattisten etta alifaattisten orgaanisten yhdisteiden

ominaisuuksia. Kooltaan humuksiin kuuluvat yhdisteet vaihtelevat suuresti, aina



humushappojen 700 - 80 000 g/mol molekyylipainosta fulvohappojen 200 - 300 g/mol
painoihin. Humusaineet voivat muodostaa komplekseja. Kompleksin muodostus
tapahtuu useimmiten kelaation kautta ionisoituneen kalsiumin, magnesiumin tai raudan

kanssa.

—— — 32n

Kuvio 4. Esimerkki humuksen ja rauta II:n kompleksin muodostuksesta. [5]

Humus on useimmin suurimmin anionihartsia kuormittava ja pilaava aineryhma.
Humukset poistuvat ldhes kokonaan ja humuksen hajoamistuotteetkin poistuvat
osittain. Humus hajoaa osittain 300 - 450 g/mol painoisiksi yhdisteiksi. Pienempina
yhdisteind hajoamistuotteet poistuvat heikosti flokkausprosessissa. Humuksen

hajoamistuotteet ovat poistettavissa ioninvaihdolla humuksen tavoin. [3,5]

Kuvio 5. Esimerkki humusyhdisteesta. [4]



3.3 Pienen molekyylipainon orgaaniset hapot

Pienen molekyylipainon orgaaniset hapot ovat alifaattisia happoja, joita esiintyy vesissa
pienind pitoisuuksina. Ryhman hapot poistuvat helposti ioninvaihdossa ja ne saadaan
lopullisesti poistettua kaanteisosmoosilla. Tallaisia happoja ovat m m. etikkahappo ja
muurahaishappo, katso kuva 6. Pienimolekyylisid orgaanisia happoja syntyy yleensa
runsaasti bakteerien ja mikro-organismien hajottaessa orgaanista ainesta. Toisaalta

bakteerit ja mikro-organismit hajottavat myds syntyneitd happoja.

Kuvio 6. Etikka- ja muurahaishapon rakennekaavat.

3.4 Keinotekoiset orgaaniset yhdisteet

Keinotekoisia orgaanisia yhdisteita kutsutaan nimelld MOM (man made organic
compound). Todennakdisimmin veteen jadavat MOM-yhdisteet ovat jdaamia veden
puhdistusprosessissa kaytetyistd kemikaaleista, kuten flokkulanteista. MOM-yhdisteet
saattavat olla myds puhdistusprosessin lapaisseita ionisoitumattomia yhdisteita kuten
alkoholeja tai liuottimia. MOM-maara vedessa on kuitenkin yleensd vahdinen ja NOM
kattaa lahes kaiken vedessa olevasta orgaanisesta aineksesta.

Flokkauksessa saostamiseen kaytetaan yleensa joko rauta- tai alumiinipohjaisia
saostuskemikaaleja. Naiden lisdksi on olemassa paljon erilaisia orgaanisia
flokkulantteja, jotka ovat suurimolekyylisia polymeerdja kuten polyakryyliamideja.
Nama flokkauspolymeerit voidaan raataldida kayttdtarkoituksen ja olosuhteiden

mukaan. Esimerkiksi polymeerit voivat vaihdella luonteeltaan vahvasti kationisesta



vahvasti anioniseen tai taysin neutraaliin. Hyva esimerkki flokkulanteista on Kemira

Oyj:n valmistamat ja myymat Fennopol-sarjan tuotteet, kuten Fennopol A 321. [6]



4 Analyysimenetelmat

Naytteiden tutkimiseen suunniteltiin kaytettavan johtokykymittausta,
ionikrormatogafiaa, TOC-madrityksia ja nestekromatografista orgaanisen hiilen
maaritysta.

4.1 Johtokyky

Johtokykymittaus perustuu kahden elektrodin valisen vastuksen mittaamiseen.
Johtokykymittarissa kahden pinta-alaltaan ja etdisyydeltaan tunnetun elektrodin valilla
ylldpidetéddn vaihtovirtaa, jota elektrodien valilld johtavat tutkittavaan liuokseen
liuenneet ionit. Liuoksen johtokyky vaihtelee liuottimen, lampdtilan, ionien
konsentraation ja ionien laadun mukaan. Ionien kykyyn johtaa sahkdvirtaa vaikuttavat
mm. niiden varaus ja koko, eli mitattavan liuoksen vastus laskee ionien konsentraation
kasvaessa. Konduktanssi on vastuksen kaanteisluku eli G = 1/R. Konduktanssi kasvaa
pinta-alan suhteen ja laskee etdisyyden | suhteen. G = k*A/l ,jossa x on johtokyky.

Tasta saadaan edelleen x = G*I/A , jonka yksikkd on muotoa siemens per metri S/m.

[7]

4.2 Ionikromatografia

Ionikromatografia on syntynyt HPLC- ja ioninvaihtokromatografian yhteen soveltamisen
tuloksena. Siind yhdistyy ioninvaihdon erittelykyky ja johtokykymittarin mahdollisuudet.
Analysoitava ndyte johdetaan ioninvaihtokolonnin Ildvitse, jonka lapdisemiseen
erikokoisilla ioneilla kuluu erilainen aika. Ionit erottuvat eri |dpdisyaikojen perusteella
johtokykymittarille saapuessaan. Johtokykymittarin ilmaiseman johtokyvyn perusteella

on laskettavissa aineen konsentraatio naytteessa.

Naytteen kantamisen laitteen Idpi kaytetddn eluenttia, jonka tehtdavd on myos
puhdistaa laite ja sen osat ndytteestda mahdollisesti jaavista jaamista. Eluentti aiheuttaa
kuitenkin kohonnutta taustakohinaa johtokykymittauksessa, mika ei mahdollista
alhaisia maaritysrajoja. Ongelma on ratkaistu liséamalla toinen ioninvaihtokolonni, joka
tunnetaan nimelld suppressori. Supressorissa anionieluentin  sisaltdma NaOH

neutraloidaan vedeksi ja supressorista poistuvat tutkittavat anionit happomuodossa.



Talloin eluentin aiheuttamaa kohinaa saadaan vahennettya ja maaritysrajat tutkittaville

aineille laskevat ppm-tasolle.

Erittdin pienten nadytepitoisuuksien ollessa kyseessa ei enda mittauksen herkkyytta
pystyta riittdvasti parantamaan, vaan on turvauduttava ndytteen vahvistamiseen. Tama
voi tapahtua monilla eri tavoilla analysoitavasta ndytteesta riippuen. Esimerkiksi
kokonaan tai osittain ionisoituneille aineille kayttokelpoinen konsentroimismenetelma
on SPE eli kiinteafaasiuutto. Siind naytettd pyritdan uuttamaan kiintedan faasiin, josta
tutkittava aine liuotetaan pienempaan pitoisuuteen kasvattaen lopullisen nadytteen

pitoisuutta. [8]

4.3 Nestekromatografia

LC-OCD (ligiud chomatography-organic carbon detection) eli orgaanisen hiilen
madrittamiseen  kehitetty = nestekromatografia on  perusnestekromatografiaa
monimutkaisempi. Erikokoiset molekyylit pyritédn erottelemaan silikaattirakeita
sisaltdvassa kolonnissa kuten normaalissa HPLC:ssa. Myds UV-detektori voi olla
samantyyppinen. LC-OCD sisaltaa taman lisaksi kuitenkin Grantzel-ohutfilmireaktorin,
infrapunadetektorin  ja orgaanisen typen detektorin. Ohutfilmireaktorin ja
infrapunadetektorin muodostaman kokonaisuuden tehtdvana on orgaanisen ja
epaorgaanisen hiilen madrien maarittdminen. Orgaanisen typen detektorin avulla

puolestaan saadaan tietoa esimerkiksi proteiinien maarasta nadytteessa.

