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InsinOorityossa selvitettiin, millaisia ratkaisuja voitaisiin soveltaa suuria maaria hap-
poja kasittelevan neutralointilaitoksen toiminnan kehittamiseksi, ja luotiin pohja sen
uudistustyon aloittamiselle. Tydssa kasitelty neutralointilaitos sijaitsee Micronovan ra-
kennuksessa, ja se neutraloi paaosin piikiekkojen prosessoinnissa kaytettavia kemi-
kaaleja. Tyo tehtiin VTT Oy:lle, joka vastaa Micronovan puhdastilan kehittamisesta ja
yllapitamisesta.

Tyon tarkoitus oli perehtya neutralointilaitosten toimintaan ja neutralointiprosessin ke-
miaan. Tata varten tydssa perehdyttiin happo-emasreaktioon ja happamuuden eli
pH:n saatoprosessiin liittyviin tutkimuksiin ja kirjallisuuteen. Tavoitteena tyossa oli eh-
dottaa keinoja, joilla neutralointilaitosta voitaisiin kehittaa jarkevasti ilman koko laitok-
sen uusimista tai kemikaalien kayton rajoittamista puhdastilassa.

Neutralointilaitoksen tehtava on varmistaa, etta viemariverkostoon laskettava jatevesi
on pH-arvoltaan sellaista, ettd se noudattaa kunnallisen vesihuollon palveluntarjoajan
asettamia rajoja. Huonosti suunniteltu, tai lilan pieneksi mitoitettu laitos voi aiheuttaa
tilanteen, jossa jatevettd on paastettava kasittelemattomana viemariverkostoon.

Insindorityon tuloksena kehitettiin ratkaisuja, joita voidaan kayttaa neutralointilaitok-
sen nykyisten heikkouksien korjaamiseen. Taman lisaksi uudistustyolle etsittiin ja kil-
pailutettiin toimija, jonka kanssa uudistustyon suunnittelu aloitettiin. Insin6oritydssa
esitettyja tietoja tullaan hyddyntamaan suunnitteluprosessin aikana ja kayttdonoton
yhteydessa.

Avainsanat: neutralointi, happo-emasreaktio, pH-saato, jatevedenkasit-
tely
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This thesis covers solutions that can be used for improving a neutralization plant that
deals with a large volume of acids. The neutralization plant in question is located at
Micronova and it mainly neutralizes chemicals that are used in wafer fabrication. This
thesis was carried out for VTT Ltd, that is responsible for the development and
maintenance of the Micronova cleanroom.

The purpose of this thesis work was to study the operation and chemistry of a neu-
tralization plant. For this purpose, research was done on literature and studies about
acid-base reaction and pH control. The goal of the thesis work was to suggest ways
to improve the existing neutralization plant without completely rebuilding it or restrict-
ing the usage of chemicals in the cleanroom.

The purpose of a neutralization plant is to make sure that the wastewater that is re-
leased into a sewer network complies with the pH values set by the municipal water
supply and waste disposal service provider. A system that is either poorly designed
or simply too small can cause a situation where wastewater can not be treated before
release.

Solutions for fixing current problems with the neutralization plant were created based
on this thesis work. Possible contractors for the alteration work were charted and ten-
dered and planning of the alteration work was laid in motion. Information presented in
this thesis will be utilized during the planning and introduction process.

Keywords: neutralization, acid-base reaction, pH control, wastewater
treatment
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Lyhenteet
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H3POa4
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NaOH

pH

PID

PLC

Dl-vesi tai tislattu vesi. Nanovalmistuksessa Dl-vedella tai DIW-ly-

henteella viitataan ultrapuhtaaseen veteen.

Fluorivetyhappo.

Rikkihappo.

Fosforihappo.

Konsentraatio eli molaarisuus.

Micronovan rakennuksen M1-puoli.

Natriumhydroksidi.

Happamuus eli vetyionien aktiivisuus liuoksessa.

Proportional, Integral, Derivative -saadin.

Programmable logic controller. Ohjelmoitava logiikka.



1 Johdanto

Tassa insindoritydssa tutustutaan mikro- ja nanovalmistukseen tarkoitetun puh-
dastilan neutralointilaitoksen toimintaan ja ehdotetaan ratkaisuja sen toiminnan

sujuvoittamiseksi ja kapasiteetin kasvattamiseksi.

Neutralointilaitokset ovat osa tehtaiden tai tutkimusymparistojen jateveden ka-
sittelya. Neutraloinnin tehtava on huolehtia vesistoon tai viemariverkostoon ajet-
tavan tehdas- tai tutkimusymparistdssa syntyneen jateveden happamuus (pH)

sellaiseksi, ettei siitd koidu ymparistolle tai viemariverkostolle haittaa.

Ty0 kasittaa teoriaosuuden, kyseessa olevan laitoksen jarjestelmakuvauksen ja

naiden pohjalta tehdyt kehitysehdotukset ja suunnitellut muutostyot.

1.1 Teknologian tutkimuskeskus VTT ja Micronova

Ty tehdaan Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy:lle osana Micronovan raken-
nuksessa tyoskentelevaa Fab maintenance -tiimia, jonka tehtava on huolehtia

Micronovan puhdastilan ja sen prosessilaitteiden yllapidosta.

VTT on vuonna 1942 perustettu tutkimus- ja teknologiayhtio ja sen omistaa

Suomen valtio. Nykyaan VTT on osakeyhtio, joka keskittyy auttamaan yrityksia
ja yhteiskuntaa kehittdamalla ratkaisuja ongelmiin asiakkaiden ja muiden kump-
paneiden kanssa. VTT saa noin kolmanneksen rahoituksestaan Suomen valti-
olta ja sen liikevaihto tulee julkiselta sektorilta Suomesta, yksityiseltad sektorilta

Suomesta ja muista maista.

Micronova on Espoon Otaniemessa sijaitseva Suomen kansallinen
mikro- ja nanotekniikan alan tutkimusinfrastruktuuri, joka on VTT:n
ja Aalto-yliopiston yhteisomistuksessa. Micronovassa tehtavassa
tutkimuksessa keskitytaan mikro- ja nanotekniikkaan, materiaalien
ja laitteiden fysiikkaan seka optiikkaan. (1.)
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Micronovassa on kaksi puhdastilaa: M1 ja M2, jotka muodostavat yhdessa Poh-
joismaiden suurimman tutkimus- ja kehityskayttoon ja pilottituotantoon tarkoite-
tun puhdastilan. Puhdastila on kontrolloitu tila, jossa tiettyja olosuhteita, kuten
kosteutta, lampdtilaa ja ilmassa olevien partikkeleiden maaraa yllapidetaan tuot-

teiden puhtauden varmistamiseksi.

1.2 Tyon tavoite ja tausta

Micronovassa on kaavailtu M1-puolen prosessilaitteiden paivittamista 200 mm
piikiekoille seuraavien vuosien aikana. Uudet prosessilaitteet, erityisesti marka-
asemat tulevat lisaamaan M1-puolen neutralointilaitoksen kuormitusta. Tyon
tarkoitus on perehtya teollisuuden neutralointiprosessin toimintaan ja selvittaa,
miten siihen liittyva kemia ja toimintaymparisto vaikuttavat neutralointilaitoksen
automaatioon ja komponenttien vaatimuksiin. Tavoitteena on suunnitella ja eh-
dottaa ratkaisuja neutralointiprosessin nopeuttamiseksi, neutralointilaitoksen ra-
jallisen kapasiteetin kasvattamiseksi ja sen yllapitamiseen liittyvien huoltotoi-

menpiteiden vahentamiseksi tehdyn tutkimuksen pohjalta.



2 Neutralointi

Taman luvun tarkoitus on esitella pH-neutralointiprosessia. Luvussa kaydaan
lapi neutralointiin liittyvia vaatimuksia, komponentteja, kemiaa ja termistoa, joi-

den ymmartaminen on tarkeaa prosessin saatoa tai kehittdmista mietittdessa.

Yleisesti neutraloinnilla tarkoitetaan sellaisen neutraalin liuoksen muodosta-
mista, jonka pH-luku on 7. Neutraloitumisreaktiossa vastaavat maarat hapanta
ja emaksista ainetta sekoitetaan keskenaan, jolloin niiden happamat ja emaksi-

set ominaisuudet katoavat.

Teollisuuden neutralointiprosessi on yleensa jonkinlainen vesilaitos, joka koos-
tuu vahintaan yhdesta sailiosta, kemikaalitynnyreista, pumpuista, antureista ja
ohjauslogiikasta. Teollisuuden neutralointiprosessin tarkoitus on tehda prosessi-
laitteiden jateveteen sekoittuneista hapoista tai emaksista sellaista, etta sen voi
ajaa turvallisesti vesistoon tai kunnalliseen viemariverkostoon. Micronovan ra-
kennus sijaitsee Espoossa, joka on Helsingin seudun ymparistdpalveluiden
(HSY) jasenkunta. HSY maarittelee jatevedelle erilaisia raja-arvoja (taulukko 1),
joiden tarkoitus on pitaa jateveden ominaisuudet sellaisina, ettei viemariverkos-

ton ja jatevesipuhdistamoiden toiminta karsisi.

Taulukko 1. HSY:n ilmoittamia jateveden raja-arvoja. (2).

