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Taman insinddritydn tavoitteena on kartoittaa kaukojaahdytysjarjestelméan sisaiseen
korroosioon vaikuttavia tekijoita sekd HDPE-putkien kautta tapahtuvan happidiffuusion
merkittavyytta verkon terdsjohtojen korroosion kannalta. Putkiston korroosionopeus riippuu
monista toisiinsa vaikuttavista vesikemian tekijoisté, joista tarkeimpia ovat happi ja pH.
Happi nopeuttaa yleensa korroosiota selvasti, mutta pieni maara happea seka sopiva pH
edistavat korroosiolta suojaavan oksidikerroksen muodostumista ja stabiiliutta. Kauko-
lampdverkossa hapensidontaan kaytetdan hydratsiinia, mutta sen reaktionopeus kauko-
jaadhdytysjarjestelman matalissa lampétiloissa on kuitenkin hyvin alhainen. Korvaavaa
jaadhdytysverkkoon sopivaa hapensitojaa ei suoraan ole tarjolla.

Kaukojaahdytysverkon rakentamisessa harkitaan tulevaisuudessa kaytettavaksi HDPE-
putkia. Muovin lapi tapahtuu kuitenkin jonkin verran happidiffuusiota, mika taas voi altistaa
verkoston terdsosat korroosiolle. Happidiffuusion suuruus riippuu erityisesti putkimateriaa-
lin tiheydestd, putken seindman paksuudesta, altistuvan pinnan pinta-alasta, lampétilasta
seka siitd, onko johdot kaivettu maaperaan vai ovatko ne ilmatilassa. Kaukojaahdytyskay-
téssa hapen diffuusio HDPE-putkien 1api nayttéisi kuitenkin olevan hyvin pienta ja selvasti
suuremman korroosioriskin aiheuttavat verkossa muutoin tapahtuvat happivuodot.

Korroosiota voivat aiheuttaa myds mikrobit. Mikrobit voivat muuttaa metallin ja liuoksen
rajapinnalla vallitsevia elektrokemiallisia olosuhteita mm. aineenvaihduntatuotteillaan seka
muuttamalla muiden yhdisteiden ja ionien konsentraatioita biofilmin alla. Mikrobien vaiku-
tus voi olla my®s korroosiota inhiboiva. Hapettomissa oloissa merkittavimpia mikrobiolo-
gista korroosiota aiheuttavia mikrobeja ovat sulfaattia pelkistavat bakteerit.

Tulevia kaukojaahdytysverkon korroosiotutkimuksia varten tydssa perehdyttiin myés
korroosion mittausmenetelmiin seka tehtiin mittaussuunnitelma. Jatkossa toteutettavat
mittaukset kasittavat painohaviémittauksia koekappaleilla, naytteenottoja suoraan putkis-
tosta, mikrobipopulaatioiden maarityksia, vesianalyyseja, SEM-kuvauksia sekd mahdolli-
sesti elektrokemiallisia online-mittauksia.

Avainsanat Korroosio, kaukojaahdytys, happidiffuusio, HDPE, mikrobiologi-
nen korroosio, MIC
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The aim of this Bachelor’s thesis is to explore factors affecting corrosion inside the district
cooling network and also to analyze the significance of oxygen diffusion through HDPE
pipes in respect of corrosion. The corrosion rate depends on many related factors in water
chemistry, the most critical factors being oxygen and pH. Oxygen usually highly acceler-
ates corrosion but a small amount of oxygen and a favourable pH-value enhance the
formation and stability of a protective oxide layer. Hydrazine is used in district warming
systems as an oxygen scavenger but the reaction rate of hydrazine is very slow in cooling
network temperatures. There is still a lack of a simple and practical oxygen scavenger for
district cooling networks.

In future, HDPE plastic pipes may be used in district cooling systems. The problem is that
plastic allows some oxygen diffusion which may endanger the steel-made parts for corro-
sion. Oxygen diffusion is dependent on the material density, the wall thickness, the size of
the exposed area, temperature, and whether pipes are buried in soil or placed in e.g.
tunnels. However, studies imply that in district cooling systems oxygen diffusion through
HDPE pipes is minor and a much bigger corrosion risk originates from accidental oxygen
leaks in the network.

Corrosion can be influenced also by microbes. Microbes can change the electrochemical
conditions at the metal-solution interface e.g. with their metabolites and by causing
changes in the concentrations of other chemical species under the biofilm. Microbes can
also have an inhibitory effect on corrosion. The most important microbes causing micro-
biologically influenced corrosion under anaerobic conditions are sulfate reducing bacteria.

Corrosion monitoring methods were also studied and a measurement plan was produced.
Forthcoming corrosion investigations will include measurements with exposed weight loss
coupons, direct samplings from the network system, evaluation of microbial populations,
water analyses, SEM and possibly electrochemical online measurements.

Keywords Corrosion, district cooling, oxygen diffusion, HDPE, microbio-
logically influenced corrosion, MIC
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1 Johdanto

Korroosio on merkittdva metallirakenteiden kayttéikédan vaikuttava ilmié. Virtausputkijar-
jestelmissa korroosio voi ohentaa terdsputkia ja aiheuttaa vuotoja ja putkirikkoja. Tama
insindorityd on osa Helenille (ent. Helsingin Energia) tehtdvaa projektia, jossa tavoit-
teena on selvittdd, kuinka suuri ongelma korroosio on kaukojadhdytysverkostossa ja
onko havaittu korroosionopeus hyvaksyttava. Tydssa keskitytdan vain kaukojadhdytys-
verkoston sisdiseen korroosioon, jolloin ulkoinen korroosio on rajattu kéasittelyn ulko-
puolelle. Sisdiseen korroosioon vaikuttavat olennaisesti verkossa kiertdvan veden
koostumus seka vallitsevat olosuhteet. Tydn yhtena keskeisena aiheena onkin kauko-
jaéhdytysverkon kiertoveden vesikemia, jonka optimointiin pyritddn projektin avulla

saamaan lisaa tietoa.

Tassa tydssa kasitellddn myds muoviputkien kaytén vaikutuksia korroosioon. HDPE-
materiaalista valmistetut putket ovat kiinnostava vaihtoehto perinteisille terasputkille
monien hyvien ominaisuuksiensa takia, ja niitd onkin Euroopassa kaukojaahdytyskay-
téssa jo muutamissa kaupungeissa, kuten Goéteborgissa, Ké6penhaminassa ja Parii-
sissa. MyOs Helen harkitsee HDPE-putkien kayttédnottoa. Muoviputkien kayttéon epail-
ladn kuitenkin liittyvén erds potentiaalinen ongelma: happidiffuusio. Iso kysymys talla
hetkelld onkin, missd maarin HDPE:n |api tapahtuu happidiffuusiota todellisessa kay-
téssa ja millaisen korroosioriskin muoviputket aiheuttavat verkoston terasputkille.

Korroosio on kemiallisten ja sahkdkemiallisten reaktioiden aiheuttama ilmid, jota esiin-
tyy monissa eri muodoissa. Mikrobiologinen korroosio on vield suhteellisen heikosti
tunnettu korroosion muoto, mutta sen vaikutus sydpymisen kannalta voi olla merkitta-
va. Siksi tdhan ilmiédn sekd mikrobien esiintymiseen ja niiden aiheuttaman korroosion

mahdollisuuteen haluttiin tdssa projektissa perehtya hieman ldhemmin.

Tybdssa haetaan siis vastauksia mm. seuraaviin kysymyksiin:

o Mitka tekijat lisdavat korroosion riskia ja mitk& paikat verkostossa ovat alt-
teimpia korroosiolle?

o Millainen jaahdytysjarjestelméan kiertoveden koostumus olisi paras kor-
roosion estdémisen kannalta?



o Tarvitaanko hapensidontaa? Kiertovedessad on hapensitojana hydratsii-
nia, mutta mika on sen reaktionopeus kaukojaahdytysverkoston lampéti-
loissa? Olisiko hydratsiinille muita vaihtoehtoja?

o Kuinka paljon HDPE-putkien lapi tapahtuu happidiffuusiota kiertoveteen?

. Minkalainen rooli mikrobeilla on korroosiossa? Kasvaako verkostossa
mikrobeja ja millaisen riskin ndma aiheuttavat?

Tydn yhtena tavoitteena oli liséksi laatia mittaussuunnitelma, jonka mukaisesti kauko-
jaadhdytysverkon Kkorroosiotutkimukset voidaan toteuttaa. Mittaussuunnitelman teko
vaatii perehtymisté erilaisiin menetelmiin, soveltuvien menetelmien ja mittauspaikkojen
ja -ajankohtien valitsemista seka naytteenottojen ja -kasittelyjen organisointia. ltse mit-
taukset ja analyysit on tarkoitus aloittaa kevaan 2015 aikana.

2 Kaukojaahdytys

2.1 Kaukojaahdytyksen tuotanto

Kaukojaahdytyksella tarkoitetaan keskitetysti hoidettua jaahdytysenergian tuotantoa ja
jakelua. Kaukojaahdytysta kaytetaan asuinkiinteistdjen, liiketilojen seka koneiden, lait-
teiden ja prosessien jaadhdyttdmiseen. Periaatteena on, ettéd asiakkaalta siirretdan yli-
maarainen lampd kaukojadhdytysveteen, joka palautuu jaadhdytyslaitokselle uudelleen
jadhdytettavaksi. Rakennuskohtaiseen jadhdytykseen verrattuna kaukojaahdytyksen
avulla voidaan parantaa energiatehokkuutta ja prosessien hydtysuhteita seka vahentaa
kasvihuonekaasu- ja muita paastéja (Energiateollisuus 2006: 529).

Helsinki on Euroopan kolmanneksi suurin kaukojaéhdytyksen kayttaja Pariisin ja Tuk-
holman jalkeen (Kotilainen 2015: 18). Helenin ensimmainen kaukojaahdytyskeskus on
toiminut vuodesta 1998 alkaen. Suomessa energiayritykset tarjoavat kaukojaahdytysta
myds Turussa (vuodesta 2000 alkaen), Lahdessa (2000), Heinolassa Vierumaella
(2002), Lempaaldssa (2008), Espoossa (2012), Tampereella (2012) sekd Porissa
(2012). Vuonna 2014 kaukojadhdytysenergian kokonaistuotanto Suomessa oli 191
GWh. (Energiateollisuus 2015)



Keskitetyssa jaahdytysjarjestelmassa jaahdytysenergia tuotetaan absorptio- tai komp-
ressorikoneilla, lampépumpulla tai vapaalla jadhdytykselld ilmasta tai vedesta (Energia-
teollisuus 2015). Eri tuotantomuotojen jakauma vuonna 2014 on esitetty kuvassa 1.

Vapaajaahdytys
24,4 %
Lampdpumppu
56,1 %
Absorptio
13,3 %

Kuva 1. Kaukojaahdytysenergian tuotanto Suomessa 2014 (Energiateollisuus 2015).

Helsingin Sérndisissa sijaitseva Katri Valan lampdpumppulaitos on maailman suurin
kaukolampda ja -jadhdytystd samassa prosessissa tuottava laitos. Hukkalampd ote-
taan talteen kaukojdahdytykselld ja lampépumpun avulla l&mpdenergiaa siirretdan
kaukojadhdytysverkon paluuvedestd kaukolammitysveteen. Talvisin hyddynnetaéan
merivettd, josta jadhdytysenergia saadaan suoraan lammdnsiirtimien avulla (kuva 2).
Jaahdytysenergiavarastoina toimii kaksi suurta maanalaista vesiallasta. (Kotilainen
2015)

Helenilla kaukojaahdytysjohtojen kokonaispituus oli vuoden 2014 loppuun mennessa
63 km (Energiateollisuus 2015), ja verkostoa laajennetaan jatkuvasti. Putkimateriaalina
on yleisesti hiiliteras. Helenin verkossa jaahdytykseen kaytettava vesi on lampétilaltaan
menopuolella 8 °C ja paluupuolella 16 °C. Virtausnopeus putkissa on noin 1-2 m/s
(Energiateollisuus 2006: 541).
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Kuva 2. Katri Valan lamp6- ja jdadhdytyslaitoksen toiminta talvella, jolloin kaukojaahdytysta
tuotetaan meriveden avulla (Teknologiateollisuus 2015).

2.2 Kaukojaahdytysveden laatuvaatimukset

Varsinaisia kaukojaahdytysveden ohjearvosuosituksia ei viela ole. Kaukojaahdytysver-
kossa kiertava vesi otetaan kaukolampdverkosta, joten se on laadultaan periaatteessa
samanlaista kuin lampdverkossa, joskin olosuhteet kaukojaahdytysverkossa poikkea-
vat selvasti lampdverkon olosuhteista. Kaukolampdéverkkoon kaytettéava vesi kasitellaan
sille asetettujen suositusten mukaiseksi: veden pH sdadetaan emaksiseksi, kovuus ja
kerrostumia aiheuttavat yhdisteet poistetaan, kloridi- ja vetykarbonaattipitoisuutta alen-
netaan, happi poistetaan termisesti ja jaanndshappi sidotaan kemiallisesti, tyypillisesti
lisdamalla veteen hydratsiinia. Kiertovesijarjestelman paluulinja on lisaksi varustettu
sivuvirtapuhdistuksella. (Energiateollisuus 2007: 9) Helenin kayttdmat kiertoveden laa-
tusuositukset on esitetty taulukossa 1 ja ne perustuvat Energiateollisuuden antamaan
suositukseen KK3/2007.