LC-OCD:ssa liikkuva faasi esipuhdistetaan UV-reaktorilla. Liikkuva faasi kuljettaa téman
jalkeen laitteiston lapi. Naytteen sisaltdmat aineet pyritdan erottelemaan toisistaan
kiintean faasin sisdltavassa kolonnissa. Kolonnissa erottelun jalkeen ndyte kulkee UV-
detektorin Iapi, missa sen sisaltama partikkelijakauma havaitaan. UV-detektorin jalkeen
ndyte ohjataan ensisijaisesti ohutfilmireaktorille, mita ennen siihen lisatdan happoa ja
hapetinta. Lisattyjen kemikaalien tehtavana on poistaa nadytteestda epaorgaaninen hiili,
kuten siihen liuennut hiilidioksidi ja karbonaatit. Epdorgaaninen hiili poistuu
hiilidioksidina ohutfilmireaktorin ultraviolettivalolta suojatussa yldosassa typpikaasun
kantamana. Tastd hiilidioksidista saadaan infrapunadetektorin avulla maaritettya

epaorgaanisen hiilen maara. Naytteen sisdltdma orgaaninen hiili hapettuu



ultraviolettivalon vaikutuksesta reaktorin alemmassa osassa. Muodostuneesta

hiilidioksidista saadaan maaritettyd orgaanisen hiilen maara.

UV-detektorin jdlkeen osa ndytteestd voidaan ohjata my®ds Donox -tyyppisen UV-
lampun ldvitse, jossa liuennut orgaaninen typpi ja ammoniumionit pyritdan
muuttamaan nitraateiksi. Lampun jalkeen nitraatit maaritetdan toisella UV-detektorilla.
Tarkempia teknisia tietoja on saatavilla menetelman kehitténeen Doc-Labor yrityksen

internetsivuilta www.doc-labor.de. [9]

4.4 Orgaaninen kokonaishiili

TOC (total organic carbon) eli orgaanisen hiilen kokonaismaara voidaan maarittda joko
mittaamalla epdorgaanisen hiilen madra ndytteestda ja vahentamalla se hiilen
kokonaismadrasta tai poistamalla ndytteestéd epdorgaaninen hiili ja mittaamalla
jaljellejdaneen orgaanisen hiilen maara. Epdorgaanisen hiilen poistaminen
madrittdmista varten poistaa my6s VOC-jakeet. VOC tarkoittaa haihtuvia orgaanisia
yhdisteitd. Toisaalta useimmiten pohjavedet sisdltédvat niin vahdisissa maarin VOC-

jakeita, ettd ne voidaan jattaa huomiotta.

Hiilen pitoisuuden madrittaminen perustuu siitd muodostuvan hiilidioksidin
mittaamiseen. Epdorgaaninen hiili vapautetaan ndytteesta hiilidioksidiksi alentamalla
sen pH:ta hapolla ja strippaamalla hiilidioksidi liuoksesta typen avulla.
Epdorgaanisperdinen hiilidioksidi mitataan ensin, jolloin saadaan selville epdorgaanisen
hilen maara. Taman jalkeen jaljelle jaanyt orgaaninen hiili hapetetaan joko
kemiallisesti tai esimerkiksi kuumentamalla ndytettd, kunnes orgaaninen hiili on
kokonaisuudessaan muuttunut hiilidioksidiksi. Muodostuneesta hiilidioksidista saadaan

selville orgaanisen hiilen kokonaismaara.

Muodostuneen hiilidioksidin maaré voidaan maarittda infrapunavalon avulla sen
absorboidessa infrapunavaloa tietylla aallonpituusalueella. Vesi absorboi infrapunavaloa
osin samalla alueella, joten mitattavan kaasun kuivaaminen on tarkeda. Infrapunaan
perustuva menetelma on hyvin skaalautuva ja sopii hyvin myds erittdin pienien

pitoisuuksien maarittamiseen.



Hiilidioksidi voidaan mitata myds sdhkdiselld menetelmalld. Sahkdinen menetelma
perustuu  orgaanisen aineksen palaessa esiintyvien vapaiden hiili-ionien
sahkdvarauksen mittaukseen. Tama menetelma ei ole aivan niin herkka eika siksi

sovellu yhta pienien pitoisuuksien mittaukseen kuin infrapunaan perustuva menetelma.

[3,11]



5 Tutkittavat naytteet

Vesindytteet olivat perdisin voimakattilasta sekd soodakattilasta. Kummastakin
|ahteesta toimitetut ndytteet vastasivat laadultaan kattilan lisavettd. Voimakattilan
lisdvesi on valmistettu RO- eli kddnteisosmoositekniikalla. Tekniikasta johtuen veden ei
pitdisi sisdltda mitdan muita aineita veden itsensa lisaksi. Soodakattilan lisavesi on
valmistettu flotaatiota ja ioninvaihtoa kayttamalla. Liséksi soodakattilan vesindytteista
puolet oli kasitelty tavanomaisesti ja puolet suodatettu erilliselld suodattimella, jonka
tarkoitus oli poistaa vedesta biopolymeereja, erityisesti polysakkarideja.

Tutkittavaa voimakattilan vettd koejarjestelyn testaamiseen on noin 30 litraa.
Varsinaisiin  kokeisiin toimitettin my6hemmadssa vaiheessa lisaéd samalla tavoin
valmistettua vettd noin 10 litraa. Soodakattilan vetta toimitettiin viisi litraa suodatettua

ja toiset viisi litraa suodattamatonta.



6 Koejarjestely ja -suunnitelma

Koelaitteistolla pyritddn simuloimaan lisdveden sy6ttéa hdyrykattilaan ja seuraamaan
sen sisdltamien orgaanisten molekyylien hajoamista korkeammassa lampétilassa
johtokykymittauksin TOC- ja IC-maarityksilla tutkittavin nayttein.
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Kuvio 7. Prosessikaavio koelaitteistolla jaljiteltdvastad prosessista.