Metalli/muu aine Ainekohtainen raja-arvo
pH-luku 6,0-11,0

Kupari (Cu) 2,0 (mg/l)

Lyijy (Pb) 0,5 (mg/l)

Sulfaatti 400 (mg/l)

HSY ilmoittaa viemariverkostoon laskettavan jateveden sallituksi pH:ksi 6—11

2).



Neutralointiprosessissa veden pH:ta saadetaan lisaamalla siihen happoa tai li-
peaa riippuen tavoitearvosta ja prosessin vaatimuksista. Esimerkiksi puolijohde-
teollisuudessa happamien ja alkalisten jatevesien neutralointi on Iahestulkoon
aina tarpeellista. Tallaisen prosessin suunnittelussa ja yllapitamisessa keskeista
on prosessissa esiintyvien happojen ja emaksien neutraloitumiskaytoksen ym-

martaminen, esimerkiksi titraamalla. (3, s. 28.)

2.1 Happo-emasteoriat ja pH

Liuoksen happamuus tai emaksisyys voidaan maarittaa siina olevien vetyionien
(H*), tai hydroksidi-ionien (OH") pitoisuuden avulla. Liuoksesta tulee hapan, kun
vetyionien pitoisuus liuoksessa on suurempi kuin hydroksidi-ionien pitoisuus.

Liuoksesta tulee emaksinen, kun vastakkainen on totta.

Yleisesti happo-emasreaktio, toiselta nimeltdan protolyysi on reaktio, jossa mo-
lekyyli luovuttaa toiselle molekyylille protonin. Yleisimmin kaytetty ja sovellettu
maaritelma on Brgnstedt-Lowry-happo-emasteoria, jossa happo luovuttaa ve-

tyionin (H*) eli protonin, ja emas vastaanottaa sen.

Arrheniuksen teoria

Brgnstedt-Lowry teoriaa edeltavassa Arrheniuksen teoriassa happojen ja emas-
ten kayttaytymista selitetdan seuraavalla tavalla: hapot ovat vetya sisaltavia yh-
disteita, jotka luovuttavat vetyioneja (H*) niiden dissosioituessa veteen ja emak-
set ovat hydroksidiyhdisteita, jotka luovuttavat hydroksidi-ioneja (OH") dissosioi-

tuessaan veteen. (4, s. 125.)

H* 4+ OH™ < H,0 1

Arrheniuksen happo-emasreaktiossa reaktio Arrheniuksen happojen vetyionien
ja Arrheniuksen emaksien hydroksidi-ionien valilla muodostaa siis vetta muiden
ionien muodostaessa suolaa. Tata voidaan kutsua neutraloitumisreaktioksi.

Tama teoria kattaa useimmat yleiset hapot, emakset ja niiden kemialliset reak-

tiot, mitka dissosioituvat vesiliuokseen. (4, s. 125.)



Brgnstedt-Lowry happo-emasteoria

Brgnstedt-Lowry-teorian mukaan happo on aine, joka voi luovuttaa vetyionin
(H™) eli protonin, ja emas on aine, joka voi ottaa vastaan protonin. Brgnstedt-
Lowry-teoriassa ei muodostu suolaa ja vesiliuosta, vaan konjugaattihappoja ja
konjugaattiemaksia, jotka saavat alkunsa siita, kun protoni siirtyy hapolta emak-
selle. (4, s. 126).

happo + emas < konjugaattiemas + konjugaattihappo

Haposta tulee siis konjugaattiemas, kun se luovuttaa protonin ja emaksesta tu-
lee konjugaattihappo sen vastaanottaessa protonin. Vesi on taman teorian mu-

kaan amfoteerinen aine, eli se voi toimia happona ja emaksena. (4, s. 126.)

HCl+ H,0 - H;0% +Cl~ 2

Kaavassa 2 vesimolekyyli toimii emaksena ja reagoi vetykloridin (HCI) kanssa ja
vastaanottaa protonin. Tuloksena muodostuu oksoniumioni (H3O*), joka on kon-
jugaattihappo, ja kloridi-ioni (CI), joka on konjugaattiemas. Hapon taytyy edel-
leen olla vety-yhdiste, mutta emas voi olla miltei mika tahansa muu aine (4, s.
126).

pH mittaa vetyionien aktiivisuutta liuoksessa, eli se toimii happamuuden ja
emaksisyyden numeraalisena indikaattorina. pH-asteikko on 0—14, missa vesi-
liuokset, joiden pH on alle 7 ovat happamia ja vesiliuokset, joiden pH on yli 7
ovat emaksisia tai alkalisia. (5, s. 4.) Alkalisella tarkoitetaan emaksista ainetta,
joka on vesiliukoinen eli se pystyy dissosioitumaan veteen. Sgrensenin teorian
mukaan pH voidaan laskea seuraavalla kaavalla:

pH = —log[H*] 3

Kaavassa 3 pH on pH-luku eli "vetyionien potentiaali”, log on Briggsin logaritmi
ja [H*] on vetyionien konsentraatio M (moolia/litra). Koska vety- ja hydroksidi-io-

nien konsentraatio voi vaihdella erittain suurella alueella, on parempi ilmoittaa



liuoksen happamuus kayttamalla vetyionien logaritmista konsentraatiota (log

H*) varsinaisen konsentraation (H*) sijaan. (5, s. 4.)

2.2 Polyproottiset hapot ja titrauskayrat

Happoja ja emaksia on monoproottisia ja polyproottisia. Monoproottiset hapot
voivat luovuttaa vain yhden protonin molekyylia kohti, joten niilla on vain yksi
ekvivalenttipiste. Vastaavasti monoproottiset emakset voivat vastaanottaa vain
yhden protonin molekyylia kohti ja niillakin on vain yksi ekvivalenttipiste. Ekviva-
lenttipisteessa liuos on neutraali ja hapon ja emaksen maarat ovat samassa
suhteessa. Polyproottiset hapot ovat happoja, jotka pystyvat luovuttamaan use-
amman protonin molekyylia kohti. Polyproottiset emakset pystyvat vastaanotta-
maan vahintaan yhden protonin molekyylia kohti. Polyproottiset hapot ja emak-
set voidaan viela jakaa diproottisiin ja triproottisiin happoihin ja emaksiin, mitka
pystyvat luovuttamaan ja vastaanottamaan 2 ja 3 protonia. (6, s. 757-762.) Esi-
merkiksi rikkihappo (H2S04) on diproottinen happo ja se luovuttaa vetyionin

kahdessa vaiheessa:
H,S0, < H* + HSO, 4
HSO; < H* + 505~ 5

Happo- ja emasvakio kuvaavat happojen ja emasten vahvuutta. Jos vakio on
hapolla tai emaksella >1, voidaan happoa tai emasta kutsua vahvaksi. Vahva
happo pystyy luovuttamaan kaikki vetyioninsa vesiliuoksessa, eli sen protolysoi-
tumisaste on 100 % (6, s. 750—752). Esimerkkina on rikkihapon (H2S04) hap-
povakio, jossa yhtalon osoittajana toimii reaktioyhtalon reaktiotuotteiden kon-

sentraatio ja nimittdjana reaktion lahtoaineiden konsentraatio:

H*][HSO;
,  HAS0;] ]
H,SO,

_[H*][S057] .
@~ HSO;



Titrauskayrat

Titrauskayralla kuvataan happo-emasreaktiota. Titrauskayrasta voidaan kerata
hyodyllista informaatiota kahden aineen valisesta reaktiosta, kuten ekvivalentti-
pisteet, happojen ja emasten vahvuudet ja ovatko aineet monoproottisia vai po-
lyproottisia. Titrauskayrasta kay erityisesti ilmi happo-emasreaktioiden epaline-

aarisuus. (7.)

Kuvassa 1 on esitettyna tyypillinen titrauskayra monoproottiselle hapolle. Kun
natriumhydroksidia (NaOH), eli lipeaa lisataan vetykloridin (HCI) vesiliuokseen
eli suolahappoon, muodostuu kuvaan S-kayra. Kayran kaltevuus vaihtelee kon-
sentraation, happotyypin ja ainemaarien mukaan, mutta tyypillisesti monoproot-
tisen hapon kayra nayttaa talta. Siina on yksi ekvivalenttipiste, jossa suolahap-
poliuos on kaikista herkin pH:n muutoksille ja pieni muutos lisatyn lipean maa-

rassa vaikuttaa pH-lukuun mittavasti.

ml of NaOH Added

Kuva 1. Suolahappoliuoksen pH suhteessa lisatyn lipean maaraan (8).

Polyproottisen fosforihapon kayra muistuttaa muodoltaan S-kayraa, mutta toisin
kuin suolahapolla kuvassa 1, silla on kaksi ekvivalenttipistetta (kuva 2).
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Kuva 2. Fosforihappoliuoksen pH suhteessa lisatyn lipean maaraan (8).

2.3 Neutralointilaitoksista ja niiden valinnasta

Neutralointilaitoksen tehtava on saavuttaa kasiteltavalle aineelle haluttu pH li-
saamalla juuri oikea maara happoa tai lipeaa. Sen koko ja neutralointiin kaytet-
tavat kemikaalit tulee valita kasiteltavan jateveden maaran ja laadun mukaan.
Micronovassa jateveden vahvat hapot koostuvat |ahinna rikki- ja fosforihaposta.
Niiden neutralointiin soveltuu parhaiten natriumhydroksidi. Natriumhydroksidi on
erinomainen kemikaali happojen neutralointiin, koska se on halpaa, se liukenee
helposti veteen ja koska kyseessa on vahva emas, se protolysoituu helposti.