Taulukko 1. Ohjearvosuositukset kaukolampévedelle.

Ominaisuus Yksikko Kaukolammon kiertovesi
pHas 9-10
Kokonaiskovuus mmol/kg < 0,018
°dH < 0,1
Sahkdnjohtavuus, yos puS/cm <150
Happi Hg/kg <20
Hydratsiini Ma/kg <200
Ammoniakki mg/kg <5
Kokonaisrauta Ma/kg <100
Kokonaiskupari Ma/kg <20
Oljypitoisuus mg/kg <1
(K(;I,TSOTJIQGIS:I(\)/I;?;] zuodatettuna) mgrkg <05

3 Korroosio ilmiona

3.1 Korroosion sahkdkemiallinen tausta

Korroosio on metallin syépymista kemiallisten tai séhkdkemiallisten reaktioiden tai fyy-
sisen kulumisen my6ta. Korroosion taustalla on puhtaaseen muotoon jalostetun metal-
lin pyrkimys palautua alemman tason energiatilaansa eli yhdistemuotoon. Korroosio
edellyttda seuraavien tekijdiden olemassaoloa (Rao 2012):

1. Olemassa on seka hapettuva pinta (anodi) etta pelkistyva pinta (katodi).

2. Anodin ja katodin valilla on elektropotentiaalinen ero.

3. Anodin ja katodin vélilla on elektronien kulun mahdollistava yhteys metallin vali-
tyksella.

4. Anodi ja katodi ovat samassa elektrolyytissa eli sdhk6a johtavassa liuoksessa.



Sybpyessaan metalli hapettuu eli luovuttaa elektroneja (reaktioyhtalé 1). Vapautuneet
elektronit kuluvat pelkistysreaktioissa, mika yleenséa tapahtuu hapen tai happea sisélta-
van veden kanssa (reaktioyhtald 2) tai vetyionien kanssa (reaktioyhtalé 3). Elektronien
lisdksi reaktioissa syntyy ioneja (kuten Fe?* ja OH'). (DeBerry ym. 1982)

Fe — Fe® + 2¢ (1)
0, + 2H.,0 + 46 — 40H (2)
2H* + 2" — H, (3)

Anodi- ja katodipinta voivat sijaita samalla metallipinnalla sen eri kohdissa. Kun pinnoil-
la on nestetta eli elektrolyyttid, johon ionit voivat liueta, ionit padasevat kulkeutumaan
pois metallipinnoilta. Syntyy suljettu virtapiiri, jossa anodi ja katodi ovat sahkda johta-
vassa yhteydessa toisiinsa sekd metallin ettd nesteen valitykselld. (Laitinen 2012)
Liuosfaasissa varauksia kuljettavat ionit ja kiintedssa faasissa puolestaan elektronit ja
aukot. Korroosioparien muodostuminen samalle pinnalle on mahdollista, koska metallit
ovat epahomogeenisia materiaaleja ja jalousaste-eroja voi syntyd johtuen esimerkiksi
raerajoista tai pinnan naarmuista tai kohoumista. Myds alueiden ymparistdt ovat epa-
homogeenisia esimerkiksi hapettimen pitoisuuden suhteen. (Aromaa 2009: 51-52)
Kuva 3 esittad korroosion periaatteen, kun anodi- ja katodipinnat sijaitsevat joko samal-

la tai eri materiaalilla.
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Kuva 3. Metallin anodinen liukeneminen, kun anodi- ja katodipinnat sijaitsevat (a) samalla
metallipinnalla tai (b) eri materiaaleilla (NDT Resource Center 2015).

Hapettavissa olosuhteissa korroosio saa kaytdnndssa alkunsa siten, etta jokin liuok-
sessa oleva hapettava aine kaynnistda katodisen reaktion, johon tarvittavat elektronit
tulevat anodireaktiosta. Hapettimena on tyypillisesti vetyioni, liuennut kaasu (O, Cl),
hapettava yhdiste (ClO,) tai metalli-ioni. (Aromaa 2009: 21) Hapetusreaktio on yleensa
nopea ja korroosion etenemisnopeutta rajoittaakin tyypillisesti pelkistysreaktion
nopeus, joka riippuu mm. reagenssien konsentraatioista ja elektrokemiallisten tapah-
tumien kinetiikasta. Hapetus- ja pelkistysreaktioiden valinen elektrokemiallinen potenti-
aaliero ohjaa vapaaenergian muutoksen kautta reaktioita korroosiota edistavaan suun-
taan. Vetyionin tai veden pelkistymisreaktio on korroosioreaktioita ajavana voimana
melko heikko ja sen voima heikkenee pH:n noustessa. Hapen pelkistyminen sen sijaan
on energeettisesti voimakkaasti ohjaava reaktio, jolloin pelkistysreaktio on varsin no-
pea. Talléin reaktionopeutta rajoittavaksi tekijaksi muodostuu usein hapen kulkeutumi-
nen metallin pinnalle. (DeBerry ym. 1982)



3.2 Oksidikerroksen muodostuminen ja passivoituminen

Korroosiossa tapahtuu usein myds kemiallisia reaktioita. Hiiliteraksen pinnalla rauta- ja
hydroksidi-ionit reagoivat tuottaen ferrohydroksidia eli ns. valkoista ruostetta (reaktioyh-
talé 4), joka hapen kanssa reagoidessaan tuottaa ferrinydroksidia eli ruskeaa ruostetta
(Kapanen 1995: 30—31) (reaktioyhtald 5):

Fe?* + 20H — Fe(OH), (4)
4Fe(OH), + O, — 4FeOOH + 2H,0 (5)

Jos happea on tarjolla niukasti, voivat ferro- ja ferrihydroksidi reagoida keskenaan, jol-
loin syntyy magnetiittia eli mustaa ruostetta (Kapanen 1995: 31):

Fe(OH), + 2FeOOH — Fe;04 + 2H,0 (6)

Jos vedessd on happea, ferrohydroksidista muodostuu magnetiittia seuraavasti (SKY
1988: 288):

3Fe(OH)2 + 1/202 — Feso4 + 3H20 (7)

Ns. Schikorr-reaktiossa ferrohydroksidi muodostaa magnetiittia tuottaen samalla vetya
(SKY 1988: 291):

3Fe(OH)2 — Fe304 + 2H,0 + H, (8)

Kokonaisreaktiona magnetiitin muodostuminen vedessa, jossa ei ole vapaata happea,

voidaan kirjoittaa muotoon:
3Fe + 4H20—> Fe304 + 4H2 (9)

Tama teraksen pinnalle muodostuva kiinted magnetiittikerros voi eristdd metallipinnan
elektrolyytistd ja suojata korroosion etenemiseltd. Suojaavan reaktiotuotekerroksen
muodostumista kutsutaan passivoitumiseksi. Useiden korroosionkestavien metallien,
kuten alumiinin ja ruostumattomien terasten, kestévyys perustuu juuri tdhan ilmiéon,

mutta tiivis oksidikerros suojaa myds hiiliterasta. Tosin virtausputkia ajatellen on muis-



tettava, ettd vedessa korroosiotuotteet eivat valttdmatta hapetu niin pitkalle kuin ilmas-
sa ja passiivikerros voi jaada huokoiseksi ja heikosti suojaavaksi (Aromaa 2009: 26).
Huokoinen oksidikerros voi paitsi suojata huonosti, myds pitaa sisallaan ymparoivista
olosuhteista poikkeavia mikroymparist6ja, mika voi lisata alttiutta korroosiolle.

Hiiliteraksella suojaava magnetiittikerros on stabiili olosuhteista riippuen pH:n ollessa
valilla 7-12. Emaksisissd oloissa muodostuva oksidikerros on yleensa tiivimpaa ja
tiukemmin Kiinnittyvaé kuin happamissa oloissa syntyva magnetiitti. (Nordic Innovation
Centre 2004: 58) Magnetiitti on hieman magneettista ja kiinnittyy tiiviisti metalliin (Rao
2012). Potentiaalin kasvaessa (esim. hapen lisdédntyessa) magnetiitti voi hapettua va-
hemman suojaavaksi hematiitiksi Fe,O5; (Kapanen 1995: 31; Nordic Innovation Centre
2004: 58):

2Feso4 + 1/202 — 3 FGQO?, (1 0)

Hematiitti on huokoista ja happea lapaisevaa, jolloin happea paasee metallin pinnalle.
Lisaksi kerroksen kiinnittyminen metalliin on heikkoa. (Rao 2012) Passiivikerroksessa
hematiittia voi esiintyad kerroksena magnetiitin paalla, joskaan raja kerrosten valilla ei
valttamatta ole selked (MacDougall & Graham 2002: 191-193).

Kuvassa 4 on esitetty raudan passivoituminen potentiaalin kasvaessa. Aluksi virta ja
korroosionopeus kasvavat, kunnes metallin pintaan muodostuu oksidikerros, ja virta
pienenee. Passiivialueella rauta ei liukene eikd korroosio etene. Hapen lisdéntyessa,
oksidikalvon lapéisevyyden kasvaessa tai kerroksen hajotessa virta kasvaa jélleen ja
metallin syépyminen etenee. (MacDougall & Graham 2002: 191)
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Kuva 4. Raudan passivaatiokdyra (pH 8,4, natriumboraatti-boorihappo-puskuriliuos)
(MacDougall & Graham 2002: 191).

Materiaalin teoreettiset aktiivi-, passiivi- ja immuunialueet voidaan nahda Pourbaix-
diagrammista (kuva 5). Aktiivialueella metalli on tasapainopotentiaalinsa ylapuolella ja
liukenee metalli-ioneiksi, kun taas immuunialueella metalli on tasapainopotentiaalinsa
alapuolella eika liukene. Passiivialueella metalli on tasapainopotentiaalinsa ylapuolella
ja muodostaa yhdisteitd, jotka voivat suojata materiaalia korroosiolta. Talla alueella
passivoituminen on termodynaamisesti mahdollista, mutta todellisuudessa tilanne voi
olla toinen. (Aromaa 2009: 55-56) Pourbaix-diagrammi antaakin vain yleiskuvan metal-
lin kayttaytymisesta eri olosuhteissa eikd sen perusteella voi suoraan arvioida kor-
roosion etenemisnopeutta tai passivoitumisen astetta (MacDougall & Graham 2002:
190). Kaytannbssa systeemit sisaltdvat monia korroosiokayttaytymiseen vaikuttavia
tekijéita, kuten erilaisia ioneja. Yleissaanténa voidaan sanoa, etté liukenemattomia yh-
disteita, kuten esimerkiksi fosfaatteja ja sulfaatteja, muodostavat anionit laajentavat
passivaatioaluetta, kun taas liukoisia yhdisteitd muodostavat anionit laajentavat kor-

roosioaluetta. (SKY 1988: 59)
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Kuva 5. Raudan yksinkertaistettu Pourbaix-diagrammi vesiliuoksessa (Aromaa 2009: 56).

3.3 Korroosion eri muotoja

Korroosiota voi tapahtua monien erilaisten tapahtumien ja mekanismien kautta. Kor-
roosiotyyppien jakoperusteita on useita. Seuraavassa on esitelty muutamia korroosio-
muotoja, joita hiiliteréksellakin voi esiintya.

3.3.1 Yleinen korroosio

Yleiseksi korroosioksi kutsutaan korroosiota, jossa sekd hapettuminen etta pelkistymi-
nen tapahtuvat samalla pinnalla anodi- ja katodialueiden vaihtaessa jatkuvasti paikkaa.
Anodisten alueiden syépyminen johtaa korroosiotuotteiden kertymiseen, jolloin aluei-
den suhteelliset jalousasteet muuttuvat ja alkuperaiset katodialueet vaihtuvat puoles-
taan anodeiksi ja syOpyvat. Seurauksena pinta sydpyy tasaisesti. Yleistd korroosiota
voi tavallisimmin havaita ilmasto-olosuhteille alttiilla pinnoilla sekd happamissa liuok-
sissa, joissa metallin pinnan oksidikerros on epastabiili ja liuoksen vetyionipitoisuus on
suuri. (DeBerry ym. 1982; Aromaa 2009: 63—-64)
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3.3.2 Pistekorroosio

Vedessa korroosio on yleensé paikallista (Aromaa 2009: 26). Kaukolampdverkkojenkin
korroosiosta on todettu, ettd yleinen korroosio on hidasta ja merkittdvampia ovatkin
korroosion paikalliset muodot (Nordic Innovation Centre 2004: 5). Paikallisesti voi esiin-
tya esimerkiksi pistekorroosiota, joka aiheuttaa metallin pintaan kuoppamaisia syvan-
teitd. Pistesydpymiselle altistavat esimerkiksi pinnalla olevat urat, suojakerrostuman
murtumat seka liuoksessa olevat kloori-, bromi-, hypokloriitti- tai tiosulfaattianionit. Pin-
nassa oleva naarmu tai kuoppa toimii paikallisena anodina ja sitd ympardiva pinta
katodina. Sydpymakohdassa syntyneet positiivisesti varautuneet metalli-ionit saavat
aikaan positiivisen sédhkbékentan, joka vetaa puoleensa lisda negatiivisesti varautuneita
ioneja, kuten kloridi-ioneja. Kuoppaan keraantyvat ionit aiheuttavat kuopassa olevan
nesteen pH-arvon alenemisen, mikd nopeuttaa korroosiota entisestaan. (SKY 1988:
103, 182) Pistekorroosio etenee usein painovoiman suuntaan eli putkistossa sitd tava-
taan tavallisesti nimenomaan putken alapuolisissa osissa (Kapanen 1995: 18). Tyypilli-
simmilldé&n pistekorroosio saa alkunsa kloridi-ionien vaikutuksesta runsashappisissa
oloissa ja nestevirtauksen ollessa hidasta (SKY 1988: 182, 258; Kapanen 1995: 19).