Kuvassa 8 on jaljiteltdvan prosessin prosessikaavio. Kaytettdvissa olevalla laitteistolla ei
kuitenkaan ole mahdollista toteuttaa vastaavaa prosessia sellaisenaan. Koelaitteiston
rajoitukset huomioiden koelaitteisto toteutettiin kaksivaiheisena panosprosessina.
Koelaitteistolle rajoituksia asettivat mm. kaytettdavissd olevan veden suhteellinen
vahaisyys, keittoastian koko ja johtokykymittarin vaatima minimivirtaus, tavoitellun

keittoajan ollessa yksi tunti.

Koelaitteisto muodostuu useasta osasta sisaltden pumpun, kationinvaihtimen,
keittolevyn, lasisen keittoastian, johtokykymittarin, lampdmittarin, rotametrin ja
lammonvaihtimen. Kuvassa 7 on prosessikaavio simuloitavasta prosessista ja kuvassa 8
toteutetusta koelaitteistosta. Kuvassa 7 jarjestelmd on toteutettu yhtendisena
kokonaisuutena. Kuvan 7 kohdassa 1 on veden syo6ttosailié, jonka kohdalle merkitty
naytteen otto kasittelemattomalle vedelle. Sailiosta vesi pumpataan joko
kationinvaihtimen (K) I@pi ja ulos prosessista tai kationinvaihdon ohituksesta
keittoyksikkddn (boiling unit), kohta 2. Keittoyksikké on mahdollista paineistaa typella.
Typella keittoyksikosta syrjaytettdisiin ilma ja ilman sisaltdma hiilidioksidi. Typella astia
on myOs mahdollista paineistaa ja kayttda tatd painetta keitetyn veden siirtdmiseen
seuraavaan vaiheeseen. Keittoyksikdsta poistuessaan vesi kulkee lammdnvaihtimen
lapi, minka tarkoituksena on jaahdyttaa vesi lampdtilaltaan samalle tasolle, jolla se oli

ennen keittamista, kationinvaihtohartsin suojelemiseksi.

Lammonvaihtimen jalkeen kohdassa 3 on keiton jdlkeinen ndytteenotto, kationinvaihto
ja sen ohitus. Kationinvaihdon ja sen ohituksen jdlkeen on viela naytteenottopiste 4.

Naytteenottopisteiden 2 ja 4 yhteydessa sijaitsevat johtokyky- ja pH-mittarit.

Kaytdssa olleen laitteiston rajoituksista johtuen lopullinen koelaitteisto on tdsta
poiketen suunniteltu kaksivaiheiseksi panosprosessiksi, jolla pyritddan saavuttamaan
kuvassa 7 esitetyn prosessin toiminnallisuus. Toteutetussa prosessissa typen kaytosta
on luovuttu turvallisuusnékdkohtien vuoksi. Toiseksi kaytettavissa oli vain yksi
johtokykymittari ja kationinvaihdin. Kolmanneksi pH-mittari jatettiin kytkematta

prosessiin saastumisvaaran valttamiseksi.



Kuvio 8. Koelaitteisto kokeiden aikaisessa kokoonpanossa. Vasemmalta oikealle 1
lammonvaihdin, 2 keittoastia, 3 nadytekanisteri, 4 pumppu, 5 kationinvaihdin ja 6
johtokykymittari.

Lopullisessa toteutuksessa syottdsailiona toimi naytekanisteri, josta letkupumppu imi
vettd syotettavaksi kationinvaihtimen tai sen ohituksen kautta johtokykymittarille.
Johtokykymittarin jalkeinen naytteenotto ja viemadriin ajo on toteutettu irrottamalla
keittoastian syottd keittoastiasta tarvittaessa. Keiton jdlkeen siirrytddn vaiheeseen
kaksi, jolloin pumpun imupuoli siirrettdan naytekanisterista keittoastiaan liitettyyn
ldammdnvaihtimeen. Prosessin kytkentdja eri prosessivaiheissa muuttamalla saadaan

aikaan kuvan 8 koelaitteistolla kuvan 7 prosessia vastaava toiminnallisuus.

6.1 Koesuunnitelma

Kaikki varsinaiset kokeet suoritettiin samalla tavalla. Mitaédn parametreja ei ollut
tarvetta muuttaa eri naytteiden valilla, koska kiinnostavaa oli naytteiden
kayttaytyminen samoissa olosuhteissa. Kaytanndssa koesuunnitelma pitda tassa tydssa
sisallddan  toimivien parametrien marittdmista  alustavin  kokein,  prosessin

toiminnallisuuden varmistamista malleilla ja lopuksi varsinaisia kokeita.

Ennen varsinaisia kokeita suoritettiin muutamia harjoitusajoja laboratorion nollavedella.

Nollavedelld tarkoitetaan laboratorion puhtainta vettd, tdssd tapauksessa MilliQ-



vesiautomaatilla tuotettua ultrapuhdasta vetta. Nadiden ajojen avulla oli tarkoitus
madrittda sellaiset ajoparametrit, joilla kokeet voitaisiin suorittaa mahdollisimman
vahilla ongelmilla ja parhailla tuloksilla. Harjoitusajoja ei ole merkitty koesuunnitelmaan
taulukossa 1 eikd muutoinkaan dokumentoitu niiden epavirallisen luonteen vuoksi.
Harjoitusajojen perusteella maaritettiin ohjeet ja parametrit varsinaisiin kokeisiin.

Tarkemmat tiedot kokeiden suorittamisesta I6ytyvat osiosta 6.2 Koeajo kdytannossa.

Kun ohjeet kokeiden suorittamiseksi oli madritelty, oli aika alkaa toteuttaa
koesuunnitelmaa. Ajojen parametreista madritettiin kdytdnndssa virtausnopeus ja
pumppausajat kokeen eri vaiheissa, keittoaika oli sovittu jo ennalta. Harjoitusajojen
jalkeen haluttiin varmistaa orgaanisen aineksen hajoamisen nakyminen johtokyvyn
nousuna. Tata tarkoitusta varten suoritettiin kaksi koetta tarkkelysmalleilla.
Tarkkelysmallit olivat Fortumin Suomenojan voimalaitokselta saatuun veteen
valmistettuja tarkkelysliuoksia. Tarkkelysmallien kohdalla huomionarvoista on, ettei
niiden suorittamisessa noudatettu tdysin samoja parametreja kuin varsinaisten
kokeiden kohdalla. Virtausnopeutena kaytettiin virheellisesti johtokykymittarin vaatimaa
minimivirtausnopeutta alhaisempaa virtausta, minkd vuoksi niille ei ole merkitty
taulukossa 1 normaalia kasittelyd. Normaalilla kasittelylla tarkoitetaan varsinaisten
kokeiden suorittamisessa kaytettyja parametreja ja toimenpiteitd. Naistd kaytanteista

on kerrottu tarkemmin osiossa koeajokdytannossa.