Emasten neutralointiin kaytetaan rikkihappoa samoista syista. (9.)

2.3.1 Jatkuvasti virtaava neutralointijarjestelma

Jatkuvasti virtaavassa neutralointijarjestelmassa neutralointisailion lapi kulkee
jatkuvasti kasiteltavaa jatevetta. Tassa jarjestelmassa neutraloitava jatevesi
pumpataan neutralointisailioon, jonka sisalla oleva moottoroitu sekoitin kierrat-
taa ja sekoittaa sailion sisaltda. pH-mittari tarkastelee jateveden laatua, ja erilli-
nen logiikka ohjaa lipean ja hapon syo6ttdéa sailioon. Sisaantulo- ja poistoaukko

on aseteltu siten, ettd niiden etaisyys on mahdollisimman suuri (kuva 3).
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Sekoitin
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Kasitelty
vesi

Kuva 3. Yksinkertainen kuvaus jatkuvan virtauksen neutralointijarjestelmasta

(8).

Jatkuvalla virtauksella toteutetun neutraloinnin suurimpia etuja ovat sen yksin-
kertaisuus seka kyky kasitella suuria maaria jatevetta. Tama jarjestelma ei kui-
tenkaan sovellu prosesseihin, joissa virtauksen maara vaihtelee ja kasiteltava
jatevesi sisaltdaa vahvoja happoja tai emaksia. Koska virtaus on jatkuvaa ja
saato tapahtuu vasta virheen ilmetessa, voi poistoaukosta valahtaa viemariin ja-
tevetta, joka ei ole prosessiarvojen sisalla. Huonolaatuisen jateveden maaraan
voidaan vaikuttaa sailion koolla seka tekemalld muutoksia lipean ja hapon
pumppujen saatoon. (3, s. 32.) Jos prosessiarvojen ulkopuolella olevan jateve-
den paastaminen viemariin halutaan estaa kokonaan, tulee jarjestelmassa olla
poistoaukon sulkuventtiili, mutta silloin jarjestelma ei enaa olisi jatkuvasti vir-

taava.

2.3.2 Panos-neutralointijarjestelma

Panos-neutralointijarjestelma on jatkuvan virtauksen jarjestelmaan verrattuna
hienolaatuisempi. Toimintakuvaukseltaan panos-jarjestelma eroaa kaksoses-
taan siten, etta se valmistelee panoksen, saataa sen pH:n halutulle tasolle ja
vasta sitten ajaa jateveden viemariin. Panos-jarjestelmassa on muiden kompo-

nenttien lisaksi kierratyspumppu, joka kierrattaa jatevetta ja pumppaa valmiin
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panoksen pois sailiosta, kun sen pH-luku on rajojen sisalla ja pinta-anturi ilmoit-

taa sailion olevan taynna (kuva 4).

Kasitelty
Vesi
e

Liped
e
Kierratys/

Happo
Sekoitin (i F') poistopumppu

®,

Kierrétys/
4\— . poistoventtili B
e S T B S (e o

- Ik

pH-s#td

L

Kuva 4. Panos-neutralointijarjestelman kuvaus (8).

Neutralointisailion annetaan siis aluksi tayttya ylarajalle, jonka jalkeen panoksen
pH saadetaan pumppaamalla siihen lipeaa tai happoa. Lopuksi seos pumpa-
taan pois sailidsta. Panos-jarjestelman hyvat ja huonot puolet ovatkin jatkuvan
virtauksen jarjestelman peilikuvia. Viemariin poistettava jatevesi on aina haluttu-
jen rajojen sisalla, joten panos-jarjestelmat ovat paljon parempia ratkaisuja sel-
laisiin laitoksiin, joissa neutraloitavien jatevesien pH voi kokea &killisia heilah-
duksia toiseen aaripaahan. (3, s. 32.) Nama jarjestelmat tulee kuitenkin mitoit-
taa tarpeeksi suuriksi. Mikali kasiteltavan jateveden maara muuttuu hetkellisesti
liian suureksi ja neutralointisailio tayttyy, joutuu jarjestelma vuodattamaan ylime-

nevat vedet kasittelemattomina suoraan viemariin.



3 M1-neutralointilaitos
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Tassa luvussa kuvataan yksityiskohtaisesti parannettavaa neutralointilaitosta.

Laitoksen arkkitehtuuri, laitteisto, neutralointiprosessin ohjauslogiikka ja proses-

silaitteet, joita neutralointi palvelee, kaydaan lapi.

M1-puolen neutralointilaitos on rakennettu vuonna 1997 ja siihen tehtiin mittavat

muutostyot vuonna 2010, missa laitokseen lisattiin komponentteja, pohjapiirus-

tusta muutettiin ja laitoksen automaatiojarjestelma paivitettiin.

Jatevesi
LISA QICA W LISA
2LE65.2 20Q1C65.1 2LEBS.
AR |
\ 2PB5.3
2P67 2P65.2
@
-LSA LSA 2L3AB5.3
ZLSABY P65 (2LSAE‘>5A2>
2PUKB5.2 2PUKB5.1
NaOH 300 | Neutraolointisailic Tasaussdllic NaOH 200 || [H2S04 60 |

2MVEBS.4 ZMVE5.2 i}—‘ i
IMVES. 3 ‘ 2ZMYE5.T

Kuva 5. M1-neutralointilaitoksen yksinkertaistettu Pl-kaavio.

Laitos koostuu kahdesta isosta s&iliosta, joita ovat 3 m3 neutralointisailio
(2PUK®65.2), 5 m? tasaussailié (2PUK65.1) ja kolmesta pienesta kemikaalisaili-
Osta, 300 | NaOH 10 %, 200 | NaOH 10 %, 60 | H2SO4. Lipeda pumpataan

neutralointisailioon kahdella eri pumpulla: isolla pumpulla (2P67) ja pienella

pumpulla (2P65.2). Happoa varten on yksi pieni pumppu (2P65.3). Neutraloita-

vat jatevedet kerataan ensin tasaussailioon, josta ne siirretdan neutralointisaili-
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00n siirtopumpulla (2P65.1). Samaa pumppua kaytetdan neutralointisailiéon si-
sallén sekoittamiseen, kun tasaussailion tyhjennysventtiili (2MV63.2) suljetaan
ja neutralointisailion kierratysventtiili (2MV65.4) avataan. Tasaussailion ja neut-
ralointisailidon pinnankorkeutta valvotaan pintamittareilla (2LE65.1 ja 2LE65.2).
pH-mittari (2QIC65.1) mittaa neutralointisailiossa kiertavan jateveden pH-lukua.
Neutraloidut jatevedet tyhjennetdan neutralointisailiésta tyhjennysventtiililla
(2MV65.3).

Ohjauskaappi & —
1 ‘

| Neutralointisilic Tasaussailid

R

1

ZocD
Liped 300 L

R

Kuva 6. M1-neutralointilaitos.

Kyseessa on siis luvussa 2.3.2 esitelty panos-jarjestelma. Suurin ero on kuiten-

kin erillinen tasaussailio, johon jatevedet keratdan ennen neutralointia.
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3.1 Ohjauslogiikka

Neutralointilaitoksen toimintaa ohjaa Siemensin S7-300-sarjan logiikka, joka
koostuu prosessorista, muistikorteista ja I/0 -moduuleista. Kuvassa 7 on ha-

vainnollistettu jarjestelman arkkitehtuuria.

Valvomo PC
DESIGO

Hallintotaso

Automaatiotaso

Kenttataso
4-20mA
OV-vCC

Pintamittarit pH-mittaus Venttiilit Pumput

Kuva 7. Neutralointilaitoksen jarjestelmaarkkitehtuuri.

Kenttainstrumentit kommunikoivat PLC:n kanssa jannite- ja virtasignaalien vali-
tyksella. Ohjauskaapin kannessa on Siemensin 10” HMI (human machine inter-
face) -operointipaneeli, joka on liitetty PLC:hen. Laitoksen operointipaneelilta
voidaan muokata niitd prosessin arvoja, jotka on tarkoitettu muutettaviksi, kuten
sailididen yla- ja alarajoja ja pH-mittauksen raja-arvoja. Micronovan taloautoma-
tiikkaa valvoo Siemensin Desigo-kiinteistonhallintajarjestelma, jolla on yhteys
neutralointilaitoksen logiikkaan. Micronovan valvomosta voidaan tarkkailla talon
muiden automaatiojarjestelmien lisaksi myds neutralointia. Prosessiarvojen

muokkaus onnistuu kuitenkin vain laitoksen omalta paneelilta.

Laitoksen automaattinen ohjaus on toteutettu kolmella sekvenssilla, jotka kayn-
nistyvat niiden aloitusehtojen tayttyessa.
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Siirtosekvenssi kaynnistyy, kun tasaussailioon on virrannut tarpeeksi jatevetta ja

pintamittari saavuttaa siirtorajan.

LEB5.1 = siirtorajalla

/ Siintosekvenssi \I

2MVE5E.2 = auki
wait 10000
2PB5.1 = paalle

2LEB5.1 = alarajalla
2LEEB5.2 = ylarajalla

[ 2MVE5.2 = kiinni

2PB5.1 = seis

Kuva 8. Siirtosekvenssikaavio.