3.3.3 Rako- ja piilokorroosio

Myds rakokorroosio aiheuttaa paikallista syépymista. Rakokorroosiota voi esiintya pie-
nissa raoissa, joihin neste paéasee tunkeutumaan mutta joissa se ei paase vaihtumaan
yhta hyvin kuin ymparistossa. Tallaiselle alttiita paikkoja ovat esimerkiksi erilaiset liitos-
kohdat. My6s metallin pinnalle kertyneet partikkelit kuten hiekka tai korroosiotuotesaos-
tumat voivat luoda metallin pinnalle rakokorroosiolle suosiolliset olosuhteet. Tallaisesta
kerrostuman alle kehittyvasté korroosiosta kaytetdan toisinaan nimitysté piilokorroosio.
Tyypillisesti raon ja muun metallipinnan valille muodostuu happipitoisuuseroja, jolloin
vahahappinen rakoalue muodostuu anodiksi. Lisaksi raossa olevan liuoksen pH laskee
hydrolyysireaktion seurauksena, miké@ heikentad passiivikerroksen stabiiliutta ja kiihdyt-
tad korroosiota. Reaktio raossa on autokatalyyttinen. (SKY 1988: 107—108; Kapanen
1995: 16—17) Rakokorroosiota esiintyy erityisesti selkedsti passivoituvilla metalleilla,
kuten ruostumattomalla teraksella ja alumiinilla, mutta sitéd tavataan myds hiiliteraksella
emaksisissa oloissa. Happamassa ymparistdssa hiiliterasta suojaavaa oksidikerrosta ei
muodostu, joten korroosio on talléin tyypillisesti luonteeltaan yleista. (Sridhar ym. 2005;
Davis 2013)
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3.3.4 Galvaaninen korroosio

Erilaisten metallien kosketuskohdan laheisyydessa voi esiintyd galvaanista korroosiota.
Galvaanisessa korroosiossa kaksi erilaista metallia on sahkdisessa kontaktissa samas-
sa elektrolyytissa, jolloin epdjalompi metalli muodostuu anodiksi ja sy6pyy. Galvaani-
sen parin muodostuminen on sitd todenndkdisempad, mitd suurempi on metallien
elektrodipotentiaalien ero (kuva 6). Korroosionopeuteen vaikuttaa myés metallien pinta-
alojen suhde; erityisen korroosioaltis on tilanne, jossa anodin pinta-ala on pieni suh-
teessa katodin pinta-alaan. Jos elektrolyytin johtavuus on suuri, syépyminen ei keskity
pelkdstdan metallien rajapintaan vaan sitd tapahtuu suhteellisen tasaisesti epajalom-
man metallin koko pinta-alalla. Heikosti johtavassa liuoksessa syépyma muodostuu
kapeaksi ja syvaksi. (SKY 1988: 109-110; Aromaa 2009: 65-67) Galvaanisen kor-
roosion laajuutta metallien litoskohdan ymparilla voidaan arvioida Wagnerin luvun (W)

avulla:

missa Ro = syOpyvan metallin polarisaatiovastus

0 = liuoksen ominaisvastus

Suuri Wagnerin luku viittaa laajaan ja matalaan syépymaan, kun taas pieni luku merkit-

see kapeaa ja syvaa sydpymaa. (Aromaa 2009: 67)

Kaukojaahdytysjarjestelmassa galvaaninen korroosio on mahdollinen, sill& verkossa on
eri metalleista valmistettuja komponentteja. Esimerkiksi kupariset komponentit vaaran-
tavat hiiliteraksen galvaaniselle korroosiolle. (Energiateollisuus 2007: 5)
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Kuva 6. Elektrokemiallinen jannitesarja. Sarjassa yl6spain mentdessa metallin jalous kasvaa.
(TRY 2015: 3)

3.3.5 Eroosio- ja kavitaatiokorroosio

Virtaavan veden aiheuttama mekaaninen kuluminen ja samanaikainen kemiallinen
syOpyminen aiheuttavat eroosiota. Eroosiokorroosiossa virtaava neste tai nesteen mu-
kana kulkeutuvat partikkelit irrottavat metallin pintaa suojaavaa oksidikerrosta. Alta
paljastuva pinta muodostuu anodiksi ja korroosio paasee etenemdan. Kova virtaus-
nopeus ja virtauksen pyorteisyys lisddvat eroosiokorroosion riskia. Altteimpia paikkoja
ovat mm. putkien mutkat ja haarautumat. Kaukojaahdytysverkostossakin esiintyy irto-
naista kiintoainesta, kuten magnetiittisakkaa, joka virtauksen mukana kulkeutuessaan
voi altistaa putket eroosiokorroosiolle. (SKY 1988: 110)

Vastaavanlaista passiivikerrosta kuluttavaa sydpymistd aiheuttaa my6s kavitaatio-
korroosio. Siind nesteeseen muodostuneet kaasukuplat aiheuttavat luhistuessaan pai-
neiskuja, jotka irrottavat suojakerrosta. (SKY 1988: 112)
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3.3.6 Jannityskorroosio ja korroosiovasyminen

Jannityskorroosiota voi aiheutua korroosion ja metallin ulkoisen tai sisdisen vetojanni-
tyksen yhteisvaikutuksesta, mink& seurauksena metalli repedéa ilman plastista muo-
donmuutosta. Alkuun paastyaan jannityskorroosiomurtuma etenee hyvin nopeasti ja
vaurio on useimmiten vaikeasti ennakoitavissa. (Kapanen 1995: 20) Jannityskorroosion
alkuna voi toimia esimerkiksi piste- tai rakokorroosiona alkanut syépyminen sopivassa
kohdassa (SKY 1988: 175). Hiiliteréksellda jannityskorroosiolle altistavia tekij6itéd ovat
ympdristdn emaksisyys eli korkea hydroksyyli-ionikonsentraatio sekd korkea nitriitti-
ionipitoisuus (SKY 1988: 259; Energiateollisuus 2007: 6). My6s vahahappiset ja hap-
pamat, rikkivetyd sisaltavat kerrostumat lisdavat hiiliterdksen jannityskorroosion riskia
(SKY 1988: 174).

My6s korroosiovasyminen on metallin jannitystilaan liittyva ilmié. Korroosiovasyminen
kuitenkin johtuu vaihtokuorman aiheuttamista jannitystilamuutoksista, kun taas jannitys-
korroosio tapahtuu vakiokuormalla. Jannitysmuutoksia ja vasymista voivat aiheuttaa
mm. putkistojen sisdiset paineenvaihtelut seka paikalliset lampdtilanvaihtelut. (Aromaa
2009: 79-80)

3.3.7 \Vetyhaurastuminen

Vetyhaurastuminen johtuu vedyn liukenemisesta metallihilaan. Atomi- tai molekyyli-
muodossa oleva vety muodostaa hilan sisalld pienia kuplia, jotka aiheuttavat paineen
nousun metallin sisélla. Seurauksena voi syntya siséisia halkeamia ja jannityskorroo-
siota. Vetyd muodostuu metallin pinnalle tavallisimmin metallin pintakasittelyiss&, mutta
sitd voi syntyd myds vetya kehittdvassa korroosiossa sek@ mikrobien vaikutuksesta.
(Thierry & Sand 2002: 578; Aromaa 2009: 82—83) Kaukojaahdytysverkossa vedyn
muodostuminen putkiston pinnalla on normaalitilanteessa pienté. Tavallinen hiiliteras

my®6s kestaa jonkin verran vedyn diffundoitumista.

3.3.8 Mikrobiologinen korroosio

Mikrobiologinen korroosio eli MIC (microbiologically influenced corrosion) tarkoittaa
mikrobien aiheuttamaa sy6pymista. Putken pintaan voi Kiinnittyd bakteereja, levaa,
sienid ja muita pieneliditd, jotka voivat vaikuttaa korroosioon muuttamalla metallin ja

liuoksen rajapinnalla vallitsevia elektrokemiallisia olosuhteita (Videla 2002). Eli6t kas-
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vavat putkipinnoilla tyypillisesti biofilmina, joka koostuu mikrobeista ja niiden erittamista
polysakkarideista. Mikrobit voivat tuottaa orgaanisia ja epaorgaanisia happoja seka
solun ulkopuolisia, korroosiota edistévia aineenvaihdunnan tuotteita seka konsentroida
biofilmin alle korroosion kannalta tarkeita klorideja ja happi-, vety- ja metalli-ioneja. On
mm. esitetty, ettd solun ulkopuoliset, biofilmin rakenteina toimivat polymeerit voivat
sitoa metalli-ioneja esimerkiksi karboksyyli- tai fosfaattiryhmillddn, mika voi johtaa ka-
todiseen depolarisaatioon ja korroosioon (Flint & Wolfaardt 2012: 113). Biofilmi estaa
ionien ja molekyylien kulkeutumista metallin pinnalle ja pinnalta pois (Videla & Herrera
2005), jolloin olosuhteet biofilmin alla voivat erota selvasti putkessa muuten vallitsevis-
ta oloista (Nordic Innovation Centre 2004: 121). Esimerkiksi filmin alle muodostuvat
hapettomat, happamat tai alhaisen redox-potentiaalin kohdat voivat johtaa tilantee-
seen, jossa paikalle muodostuu anodi-katodipari, metallipinta biofilmin alla varautuu
positiivisesti ja korroosio alkaa (SKY 1988: 432). Syépyma téllaisessa tilanteessa muis-
tuttaa rakokorroosiota (Aromaa 2009: 86).

Mikrobien roolista korroosiossa kerrotaan Iahemmin luvussa 7 Mikrobit ja korroosio.

4 Korroosioon vaikuttavat tekijat putkistossa

Veden sy6vyttavyyden ja korroosion riskin arvioimiseen on olemassa erilaisia lasken-
nallisia indekseja, kuten esimerkiksi Langelierin kyllaisyysindeksi, joka perustuu veden
kalkkitasapainoon, seka Larsonin indeksi, joka taas perustuu mm. liuoksen kloridi- ja
sulfaattikonsentraatioihin. Indeksit ovat kuitenkin yksinkertaistavia eivatkd huomioi
kaikkia korroosioon liittyvia tekijoitéd ja mekanismeja. (DeBerry ym. 1982; Kekki ym.
2008: 20—-21). Veden kemiassa onkin monia tekijéita, jotka vaikuttavat toinen toisiinsa
ja joilla on vaikutusta myds korroosionopeuteen. Kaikkein merkittavimmat tekijat terak-
sen korroosionopeuden kannalta ovat veden pH ja happipitoisuus (Kekki ym. 2008:
53).