Tarkkelysmallikokeiden jdlkeen haluttiin  vield varmistaa kationinvaihtohartsin
toimiminen suolakokeilla. Suolamallit oli valmistettu samanlaiseen veteen kuin
tarkkelysmallit, ja niillda tarkoituksena oli varmistaa veden johtokyvyn nouseminen
hartsin Iapi kulkiessa. Suolana suolamalleissa kaytettiin natriumkloridia. Suolaliuosten
kohdalla poikettiin myds normaalista kasittelystd keittdmisen osalta, koska se ei olisi
ollut tarkoituksenmukaista. Keittéminen jatettiin suolamallien osalta tekemattd, koska
tarkoituksena oli vain testata kationinvaihtohartsin toimintakyky eikd mydskaan lisaksi
natriumkloridissa tapahtuisi muutoksia keitettdessa. Siispa suolamallit eivat mydskaan
saa taulukkoon 1 merkintdd normaalin kasittelyn merkiksi. Varsinaiset kokeet
suoritettiin  kokonaan harjoitusajojen perusteella tehtyjen ohjeiden ja paatettyjen

parametrien mukaan.



Taulukko 1.  Koesuunnitelma sisdltden naytteet, ndytteen tarkoituksen ja kasittelyn luonteen.
Nayte: Norm.kas. | Pohjustava | Vars.koe

Tarkkelysmalli 0,2 ppm

Tarkkelysmalli 0,1 ppm

Suolamalli 1ppm

Suolamalli 0,1 ppm

Voimakattila

Voimakattila, rinnakkainen
Soodakattila
Soodakattila, suodatettu

Koesuunnitelmaa mielenkiintoisempi on analyysisuunnitelma taulukossa 2, jossa on
nakyvissa kullekin naytteelle tehtdvaksi suunnitellut analyysit. Koska osa analyyseista
oli TV:n toimesta paatetty ulkoistaa, vaikuttivat teetettdvien analyysien maaraan
kaytettavissa olevat rahat. Orgaanisten happojen madrittamiseen kaytettavissa oli
analyysit kolmelle eri nadytteelle ennen kiehuttamista ja sen jdlkeen. Happojen
maarittamisen lisaksi TV osti LC-OCD-analyysin Doclabor-laboratoriolta orgaanisen
aineksen jakeiden erikokoluokkien pitoisuuksien madrittamiseksi. Tama tieto on

kiinnostava soodakattilan veden suodattamisen vaikutuksia tarkasteltaessa.

Taulukko 2.  Taulukossa nakyvét alkuperdisen analyysisuunnitelman mukaiset ndytteet ja niille
tehtdvat analyysit merkitty harmaalla, valkoisille ei tehty kyseistéd analyysid.

Orgaaninen

Nayte: Kationivaihdettu johtokyky | Orgaaniset hapot | kokonaishiili

Tarkkelysmalli 0,2 ppm
Tarkkelysmalli 0,1 ppm
Suolamalli 1ppm
Suolamalli 0,1 ppm
Voimakattila

Voimakattila,
rinnakkainen

Soodakattila
Soodakattila, suodatettu

Voimakattilan vedesta tehtdvien kokeiden oli tarkoitus tuottaa tietoa kokeiden

toistettavuudesta ja orgaanisen aineen orgaanisiksi hapoiksi hajoamisen suuruudesta.



Sama tarkoitus on myods soodakattilan vedelld. Soodakattilan kahdesta tarkoitukseen
varatusta vesindytteesta on tarkoitus saada selville, poistaako ylimaardinen suodatin
vedestd orgaanista ainesta, mika nakyisi myds happojen syntymisen vahentymisena.
Happopitoisuuksien kasvua oli tarkoitus seurata kaikkien varsinaisten naytteiden osalta

johtokyvylla ja eri vesista tarkemmin ulkoistetulla IC-analyysilla.

6.2 Koeajo kaytdanndssa

Kokeiden mittausten suorittaminen tapahtuu kahdessa vaiheessa. Ensimmaisessa
vaiheessa vedesta otetaan ndyte IC:lla analysoitavaksi ja mitataan veden johtokyky.
Johtokyvyn mittausta varten vesi ajetaan 350 ml/min virtauksella kationinvaihtimen
|api, jotta tarkasteltavaksi jaa ainoastaan anionien aikaansaama johtokyky.
Kationivaihdettua vetta ei voida kuitenkaan kontaminaatiovaaran vuoksi kayttda IC-
analyyseihin, joten se ajetaan viemariin. Kationinvaihdin ohitetaan ajettaessa loput
vedestd kiehutusastiaan 500 ml/min virtauksella. Ennen kiehutusastian tayttda
puhdistetaan linja ajamalla siita vetta lapi noin kaksi minuuttia.

Vetta kiehutetaan sadassa asteessa yhden tunnin ajan, l|ampétilan saadon
mahdollistavalla lampétila-anturilla varustetulla kuumennuslevylld. Lampétilan saatd
mahdollistaa kiehutuksen kontrolloinnin siten, ettei héyryd jouduta juurikaan

paastamaan ulos kiehutusastiasta varoventtiilin kautta.

Toisessa vaiheessa esijadhtyneestda ndytteestd otetaan toinen ndyte IC:lle suoraan
kiehutusastiasta. Vesi imetaan lammodnvaihtimen lavitse jadhdyttéen sita lahelle
huoneenlampéa 20 °C ja pumpataan kationinvaihtimelle 350 ml/min virtauksella.
Kationinvaihtimen jdlkeen vesi kulkee johtokykymittarin |api kerdysastiaan. Vesi

otetaan talteen Teollisuuden Veden suorittamaan kokonaishiilen maarittamiseen.



Kuvio 9. Kaksi litrainen Pyrex-keittoastia Schott-kuumennuslevylla.

Parametrien muuttamiseen johtivat johtokykymittarin vaatima oletettua korkeampi
minimivirtausnopeus sekd kationinvaihtohartsia kaytettdessa koetut mittauslukemien
tasaantumisongelmat. Aloitettaessa tarkoituksena oli kdyttda mittausten aikana
virtausnopeutta 100 ml/min ja muulloin 200 ml/min, pienia virtausnopeuksia kaytettiin
mittausaikojen maksimoimiseksi kaytettavissa olevalla ndytemadradlld. Mittauksissa
johtokykylukemat vaihtelivat suuresti tasaantumatta pysyvasti millekdan tasolle.
Ongelman aiheuttajaksi paljastui Purecal-johtokykymittarin tarvitsema kaytettya
korkeampi minimivirtausnopeus 20 I/h eli noin 333 ml/min. Mittausten aikana
kaytettdvaa virtausnopeutta nostettiin minimin ylapuolelle 350 ml:aan/min. Korotetun
virtausnopeuden ansiosta johtokykylukemat tasaantuivat nopeammin ja aiemmin
esiintynytta vaihtelua esiintyy huomattavasti véahemman.



7 Tulokset

Naytteita oli tarkoitus analysoida johtokykymittarilla, ionikromatografilla, TOC-mittarilla
ja nestekromatografilla. Naistd madrityksista alkuperdisen suunnitelman mukaan
Metropolian Leiritien yksikdssa toteutettaviksi oli tarkoitettu johtokykymittaus ja
ionikromatografia-maaritys. Johtokykymittaukset suoritettiin Leiritielld kdytettavissa
olevalla laitteistolla.  Naytteiden IC:lla analysoinnista luopumisen jalkeen
johtokykymittaus jai myds ainoaksi Leiritielld ndytteista suoritetuksi mittaukseksi.