Tasaussailion tyhjennysventtiili avautuu, jota seuraa kymmenen sekunnin varo-
aika. Siirtopumppu kaynnistyy ja pysyy paalla niin kauan, kunnes neutraloin-
tisailion ylaraja tai tasaussailion alaraja halyttaa. Siirron paatteeksi ohjelma sul-

kee tasaussailion tyhjennysventtiilin ja sammuttaa siirtopumpun.

Ohjelma siirtyy neutralointisekvenssiin neutralointisailion ollessa taynna. Neut-

ralointisekvenssi voidaan myods kaynnistda manuaalisesti operointipaneelilta.
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2LEES5.2 = ylargjalla

rNeutmlointisekvenssi N

2MVB5.4 = auki
wait 10000 ms
2P85.1 = paalle
wait x ms
S
pH = alle alimman rajan pH = yli rajan

H = alle rajan

2P67 = paalle
wait y ms 2P65.2 = paalle 2P65.3 = paalle
2P67 = seis
wait z ms
h.
pH = ei kelpaa

pH = kelpaa

wait a ms

{kemikaﬂlipumput = seis

pH = kelpaa

2PB5.1 = seis
2MV65.4 = Kiinni

Kuva 9. Neutralointisekvenssikaavio.

Neutralointi alkaa neutralointisailion kierratysventtiilin avaamisella ja kymmenen
sekunnin varoajalla. Taman jalkeen siirtopumppu kierrattaa jatevetta neutraloin-
tisailiossa kayttajan maarittaman ajan verran. Mikali pH on alle alimman rajan,
aktivoituu iso lipeapumppu, jota pidetaan paalla ja pois paalta kayttajan maarit-
tamien ajanjaksojen verran. pH:n ollessa alle rajan, pieni lipeapumppu kaynnis-
tyy. Jos pH on yli rajan, happopumppu ohjataan paalle. Kun jateveden pH saa-
vuttaa arvon ala- ja ylarajojen valissa, ohjataan kemikaalipumput seis ja odote-
taan jalleen kayttajan maarittaman aikajakson verran. Mikali pH siirtyy pois ha-
lutulta alueelta kierratyksen aikana, ohjelma peruuttaa takaisin ja valitsee kayn-
nistettavan pumpun pH:n perusteella. Jos pH kelpaa, siitopumppu sammuu ja
kierratysventtiili sulkeutuu. Taman jalkeen siirrytaan tyhjennyssekvenssiin, jossa
neutralointisailion tyhjennysventtiili avautuu. Tyhjennysventtiili sulkeutuu neutra-

lointisailion pinnan saavuttaessa alarajan.
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3.2 Tarkeimmat komponentit

Neutralointisailio

Laitoksen tarkein prosessiarvo eli pH-mittaus otetaan neutralointisailion kier-
rosta. Ennen laitoksen uudistusta neutralointisailiossa oli erillinen sekoitin, joka
kuitenkin todettiin riittamattomaksi tankin suuren koon vuoksi. Tama korvattiin
muuttamalla putkitusta siten, etta tehokas siitopumppu pystyy sailididen valisen
nesteen siirtamisen lisaksi myos kierrattamaan neutralointisailion sisaltoa. Te-
hokas sekoittaminen on tarkea osa laitoksen toimintaa, silla se kiihdyttaa neut-
raloinnin happo-emasreaktiota ja sekoittaa jatevedet mahdollisimman nopeasti
homogeenisiksi. Nopeampi reaktio tarkoittaa pienempaa virhetta automaatiolle

syotettavan prosessiarvon ja sailion todellisen pH:n valilla.

Lipea- ja happolinja syottavat suoraan neutralointisailion kierratyslinjaan, mutta
kuitenkin vasta pH-mittauksen jalkeen. Talla hetkella neutralointisailion saatd on
toteutettu siten, etta lisattavalle lipeélle tai hapolle jaa tilaa 0,05 m3. Sailidssa on
neutraloinnin tapahtuessa aina miltei 3000 litraa jatevetta, jonka siitopumppu

pystyy kierrattdmaan noin kerran viidessa minuutissa.

Pumput ja pH-mittaus

Annostelupumppuina toimivat Seran R409.2-sarjan kalvopumput. Kalvopumppu
soveltuu korkean viskositeetin valiaineiden annosteluun, ja sen toimintaperiaate
on hyvin samanlainen kuin mannallisen polttomoottorin. Moottoroitu tyontotanko
puskee muovista kalvoa edestakaisin pumpaten valiainetta. Kammion tulo- ja

lahtoporteissa on lappaventtiilit, jotka ohjaavat valiaineen kulkusuuntaa.

Pumpuissa on mekaaninen iskunpituuden saato, jolla kontrolloidaan valiaineen

virtaamaa, eika sita voida ohjata esimerkiksi virtasignaalilla.

pH-mittaus muodostuu LZX 472/EV -lasielektrodista ja SC 200 -lahettimesta.
Lasielektrodi mittaa kierrossa olevan valiaineen vetyionien aktiivisuutta potenti-

aalierona ja antaa virtasignaalin (4-20mA) lahettimelle. SC 200 ilmoittaa proses-
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siarvon (pH) elektrodilta tulleen virtasignaalin mukaan ja lahettaa sen eteen-
pain. Lahettimella on 2 analogista l1ahtoa, jotka voidaan vetaa raakana ilman
muutoksia suoraan logiikalle tai taajuusmuuntajalle. Molempiin lahtésignaaleihin
(4-20mA) voidaan my0s asettaa lineaarinen offset, tai koko signaali voidaan
maaritella mielivaltaisesti. Tama mahdollistaa esimerkiksi taajuusmuuntajan oh-

jauksen suoraan lahettimesta ilman erillista parametrisointia.

3.3 Neutraloitavat jatevedet

Neutralointiprosessin tehtava on palvella Micronovan puhdastiloissa ja tekni-
sissa tiloissa sijaitsevia prosessilaitteita. Neutralointilaitoksen toiminnan ja mi-
toittamisen tulisi ainakin osittain perustua siihen, milla frekvenssilla prosessilait-
teet kayvat ja kuinka usein niiden jatevedet vaativat neutralointia. Tarkasteluun
tulee siis ottaa prosessilaitteissa kaytettavien kemikaalien ominaisuudet ja maa-

rat.

Markaasemat

Niin kutsutut markaasemat ovat prosessilaitteita, joissa puhdastilan operaattorit
etsaavat tai puhdistavat piikiekkoja. Markdasemissa on useita altaita, joissa voi
olla puhdistamiseen tai etsaamiseen tarkoitettuja kemikaaleja ja ultrapuhdasta
vetta (DI-vesi). Pesun tai etsaamisen aikana piikiekot upotetaan altaan liuok-
seen ennalta maaratyksi ajaksi. Markaasemat ja niissa tehdyt piikiekkojen pro-
sessoinnit ovat paaasiallinen syy neutraloinnin tarpeelle mikro- ja nanovalmis-

tuksessa.

RCA-pesu

RCA-pesu on kaksiosainen piikiekkojen puhdistusvaihe. Ensimmaisessa eli SC-
1 (standard clean) -vaiheessa kiekon pinnalta poistetaan oksidikalvo ja orgaani-
set aineet. Pesussa kaytetaan emaksista liuosta, joka sisaltéd ammoniumhyd-
roksidia (NH4OH), vetyperoksidia (H202) ja DI-vetta seossuhteella 1:1:5. Pesun
jalkeen valmistettu liuos tyhjennetaan heti kayton jalkeen neutralointiin.
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SC-2 -vaiheessa kiekon pinnalta poistetaan metallikontaminaatio. Pesuun kay-
tetty liuos on talla kertaa hapan, ja se koostuu vetykloridista (HCI), vetyperoksi-
dista ja Dl-vedesta seossuhteella 1:1:5. Myos SC-2 -vaiheessa valmistettu liuos

tyhjennetaan neutralointiin pesun jalkeen.

Piranha-pesu

Piranha-pesua kaytetaan paasaantoisesti valomaskin jaanteiden poistamiseen.
Siina kaytettavat kemikaalit on konsentroitu rikkihnappo (H2S04) ja 30 % vetyper-
oksidi (H202) seossuhteella 3:1-7:1. Niiden valinen reaktio muodostaa peroksi-

rikkihappoa (H2SO5) ja vetta.

H,S0, + H,0, -» H,SO5 + H,0 8

Pesun jalkeen vetyperoksidi haihtuu seoksesta, ja rikkihappo jaa odottamaan
uutta kayttokertaa. Kun pesun teho heikentyy tai on syyta epailla, etta allas on
kontaminoitunut, taytyy rikkihappo ohjata neutralointiin altaan pesua tai kemi-
kaalin vaihtoa varten. Piranha-liuoksen tyhjentaminen neutralointiin on suurin

yksittainen neutraloitavien jatevesien happamuutta nostava tekija.

Markaetsaus

Etsaus on sydvyttamista, jossa tehdaan koloja kohdemateriaaliin tai poistetaan
kerroksia piikiekon pinnalta. Eniten markaetsaamiseen kaytettavista kemikaa-
leista neutralointiin vaikuttaa fosforihappo, jota kaytetaan alumiinin etsaami-

seen.