4.1 Happi

Kaukojaahdytysverkostossa happi on korroosion nopeuden kannalta kriittinen tekija.
Happea voi paasta vesikiertoon lisa- tai tdyttbveden mukana, alipaineisten osien ilma-
vuodoissa, avoimissa paisuntasdilibissd tai kayttdvesivuodoissa (Energiateollisuus



17

2007: 4). Vedessa korroosionopeus riippuu hapen diffundoitumisesta metallin pinnalle.
Diffundoitumiseen puolestaan vaikuttavat veden happipitoisuus, liuenneiden suolojen
maara, lampétila ja virtausnopeus. Hapen liukoisuus veteen kasvaa paineen kasvaes-
sa, mutta pienenee lampétilan ja elektrolyyttipitoisuuden kasvaessa. (SKY 1988: 251,
272, 274)

Hapen vaikutus ei kuitenkaan ole pelkastaan korroosiota edistava. Tietty maara hap-
pea on nimittain tarpeen korroosiolta suojaavan oksidikalvon muodostumiseksi, kuten
kappaleessa 3.2 on esitetty. Passivaatioalueella magnetiitti- ja hematiittikerros estaa
raudan liukenemisen, vaikka rauta itsess@an ei ole stabiili. Toisaalta jos muodostunut
oksidikerros ei ole riittavan tiivis, se ei esta korroosion etenemista. Oksidikalvon muo-
dostumiseen vaikuttavat happipitoisuuden lisdksi mm. lampétila ja pH. (SKY 1988: 59,
251, 291)

Happi vaikuttaa ns. redox- eli hapetus-pelkistyspotentiaaliin. Redox-potentiaali kertoo
hapettimien ja pelkistimien olemassaolosta ja liuoksen kyvysta hapettaa muita aineita.
Se kuvaa liuoksessa olevien hapettuneiden ja pelkistyneiden aineiden vélista tasapai-
noa; mikali liuoksessa on useita hapettimia tai pelkistimia, redox-potentiaalin avulla ei
voi erottaa naiden vaikutuksia toisistaan. Kun redox-potentiaali on matala, puhutaan
pelkistavista olosuhteista, jolloin korroosiossa katodireaktiona on vedynkehitys. Hapet-
tavissa oloissa redox-potentiaali on korkea ja katodireaktiona on esimerkiksi liuenneen
hapen pelkistyminen. Tyypillisid hapettimia hapen liséksi ovat esimerkiksi otsoni ja
kloori ja pelkistimia esimerkiksi vetykaasu, rikkivety seka rikkidioksidi. Korroosio on
yleisesti ottaen sitd todenndkdisempaa, mitd korkeampi redox-potentiaali on, mutta,
kuten todettu, passivoituakseen metalli vaatii kuitenkin riittdvan hapettavan ympariston.
(Aromaa 2009: 17-18, 21)

42 pH

Liuoksen pH vaikuttaa sekéa reaktionopeuksiin ettd passivoitumiseen. Tyypillisesti kor-
roosio nopeutuu selvasti happamissa oloissa ja vahenee emaksisyyden kasvaessa,
kunnes taas kasvaa, kun pH nousee riittavan korkeaksi (kuva 7). Happamassa liuok-
sessa vetyionipitoisuus on suuri, mikd nopeuttaa katodista reaktiota eikd suojaavaa
passiivikerrosta muodostu. Magnetiittikalvon liukeneminen kasvaa pH:n laskiessa, mut-
ta toisaalta myds hyvin emaksiset olosuhteet (pH yli 10) voivat estdd suojaavien mag-
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netiittikerrostumien muodostumisen tai aiheuttaa kerrostumien vaurioitumisen. (Ener-
giateollisuus 2007: 7; Aromaa 2009: 20-21) Nopeat pH-vaihtelut voivat puolestaan
aiheuttaa oksidikerroksen paikallista murtumista tai liukenemista (Kapanen 1995: 32).

Corrosion Rate
&

9
= 4
=]
|.|.l
E o

pH

Kuva 7. Teraksen korroosionopeuden muutos veden pH-arvon muuttuessa (Metallurgy &
Material Engineering 2009).

Kuva 8 esittda terédksen korroosionopeuden muutosta pH-muutoksen suhteen happi-
pitoisessa luonnonvedessd. Happamissa oloissa, kun pH on alle 4 tai 5, teras sydpyy
vetya kehittden. Hiilidioksidi lisda korroosiovaikutuksia esimerkiksi suolahappoon ver-
rattuna. Neutraalialueella korroosionopeus pysyy vakiona ja nopeuden maérittdd hapen
diffundoituminen metallin pinnalle. Alkalialueella metallin pinnalla oleva suojakalvo
vahvistuu entisestdén ja korroosio hidastuu. Huomioitavaa on, etta toisin kuin tassa
kuvaajassa, vahahappisissa oloissa teraksen korroosio kiihtyy jélleen emaksisyyden
kasvaessa yli pH 13:n. (SKY 1988: 248—250)
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Kuva 8. Veden pH:n vaikutus terédksen korroosioon luonnonvedesséa (SKY 1988: 249).

Voimalaitosten kattilavedessa happipitoisuus on vahainen ja lampétila korkea. Kuvassa
9 on nahtavissa korroosionopeuden muutos pH-alueella 7-10 vahahappisissa oloissa

75 °C:n lampétilassa.
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Kuva 9. Veden pH:n vaikutus terdksen korroosioon vahahappisessa vedessa (SKY 1988:
278).
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Liuoksen pH:n vaikutukset korroosioon eivat ole aina yksiselitteisid, silla vuorovaiku-
tuksia ja tekijoitd on useita. Oksidikerroksen stabiilius ja suojaavuus on eras tarked
tekija, joka muuttuu pH:n my6ta. Lisadksi on huomattava, ettd pH putken pinnalla voi
olla eri kuin liuoksessa johtuen mm. korroosion reaktiotuotteista, erilaisista kerrostumis-
ta tai mikrobitoiminnasta. (DeBerry ym. 1982) Yleisesti ottaen pH 9 on raja, jonka ala-
puolella happikorroosion riski kasvaa (kuva 10). Tatd happamammassa esimerkiksi
hiiliterdksen pistekorroosio yleistyy selvasti. Toisaalta korkea pH edistaa teraksen jan-
nityskorroosiota. (Kapanen 1995: 32; Energiateollisuus 2007: 7). Liséksi eméaksisissa
oloissa rikkivety ja sen ionit ovat hyvin liukoisia, jolloin rikkiyhdisteet voivat muodostaa
hiiliterdksen pinnalle sahkd& johtavan, korroosiota edistdvan sulfidikerroksen (Nordic
Innovation Centre 2004: 18, 20). Sulfidit korvaavat oksidi- ja hydroksidikalvoa, jolloin
kalvon suojaavuus heikkenee (DeBerry ym. 1982).
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Kuva 10. pH-arvon ja happipitoisuuden vaikutus korroosioon kattilavedessa (SKY 1988: 296).

4.3 Hiilidioksidi

Hiilidioksidi CO, on merkittdva pH-arvoon vaikuttava tekija, mutta toisaalta liuenneen
hiilidioksidin vaikutukset riippuvat paljolti pH:sta, joka maaraa hiilihapon H,COs;, bikar-
bonaatin HCO; ja karbonaatin CO3* suhteelliset osuudet (DeBerry ym. 1982). Hiili-
dioksidi on heikko elektrolyytti ja on vedessé osittain liuenneena. Dissosiaatiossa on
kaksi vaihetta (SKY 1988: 279):



21

CO, + 2H,O — HCO; + HO* (11)
HCOs + OH — CO5* + H,O (12)

Hiilidioksidin liukoisuus veteen riippuu paineesta, lampdtilasta, pH-arvosta seka liuok-
sen muista elektrolyyteistd. Happamissa oloissa hiilidioksidi voimistaa korroosiota
(kuva 8) ja hiilidioksidin aiheuttama korroosio onkin usein happamuuden aiheuttamaa
yleistd syopymista. Korroosion kannalta erityisen vaarallista on, jos Iasn& on seké hap-
pea ettd hiilidioksidia. Syépyminen voi tapahtua seuraavasti (SKY 1988: 279-282):

Fe + 2H;0" + 2HCO; — Fe(HCO;), + Ho + 2H,0 (13)

4Fe(HCO3)2 + 02 - 2F8203 + 8002 + 4H20 (14)

4.4 Kovuus

Veden kovuudella tarkoitetaan padasiassa sen sisaltdmien kalsium- ja magnesium-
suolojen maaraa. Magnesium- ja kalsiumsuolojen karbonaattien aiheuttamaa kovuutta
sanotaan karbonaattikovuudeksi eli valiaikaiseksi kovuudeksi ja suolojen sulfaattien ja
kloridien muodostamaa kovuutta kutsutaan mineraalihappokovuudeksi eli pysyvaksi
kovuudeksi. Yleensa veden kovuuden pieneneminen lisda veden sydvyttavyytta (Kekki
ym. 2008: 20), mutta kemialliset vuorovaikutussuhteet ovat monimutkaisia. Kun vesi on
kalkki-hiilidioksiditasapainossa, vedessa olevaa bikarbonaattia vastaa tietty maara
liuennutta hiilidioksidia. Jos veden sisaltdman vapaan hiilidioksidin pitoisuus on suu-
rempi kuin kalkki-hiilidioksiditasapainon mukaan tulisi olla, vesi on sydvyttavaa. (Kekki
ym. 2008: 40) Mikali taas vapaan hiilidioksidin maara on tasapainoa pienempi, vedesta
saostuu kalsiumkarbonaattia CaCO;. Muodostuva kalsiumkarbonaattikerros on sikali
hy6dyllinen, ettd se voi toimia korroosiosuojana. Suojaavan kerroksen muodostuminen
edellyttda vedeltd mm. riittdvaa kovuutta, runsasta happipitoisuutta sekd vahaista klori-
dien ja sulfaattien maaraa. Toisaalta liiallisen saostumisen valttdmiseksi veden on olta-
va sitd happamampaa, mitd kovempaa vesi on. My6s l[ampétilan ja hiilidioksidipitoisuu-
den on oltava sopivia suhteessa kovuuteen. (Aromaa 2009: 26—-30) Suomessa luon-
nonvedet ovat yleensa pehmeité ja kattila- ja kaukolampdvedessa vettd pehmennetaan
edelleen lampoépintojen kattilakiven muodostumisen estamiseksi (Nordic Innovation
Centre 2004: 6; Energiateollisuus 2007: 7).
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4.5 Liuenneet suolat ja sdhkénjohtavuus

Joidenkin suolojen vaikutus perustuu pH:n tai redox-potentiaalin muuttumiseen, mutta
yleensé liuenneet suolat vaikuttavat muuttuneen séhkénjohtavuuden kautta, jolloin mm.
passiivikerroksen stabiilius voi muuttua. Liuoksen sahkdnjohtavuus riippuu liuoksessa
olevien ionien m&arasté ja varauksesta, ionien liikkuvuudesta seka liuoksen viskositee-
tista. Liuoksen sahkdnjohtavuus ei kuitenkaan sellaisenaan kerro nesteen sydvyttavyy-
destd, silld osa liuenneista suoloista on korroosiota edistavia ja osa siltd suojaavia.
(Aromaa 2009: 19, 22) Kloridi- ja sulfaatti-ionit ovat voimakkaasti korrodoivia, mutta
eraat ionit, kuten bikarbonaatti-, karbonaatti-, hydroksidi- ja kalsiumionit, voivat kumota
naiden korroosiovaikutusta (DeBerry ym. 1982; Kekki ym. 2008: 21). Kaukolammitys-
ja -jaadhdytysverkoissa kiertoveden johtavuus pyritdan pitamaan mahdollisimman alhai-
sena, mutta sahkdnjohtavuutta saatetaan joissakin tapauksissa joutua myds nosta-
maan magneettisten virtausantureiden toiminnan takaamiseksi (Energiateollisuus
2007: 8).

Korkea kloridi-ionipitoisuus ja matala pH edistavat erityisesti pistekorroosion syntya
(MacDougall & Graham 2002: 208). Kloridi-ionit paasevat talldin herkasti tunkeutumaan
suojaavan oksidikerroksen lapi ja korvaamaan inhiboivia aineita metallin pinnalla (SKY
1988: 252). Emaéksisissé olosuhteissa OH™-ionit estévat kloridien vaikutusta, jolloin
klorideja voi olla enemman kuin happamassa ymparistdssa (Aromaa 2009: 22). Peh-
medassa ja vain vahan suoloja sisaltadvassa vedessa korroosio on tyypillisesti melko
tasaista, silla sydpyminen tapahtuu toisiaan lahella olevissa anodipisteissa. Sahkdnjoh-
tavuuden kasvaessa korroosio keskittyy toisistaan kauempana sijaitseviin anodipistei-
siin. (SKY 1988: 252; Kekki ym. 2008: 41) Saostuessaan suolat lisdavat paikallisen
piilo- tai rakokorroosion riskid, silld saostumien alle voi muodostua ymparistdsta poik-
keavia pitoisuusalueita (SKY 1988: 283). Suolat myds saattavat toimia ravinteina mik-
robeille (Energiateollisuus 2007: 17). Liukoisten suolojen konsentraation kasvu pienen-
taa yleensa liuenneen hapen ja hiilidioksidin tasapainokonsentraatiota, mika tarkoittaa
kaytanndssd, ettd korkea suolapitoisuus vahentaa hapen liukoisuutta veteen ja voi
siten hidastaa korroosiota. Liuenneet suolat voivat myés riittdvan kovassa vedessa
edistdd suojaavan kalsiumkarbonaattikerroksen muodostumista metallin pinnalle.
(DeBerry ym. 1982)
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4.6 Alkaliteetti

Alkaliteetti eli happokapasiteetti kertoo liuoksen puskurikyvysta. Riittavalla alkaliteetilla
voidaan estaa pH:n &killisia vaihteluita. Alkaliteetti m&araytyy veden vetykarbonaatti-,
bikarbonaatti-, karbonaatti- ja hydroksyyli-ioneista (SKY 1988: 250). Heikoimmillaan
veden puskurikyky on pH:n ollessa 8,5 (Kapanen 1995: 32).

4.7 Lampétila

Lampdtilan nousu nopeuttaa yleensa kaikkia kemiallisia reaktioita, niin myds korroosio-
ta. Nyrkkisdanténa on esitetty, ettd happikorroosion nopeus kaksinkertaistuu lampdtilan
noustessa 10-30 °C (Rahman 2006; Aromaa 2009: 22). Lopullinen vaikutus on kuiten-
kin monen tekijan summa. Lampdtilan nousun myo6té hapen diffuusionopeus kasvaa,
hapen liukoisuus veteen pienenee (kuva 11), pH laskee vetyioniaktiivisuuden kasvaes-
sa, sahkonjohtavuus kasvaa ionilikkuvuuden kasvun myo6td, metallien potentiaalit
muuttuvat ja korroosiotuotteiden ominaisuudet muuttuvat (SKY 1988: 255; Kekki ym.
2008: 41). Lampétilan nousu voi myds vaikuttaa reaktioiden kdynnistymiseen tuomalla
systeemiin lisdenergiaa, jonka avulla reaktion energiakynnys ylittyy. Reaktion kdynnis-
tyttya lampdtilan lasku ei enda valttdmatta pysayta korroosiota. Lampdtilan muutos voi
myds kaynnistaa esimerkiksi jannityskorroosion aiheuttamalla rakenteessa jannitystilan
muutoksia. (Aromaa 2009: 22)
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Kuva 11. Lampétilan vaikutus hapen liukoisuuteen (Schulz 2006).