Nestekromatografiset =~ madritykset orgaanisen  aineksen jakeiden jakauman
selvittdmiseksi ulkoistettiin saksalaiselle Doclabor-laboratoriolle. Doclabor maaritti
kahdesta eri tavoin kasitellysta naytteesta niiden sisaltdmien orgaanisten ainesjakeiden
jakaumat, joita kaytettiin suodatuksen vaikutusten arviointiin. TOC maaritykset
suoritettiin TV:n toimesta ja kaksi muuta maaritysta ulkoistettiin. Naytteiden etikka- ja
muurahaishappopitoisuuksien selvittaminen ulkoistettin  TV:n ostaessa analyysi

ChemTracelta.

7.1 Johtokyky

Johtokykymittausten tulokset osoittautuivat odotusten vastaisiksi. Tama on nahtdvissa
johtokyvyn muutoksen odottamattomassa suunnassa, johtokykyjen laskiessa vaikka
niiden odotettiin nousevan. Vain soodakattilan suodatetun ndytteen johtokyky ei
laskenut, mutta ndytteen muutoin poikkeuksellisen korkea johtokyky on selkea
poikkeama. Kasittelemattéman veden johtokyvyn pitdisi olla samalla tasolla muiden
vesindytteiden kanssa. Poikkeama viittasi selkedsti jonkinlaiseen ndytteen

saastumiseen.
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Kuvio 10. Kuvaaja keiton vaikutuksista naytteiden johtokykyyn.

Johtokykyjen lasku on selitettdavissa vesiin liuenneen hiilidioksidin pitoisuuksien
muutoksilla. Vesindytteet toimitettiin polyeteenimuovista valmistetuissa kanistereissa.
Vesindytteet saivat olla astioissa muutamia pdivia, joiden aikana hiilidioksidi on
oletettavasti pdassyt kulkeutumaan muovin Iapi ndytteeseen. Vesindytteita
kiehutettaessa hiilidioksidia poistuu nestefaasista kaasufaasiin, jolloin veden johtokyky
laskee. Hiilidioksidi liukenee kiehutettuun veteen heikommin sen sadilyessa verrattain
kuumana huoneenldampdiseen vesindytteeseen verrattuna, koska se jdahtyy vasta
ldammdnvaihtimessa, minka jalkeen ei hiilidioksidille jaa enaa aikaa imeytya uudelleen
ndytteeseen ennen mittausta. Talléin kiehutetussa vedessa tapahtunut hiilidioksidin
poistumisesta johtuva johtokyvyn lasku peittéa alleen mahdolliset muut muutokset
johtokyvyssa, olettaen ndiden muutosten olevan suuruusluokaltaan pienempia.
Biopolymeerien hajoamisesta aiheutuvan johtokyvyn nousun odotettiin olevan
kokoluokaltaan 0,007-0,015 pS/cm. Tarkastelemalla johtokykytulosten taulukosta 3
erotussaraketta nahdaan muutosten olevan kokoluokaltaan suurempia ja suunnaltaan

pdinvastaisia.

Voimakattilan  rinnakkaisen  ndytteen  johtokykymuutos keiton valilla on
mielenkiintoinen. Sen johtokyky on ennen keittoa suurempi kuin verrokkinsa, mutta
laskee merkittavasti enemman keiton jdlkeen. Johtokyvyn lasku on yli nelinkertainen
voimakattilan ja soodakattilan nadytteiden johtokykyjen laskuun verrattuna. Taman

suuruista laskua on vaikea selittda muutoin kuin keittdmattoman naytteen mittauksessa



tapahtuneella virheelld tai poikkeamalla. Esimerkiksi jos oletetaan yhden asteen
lampdotilamuutoksesta seuraavan viiden prosentin johtokyvyn muutos, selittdisi se vain

noin 20 uS/cm muutoksen.

Taulukko 3.  Johtokykytulokset varsinaisille naytteille.

Nayte | Nayte Kationivaihdettu johtokyky
nro. kasittelematon kiehutettu Erotus
MS/cm Lampdtila | uS/cm lampétila | pS/cm
(°C) (°C)

1 Voimakattila 0,575 19,7 0,518 19,9 -0,057

2 Voimakattila, 0,680 19,1 0,396 18,5 -0,284
rinnakkainen

3 Soodakattila 0,511 19,8 0,460 20,1 -0,051
Soodakattila, 3,86 20,6 3,86 25,5 0
suodatettu

Muiden ndytteiden johtokyvyn laskun lisdksi soodakattilan suodatetun vesindytteen
johtokyky poikkeaa muista ndytteistd huomattavasti. Pelkdn johtokykylukeman
perusteella ei voida tehda pitkdlle menevia johtopaatoksia tulokseen vaikuttaneista
tapahtumista. Oletettavasti ndyte on saastunut jo ndytteenottohetkelld, silld ndytteen
kasittelyssa ei tapahtunut kokeiden yhteydessa mitdan naytteen saastumisen selittavaa
virhettd tai toimenpidetta. Lisdksi kaikkia nadytteitda kasiteltiin kokeiden yhteydessa

samalla tavoin.

Soodakattilan suodatetussa ndytteessa johtokyky nayttaa pysyneen muuttumattomana,
mutta on huomattava mittauslampdtilojen eridvan lahes viisi astetta. Lampdétilaero
riittdad selittdmaan, miksi kyseisen ndytteen kohdalla johtokyky ei ole laskenut muita
naytteita vastaavasti kuten on nahtdvissa kuvasta 10 ja taulukosta 3. Yhden asteen
muutos lampdtilassa voi hyvin puhtaassa vedessa aiheuttaa jopa yli viiden prosentin
muutoksen johtokyvyssda, mika on todenndkdisesti nostanut johtokykya riittavasti
peittaen hiilidioksidin poistumisesta aiheutuneen johtokyvyn laskun.

[12]




Toisaalta on myds otettava huomioon ndytteen mahdollinen saastuminen ja sen
aiheuttamat muutokset ndytteen koostumuksessa. Epdorgaaninen aines ei aiheuttaisi
muutoksia kasittelemattoman ja kiehutetun naytteen valilld johtokyvyn suhteen.
Orgaanisen aineksen tapauksessa ndytteeseen pdadsseen aineksen laatu vaikuttaa
lopputulokseen. Suuremmat orgaaniset yhdisteet hajoavat Iyhyempia yhdisteita
herkemmin, jolloin orgaanisen aineksen jakauma vaikuttaa orgaanisen aineksen

hajoamisesta johtuvan johtokyvyn nousun suuruuteen.