Muut jatevedet

Muita neutralointiin menevia jatevesia ovat scrubbereiden jatevesi, RO-kaan-
teisosmoosilaitteen rejektivedet ja talon viemarivedet. Scrubber-jarjestelmat

poistavat puhdastilalaitteiden paastdkaasuista haitallisia partikkeleita. Scrubbe-
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rit kayttavat pesuliuoksessaan lisaaineena lipeaa, eli niiden jatevesi on emak-
sista. RO-laitteen rejektiveden ja viemarivesien tarkoitus on toimia puskuriliuok-

sina.

Markaasemien putsaamiseen kaytetty DI-vesi menee myds neutralointiin, mikali
putsattava allas on putkitettu niin. Ultrapuhdas vesi on lahes ionivapaata, eika
se vaikuta liuoksen happamuuteen. Neutralointilaitoksen sailiot eivat kuitenkaan
ole ilmatiiviita, mika johtaa siihen, etta DI-vesi imee ilmasta hiilidioksidia ja sen
pH laskee. DI-vedessa olevien ionien maara on myads niin matala, etta pH-mit-
tauksen tarkkuus karsii, mikali elektrodi saa hetkellisesti suuren maaran DI-
vetta kasiteltavaksi (10). Puskuriliuosten tehtavana on pH-muutoksien hidasta-

misen lisaksi nostaa jateveden ionipitoisuutta, jotta pH-mittaus ei hairiintyisi.
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4 Neutralointilaitoksen kehittaminen

Neutralointilaitoksessa kehitettavat osuudet olivat sen rajallinen kapasiteetti,
seka hidas neutralointiprosessi. Aluksi perehdyttiin siihen, mista ongelmat olivat
lahtdisin, jonka jalkeen aloitettiin suunnittelemaan ehdotuksia niiden korjaa-
miseksi. Neutraloinnin kemian ja kasiteltavien aineiden ominaisuuksien selvitta-
minen teoriaosuudessa seka prosessin nykyiseen toimintaan tarkasti perehtymi-
nen antoivat pohjan ratkaisujen kehittamiselle. Erityisesti neutralointiprosessin
nopeuden kasvattaminen vaati prosessissa tapahtuvien kemiallisten reaktioiden

ymmartamista, mikali ohjauslogiikkaa haluttaisiin parantaa.

4.1 Kapasiteetin kasvattaminen

Neutralointilaitoksen isoin ongelmakohta on sen rajallinen kyky kasitella suuria
kokonaismaaria markaasemista neutralointiin kuljetettavia happoja. Kun ope-
raattorilla tai markdaseman huoltohenkildlla on tarve poistaa markaaseman al-
taassa oleva fosfori- tai rikkihappo neutralointiin, tulee hanen sitd ennen konsul-
toida Micronovan paivystajaa tai vesilaitoksen huoltovastaavaa. Tama tehdaan
sen takia, etta neutraloitavan jateveden pH laskee huomattavasti, kun siihen
lasketaan kymmenia litroja happoa. Mikali neutralointilaitoksen lipeasailiot ovat
alle neljanneksen, suurien maarien neutralointi ei varmuudella onnistu, ja koko
laitos voi jumittua. Puhdastilassa tyoskennellaan myohaisiltaan saakka, joskus

myaos viikonloppuisin, mutta huoltohenkilokunta on paikalla vain arkipaivisin.

Neutraloinnin tulisi palvella prosessilaitteita ja niiden kayttajia, ei toisinpain.
Happojen neutraloimisen kasvanut tarve voi aiheuttaa katkoja kiekkoproses-
soinnissa ja huomattavan maaran ylimaaraista tyota neutralointilaitoksen huol-

tovastaavalle, jonka tehtava on tayttaa lipeasailioita tarpeen mukaan.

Tarkastellaan neutralointilaitoksen kaytettavissa olevan lipean maaran kasvatta-
mista. Talla hetkella laitos ottaa miltei kaiken kayttamansa lipean 300 litran

NaOH-sailiosta. Laitos ei paase hydodyntamaan 200 litran sailiéta juuri ollenkaan
ohjausteknisista syista. Tasta on lisaa luvussa 4.2. Neutralointilaitos sijaitsee ti-

lassa, jossa on rajallinen maara pinta-alaa eika sailion kokoa voida kasvattaa
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loputtomasti. Liian suuri koko vaikeuttaa myos sailion tayttamista tai vaihta-
mista. Kuvassa 6 isompi lipeasailid on sijoitettu laitoksen vasemmalle puolelle
neutralointisailion ja ohjauskaapin valiin. Poistetaan pienempi 200 litran lipea-
sailio ja pumppu kaytosta ja siirretaan rikkinapposailio laitoksen vasemmalle
puolelle, jossa on vahiten tilaa. Nain saadaan vapautettua tilaa laitoksen oike-

alle puolelle, johon voidaan sijoittaa uusi iso sailio ja sen pumppu.

J‘dteves‘*
7 UsA N /[ QicA ™y

2LEGS.2 / 201C85.1 2LEBS.T
2F65.3 2Pg7
LA
2LSABB.3 S 2LSAE7
2PUKB5.2Z 2PUKES.T
H2504 &0 | Meutralcintisailic Tasaussdilic NaOH 1000 |

2MVB5.4  ZMVE5.2 &—‘ &
2MVBD.3 ‘ 2ZMVB5.1

Kuva 10. Tilatehokkaampi layout.

Lipeasailididen taytto tapahtuu talla hetkella siten, etta niihin pumpataan sahko-
toimisella tynnyripumpulla 50 % lipeaa pienista 37 litran kanistereista, jonka jal-
keen vetta lisataan siten, etta lipedn massaosuus sailidssa on 10 %. Tayttami-
sen nopeuttamisen ja turvallisuuden lisdamisen kannalta olisi jarkevaa, etta pie-
nien kanistereiden ja veden kanssa tyoskentelyn sijaan tyhjentyneen lipeasai-

lion voisi nopeasti vaihtaa uuteen.
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Kuva 11. IBC-kontit ovat teollisuuskayttoon tarkoitettuja hakillisia sailioita.

Kuvassa 11 esitetty IBC-sailio olisi oiva vaihtoehto pienille 37 | kanistereille, mi-
kali taytto voitaisiin suorittaa vaihtamalla uusi kontti vanhan tilalle. Kemiallisten
aineiden toimittajat kuitenkin tarjoavat lipeaa vain 25-50 % massaosuudella

IBC-konteissa.

4.1.1 Lipean konsentraation nostaminen

Neutralointilaitoksen kaytossa olevan lipean maaran kasvattamisen lisaksi sen
konsentraation nostaminen lisaisi laitoksen kapasiteettia. Luvussa 2.1 kasiteltiin
happo-emasreaktiota ja todettiin, ettd neutraloitumisreaktiossa hapan aine luo-
vuttaa vetyionin emaksiselle aineelle. Koska rikkihappo on diproottinen happo,
yksi mooli rikkihappoa vaatii kaksi moolia natriumhydroksidia neutraloituakseen.
Talla hetkella laitoksessa kaytetaan 10 % lipeaa, mika tarkoittaa sita, etta 10 %
liuoksen painosta on natriumhydroksidia. Mikali laitoksessa kaytettaisiin 50 %
lipeda, nousisi lipean tehokkuus noin seitsenkertaisesti. Tama voidaan todentaa
selvittamalla 10 % ja 50 % liuosten konsentraatio, kun niiden tiheydet tunne-

taan.
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NaOH massa = tilavuus * tiheys * (0,01 * %) 9

Kaavassa 9, natriumhydroksidin massa liuoksessa on tilavuuden, tiheyden ja
massaosuuden tulo. 50 % massaosuus w/w tarkoittaa sita, ettd 100 grammassa
liuosta on 50 grammaa ilmoitettua ainetta (11). Kun natriumhydroksidin massa

liuoksessa tunnetaan, voidaan sen konsentraatio laskea.

m
M =

— 10
u

M on konsentraatio (mol/l)
m on natriumhydroksidin massa liuoksessa
u on natriumhydroksidin atomimassa.

NaOH atomimassa on 39,997 g/mol (12). 50 % lipealiuoksen tiheys on 20 cel-
siusasteessa 1,52 g/ml (11). Kun liuosta on litra, saadaan sen konsentraatioksi
noin 19 M. Toistetaan sama 10 % lipealiuokselle, jonka tiheys samassa lampéti-
lassa on 1,1 g/ml (11) ja saadaan tulos 2,75 M. NaOH 50 % on siis miltei seitse-

man kertaa tehokkaampaa happojen neutraloinnissa kuin NaOH 10 %.

Mikali korkeamman konsentraation lipeaa halutaan kayttaa, tulee huomioon ot-
taa sen asettamat vaatimukset neutralointilaitoksen komponenteille. Talla het-
kella kaytossa olevat Seran pumput kykenevat pumppaamaan valiaineita, joi-
den viskositeetti on < 100 cP (senttipoisi) (13). Tarkastellaan natriumhydroksidi-

liuoksen ominaisuuksia 20 celsiusasteessa taulukosta 2.

Taulukko 2. Eri vahvuisten NaOH -liuosten viskositeetti ja jaatymispiste 20 cel-
siusasteessa (11).