Vakiohappipitoisuudessa korroosionopeus kasvaa suljetussa systeemissa lineaarisesti
lAmpétilan kasvun myété hapen diffuusionopeuden muutoksen takia (SKY 1988: 255).
Kuvasta 12 on nahtévissa, miten hapen korrodoiva vaikutus voimistuu lampétilan nous-
tessa. Simuloimalla my6s kaukolampdéverkolle on saatu kuvaaja (kuva 13), joka osoit-

taa, miten l[ampdtilan ja happipitoisuuden nousu nopeuttaa korroosiota.
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Kuva 12. Lampétilan ja happipitoisuuden vaikutus hiiliterdksen korroosionopeuteen (Enginee-
ring ToolBox 2015).
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Kuva 13. Lampétilan ja happipitoisuuden vaikutus hiiliterdksen korroosionopeuteen kauko-
lAmpdverkossa, miss& menopuolen vesi on noin 80 °C (yhtenainen viiva) ja paluuvesi noin
48 °C (katkoviiva) (Sipila ym. 2000: 132).
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4.8 Virtausnopeus

Putkessa veden virtauksen kasvu lisda korroosiota: virtaus tuo happea ja liuenneita
suoloja pinnoille, vie reaktiotuotteita pois ja voimistaa katodista reaktiota. Toisaalta
myds passivoituminen voi tehostua. Voimakas virtaus myds altistaa pinnat mm. eroo-
siolle, mikd yhdessa parantuneen hapensaannin kanssa edistda paljastuneiden pinto-
jen korroosiota. (DeBerry ym. 1982; Aromaa 2009: 22, 69) Toisaalta virtausnopeuden
kasvu voi muuttaa metallin potentiaalia jalommaksi, mik& vahent&a korroosiota (SKY
1988: 275). Paikallisesti alentunut virtausnopeus voi puolestaan edistaa rako- ja piilo-
korroosion syntya, silla kiintoaine paésee talléin helpommin kerrostumaan putken pin-
nalle (Kekki ym. 2008: 64). Kuvassa 14 on esitetty yleisesti virtausnopeuden vaikutus
korroosionopeuteen.

20 o

10 H

Korroosionopeus g. m2/d

T T T T T T -

2 4 6
Virtausnopeus m/s

Kuva 14. Virtausnopeuden vaikutus korroosionopeuteen (SKY 1988: 256).

4.9 Muita vaikuttavia tekij6ita

Erilaisten metallien yhdistaminen lisd& galvaanisen korroosion riskia, mika on mahdolli-
suuksien mukaan syyta huomioida materiaalivalinnoissa. Kaukojadhdytysverkostossa
korroosioon voivat vaikuttaa my6s mm. verkon eri osien valiset korkeuserot. Kaasut
kerdantyvat muita korkeammalla sijaitseviin verkon osiin, mika voi lisatd putkiston alt-

tiutta korroosiolle néaissa osissa. Kiertovesiverkossa kulkeutuva kiintoaine, kuten irto-
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nainen magnetiitti, voi puolestaan paitsi heikentda verkon kayttévarmuutta mm. huo-
nontamalla lammdnsiirtoa ja tukkimalla sa&até- ja mittauslaitteita, myds aiheuttaa
eroosiokorroosiota. Liséksi se saostumia muodostaessaan liséa piilokorroosion riskia.
(Kapanen 1995: 21; Energiateollisuus 2007: 5) Hiiliteras onkin altis kehittdmaén paikal-
lista korroosiota erilaisten kerrostumien alla (SKY 1988: 449). Saostumat voivat myds
luoda sopivat olosuhteet sulfaattia pelkistaville bakteereille, jotka voivat sitten vaurioit-
taa metallin korroosiolta suojaavaa oksidikerrosta (Kapanen 1995: 21). Mikrobit ovat
muutoinkin tekij6itd, jotka voivat merkittavasti lisaté korroosion riskid mutta joiden roolia
ei viela kovin hyvin tunneta. Mikrobeista ja niiden aiheuttamasta korroosiosta kerrotaan
tarkemmin luvussa 7 Mikrobit ja korroosio.

5 Hapensidonta

5.1 Hydratsiini

Koska kaukojaahdytysverkossa kaytetadn lampdverkosta otettua vettd, siella kiertavat
samat kemikaalit kuin lampdverkossakin. Erés tallainen kemikaali on hydratsiini NoHs,,
jota kaytetdén kaukolampdvedessa kemiallisena hapensitojana. Hydratsiini on helposti
haihtuva ja vesiliuoksena voimakkaasti alkalinen ja sydvyttdva. Se on luokiteltu
2-luokan sydpavaaralliseksi myrkyksi ja se voi aiheuttaa maksa- ja munuaisvaurioita ja
hermostollisia oireita. Aine on hyvin myrkyllinen vesielibille ja hajoaa biologisesti hitaas-
ti. Hydratsiinin ei ole kuitenkaan todettu akkumuloituvan ravintoverkossa. (TTL 2014)

Hydratsiinin reaktiot hapen kanssa riippuvat lampétilasta, pH:sta, suolapitoisuudesta ja
katalyytistd. Hydratsiinin reaktionopeus on suurimmillaan noin pH-arvoilla 9—11. Reak-
tio hapen kanssa tuottaa typpea ja vettd, eikd haitallisia hajoamistuotteita synny (SKY
1988: 297):

N2H4 + 02 — N2 + 2H20 (1 5)
Hydratsiinin etuna voimalaitosymparistéssa on myds se, etta yli 200 °C:n |[Ampdtiloissa
tapahtuu termista hajoamista typeksi ja ammoniakiksi, mik& nostaa liuoksen pH-arvoa

(SKY 1988: 298; Energiateollisuus 2007: 16):

3N,H, — 4NHs + N, (16)



28

Hydratsiini myds muuntaa hematiittia magnetiitiksi (Ahmad 2006: 370):

6F€203 + N2H4 — 4Fe304 + 2H20 + Ng (17)

Kaukojaahdytysverkon hapensidonnan kannalta hydratsiini on kuitenkin lopulta melko
merkityksetdn. Hydratsiinin reaktionopeus nimittain laskee selvasti lampdtilan laskiessa
ja on jo varsin heikko huoneldmpétilassa (kuva 15) (Tsubakizaki ym. 2009; Aqua-Serv
Engineers 2010; Farahbod 2012). Hydratsiinin suora reaktio hapen kanssa (reaktio 15)
on hidas jo alle 150 °C:ssa, mutta magnetiittia tuottava epasuora reaktio (reaktio 17)
toimii riittavasti viela 70 °C:n lampdtilassa (Ahmad 2006: 370). Todennékéisesti hydrat-
siinin pitoisuudet kaukojaahdytysvedessa ovat joka tapauksessa matalat, silla oletetta-
vasti suurin osa hydratsiinista on kulunut hapensitomisreaktioissa kaukolampépuolella.

=
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Kuva 15. Hydratsiinin annostuksen tarve lampétilan noustessa alkaen noin 6,9 °C:sta (Farah-
bod 2012).

5.2 Muita hapensitojia

Voimalaitosymparistéssa veden hapensidontaan on tarjolla joukko muitakin kemikaale-
ja, niin orgaanisia kuin epaorgaanisiakin. Eras yleisesti kaytetty hapensitoja on natrium-
sulfiitti Na,SOg3, joka reagoi hapen kanssa tuottaen natriumsulfaattia. Natriumsulfiitin
kayttd kuitenkin nostaa veden suolapitoisuutta, mika nopeuttaa korroosiota. Jarjestel-
ma vaatii talléin ulospuhalluksen suolapitoisuuden kasvun estamiseksi. (SKY 1988:
299) Viiledssa kuitenkin myds natriumsulfiitti reagoi huonosti ja vaatii selvasti enem-
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man annostusta (AWT 2002; Chemtex 2015), joten se ei ole sen kayttdkelpoisempi
kaukojaahdytyspuolen hapensitojana kuin hydratsiinikaan.

Muita hapensitojakemikaaleja ovat esimerkiksi dietyylinydroksyyliamiini (DEHA),
karbohydratsidi, hydrokinoni, metyylietyyliketoksiimi (MEKO), erytorbiinihappo seka
tanniinit. Suurimmalla osalla néistékin ongelmana on reaktioiden vaatima suhteellisen
korkea lampdtila, vaikka hydratsiiniin verrattuna reaktiolampétila on joillakin matalampi.
Hydrokinoni reagoi néaisté nopeasti viela huonelampdtilassa, joten se voisi ainakin peri-
aatteessa toimia my6s jaahdytysverkossa. Hydrokinoni on orgaaninen hapensitoja, jota
alun perin kaytettiin hydratsiinin katalyyttind, mutta jota nykyaan kaytetéan itsenaisesti
kattilaveden hapensitojana. Reaktio hapen kanssa tuottaa etikkahappoa, hiilidioksidia
ja vettd. Suotuisin pH-alue reaktiolle on 8-10. (Arkema 2001; Kasinecz 2001; Aqua-
Serv Engineers 2010; Shandong Taihe Water Treatment, 2013) Orgaaniset hapensito-
jat ovat yleensa vahemman myrkyllisia kuin hydratsiini, mutta kuten hydrokinoni, ne
voivat hajotessaan tuottaa happoja ja hiilidioksidia, jotka puolestaan edistavat kor-
roosiota (Buecker 1997: 2). Reaktiotuotteina saattaa syntyd myds toksisia yhdisteita.
Lisdksi orgaaniset aineet voivat lisdtd mikrobien kasvua (Nordic Innovation Centre
2004: 6).

Markkinoilla on lisaksi tarjolla erilaisia yhdistelmakemikaaleja, joissa voi hapensitojan
liséksi olla mukana pH:n s&ataja seka korroosioinhibiitti. Naiden kayttd vaatii huolellista
perehtymistd kemikaalin koostumukseen ja soveltuvuuteen. (Energiateollisuus 2007:
17)

6 Happidiffuusio HDPE-putkissa

6.1 HDPE putkimateriaalina

Muoviputkia kéytetddn monissa virtausputkijarjestelmissa ja ulkomailla niitéd kaytetaan
jo jonkin verran myds kaukojaahdytysverkoissa. Helenilla muoviputkien kayttéa suunni-
tellaan maahan rakennettaviin sek& kellareihin sijoitettaviin johtoihin, joissa paineluok-
ka on PN 16 ja putken ulkohalkaisijan ja seindmavahvuuden suhteesta kertova SDR-
luku 11. Muovimateriaalina olisi HDPE eli korkea- tai suurtiheyspolyeteeni.
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Polyeteenit (PE) valmistetaan polymeroimalla eteenimonomeereja. Polyeteenilaatuja
on useita ja ne eroavat toisistaan tiheyden ja ketjujen haaroittuneisuuden perusteella.
HDPE, josta toisinaan kaytetaan myds nimitysta PEH, on kaytetyin muovilaatu putkisto-
materiaalina paineenkestonsa ja muun kestavyytensa ansiosta. HDPE:n ketjujen haa-
roittuneisuus on vahaista, joten materiaali on tiheda (vahintaan 941 kg/m®), molekyylien
véliset voimat vahvoja ja vetolujuus korkea. Suuren tiheyden vuoksi HDPE:n kiteisyys
on korkea (75-85 %), mikd mm. parantaa materiaalin kemiallista kestavyytta ja védhen-
tad virumisherkkyyttd. HDPE:n korkea tiheys myds mm. nostaa myétdrajaa, sitkeyttd,
kovuutta ja lammonkestoa sek& vahentada liukoisuutta, turpoamista ja kaasujen lapéi-
sevyytta mutta myés heikentda hieman iskulujuutta. (Valuatlas 2014)

HDPE-putkilla on monia etuja terasputkiin verrattuna. Muoviputkissa itsessaan ei juuri-
kaan tapahdu korroosiota. Ne ovat kevyitd ja joustavia, mika helpottaa asentamista.
Muoviputket eivat mydskaan oikein asennettuina ja kaytettyina vaadi paljon huoltoa.
HDPE-virtausputken eroosionkesto on seitseméankertainen terdsputkeen verrattuna
(Vihervaara 2015a). Toisaalta muovit ovat hauraampia kuin terés, joten ne voivat vau-
rioitua herkemmin esimerkiksi ulkoisista kolhuista. Niilld on myds rajoituksensa pai-
neenkestonsa suhteen. (Kleist 2007) Muovit vaurioituvat suhteellisen herkasti UV-
sateilystd ja ne ovat myds herkempia lampdlaajenemaan kuin metallit, mutta kauko-
jaadhdytysverkon oloissa nailla ei ole suurta merkitysta, silla siella lampétilaerot eivéat ole
suuria eivatka putket joudu UV-sateilylle alttiiksi. HDPE:n lammdnjohtavuus (0,4
W/(m-K)) on selvasti pienempi kuin teraksilla (45 W/(m-K)), joten muoviputket eivat
vaadi samanlaista lammaoneristysta kuin terasputket. Itse asiassa laskelmat osoittavat,
ettd Suomen oloissa lammoneristysta ei kaukojaahdytyksessa tarvittaisi muoviputkille
lainkaan (Kirssi 2009: 57). Kaukojaahdytyksessahan valitbn ympariston lampétila on
suhteellisen 1&hella meno- ja paluuputkien veden lampédtilaa. Eristys kyllakin estaa kos-
teuden paasya putken ulkopinnalle, milla onkin merkitysta teraksen ulkoisen korroosion
eston kannalta, mutta muoviputket eivat vaadi vastaavanlaista suojausta.