7.2 TOC

TOC eli kokonaishiili maaritettiin TV:n toimesta. Naytteissa todettiin kiehuttamisen
jalkeen joko kohonneet TOC-pitoisuudet tai ei tulosta. Voimakattilan rinnakkainen
nayte jai ilman tulosta kokonaan. Voimakattilan ensimmadisestd kasittelemattémasta
naytteestd ei saatu tulosta, ja kasitellystakin tuloksena oli mittausalueen huomioiden
pieni 0,03 mg/| pitoisuus. TOC-pitoisuudet ovat mittausalueen alarajalla, minka vuoksi
mittausepavarmuudet ovat kohonneet. Koska voimakattilan varsinaisessa nadytteessa
on IC-madritysten perusteella osoitettavasti orgaanista hiiltd, ovat pitoisuudet
todenndkdisesti vain alittaneet maaritysrajan. Ilman parempaa tietoa tulos ei olisi
yllattava, silla voimakattilan ndytteessa ei olisi pitdnyt orgaanista ainesta ollakaan

valmistustekniikasta johtuen.
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Kuvio 11. Naytekohtaiset TOC-pitoisuudet ennen kiehuttamista ja sen jalkeen.



Naytteiden erilainen luonne nakyy hyvin kuvassa 11 soodakattilan vesien korkeampina
TOC-pitoisuuksina.  Soodakattilan  vesillakin ~ TOC-pitoisuudet ovat kohonneet
kiehuttamisen jalkeen. Taman ei pitdisi olla mahdollista ilman ndytteen saastumista tai
epavarmuuksia mittauksissa. Orgaanisen aineksen tulisi keitettdessa pysya

muuttumattomana tai vahentya verrattuna kasittelemattomiin.

Kokonaishiili hiilidioksidina
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Kuvio 12. Naytekohtaiset hiilidioksidipitoisuudet ennen ja jalkeen kiehuttamisen.

Hiilidioksidipitoisuudet tarkoittavat téssa yhteydessa hiilenkokonaismaaraa eli kaikkea
orgaanista ja epaorgaanista hiiltd hiilidioksidiksi muutettuna. Hiilidioksidipitoisuudet
odotusten vastaisesti nousevat jokaisen ndytteen osalta. Voimakattilan naytteiden
tuloksia voidaan verrata keskendan. Rinnakkaisen nadytteen pitoisuudet ovat hieman
matalammat ja keitetyn ja kasittelemattdman naytteen vaélinen pitoisuus ero on myds

pienempi.

Hiilidioksidipitoisuuden olisi pitéanyt pysya muuttumattomana tai jopa laskea naytteen
keittamisen seurauksena, kun oletetaan, ettei mahdollisesti muodostunut hiilidioksidi
absorboidu tehokkaasti kuumaan keitettyyn veteen ennen sen jaahdyttamistd ja
pullotusta. Kohonnut hiilidioksidilukema viittaisi orgaanisen aineksen osittaiseen
hajoamiseen hiilidioksidiksi asti keittamisen jalkeen. Edellinen on kuitenkin ristiriidassa



TOC-mittaustulosten kanssa, kun oletetaan kaikkiin naytteisiin imeytyneen hiilidioksidia

yhta suuret maarat.

7.3 Nestekromatografinen orgaanisen hiilen maaritys

Doclaborin suorittamat mittaukset soodakattilan kiehuttamattomille vesille kertovat

suodattimen vaikutuksista vesiin liuenneisiin orgaanisiin molekyyleihin.

Taulukko 4.  Liuenneen orgaanisen aineksen pitoisuudet esitettynd jakeittain. Liuenneesta
orgaanisesta hiilestd on eritelty hydrofobinen ja hydrofiilinen osuus prosentteina.
Jakeet eritelty jarjestyksessa biopolymeerit, humus, humuksen hajoamistuotteet,
pienen molekyylipainon neutraalit ja pienen molekyylipainon hapot, jotka siis alle

maaritysrajan.
Nayte DOC ppb TVO/DocLabo
r TOC ero
Liuen | Hydrof | Hydrofi | Bp Hs Bb LMW | LM | DOC / TOC
nut obinen | ilinen n Wa | ppb

Soodakattila, 496 144 352 54 63 47 188 | n.qg | 190
suodattamaton

100 29,00 | 71,00 11,0 | 12,7 | 9,50 | 37,8 | -- 38,3 %
% % % 0% |0% | % 0 %

Soodakattila, 803 136 667 31 138 | 120 | 378 |n.qg | 270
suodatettu

100 16,90 | 83,10 3,80 17,2 | 149 | 47,1 | -- 33,6 %
% % % % 0% |0% |0%

Naytteiden eroavan kasittelyidensa osalta ei luonnollisesti naytteiltd ole odotettavissa
samankaltaisuutta. Naytteiden valilld on havaittavissa huomattavia eroavaisuuksia. Jo
johtokykymittausten aikaan oli selvilla, ettei kaikki ollut suodatetussa vedessa
kohdallaan. Taulukosta 4 voidaan tarkastella orgaanisen aineksen kokonaispitoisuuden
eroja ja tarkemmin eri jakeiden valisia eroja. Ensiksi on huomattava liuenneen
orgaanisen aineksen merkittdvd noin 38 %:n ero naytteiden valilla. Taman
eroavaisuuden merkittavyytta lisad se, ettd juuri suodatetussa on suurempi pitoisuus,
vaikka siltd lahtokohtaisesti odotettiin pienempaa pitoisuutta. Humus, humuksen
hajoamistuotteet ja pienen molekyylipainon neutraalit ovat pitoisuuksiltaan
suodatetussa jopa yli kaksinkertaiset. Nama seikat vahvistavat epdilyt ndytteen

saastumisesta.

Eri jakeiden lahempi tarkastelu paljastaa, kuinka ndytteiden sisdinen jakauma eroaa
toisistaan. Esimerkiksi suodatetussa hydrofobisten orgaanisten molekyylien osuus on




pienempi kuin suodattamattomassa. Kaikista jakeista ainoastaan biopolymeereja on
suodatetussa vahemman suodattamattomaan verrattuna saastumisesta huolimatta. Se
on kokeen tarkoituksen kannalta ainoa merkittdva tehtdvissa oleva huomio. Se tukee
valmistajan vaitetta suodattimen kyvysta poistaa biopolymeereja. Suodattimen muista
vaikutuksista ei voida tehda téaman aineiston pohjalta mitdan paatelmid, suodatetun
naytteen saastumisen seurauksena. Jos suodatus kykenisi pidattdmaan jossain maarin
myds muita jakeita, peittyy se tdssa kokeessa ndytteen saastumisen aiheuttamaan

orgaanisen aineksen pitoisuuksien kohoamiseen.

7.4 lonikromatografia

Analysoitavaksi lahetettiin TV:n toimesta kuusi naytettd kolmesta eri vedesta ennen
kiehuttamista ja sen jalkeen. Rajallisista resursseista johtuen paadyttiin analysoimaan
taulukossa 5 ndkyvat naytteet. Tulosten vertailukelpoisuutta véahentda kaikkien kolmen
naytteen erilaisuus. Taulukosta 5 on kuitenkin todettavissa happopitoisuuksien nousu
naytteissa yksi ja kolme. Ndiden kahden ndytteen happopitoisuuksien nousut sopivat
ennakko-odotuksiin. Tosin on huomattava naytteiden erilaisuus, minkda vuoksi
naytteiden tulokset eivat ole taysin vertailukelpoisia. Myds soodakattilan suodatetun
veden asetaattipitoisuus kasvoi keiton vaikutuksesta, mutta formaatti eli

muurahaishappopitoisuus muista poiketen laski hieman.