% NaOH Viskositeetti Jaatymispiste
10 % 1,7 cP -13,9 °C

20 % 4,5 cP -25°C

30 % 13 cP 2,22°C

40 % 39 cP 15°C

50 % 78 cP 11,1 °C
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50 % lipealiuoksen viskositeetti on siis 78 cP. Nykyiset pumput kykenevat visko-

siteetin puolesta pumppaamaan 50 % lipeaa.

4.1.2 Kiteytymisen estaminen

Viskositeettia suuremman ongelman valiaineiden kuljettamisessa ja varastoin-
nissa muodostavat sellaiset aineet, jotka voivat kiteytya tai polymerisoitua.
NaOH-liuos on kiteytyva aine. Kiteytyminen tarkoittaa sita, etta liuokseen sekoi-
tettu kemiallinen aine saostuu kiintedan muotoon presipitaatiksi (11). Kun li-
pealiuoksessa ollut vesi haihtuu pois, presipitaatti eli kiteytynyt NaOH voi ajan
kanssa keraantya sailidihin, putkistoon tai itse pumppuihin aiheuttaen tuk-
keumia. M1-neutralointilaitoksella tehty aikaisempi kokeilu 50 % lipedn kanssa
oli johtanut nykyisten putkien ja pumppujen kanssa ongelmiin kiteytymisen
vuoksi ja esti vahvemman seoksen kayttamisen kokonaan. Putkien ja pumppu-
jen liittimissa on aina pienia koloja ja hiusverisuonia muistuttavia railoja, joihin
valiainetta jaa pumppauksen jalkeen. Naihin koloihin keraantynyt NaOH voi olla
massaosuudeltaan niin suurta, etta se kiteytyy normaalissa sisalampatilassa.
Yksi tapa estaa kiteytymista on rakentaa kemikaalisailioon ja -linjaan kierratys-

jarjestelma (kuva 12).

Neutralointiin

pluinnod
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Kuva 12. Kierron Pl-kaavio.

Neutralointilaitoksen lipeapumput kayvat vain silloin, kun niille on tarvetta. Suu-
rimman osan ajasta pumppu seisoo paikoillaan ja sen kaytdssa saattaa olla pai-
vienkin vali. Jatkuva tai PLC:n avulla toteutettu ajoittainen kierto estaisi lipean
kiteytymisen pumppuun, varsinkin sen lahtoporttiin. Tallaisessa ratkaisussa an-
nostelupumpun valinnassa tulee ottaa huomioon, onko pumppu suunniteltu kay-
maan jatkuvasti ja kuinka paljon ylimaaraiset kaynnistykset vaikuttavat sen
huoltotarpeisiin ja kayttoikaan. Neutralointisailioon vievaa linjaa ei ole myoskaan

mahdollista sisallyttaa kiertoon, ellei sen rinnalle tehda erillista paluulinjaa.

Pumpun ja lipealinjan huuhtelua varten voidaan menetella samalla tavalla kuin

kiertoratkaisussa.

Neutralointiin
—[>¢<]—
éHé Dl—vesi

Kuva 13. Huuhtelun Pl-kaavio.

Huoltohenkild voisi maarattyina ajankohtina avata vesilinjan, sulkea tynnyrin li-
pealinjan ja ajaa pumppua manuaalisesti pienen hetken. Tama olisi nopea huol-
totoimenpide, joka ei vaadi automaattiventtiileita ja paivityksia neutralointilaitok-
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sen logiikkaan. Valiaikainen veden pumppaaminen neutralointisailioon ei ai-
heuta ongelmia prosessissa, eika lipealinjaan jaanyt lipea kykene muuttamaan

neutralointisailion happamuutta merkittavasti.

Sulanapitojarjestelma

Yleensa kylmissa oloissa sailytettavien aineiden lampimana pitamiseen tarkoite-
tut sulanapitojarjestelmat sopivat myos lipealiuoksen lampétilan saatelyyn. Put-

kiston ymparille kiinnitetaan lampdnauhaa, joka pitaa sen sisalla virtaavan vali-

aineen halutussa lampdtilassa (kuva 14).

Kuva 14. Lampdkaapeli lammittaa putken lisdksi myos linjassa olevaa venttiilia.

Putkistoon ja erityisesti pumpun Iahtoporttiin jaaneen lipealiuoksen kiteytymista
voidaan estaa nostamalla lampotilaa. Jaannokset voivat kuitenkin olla paikoitel-
len niin pienid, ettd edes kohotettu lampdtila ei voi estaa niiden kiteytymista.
Vaikka 50 % lipea ei jaady 20 celsiusasteen toimitiloissa, se voi suurissakin
maarissa muodostaa kiteytymid sen varastoinnissa kaytettdvaan sailiéoon (11).
Sailiéon lammitys voidaan toteuttaa kiertamalla sen ymparille lampokaapelia tai
rakentamalla vastuksilla lammitetty kaksoisvaippa, joka toimii lammittimen li-

saksi valuma-altaana.
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4.2 Ohjauslogiikka ja lipean annostelun saato

Toinen kehittamisen kohde neutralointilaitoksen toiminnassa on itse neutraloin-
nin nopeuttaminen. Koska neutralointilaitoksen tulovirtaama vaihtelee, on taysin
mahdollista, etta tasaussailio voi akillisesti tayttya neutraloinnin ollessa viela
kesken neutralointisailidssa. Suurimman osan ajasta laitos kasittelee jatevetta,
joka koostuu Dl-vesilaitoksen rejektivedesta, Micronovan yleisista jatevesista ja
RCA-pesujen heikoista happo- ja emasliuoksista. Naiden jatevesien yhdistelty
panos on yleensa pH-rajojen sisalla, ja laitos vetaa ne suoraan viemariin. Neut-
ralointilaitosta tulisi parantaa siten, etta se selviaisi skenaariosta, jossa neutra-
lointisailidssa on kasiteltdvana erittdin hapan panos (pH < 2) ja samanaikaisesti
tasaussailio tayttyy akillisen kayttopiikin seurauksena ja vuodattaa yli menevat
jatevedet viemariin. Laitoksen ylikuormittumisen estamisella voitaisiin varmistua
siitd, ettd myos kuormittavissa tilanteissa kaikki jatevedet olisivat HSY:n ilmoit-

tamien raja-arvojen sisalla.

4.2.1 Ongelmat lipean annostelun saadossa

Nykyinen lipean annostelu neutralointisailioon on toteutettu kahdella eri pum-
pulla, joiden valiltd PLC valitsee sille asetettujen prosessiarvojen (pH) mukaan.
Pienta pumppua kaytetaan alemmalla rajalla ja isoa pumppua alimmalla rajalla.
Kun laitoksen toimintaa tarkastellaan sen neutraloidessa panosta, jossa on pal-
jon rikkihappoa (pH < 2), huomataan, etta iso pumppu nostaa panoksen pH:n
2,7-2,8, jonka jalkeen mittaus ampuu valittdmasti yli pH:n alarajan ja pumppu
sammuu. Tassa tapauksessa neutralointisailion pH:n kaytds muistuttaa labora-

torio-olosuhteissa tuotettua rikkihapon titrauskayraa.
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Protolysoituminen hidastuu \

| Ekvivalenttipiste 7,14 pH| —_—

pH

| Hetki ennen protolysoitumista 2,7-3 |
2 F________J‘Fr‘—-‘—-J_"_-‘_-J_r‘ﬂ__,_--'“."rﬂr.,//‘j
17 1,8 1,9 2 21
NaOH (mL)

L

Kuva 15. Rikkihapon titrauskayra ja ekvivalenttipiste (14).

Kuvan 15 mukaisesti, kun rikkihappoliuoksen pH saavuttaa 2,7-3 alueen, alkaa
rikkihapon protolysoituminen kiihtya hyvin pienilld maarilla lisattya lipeaa. Alku-
perainen ajatus lipean annostelulogiikassa on ollut se, etta iso pumppu hoitaa
annostelun, kun pH on todella matala ja pieni pumppu ottaa vastuun, kun pH la-
hestyy alarajaa (5,5-6), mutta nyt pieni pumppu ei ota vastuuta missaan vai-
heessa. Ongelma voitaisiin yrittaa kiertaa asettamalla pienemman pumpun
kaynnistysraja pH-arvojen 2,4—2,6 valille, mutta tama ratkaisu toimisi vain sellai-
sissa tilanteissa, joissa suurin pH:ta laskeva tekija olisi rikkihappo. Mikali neut-
ralointisailidssa olisi rikkihapon sijasta suuri maara fosforihappoa, pieni pumppu
kaynnistyisi liilan aikaisin ja neutraloinnin kesto kasvaisi. Kuvasta 16 nahdaan,

kuinka paljon myéhemmin fosforihappo protolysoituu ensimmaisen kerran.
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£ =1

vol NaOH (mL)

Kuva 16. Fosforihappo protolysoituu vasta 3,7—4 alueella (14).

Koska neutralointisailiossa olevien happojen ja puskuriliuosten maarat ja vah-
vuudet eivat koskaan tule olemaan samat, on nykyista kahden pumpun jarjes-
telmaa mahdotonta saada toimimaan juuri silla tavalla, miten sen suunnittelija
on alun perin ajatellut. Pumpuille tarvitaan saadin tai tarvitaan saadin, joka oh-

jaa pumpun annostelua suoraan tai taajuusmuuntajan avulla.