6.2 Happidiffuusio

Merkittavin mahdollinen ongelma muoviputkien kaukojaahdytyskaytéssa on muovin lapi
tapahtuva happidiffuusio. Happidiffuusio tarkoittaa happimolekyylien kulkeutumista
seosten valilla korkeammasta pitoisuudesta matalampaan, kunnes seosten pitoisuuk-

sien valilla vallitsee tasapaino. Kaukojaéhdytysjarjestelmassa tama tarkoittaa hapen
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kulkeutumista ympardéivasta ilmasta putkessa virtaavaan veteen. Terasputki on materi-
aalina happitiivis, mutta muovissa happi paasee kulkeutumaan monomeerien valeista
materiaalin 1api (Kjeldsen 1993), mika lisda verkoston sisaisen korroosion riskia. Muo-
vihan itse ei juurikaan sydvy, mutta mahdollinen ongelma muoviputkia kaytettdessa
onkin siind, ettd muoviosien kautta tapahtuva happidiffuusio vaarantaa verkoston teras-
ja kupariosat, kuten liittimet ja rakenteiden vaatimat terasputkiosuudet, korroosiolle.
Altteimpia ovat muovi- ja terasputkien liitoskohdat, joissa happipitoisuus on suurimmil-
laan, sekd paikat, joissa suojakerros on ohut ja ympéristdssd on muita korroosiota
edistavia tekijoitd. Lampdverkossa pistekorroosion on todettu voivan talldin edeta milli-
metrin vuodessa. (Korsman ym. 2008)

Happidiffuusio lisdantyy lampétilan kasvaessa materiaalin lampdlaajenemisesta johtu-
en. Lampdtilan noustessa eteenimonomeerien etdisyydet toisistaan kasvavat, jolloin
happi padsee kulkemaan helpommin materiaalin 1api. L&dpaisevyys kasvaa lampdtilan
nousun myoété noin 5 %/°C (SABIC Innovative Plastics 2013). Toisaalta hapen liuke-

neminen veteen hidastuu veden lampétilan noustessa.

Happidiffuusion kannalta olennaista on hapelle altistuvan pinta-alan laajuus seka put-
ken seindméan paksuus. Paksu seindmd vahentad happidiffuusiota. Myds ymparistdn
happipitoisuus on hyva huomioida. Helenilld suunnitellut HDPE-putket asennettaisiin
maa- ja kellarijohtoina. Kellaritiloissa ilman happipitoisuus on normaali, mutta maa-
perassa happea on tyypillisesti vihemman kuin ilmassa, joten myds hapen kulkeutu-
minen putken I&pi maahan kaivetuissa johdoissa on vahaisempé&a kuin ilmassa. Tama
todettiin myés mm. ruotsalaisessa Svensk Fjarrvarmen selvityksessa (Vinka ym. 2005).

Materiaalille tyypillistd ominaisuutta paastaa happea lavitseen kuvataan hapenléapaisy-
kertoimella. Kertoimet vaihtelevat jonkin verran lahteestd, HDPE:n tiheydesta tai val-
mistajasta riippuen ja niitd myds ilmoitetaan hyvin vaihtelevissa muodoissa. HDPE:n
lapaisykertoimet likkuvat kuitenkin enimmakseen noin valilld 2,3-10-10"* [cm?® (cm
paksuus)]/[(cm? pinta-ala)-s-Pa] (Bhadha 1999; Googner 2008; Gibbs 2011; Uponor
2015).

Happidiffuusion vahentdmiseksi muoviputkissa voidaan kayttaa diffuusiosuojana esi-
merkiksi etyleenivinyylialkoholi- eli EVOH-pinnoitetta (Korsman ym. 2008; Cohen
2011). Toinen vaihtoehto on kaasunsulkukerroksena toimiva alumiinikalvo, joka ei
paastd happea lavitseen lainkaan (Cohen 2011; NRG 2014). Diffuusiosuojan kaytté
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kuitenkin nostaa kustannuksia 20-50 % (Vihervaara 2015a). Lisaksi diffuusiosuojista
huolimatta ongelmaksi jaavat litoskohdat, joissa suojakerroksen aukon kautta happi
paasee putken pinnalle seka todennakdisesti myds putken suuntaisesti sulkukerroksen
alle (Kirssi 2009: 60).

PE-putkia valmistavan Georg Fisher AB:n tutkimusten mukaan happidiffuusio on ldhes
olematonta, mikali putkistossa vallitsee 1 barin ylipaine ymparistéén nahden (Vihervaa-
ra 2015a). Normaalitilanteessa kaukojaahdytysverkossa vallitseekin aina selva ylipai-
ne. Myds Ruotsin kaukojaéhdytysverkkoon liittyvissa tutkimuksissa (Vinka ym. 2005)
todettiin, ettd happidiffuusio muovin I&pi etenkin maahan rakennetuissa PE-johdoissa
(PN 10) on merkityksettéman pienta ja suuremman korroosioriskin aiheuttavat muulla
tavoin vahingossa tapahtuvat happivuodot. Hiiliteréksisten koekappaleiden perusteella
maaritetty korroosionopeus oli matala, 5 ym/vuosi, vaikka verkossa kaytettiin vesijohto-
vettd, jolle ei ollut tehty hapenpoistoa. Galvaaninen korroosio kuitenkin lisési korroosio-
nopeutta selvasti. Suositukseksi annettiin, ettd jadhdytysverkoissa, joissa muoviputket
sijaitsevat ulko- tai sisétiloissa eivatkd maaperaan kaivettuina, hiiliterasjohtojen osuu-
den tulisi olla vahintdan 10 % PE-putkien muodostamasta alasta. Talléin hiiliteras kulut-
taa oksidikerrokseensa sen pienen maaran happea, joka verkkoon paasee, eika kor-
roosio muodostu ongelmaksi. Maahan rakennettujen PE-putkien kohdalla vastaava
suositus oli 5 %. Ruotsissa muovia on kaytetty kaukojaahdytysverkoissa 1990-luvulta
alkaen, eika sielld ole vuonna 2009 annettujen lausuntojen mukaan havaittu muoviput-

kien kaytdsta johtuvia korroosio-ongelmia (Kirssi 2009: 63).

6.3 Laskennallinen happidiffuusio

Kaasun diffuusio muovisen seindman Iapi noudattaa Fickin ensimmaisté lakia, jota voi-

daan soveltaa putkiin seuraavasti (mukaillen Uponor 2015):

V=P mdLApt @)

e

missa V = lapaisty kaasutilavuus, cm® (kaasu normaalilampétilassa ja
-paineessa +23 °C ja 1 bar)

P = lapaisykerroin, cm®/(m-bar-vrk)
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de = putken ulkohalkaisija, mm

L = johdon pituus, m

Ap = putkessa ja ilmassa olevan kaasun osapaineen erotus, bar
t = aika, vrk

e = seindman paksuus, mm

Diffuusio on suurimmillaan, kun hapen osapaine putkessa on nolla. Happea on ilma-
kehassa 21 % eli hapen osapaine ilmassa on noin 0,213 bar, jolloin hapen osapaineen
paine-ero putken ja ilman valillda on enimmilladn 0,213 bar. Jos laskelmassa kaytetdan
esimerkiksi ulkohalkaisijaltaan 250 mm PE-100-putkea, on putken seindman paksuus
SDR-luvun perusteella 22,7 mm. Muoviputkia valmistavan Uponorin antamaa hapen
lapaisykertoimen arvoa 0,072 cm®(m-bar-vrk) (eli 8,3:10™ [cm®:(cm paksuus)]/[(cm?
pinta-ala)-s-Pa]) kayttamalla happidiffuusioksi saadaan yhden metrin matkalle ja esi-

merkiksi vuoden ajalle:

cm? T*250mm=+1m= 0,212783 bar * 365 vrk
*
m * bar *x vrk 22,7 mm

V =0,072 = 193,48 cm?

Tama on alle 0,2 litraa happea vuodessa. Hapen tiheys NTP-oloissa (+20 °C, 1atm) on
1,33 - 10° g/cm?®, jolloin happidiffuusio on enimmillaan noin 0,26 g/vuosi. TAmM& on suu-
ruusluokaltaan samansuuntainen kuin Ruotsissa tehdyssa selvityksessa (Vinka ym.
2005), joskin vieldkin pienempi. Vinkan ym. laskelmissa saatiin ulkohalkaisijaltaan 200
mm PE-100-putkelle (SDR 17) hapen massavirtaukseksi 0,75 g O./vuosi. Heidan las-
kelmissaan kéytetty hapenlépéisykerroin vastaa kuitenkin arvoa 15,75-10™"
(cm®cm)/(cm®s-Pa), miké on suurempi kuin Uponorin arvo. Tdma taas johtuu pitkélti
siitd, etta ruotsalaistutkimuksessa laskelmat perustuvat PE-materiaaliin, jonka tiheys on
vain 938 kg/m°, kun taas Uponorilla HDPE:n tiheyden nimellisarvona on 950 kg/m®.
Tiheyden muutos vaikuttaa l&paisykertoimeen huomattavan paljon, minka voi todeta
Vinkan ym. (2005) kokoamasta taulukosta (taulukko 2).
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Taulukko 2.  Hapenlapaisykerroin PE:n eri tiheyksilla Vinkan ym. (2005: 10) mukaan. Vertailun

helpottamiseksi yksikdt on muunnettu.

Polyeteenin tiheys Hapenlapéisykerroin
kg/m® 10 [em® (cm paksuus))/[(cm? pinta-ala)-s-Pa]
922 41,25
938 15,75
954 8,25
965 0,38

7 Mikrobit ja korroosio

Mikrobien on esitetty olevan osallisena jopa noin kolmanneksessa kaikista metallien
korroosiotapauksista (Flint & Wolfaardt 2012: 111), joten kyse ei ole mitattémasta asi-
asta. Protonin pelkistyminen ja vedyn muodostuminen katodireaktiona on hidasta var-
sinkin pH-arvoilla yli 6, jolloin vetyionien pitoisuus on pieni, mistd johtuen emaksisissa
ja vahahappisissa oloissa metallien korroosio on periaatteessa olematonta. Mikrobien
toiminta voi kuitenkin muuttaa tilannetta merkittavasti. (Enning & Garrelfs 2014) Kauko-
jaadhdytysverkoissa hiiliterdskappaleilla tehdyissa kokeissa biofilmid on havaittu muo-
dostuvan jo lyhyessé ajassa (Nordling 2004), joten riski biologisen korroosion esiinty-
miselle on olemassa. Mikali jaadhdytysjarjestelmassa esiintyy paikallista korroosiota,
mikrobiologinen korroosio on eras potentiaalisimmista vaurioiden aiheuttajista (Groh &
Lukanich 2015).

7.1 Mikrobien kasvu virtausputkissa

Biofilmin muodostuminen alkaa helpoiten paikoissa, joissa on likaa tai muuta rosoisuut-
ta, tai paikoissa, joissa virtaus on pienempi. Otollisia kiinnittymispaikkoja ovat esimer-
kiksi hitsisaumat sekd korroosiotuotekertymat. (Energiateollisuus 2007: 6; Kekki ym.
2008: 47). Hapen ja ravinteiden saatavuus lisda selvasti mikrobien kasvua ja siten bio-
logisen korroosion riskia. Kjellerup ym. (2009) havaitsivat mikrobien aiheuttaman piste-
korroosion lisaéntyvan lammitysvesijarjestelmassa hapen ja ravinteiden lisdantymisen
my6ta. Mikrobiyhteisén rakenne ei kuitenkaan muuttunut. Yhteisérakenne voi myés olla

varsin monimuotoinen vedenlaadun tarkasta saatelystd huolimatta. Kjeldsen ym.
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(2007) tutkivat kaukolampdéverkon paluupuolen (40 °C) mikrobilajistoa, joka osoittautui-
kin korkeasta pH:sta (9,5-10,0) ja vahaisesta ravinnepitoisuudesta huolimatta moni-

muotoiseksi.