Taulukko 5.  IC-analyysien tulokset muurahais-, etikka- ja oksaalihapoille. Nuolella merkityt
tarkoittaa pitoisuuden olevan alle maaritysrajan ja tahdella merkityissa on
oletettu maaritys rajat alittaneiden pitoisuudeksi nolla.

Orgaaniset hapot (ChemTrace/USA)
Happopitoisuuksien
kasittelematon kiehutettu muutokset
Etikk | Muura | Oksaal | Etikk | Muura | Oksaal | Etikka- | Muur | Oksaa
a- hais- |i- a- hais- |i- (pg/l) | ahais | li-
(Ha/1) | (ua/l) | (ua/l) | (ua/l) | (Ha/l) | (Hg/l) - (Ha/l)
Nayte (pg/l
nro. Ndytteet )
1 Voimakattila 0,16 |<0,1 [<0,3 |8,2 1,9 0,35 |8,04 |[*1,8 |*0,05
Voimakattila,
2 Rinnakkainen
3 Soodakattila 0,37 |0,27 |<0,3 |11 6,3 0,37 110,63 [6,03 | *0,07
Soodakattila,
4 Suodatettu 11 124 lo6 la9 |19 [e8 |38 |05 |2




Suhteellisesti  etikkahappo- ja muurahaishappopitoisuudet kasvavat enemman
naytteissa yksi ja kolme kuin ndytteessa neljd, jossa kasittelemattdmandkin on
huomattavasti korkeammat pitoisuudet edelld mainittuja happoja. Pitoisuuksien nousu

on ylittanyt jopa 1000 %.

Kahdesta muusta ndyte numero nelja poikkeaa huomattavasti suurempien
pitoisuuksiensa osalta. Etikka- ja muurahaishapon pitoisuuksien perusteella nayttaisi
kuin naytettd olisi jo keitetty. Oksaalihappo suurina pitoisuuksina sekd ennen
keittamista ettd sen jalkeen on osoitus merkittavasta poikkeamasta. Oksaalihappoa ei
suhteellisesti ole syntynyt merkittavasti lisda, eikd kahta muutakaan happoa samassa
suhteessa kuin muissa naytteissa. Tama ei ole kuitenkaan erityisen mielenkiintoista,
kun aikaisempien koetulosten perusteella ndytteen jo tiedettiin saastuneen. Tuloksista
nahdaan kuitenkin seka etikka- ja muurahaishapon pitoisuuksien huomattava kasvu

ettd oksaalihapon havaittavissa oleva muodostuminen.



8 Johtopaatokset

Tuloksissa on hyvin vahan selvia vastauksia niihin kysymyksiin, joihin talla tyolla
pyrittiin 16ytéamaan nayttéa tai vastauksia. Koejarjestelystd, naytteiden sailyttémisesta
ja kuljettamisesta johtuvat seikat kdytdnndssa estivat johdonmukaisten tulosten
saamisen. Lisaksi yhden ndytteen saastuminen esti suodattimen vaikutusten kattavan

arvioinnin.

Johtokykymaaritysten vesittyminen vei pohjan happopitoisuuksien nousun ja
johtokyvyn vdlisen yhteyden tutkimiselta. Johtokyvyt laskivat keiton jalkeen kaikissa
mittauksissa vastoin odotuksia. Johtokykymittausten tuloksia selittdd osaltaan veteen
liukenemaan padssyt hiilidioksidi, mika osoittautui ongelmaksi, josta on padstava
eroon, kun halutaan vertailukelpoisia ja toistettavissa olevia tuloksia. Lisaa
hammennysta aiheuttaa naytteiden hiilidioksidipitoisuuksien nousu keiton jalkeen, tosin
sitd ei voida pitda osoitettavasti keittamisestd johtuvana koejarjestelyn puutteiden
vuoksi. Johtokyvyn laskua ei voida selittda happojen hajoamisella aina hiilidioksidiksi
asti, silla IC-tulokset osoittavat happojen padinvastoin lisdantyneen eivatka

koejarjestelyn olosuhteet tata olettamusta edes tukisi.

Hiilidioksidipitoisuuksien odotusten vastaiset muutokset vahvistavat koejarjestelyyn
toteutuneeseen kohdistettavaa kritiikkia. Oletettavasti TOC-maaritysta varten kaytetyt
naytepullot ovat pdastaneet hiilidioksidia |api ndytteeseen samalla tavoin kuin
alkuperadiset naytekanisterit, mahdollisesti jopa enemman, silld naytepullot ovat
seinamiltdéan ohuempia ja tayttdasteeltaan vajaita. Koska naytteisiin on oletettavasti
paadssyt keiton jdlkeen absorboitumaan lisaa hiilidioksidia, ei orgaanisen aineksen
hajoamisesta hiilidioksidiksi voida tehda paatelmia. Hiilidioksidipitoisuuksien noususta
on tehtdvissa vain valistuneita arvioita. Naytteiden altistuminen ilman hiilidioksidille on
pyrittdvéa ehkdisemdan tehokkaammin ainakin ndyteastioissa. Tama saavutetaan
oikeilla materiaalivalinnoilla ja tdytén aikana astiaan padsevan hiilidioksidin

syrjayttamisella.

TOC-maarityksissa hiilen maara naytti kasvaneen kolmessa tapauksessa neljastd,

olosuhteissa joissa sen olisi pitanyt pysya muuttumattoman. Odottamattoman



pitoisuuden kasvun lisaksi pitoisuudet eroavat huomattavasti Doc-Laborin ilmoittamista
pitoisuuksista. Naiden seikkojen nojalla TOC-maarityksien tuloksiin on suhteuduttava
kriittisesti. Jos tuloksia olisi uskominen, niiden selittémiseen vaadittaisiin kdytanndssa
naytteiden saastuminen. Naytteisiin orgaaninen aines on voinut joutua joko
sellaisenaan, tai orgaanista hiilta naytteisiin voisivat tuottaa mikrobit saatavilla olevasta

hiilidioksidista ja vedesta.

Doc-Laborin suorittaman nestekromatografisen analyysin tulokset jaivat biopolymeereja
lukuun ottamatta ldhes merkityksettomiksi. Vaikka suodatetun ja suodattamattoman
naytteen erilaisuus saastumisesta johtuen tuo asiaan epavarmuuksia, on tuloksista silti
luettavissa suodatuksen tehokkuutta tukevaa ndyttda. Biopolymeereja oli suodatetussa
vedessa  saastumisesta  huolimatta  huomattavasti vahemmdn  verrattuna
suodattamattomaan veteen, vaikka ndytteeseen oli padssyt ylimaardista orgaanista
ainesta ja muiden jakeiden madrat olivat kohonneet. Biopolymeerien vahentdminen
kyseiselld suodattimella onnistuu, mutta suodattimen muista vaikutuksista orgaanisien
jakeiden pitoisuuksiin ei voida tehda johtopaatoksia. On myds huomautettava, ettei
tatd tyotd tehtdessd ole saatu varmistusta ndytteeseen padtyneen ylimaardisen
aineksen alkuperasta. On esitetty epdilyja itse suodattimen olevan epdpuhtauksien
lahde.