4.2.2 Annostelun saadosta

Prosessisuureiden sdatamiseen kaytettavat metodit voidaan jakaa avoimen sil-
mukan saatoon (engl. open loop control), takaisin kytkettyyn saatoon (engl.
feedback loop control) ja myo6takytkettyyn saatéon (engl. feedforward control).
M1 neutralointilaitoksen nykyinen ohjaus, jossa pumput kayvat maaratyn ajan ja
lopettavat, kun pH saapuu alarajalle, on avoimen silmukan systeemi. Avoimen
silmukan systeemeissa ei ole saatotekniikalle olennaista takaisinkytkentaa, jolla
prosessia voitaisiin saataa. Tallainen lahestymistapa pH:n saatamiseen toimii
silloin, kun tavoiteltu arvo ei ole kovin tarkkaan maaritelty.
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Prosessien saatotekniikka perustuu mittauksen takaisinkytkentaan. Tallaisella
systeemilla pumppua voidaan saataa siten, etta se reagoi neutraloitavien jate-
vesien happamuuteen nopeuttamalla ja hidastamalla tahtia silloin, kun tarve

vaatii. Tallaisella saatosysteemilla neutralointiprosessin nopeutta ja tarkkuutta

voidaan kasvattaa.
PID-saadin

PID-saadin eli proportional integral derivative -saadin on yksinkertainen ja ylei-
simmin kaytetty saatometodi. Se kayttaa takaisinkytkentaa ja seuraa saatimen
asetusarvon ja prosessin mittauksen erosuuretta. PID-saatimen toiminta perus-
tuu suhdeosaan (P), integroivaan osaan (l) ja derivoivaan osaan (D). P-osa mit-
taa nykyista virhetta erosuureeseen, |-osa integroi erosuuretta ajassa ja D-osa
pyrkii ennustamaan prosessin tulevia poikkeamia tarkastelemalla erosuureen e
muutosnopeutta. Naiden kolmen painotettua summaa kaytetaan prosessin saa-

tamiseen. (15.)

i Kp £(0 —l
Asetusarvo _€(f) 1 Saitiarvo

—— &, J‘ e(t) () w M -
+ Lk —_—
.
— K :ﬁ e(r)
lakaisinkytkentd

Kuva 17. PID-saatimen rakenne.

Mikali sdadettavan prosessin kayttaytymista ei tunneta, on PID-saadin ja sen vi-

rittdminen yksi paremmista vaihtoehdoista.
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PID-saadin toimii lineaarisesti suhteessa erosuureeseen. Tama tarkoittaa sita,
etta neutralointilaitoksen kaltaisissa jarjestelmissa, joissa prosessi toimii epali-
neaarisesti (S-kayrat), ei normaali PID-saadin toimi hyvin. Happojen erilainen

protolysoituminen voi aiheuttaa tilanteita, joissa ohjauksen pitaisi hidastaa to-

della nopeasti, vaikka prosessisuure ei ole viela lahellakaan asetusarvoa. (16,
s. 97-107.)

Sumea saadin

Sumea saadin (engl. fuzzy control) on saadin, jota voidaan kayttda monimut-
kaisten tai esimerkiksi epalineaaristen prosessien saatamiseen. Prosessin pa-
rissa tyoskentelevan ihmisen tieto sen kaytoksesta ja siihen liittyvista ongel-
mista voidaan sumean logiikan avulla valjastaa saatomenetelmaksi, joka on
kayttdkelpoinen sellaisessa prosesseissa, joissa perinteiset saatimet olisivat on-
gelmissa. (17, s. 23-24.)

Sumea saadin on oman prosessinsa asiantuntija. Se sisaltaa tietamysta ohjatta-
vasta kohteesta ja tekee ohjauspaatoksia taman tiedon ja mittausten perus-
teella. Sumea saadin koostuu sumeutuksesta, sumeasta paattelylogiikasta, tie-

topohjasta ja selkeytyksesta (kuva 18).

Tietopohja
Numeerinen syote p Sumeutus i Selkeytys p Numeerinen ulostulo
Sumea sycte —‘ » Sumea paattely |_. » Sumea ulostulo

Kuva 18. Tyypillinen sumean saatimen rakenne.

Sumeassa saadossa numeeriset syotteet, jotka kuvaavat jarjestelman tilaa, su-
mutetaan lingvistisiksi muuttujiksi. Kaytanndssa tama tarkoittaa tiettyjen arvojen
sisalla olevan raakadatan niputtamista sanalliseksi ohjenuoraksi, joka kertoo

prosessin tilasta. Olkoon "happamuus” lingvistinen muuttuja ja sen arvot "todella
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matala”, "matala”, "rikkihapon protolyysi” ja "fosforihapon protolyysi”. pH-lahetti-
melta saatu arvo 2,5 voitaisiin sijoittaa lingvistisiin arvoihin "matala” ja "rikkiha-
pon protolyysi”. Taman lingvistisen muuttujan avulla suoritetaan sumea paat-
tely, jossa sumea logiikka kayttaa prosessista kerattya tietopohjaa ulostulon
maarittamiseen. Tietopohja sisaltaa tiedon ja kokemuksen prosessista. Kaytan-

ndssa se on kokoelma ehtolausekkeita. (17, s. 24.)

Taulukko 3. Esimerkki sumean saatimen tietopohjasta.

Happamuus (pH)

Pumpun nopeus

Ohjauksen muutos

Todella matala Nopea OK

Matala Nopea Hidasta
Rikkihapon protolyysi Normaali Hidasta nopeasti
Fosforihapon protolyysi | Todella hidas Nopeuta

Mikali ohjattavia komponentteja voidaan ohjata lingvistisilla muuttujalla "ohjauk-
sen muutos” selkeytykselle ei ole tarvetta. Tarvittaessa numeerinen ulostulo

saadaan selkeyttamalla lingvistinen muuttuja.

Sumea saato soveltuu hyvin sellaisiin prosesseihin, joissa on tarvetta kasitella
epataydellista dataa tai jos prosessin matemaattinen mallintaminen on mahdo-
tonta (17, s. 24.)

4.2.3 Pumpun valinnasta

Pumpun tulisi olla rakenteeltaan sellainen, etta valiaine ei paase kosketuksiin

pumpun mekaanisten osien kanssa. Talla hetkella kaytdssa olevat kalvopumput
tayttavat taman vaatimuksen osittain, silla valiaine on kosketuksissa ainoastaan
kalvon ja lappaventtiilien kanssa. Letkupumpuissa valiaine on kosketuksissa ai-

noastaan pumppuletkun kanssa. Pumpun valinnassa tulee myos ottaa huomi-
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oon, etta se ei tule jatkuvaan ymparivuorikautiseen kayttoon. Annostelua tarvi-
taan vain silloin, kun puhdastilan puolella vahvoja happoja tyhjennetaan neutra-

lointiin. Pumpun pitaa siis kestaa jatkuvaa kaynnistelya.

Letkun tai kalvon materiaalin tulisi olla kompromissi mekaanisen ja kemiallisen
kestavyyden valilta. Molempien tulisi kestaa annostelun aikana tapahtuvaa pu-
ristamista (letkupumppu) tai venyttamista (kalvopumppu) ja 50 % lipeda. Yleisia
tallaiseen kayttétarkoitukseen tarkoitettuja materiaaleja ovat PVDF (polyvinyyli-

difluoridi) ja EPDM (etyleenipropyleenidieenikumi). (18.)

Pumpussa tulee olla integroitu ohjausjarjestelma tai sita pitaa pystya ohjaa-

maan erillisella taajuusmuuntajalla.

Nykyinen pumppu (2P67) kykenee tuottamaan 350 litran virtaaman tuntia kohti
(10). Uusi pumppu voidaan mitoittaa tuplasti pienemmaksi tai samanlaiseksi mi-

kali yhteensopivuus 10 % lipean kanssa halutaan sailyttaa.

4.3 Happojen erilliskerays

Happojen erilliskerays toimisi niin, etta kaikki piikiekkojen prosessointiin kaytet-
tavat markaasemat, joissa kasitellaan rikki- ja fosforihappoa, putkitetaan siten,
etta niiden poistot ohjataan neutraloinnin sijasta erilliseen kerayssailioon. Erillis-
kerays on jo kaytdssa sellaisissa markaasemissa, joissa kaytetaan fluorivety-

happoa (HF), sillda HF ei sovellu neutraloitavaksi tavallisessa laitoksessa.

Erilliskeraysta varten tarvitaan tilaa sellaiselta alueelta, joka soveltuu kemikaali-
jatteiden sailytykseen, kontti, putkitukset asemilta kontille, poistoputki huuruille

seka pinnankorkeusanturi, josta on viritetty halytys kiinteistbautomaatioon.