Mikrobien kasvu on voimakkainta 20—40 °C:n lampdtiloissa ja pH-alueella 4,8-9 (SKY
1988: 432). Kaukojaahdytysverkossa lampdtilat ovat suhteellisen matalia mutta mikro-
bien kasvun kannalta kuitenkin riittavia. Osa mikrobilajeista on muutoinkin hyvin kesta-
via ja sopeutumiskykyisid paineen, pH:n ja muiden ymparistdolojen suhteen. Esimer-
kiksi suuri virtausnopeus todenn&koisesti hidastaa biofilmin muodostumista alussa,
mutta voi sittemmin my6s edistdd mikrobien kasvua parantamalla ravinteiden kulkeu-
tumista biofilmin sisalle. Biofilmi myds sopeutuu kovaan virtaukseen muuttumalla kom-

paktimmaksi ja kestdvammaksi. (Kekki ym. 2008: 24)

Mikrobit saavat ravinteita hyvin monenlaisista Iahteista, mik& mahdollistaa niiden kas-
vun varsin karuissakin oloissa. Orgaaninen hiili ja fosfori ovat merkittdvimpia ravinteita,
joiden puute rajoittaa mikrobikasvua verkostovesissa (THL 2014). Fosforia kuitenkin
vapautuu sybpyneista terasputkista korroosion edetessd, jolloin mikrobit voivat hyédyn-
taa sita ravinteenaan. Samoin mikrobit saattavat kayttaa ravinteenaan esimerkiksi syo-
pyvan raudan oksidihydroksideja. (Kekki ym. 2008: 47) Kaukolammitys- ja -jaahdytys-
veteen myds lisatdan aineita, jotka voivat edistdd mikrobien kasvua. Ruotsalaistutki-
muksessa (Nordling 2004) verrattiin mikrobien esiintymistéa kaukojaahdytysverkoissa,
joissa osassa oli tyypillistd kaukolampdlaatuista tai muuten kasiteltya vetta ja osassa
tavallista vesijohtovettad. Tutkimuksessa kasiteltya vetta sisaltéavissa verkoissa havaittiin
osin yht& paljon tai enemmankin bakteerikasvustoa kuin verkoissa, joissa oli tavallista
vettd. Syyksi epailtin kaukovesiverkkojen vuotokohtien tunnistamiseen kaytettavaa
merkkiainetta, pyraniinia, joka on hiiliyhdiste ja jota mikrobit saattavat siten kayttaa ra-

vintoaineenaan.

7.2 Aerobinen ja anaerobinen MIC

Mikrobien energiantuotanto ja -kaytté perustuu elektronien siirtymiseen negatiivisesta
positivisemman potentiaalin suuntaan solun omien elektroninkuljettajien valityksella.
Aerobisilla elidilla lopullinen elektronien vastaanottaja on happi, kun taas anaerobisilla
organismeilla vastaanottajana toimii esimerkiksi nitraatti, sulfaatti tai hiilidioksidi. (Flint
& Wolfaardt 2012: 112) Anaerobisissa oloissa biokorroosio liitetdan tyypillisesti ennen



36

kaikkea sulfaattia pelkistaviin bakteereihin (SRB, sulfate reducing bacteria), joita esiin-
tyy laajasti erilaisissa hapettomissa ja vahahappisissa vesiymparistdissa (Enning &
Garrelfs 2014). Myds kaukojaahdytysverkoissa ndma ovat potentiaalisimpia biokor-
roosion aiheuttajia (Nordic Innovation Centre 2004: 133). Kuitenkin kaukolampdver-
koissa, joissa happea ei juurikaan pitaisi olla, on havaittu seka aerobisia ettd anaerobi-
sia mikrobeja (Kjellerup ym. 2003).

Useimmat sulfaattia pelkistavat bakteerit kayttavat hiilldhteendan orgaanista ainetta
mutta osin myds hiilidioksidia. Jotkut naisté bakteereista parjaavat jopa ilman orgaanis-
ta ainetta ja elavat pelkastdan hiilidioksidia yhteyttden. (SKY 1988: 433) SRB-
bakteerien aiheuttaman korroosion mekanismeja on todennakdisesti useita (ks. esim.
Thierry & Sand 2002: 580-581; Kekki ym. 2008: 40), eika kaikkia vaiheita viela taysin

tunneta.

Perinteisesti SRB-bakteerien aiheuttama korroosio on liitetty niiden hydrogenaasi-
entsyymiin, mutta on nayttéa, ettd korroosiota voivat aiheuttaa myds SRB-bakteerit,
joilta hydrogenaasi puuttuu (Thierry & Sand 2002: 580). SRB-solun hydrogenaasit pois-
tavat katodialueelta vedyn, mika johtaa katodiseen depolarisaatioon ja katodisen reak-
tion kiihntymiseen. Taméan seurauksena metallin liukeneminen anodilla kiintyy. (Flint &
Wolfaardt 2012: 115) Sulfaatin pelkistajat tuottavat aineenvaihdunnassaan rikkivetya,
jonka myo6ta saostuu ferrosulfidia (SKY 1988: 434):

H.S + Fe — FeS + 2H (18)

Syntyva rautasulfidikalvo voi olosuhteista riippuen edistdad korroosiota tai suojata silta
(Thierry & Sand 2002: 580). Muodostuva vety voi puolestaan haurastuttaa terasta.
Vahahappisissa oloissa rikkivety liséda hiiliterdksen jannityskorroosion riskia. Jos hap-
pea on lasna, rikkivety hapettuu alkuainerikiksi, joka on hyvin korrodoivaa. (SKY 1988:
252, 434) Lisaksi sulfidit voivat hapettuessaan tuottaa sydvyttavaa tiosulfaattia (Carpén
2005). Hapellisten ja hapettomien olojen vaihdellessa tai ndiden ymparistdjen rajapin-
noilla korroosio voi edetéd nopeastikin (SKY 1988: 434).

Rikkivetyyn liittyvéan kemiallisen mikrobiologisen korroosion (CMIC) liséksi joidenkin
sulfaattia pelkistavien bakteerien on todettu voivan edistad korroosiota myds kayttamal-
l& sulfaatin pelkistyksessa suoraan raudan elekironeja. Tasta kaytetdan nimitysta sah-
kéinen mikrobiologinen korroosio (EMIC). Varsinaista mekanismia, jolla elektronien
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riisto raudalta tapahtuu, ei tunneta. Edelleen on myds epéaselvaa, onko EMIC vain tiet-
tyjen SRB-lajien tai -linjojen geneettinen ominaisuus vai onko tama kyky kaikilla sulfaat-
tia pelkistavilla bakteereilla. (Enning & Garrelfs 2014)

Tunnetuimpia vesijohtoputkia vaurioittavia aerobisia eli happea vaativia bakteeriryhmia
ovat rikkia ja sulfidia hapettavat bakteerit seka rauta- ja mangaanibakteerit (Kekki ym.
2008: 22—-27). Thiobacillus-suvun bakteerit tuottavat korrodoivaa rikkihappoa ja sulfaat-
tia rikkia ja sulfideja hapettamalla. Kasvualustanaan Thiobacillus-bakteerit voivat hy6-
dyntdd SRB-bakteerien tuottamia sulfideja (SKY 1988: 434). Rautaa hapettavat bak-
teerit hapettavat Fe**-ioneja Fe**-ioneiksi, jotka puolestaan voivat sitoa kloridi-ioneja,
jolloin muodostuu ferrikloridia FeCls. Ferrikloridi on voimakkaasti korrodoiva yhdiste.
(Flint & Wolfaardt 2012: 115) Aerobisten bakteerien muodostamissa biofilmeissa muo-
dostuu lisdksi usein hapettomia alueita, jotka sopivat anaerobisille SRB-mikrobeille.

7.3 Korroosion mikrobiologinen inhibitio

Mikrobien vaikutukset korroosioon eivat ole lainkaan yksiselitteisia ja helposti tulkitta-
vissa, silld biofilmien mikrobiyhteis6t koostuvat monista eri mikrobilajeista ja mikrobien
toimintaan liittyy lukuisia biokemiallisia reaktioita. Mikrobit voivat edistdéd paikallisen
korroosion esiintymistd, mutta mikrobien toiminta voi olla my&s korroosiota inhiboivaa
(Videla 2002; Kip & van Veen 2015). Mikrobit saattavat toiminnallaan vahentaa ympa-
riston sydvyttavyytta esimerkiksi kuluttamalla katodisen reaktion tarvitseman hapen tai
tuottamalla korroosiota inhiboivia yhdisteita. Inhibitiovaikutus voi perustua myds suo-
jaavan kalvon muodostumiseen, metallin oman suojakalvon stabiloimiseen tai korro-
doivien mikrobien kasvua estdvien antibioottien tuotantoon. (Little & Ray 2002; Videla
& Herrera 2005) Todenndkéisesti inhibitio on seurausta useiden mekanismien ja mik-
robilajien yhteisesta vaikutuksesta (Videla 2002). My6és mikrobit, jotka eivat sen kum-
memmin estd eivatkd edistd korroosiota, voivat olla hyddyllisia, silla ne vievat elintilaa
korroosiota indusoivilta mikrobeilta (Flint & Wolfaardt 2012: 119).

7.4  Biokorroosion tutkiminen ja torjuminen

Mikrobien merkittavasta roolista huolimatta korroosiota ei l1&hesk&én aina tunnisteta
mikrobien aiheuttamaksi. Toisaalta bakteerien esiintyminen vauriokohdassa ei vielda
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suoraan todista niiden olevan havaitun korroosion taustalla, silla biofilmeja muodostuu
kaikille pinnoille. Korroosion johtumista nimenomaan mikrobien toiminnasta onkin vai-
kea todeta suoraan. Muutos vesikemiassa voi samanaikaisesti lisdtd korroosiota ja
mikrobiaktiivisuutta, vaikka nama tapahtumat eivét riippuisikaan toisistaan. Useimmiten
biologisen korroosion toteaminen etenee niin, ettéd ensin korroosion mahdolliset muut
aiheuttajat suljetaan pois, minka jalkeen selvitetaan, voisiko syyna olla mikrobit. (Nordic
Innovation Centre 2004: 121; Kekki ym. 2008: 39) Mikrobiaktiivisuuden suora mittaa-
minen ja biologisen korroosion online-seuranta esimerkiksi kaukojaahdytysverkossa on
hyvin vaikeaa ja ehkd mahdotontakin (Nordic Innovation Centre 2004: 134). Toisaalta
mikrobimaérat vedessa eivat valttamattd kuvaa edustavasti biofilmien runsautta eika
mikrobeja useinkaan havaita normaalin vedenlaadun tarkkailun perusteella (Energia-
teollisuus 2007: 6; Groh & Lukanich 2015). Kasvustojen toteaminen onkin varminta
ottamalla nayte suoraan putkesta. Usein tutkimuksissa kaytetddn koekappaleita, jotka
asennetaan tutkittavan virtausputken yhteyteen tietyksi ajaksi samaan tapaan kuin kor-
roosion seurantaan kaytettavat painohavitkappaleet. Koekappaleen tai putken pintaan
kasvanut biofilmi analysoidaan tiettyjen mikrobiryhmien esiintymisen toteamiseksi tai
koko mikrobiyhteisén kuvaamiseksi. Mikrobianalyyseissa kaytetaan perinteisia kasva-
tusliuoksia ja -alustoja, mutta nykyaan myds enenevissa maarin erilaisia molekyylibio-
logisia ja biokemiallisia menetelmia (esim. Kjellerup ym. 2003; Wuertz ym. 2004). Vesi-
ja biofilminaytteistd analysoidaan my6s biologista aktiivisuutta esimerkiksi ATP-
mittauksilla (Groh & Lukanich 2015).

Mikrobien torjuntaan voidaan kayttda biosideja eli mikrobeja tappavia kemikaaleja.
Monestikaan kemikaalit eivat kuitenkaan poista ongelmaa, silla ne eivat helposti 1&apai-
se biofilmig, jolloin mikrobit eivat kuole. Biosidien kayttd vaatiikin esikasittelynd mekaa-
nista pesua ja desinfiointia. Biosidien kaytdssa on myds syytd huomioida niiden vuoro-
vaikutukset kiertoveden vesikemian kanssa. (Energiateollisuus 2007: 6) Avainasemaan
biokorroosion torjunnassa jaavatkin vaikuttaminen mikrobien kasvuolosuhteisiin ja kon-
taminaatioléhteiden torjuminen. Kokemusten mukaan esimerkiksi uusien putkien asen-
taminen verkostoon voi lisatd mikrobien kasvua etenkin silloin, jos putkia on varastoitu
suojaamattomina ulkotiloissa (Nordic Innovation Centre 2004: 132—133). Suosituksena
onkin kayttaa vain puhtaita putkia.
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7.5 Mikrobien konsentraatiot kaukojadhdytysjarjestelmassa

Joitakin kaukojadhdytysjarjestelmille sovellettavia mikrobikonsentraatioiden raja-arvoja
on esitetty (Nordic Innovation Centre 2004: 125; Nordling 2004: 8):

Mikrobien kokonaiskonsentraatio vedessa:

- 10%-10%cm® — Konsentraatio suhteellisen korkea mutta ei halyttava;
syy on kuitenkin suositeltavaa selvittaa.

- 10*-10%cm® — Jarjestelméssa on todennakdisesti ongelma.
- > 10%cm® — Konsentraatio on halyttavan korkea.

Mikrobien kokonaiskonsentraatio biofilmisséa:

— < 10%cm? — Konsentraatio on matala.
—  10%-10%cm? — Vakaa biofilmi on muodostumassa.

- > 10%cm® - Vakaa ja elinvoimainen biofilmi on muodostunut.