Ionikromatografialla tehdyt tulokset osoittautuivat merkittavimmiksi nayttéen toteen
happojen pitoisuuksien kohoamisen, vaikka happopitoisuuksia ei voitukaan verrata
johtokykyarvoihin. Pitoisuuksien suhteellinen kohoaminen oli huomattavaa niissa
kahdessa ndytteessa, jotka eivat olleet saastuneet. Pietarsaaren eli kolmannesta
naytteestd on nahtdvissa yksi osa saastumisen aiheuttamista aineista, oksaalihapon

suuresti kohonneista pitoisuuksista.



9 Yhteenveto

Tyon tulokset vahvistivat jo olemassa olevat tiedot happopitoisuuksien noususta
keittamisen vaikutuksesta ja tuottivat vahaisesti hyddyllista lisandyttdéa asiaan. Etikka-
ja muurahaishappopitoisuudet vesindytteissa kasvoivat keitettdessa yli 1000 %. Myds
muita happoja syntyi vahadisia maaria, mista osoituksena olivat oksaalihaposta havaitut
alhaiset pitoisuudet ndytteen keittamisen jdalkeen. Pidemmalle menevia johtopaatdksia
happojen muodostuksesta yleisesti tai ndytekohtaisesti ei voida taman tydn puitteissa
tehda vahaisten ndaytemadadrien, ndytteiden erilaisuuden ja koejarjestelyn ongelmien
takia.

Koejarjestelyn ongelmat konkretisoituvat johtokykytulosten ongelmissa.
Johtokykymittaukset osoittivat kolmelle ndytteelle neljasta odotusten vastaisesti
johtokyvyn laskua keitettdessa. Johtokyvyn laskua voidaan selittdd naytteista
keitettdessa poistuneella hiilidioksidilla. Suodatetun eli neljdnnen ndytteen johtokyky
pysyi muuttumattomana. Tama on selitettdvissa jo lahtdkohtaisesti korkeammalla
johtokyvyn arvolla, jolloin hiilidioksidin poistuman aiheuttama johtokyvyn lasku on
suhteellisesti pienempi, mutta myds lampdtilaeron aiheuttama muutos johtokyvyn

tasoon on suuruusluokaltaan merkittavampi.

Ongelmia ja hammennysta oli myds TOC- ja hiilidioksidipitoisuuksien maarityksessa.
Johtokykymittauksiin liittyen hiilidioksidin mittaus kertoi varsin mielenkiintoisesti
hiilidioksidin lisdantyneen keitettdessa. Johtokyvyn laskut selittdva hiilidioksidin
poistuminen keitettdessa onkin vaihtunut hiilidioksidin kohonneeseen pitoisuuteen
keittamattdmaan nadytteeseen verrattuna. Tama voidaan toki selittaa hiilidioksidin
kokeen jalkeiselld imeytymiselld ndytteeseen. Toisaalta on vaikea keksia selitystd
keitettyjen vesindytteiden johdonmukaisesti korkeammille hiilidioksidipitoisuuksille.
Samat vaivat vaivaavat myds TOC-maarityksia. Keitettdessa pitoisuuksien pitaisi pysya
joko muuttumattomana tai laskea, mikali osa aineksesta hajoaa hiilidioksidiksi asti.
Kolmessa ndytteessa TOC-mittaustulokset osoittivat hiilen maaran lisédntyneen
naytteissa, minka ei pitdisi olla mahdollista ilman naytteiden saastumista. Doclaborin

ilmoittamat TOC-pitoisuudet ovat myds osaltaan ristiriidassa TV:n ilmoittamien



pitoisuuksien kanssa. TOC- ja hiilidioksidipitoisuuksiin on siis suhtauduttava suurella

varauksella.

LC-OCD-maarityksista  selvisi kaytetyn suodattimen tehokkuus biopolymeerien
poistamiseen. Muilta osin maarityksista ei ollut tdman tyon kannalta hydtya suodatetun

naytteen saastumisen takia.

Kokonaisuudessaan ty6ta ei voi pitda menestyksena joidenkin keskeisten tavoitteiden
jdadessa saavuttamatta, mutta epdaonnistumisista huolimatta osa tavoitteista kuitenkin
saavutettiin. Tydta tehdessa paljastui karulla tavalla, ettei virhe- eika hairidlahteita
kannata aliarvioida, vaan ennemmin panostaa juuri niihin seikkoihin vielakin enemman.
Toisten osaamista ja tietoja kannattaa pyrkida kdyttdmadan oman tyoskentelyn
tehostamiseksi, mutta mitadn ei pida omaksuman ilman kriittistd mieltd. Toivottavasti

tasta tyosta on hyotya jollekin muulle tulevaa koejarjestelyadn suunnittelevalle.



Lahteet

1 Teir, Sebastian. 2003. Steam boiler technology. Teknillinen korkeakoulu. s.6.
2 Teir, Sebastian. 2003. Steam boiler technology. Teknillinen korkeakoulu. s.76.

3 Edzwald, James. Water Quality & Treatment a hand book on Drinking Water.
American Water Works Association. Luku 3.

4 F.]J. Stevenson. 1994. Humus Chemistry: Genesis, Composition, Reactions. New
York: John Wiley & Sons.

5 Gottlieb, Michael. ResinTech Inc. The Reversible removal of naturally occurring
organics using sodium chloride regenerated ion exchange resins.
Verkkodokumentti. <http://www.resintech.com/pdf/reversibleremoval.pdf>

6 Kemira Oyj. Tuote-esittelyt. Verkkodokumentti.
<http://www.kemira.com/en/solutionsproducts/Pages/OrganicFlocculants(poly
mers).aspx>

7 De Paula, Julio. Atkins, Peter. 2010. Atkins’ Physical Chemistry. s.759.
8 Christian, Gary. 2004. Analytical Chemistry. s.604.
9 Christian, Gary. 2004. Analytical Chemistry. s. 625.

10 Luentomateriali. 1997. The Ohio State University. Verkkodokumentti.
<http://www.mansfield.ohio-state.edu/~sabedon/biol1025.htm>

11 Globallab. 1998. Standard methods. TOC. Verkkodokumentti.

<http://www.globallab.com.br/download/artigos/toc/standard_methods_toc.pdf
>

12 Barron, John. Ashton, Colin. Reagecon. The Effect of temperature on
conductivity measurement. Verkkodokumentti.
<http://www.camlabworld.com/originalimages/sitefiles/Tech_papers/TempCon
dMeas.pdf>