Erillinen kerayskontti olisi neutralointilaitoksen osien uusimisen sijaan halvempi
vaihtoehto, joka on helpompi toteuttaa. Kerayskonttien vaihtaminen olisi kuiten-
kin ylimaarainen tydtehtava, joka kasiteltavien kemikaalien johdosta vaatii tark-

kuutta. Talla hetkella kaytossa olevat HF-kerayskontit saattavat vaatia viikoit-
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taista vaihtamista. Rikki- ja fosforihapon maarat ovat fluorivetyhappoa pienem-
mat, koska sita laimennetaan vedella. Tyotehtavien kokonaismaara kasvaisi
silti. Taman lisaksi rikkihapon ja veden valinen reaktio on eksoterminen (19).
Markaasemia pestaan kayton jalkeen ja jokaisella altaalla on vain yksi poisto-
putki. Tama tarkoittaa sita, etta lampaotila kerayskontin sisalla voi nousta vaaral-
lisen korkeaksi, ellei konttia esitayteta vedella, joka leikkaisi kontin kapasitee-
tista entisestaan pienentaen vaihteluvalia. Neutralointilaitoksella tallaista ongel-
maa ei ole, silla tasaussailidssa on aina suuri maara vetta, joka estaa lampaoti-

lan nousemisen liian korkeaksi.
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5 Neutralointilaitoksen uudistustoiden suunnitelma

Insinoorityon pohjalta luvussa 4 tehtyja kehittamisideoita esiteltiin aluksi Micro-
novan huoltotiimille ja tehtiin paatos siita, onko neutralointilaitosta syyta yrittaa
uudistaa ehdotetuilla tavoilla. Puoltavan paatoksen jalkeen aloitettiin suomalais-
ten vesiprosesseihin ja annostelupumppuihin erikoistuvien toimijoiden kartoitus
ja kilpailuttaminen. Sahkoposti- ja puhelinkeskusteluita kaytiin useiden toimijoi-
den kanssa ja lopulta paatos tehtiin sen perusteella, kuinka soveltuva tarjottu
prosessi ja annostelukokonaisuus oli ja miten laajasti muiden kehitystoiden to-
teuttaminen onnistuisi. Uudistustydn toimittajaksi valittiin suomalainen HyXo Oy,

joka on M1-neutralointilaitoksen alkuperainen toimittaja.

5.1 Tayttojarjestelma

Luvussa 4.1 pohdittiin IBC-konttien kayttamista lipeasailidina ja todettiin, etta
manuaalisesta tayttamisesta tulisi paasta eroon. Keskustellessani asiasta
HyXon tyodntekijoiden kanssa meille ehdotettiin jarjestelmaa, jossa lipeapumppu
saa syoton valisailiolta, jota puolestaan taytetaan IBC-kontista. Tama mahdollis-
taa uuden IBC-kontin vaihtamisen paikalleen, vaikka neutralointilaitos olisi kayn-

nissa. Koko jarjestelma on alustettu valuma-altaalla.

Layout ja Pl-muutokset

Neutralointijarjestelman layout muutetaan luvun 4.1 ja kuvan 10 mukaisesti niin,
etta tayttojarjestelma asetetaan laitoksen oikealle puolelle. Kiteytymisen esta-
miseksi lipedlinjaan asennetaan luvussa 4.1.2 esitelty huuhtelujarjestelma, jolle
tuodaan vesi samassa tilassa olevalta vedenpuhdistamolta. Taman lisaksi lipea-

linja tuplaputkitetaan tyoturvallisuuden lisdamiseksi.

5.2 Annostelupumppu ja ohjaus

Alkuperaisen laitoksen ison ja pienen pumpun korvaajaksi valittiin Seran

C409.2- sarjan kalvopumppu. Seran pumpun lisaksi muiden valmistajien kilpai-
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lutetut kalvo- ja letkupumput tayttivat ohjattavuuden ja kemiallisen keston vaati-
mukset, mutta Seran pumppu valittiin, koska se 16ytyy jo valmiiksi HyXon kata-
logista. Pumppu ei vaadi erillista taajuusmuuttajaa, vaan sita ohjataan Seran
CONTROL Pro+ -jarjestelman ja paneelin avulla. Laitoksen pH-mittausta suorit-
tava SC 200 -lahetin kuuluu myds HyXon tuoteperheeseen ja sen toinen virta-

signaali tuodaan pumpulle ohjausta varten.

# PARAMETER
o | Adjustment

Analog |1 05,0 mA
Frequency f1 000 %
Analog 2 15,0 mA
Frequency 2 080 %

Kuva 19. Kontrollipaneelin analogisen saadon parametrisointi.

Kayttaja pystyy paneelin ja pH-mittauksen virtasignaalin avulla sdatamaan pum-
pulle kdyntinopeuden joko lineaarisesti asettamalla kaksi pistetta tai epalineaari-
sesti asettamalla monta pistetta. Tarpeeksi monta pistetta asettamalla voidaan

muodostaa kayra, joka vastaa prosessin tarpeita.
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Pumpun

Prosessin pH

Kuva 20. Annostelupumpun nopeutta saatava kayra.

Kuvassa 20 esitetty pumpun nopeutta saatava kayra on luotu tassa tydssa teh-
dyn selvityksen, neutralointilaitosta huoltavien henkildiden kokemuksen ja lai-

toksessa tapahtuvan neutralointiprossin monitoroimisen pohjalta seuraavasti:

o pH alueella 0—2 pumpun tulee kadyda nopeasti, jotta pH:n nostami-
seen ei kulu tarpeettoman paljon aikaa.

. Alueella 2-2,5 pH-lahettimen arvo laahaa neutralointisailion todelli-
sen pH-arvon perassa sekoittumisesta aiheutuvan viiveen takia.
Pumppu hidastaa nopeuttaan lahes lineaarisesti kompensoidak-
seen.

o Alueella 2,6-2,9 pH singahtaa raja-arvojen sisalle, mikali sailidssa
on paljon rikkihappoa. Pumppu hidastaa, jotta valtytaan yliampumi-
selta.

o Mikali pH ei ole tassa vaiheessa noussut raja-arvojen sisalle jatkaa
pumppu annostelua kohtalaisella tahdilla. Vauhti ei saa olla yhta no-
pea kuin alueella 0-2 pH-mittauksen logaritmisuuden vuoksi.

o Alueella 3,7—4 pH saavuttaa raja-arvon nopeasti, mikali sailiossa on
ollut paljon fosforihappoa.

. Kun pH on yli raja-arvon 6, pumppu lopettaa annostelun.
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Koska neutralointilaitoksen kaytos tunnetaan, voidaan sen pohjalta luoda an-
nostelupumpulle nopeuskayra, joka vastaa taman prosessin tarpeita. Tassa rat-
kaisussa hyddynnetaan sumean saadon filosofiaa, mutta ilman takaisinkytken-
taa ja varsinaista saadinta ei voida puhua sumeasta saadosta. Koska pH:n saa-
taminen tapahtuu vain yhteen suuntaan ja sen kayttaytyminen on arvattavissa

ennalta, voidaan tallaista ratkaisua soveltaa.

On epatodennakoista, etta kayra toimisi valittdmasti taysin oikein ja sen opti-
mointi tulee aloittaa heti ensimmaisen neutralointikerran jalkeen. Optimointia

varten luodaan ohjeet ensimmaisen neutralointikerran yhteydessa.
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6 Tyon jatkaminen ja yhteenveto

Insinoorityon tavoite oli selvittaa, ovatko M1-neutralointilaitoksen ongelmat kor-
jattavissa malltillisilla parannusehdotuksilla ilman koko laitoksen uusimista. On-
gelmat koskivat neutralointiprosessin nopeutta ja happojen neutraloimiseen

kaytettavan natriumhydroksidin jatkuvaa tayttotarvetta.

Neutralointiprosessin ja happo-emasreaktion saataminen ei ole tyypillisin saato-
prosessi ja sen raataloiminen omaan kayttotarkoitukseen vaatii ymmarrysta
neutraloinnin kemiasta ja tietoa omassa prosessissa olevan jateveden ominai-
suuksista. Paperilla oleva tieto tai muiden esimerkit vastaavista prosesseista
ovat hyvia tiedonlahteita, mutta suunnittelu ei voi pohjautua pelkastaan niihin.
Koska tyossa kehitettiin jo olemassa olevaa laitosta, voitiin sen nykytilaa tarkas-
tella ja nahda sen kompastuskivet. Avoimen silmukan saatémetodista johtuva
neutralointiprosessin hitaus oli esimerkki siita, miten saatéprosessi pitaisi raata-
I6ida kohdekohtaisesti valmiin pakettiratkaisun sijaan. Yrityksien pakettiratkai-
suissa on usein se ongelma, etta ne on suunniteltu mahdollisimman yhteensopi-
viksi useiden eri kohteiden valilla. Tama johtaa siihen, etta jarjestelma toimii,
mutta toivomisen varaa jaa. Lipean jatkuva tayton tarve oli puolestaan kiteytymi-

seen ja tiluksien rajalliseen kokoon liittyva ongelma.

Tyodssa tehdyn tutkimuksen pohjalta onnistuttiin esittamaan ratkaisuja, joiden
pohjalta neutralointilaitoksen uudistustyo kannattaisi aloittaa. Tyon piti olla alun
perin vain tutkimus ja selvitystyo (luvut 2—4), mutta, koska ratkaisuja onnistuttiin
luomaan ja niita pidettiin toimivina, siirryttiin neutralointilaitoksen uudistamisen
suunnitteluun ja toimijoiden kilpailuttamiseen (luku 5). Neutralointilaitoksen uu-
distustyon suunnittelu ja organisointi jatkuvat osana tyotehtaviani VTT:lla. Lo-
pullisten suunnitelmien ja vaatimusmaarittelyiden valmistuessa muutokset lai-

tokseen voidaan toivottavasti tehda heti seuraavalla kausihuoltoviikolla.
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