Elinkelpoisten aerobisten heterotrofibakteerien konsentraatio vedessa:
- < 10%cm?® — Konsentraatio on turvallinen.

- 10°-10"/cm® — Konsentraatio on hyvaksyttdva mutta mahdollisesti vaa-
rallinen.

Elinkelpoisten aerobisten heterotrofibakteerien konsentraatio biofilmissa:

- < 10’/cm? — Konsentraatio on hyvaksyttdva mutta mahdollisesti vaaral-
linen.

Ruotsissa on tutkittu erilaatuista vetta sisaltavien kaukojaahdytysverkkojen mikrobistoa
tehden analyysit vesinaytteille seka verkkoon asennetuille koekappaleille, joiden altis-
tukset kestivat enimmilladn 12 kuukautta. Kokeissa selvitettiin konsentraatiot elinkykyi-
sille aerobisille heterotrofibakteereille, sulfaattia pelkistaville bakteereille, sienille seka
mikrobien kokonaismaéarélle. Sienten maarat olivat tutkimuksessa hyvin alhaiset. Myds
sulfaattia pelkistavia bakteereja havaittiin vain alhaisia maaria tai ei ollenkaan. Tutkijat
kuitenkin epailivat, ettéd koekappaleiden biofilmiympéaristét eivat vain olleet viela kypsy-
neet sille asteelle, ettd sulfaatin pelkistajat siella kasvaisivat. Mikrobien kokonaiskon-
sentraatio vedessa oli lahes kaikissa kaukojadhdytysverkkojen naytteenotoissa yli
10%/cm? eli varsin korkea. Biofilmeissa konsentraatiot olivat valilld 10-170 - 108/cm? eli

vakaa biofilmi on ollut muodostumassa tai on jo muodostunut. Kaikissa verkoissa ha-
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vaittiin aerobisten heterotrofibakteerien maarissa konsentraatioita, jotka olivat yli turval-
lisena pidetyn raja-arvon. Kaukojaahdytysverkossa, jossa oli tdysin kaukolampdlaatuis-
ta vettd, havaittin myds tilanne, jossa elavien bakteerien maara laski ajan myéta vesi-
naytteissd, mutta kasvoi biofilmisséd, mika kertonee vakaan ja elinvoimaisen biofilmin
muodostumisesta. Tutkimuksen perusteella saatu laskennallinen korroosionopeus oli
alhainen, noin 1-2 pm/vuosi. (Nordic Innovation Centre 2004: 121-136; Nordling 2004)

7.6 HDPE-putket ja mikrobit

Viela ei tiedeta tarpeeksi, miten mikrobit vaikuttavat esimerkiksi muoviputkien kestavyy-
teen. Periaatteessa mikrobit saattaisivat kayttdd ravinnokseen muovin lisaaineita tai
itse polymeereja tai tuottaa ja konsentroida biofilmin alle muovia tuhoavia yhdisteita.
(Kekki ym. 2008: 95-96, 167) HDPE on pinnaltaan sileAmpaa kuin teras, mutta tdma
tuskin merkittavasti hillitsee biofilmin muodostumista. Helsingin Veden ja Georg Fishe-
rin mukaan kasvualustalla ei ole suurtakaan merkitystéd biofilmin muodostumisen kan-
nalta, vaan tarkedmpia ovat veden laatu ja lampétila (Vihervaara 2015b; Vihervaara
2015c). Mikrobit muodostavat biofilmin myds esimerkiksi kupariputken pinnalle, vaikka
kuparia pidetaan yleisesti antimikrobisena materiaalina. Juomavesiverkoston kupari-
putkea ja PE-putkea vertailleessa tutkimuksessa (Lehtola ym. 2004) havaittiin, etta
mikrobit kasvoivat kylld nopeammin PE-putken pintaan kuin kupariputkeen, mutta 200
vuorokauden jalkeen eroa mikrobien maarissa ei enaé ollut. Materiaali vaikutti kuitenkin
mikrobilajistoon.

8 Korroosiomittaukset

Jotta saataisiin jonkinlainen kuva korroosion seka mikrobien esiintymisesta jaahdytys-

verkossa, on verkostossa suoritettava naytteenottoja ja mittauksia. Projektin yksi osa

olikin perehtyd mittausmenetelmiin seké luoda mittaussuunnitelma korroosion seuran-

taa ja tutkimista varten.

8.1 Korroosion monitoroinnin menetelmia

Vanhin ja yha laajasti kaytetty korroosion mittausmenetelm& on painohaviémittaus
koekappaleilla. Menetelmé perustuu koekappaleen massan pienenemiseen korroosion
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seurauksena, kun kappale on altistettu tutkittaville ympéaristoloille tietyn ajanjakson
ajan. Ennen koetta kappale punnitaan ja koejakson jélkeen kappaleeseen kertyneet
korroosiotuotteet poistetaan ja kappale punnitaan uudelleen. Kappaleet myds tarkastel-
laan visuaalisesti. (DeBerry ym. 1982) Yleinen tapa on asentaa koekappaleet tutkitta-
vasta putkiverkostosta otettuun sivuvirtaukseen. Menetelma on kuitenkin hidas: suosi-
tuksena on, etta koekappaleita pidetaan koeoloissa vahintaan kuusi kuukautta ja siltikin
hitaan korroosion havaitseminen voi olla vaikeaa. Koekappaleiden avulla tehdyista
tutkimuksista ei ndin ollen saa tietoa nopeiden vesikemian muutosten vaikutuksista
eivatkd ne myOskaan valttamattad paljasta paikallisen korroosion esiintymista (Nordic
Innovation Centre 2004: 75). Menetelmé on lisdksi luonteeltaan téysin kumulatiivinen
koko mittausjakson suhteen eli se ei kerro, milloin ja miksi korroosiota tapahtuu (Roth-
well & Tullmin 2000: 50).

Korroosion seurantaan on kehitetty myés erilaisia elektrokemiallisia menetelmia, joissa
mittaus tapahtuu putken lapi vietyjen elektrodien vélityksella. Téllaisia menetelmia ovat
esimerkiksi LPR (linear polarisation resistance) ja EIS (electrochemical impedance
spectroscopy). ER (electrical resistance) on puolestaan sahkdinen menetelmd, joka
perustuu metallin resistanssin kasvuun korroosion my6ta. ER-mittaus kertoo korroosion
ajallisesta etenemisestd enemman kuin painohaviémittaus, joskaan sita ei pideta puh-
taasti reaaliaikaisena mittausmenetelmang (Rothwell & Tullmin 2000: 60—61). Elektro-
kemialliset menetelmat sen sijaan mahdollistavat korroosion seurannan reaaliajassa el
ns. online-mittauksena. Niiden avulla on mahdollista suoraan ndhda ympéaristémuutos-
ten vaikutus korroosioon ja tuloksena saadaan korroosionopeus vallitsevissa olosuh-
teissa. Ongelmana on kuitenkin usein tulosten kasittelyn ja analysoinnin haasteellisuus.
Nama menetelmét eivat mydskaan kerro paikallisen korroosion esiintymisestd, vaan
niiden avulla saadaan tietoa vain korroosionopeudesta yleisesti koko pinnan suhteen.
Ne voivat kuitenkin soveltua hitaan korroosion seurantaan paremmin kuin paino-
haviémittaukset. Suosituksena on kayttda elektrokemiallisia menetelmia yhdessa
painohaviémittausten kanssa, jolloin menetelmat taydentéavat toisiaan ja tulosten yhta-
pitavyytta voidaan seurata. (DeBerry ym. 1982; Nordic Innovation Centre 2004: 10-13,
103)

Korroosion esiintymistd on mahdollista tutkia myds esimerkiksi radiografisesti tai ultra-
aanen avulla tehtavilla putkenseinaman paksuusmittauksilla. Naissa haasteeksi muo-
dostuu kuitenkin mittauspaikkojen valinta. Kaukojadhdytysverkostot ovat pitkida, eika

paksuusmittausten sattumanvarainen suorittaminen ole kannattavaa. Vaadittaisiin jo
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suhteellisen vahvaa nayttéa korroosion esiintymisesta tietyssa paikassa, jotta mittauk-
siin kannattaisi ryhtya.

Koe- tai naytekappaleiden analysointiin voidaan liséksi kayttaa pyyhkaisyelektronimik-
roskooppia (SEM). SEM:n avulla saadaan tietoa naytteen pinnan topografiasta ja koos-
tumuksesta. Tarkka kolmiulotteinen kuva paljastaa esimerkiksi, minkalaisia ovat pinnan
magnetiitti- ja hematiittikerrokset. SEM vaatii huolellista naytteiden valmistelua.

8.2 Mittaussuunnitelma

Helenin kaukojaahdytysverkossa on paikoin havaittu magnetiittisakan mustaksi var-
jadmaa vettd. Sakkaa on analysoitu réntgenfluoresenssimenetelmalla seka réntgen-
diffraktiometrilld, jonka mukaan sakassa on magnetiitin liséksi rautaoksidihydroksidia
seka piioksidia. Magnetiittisakan runsas paikallinen esiintyminen herattda useita kysy-
myksia korroosioon liittyen. Koska verkoston vesi on normaalisti kaasujen haihduttua
kirkasta tai pyraniini-merkkiaineen hieman vihertavaksi varjadmaa, on irtonaisen mag-
netiitin runsas esiintyminen merkki jostain muutoksesta tai tapahtumasta. Kenties ker-
ros on liian paksu ja irtoaa siksi herk&sti, mutta onko syyna liiallinen korroosio vai jotkin
muut tekijat? Onko vesikemiassa tapahtunut jokin muutos tai onko putken pinnalle
muodostunut paikallisesti sellaisia olosuhteita, jotka edistavéat oksidikerroksen irtoamis-
ta? Onko putkistossa happikorroosiota edistdvaa happivuotoa? Voiko syyna magnetiitin
irroamiseen olla mikrobiologinen korroosio? Kuinka pahaa on eroosiokorroosio? Onko
lahelld putken mutkia tai paikkoja, joissa virtausnopeus muuttuu? Toisaalta jo irronneet
magnetiittipartikkelit aiheuttavat herkasti eroosiota, mik& voi pahentaa magnetiitin irtoa-
mista entisestdan. Hapettomissa oloissa voi esiintyd myds galvaanista korroosiota,
joka voisi paikallisesti olla yksi osatekija — onko lahelld jalompia komponentteja? Enta
aiheuttaako magnetiitin irtoaminen putken pinnan paljastumisen, jolloin siis suojaava

kerros haviaa ja korroosio paasee etenemaan?

Magnetiittisakan syita selvitettdessa on syyta ottaa huomioon myds mahdollisuus, etta
irtonainen sakka johtuukin putkiston tydstén yhteydessa syntyneista lastuista ja muista
roskista, jotka vesikiertoon joutuessaan ovat irrottaneet magnetiittia putkien seinamista.
Korroosion kannalta olennainen kysymys onkin, onko havaittu sakka syntynyt vieraiden

kappaleiden aiheuttamana mekaanisena kulumisena, jolloin ongelma ja ilmié katoavat,



43

kun roskat ja sakka saadaan poistettua, vai onko kyse etenevista elektrokemiallisista ja
kemiallisista reaktioista, joissa magnetiittia jatkuvasti irtoaa ja uutta muodostuu.

Olisikin tarkeaa selvittaa, milla tavoin magnetiitin varjadmat kohteet eroavat ns. nor-
maaleista kohteista irtonaisen sakan lisdksi. Onko eroa vesikemiassa kuten pH:ssa,
sahkoénjohtavuudessa tai happipitoisuudessa? Eroavatko putken pinnan mikrobistot ja
millainen on lajisto? Onko putken pinnan oksidikerros koostumukseltaan erilaista, esi-
merkiksi huokoisempaa? Miten magnetiittisakan [6ytyminen suhteutuu lampétilaan
— esiintyykd sakkaa esimerkiksi nimenomaan lampiman paluupuolen putkistoissa?

Toinen kiinnostava vertailuasetelma syntyykin meno- ja paluupuolen korroosion, vesi-
kemian ja mikrobien vertailusta. Nain saataisiin tietoa lampétilan vaikutuksesta kor-
roosion esiintymiseen jadhdytysverkostossa. Korroosio tyypillisesti kiihtyy lampdtilan
noustessa ja lisdksi muutaman asteen lampétilan nousu voi suosia selvasti mikrobien

kasvua, mika voi lisata biologisen korroosion riskia.

8.2.1 Magnetiittisakkakohteiden tunnistus

Ensimmainen askel on kartoittaa mahdollisimman jarjestelmallisesti, missa kohdin ver-
kostoa magnetiittisakkaa esiintyy. Tyd on jo kdynnissa, ja kaikkien tarkastettavien koh-
teiden on arvioitu olevan lapikayty kevaan 2015 aikana.

8.2.2 Painohaviomittaukset

Helen on aiemmin asentanut verkoston yhteyteen viisi painohaviékappaleiden tutki-
muspistetta. Painohavidkappaleet sijaitsevat kuvan 16 mukaisissa telineissa, joihin on
ohivirtaus kaukojaahdytysputkesta. Mittauspisteet nakyvat liitteen 1 kartassa. Vanhin
korroosiokoepaikka on ollut toiminnassa toukokuusta 2014 alkaen. Muut pisteet on
asennettu syksyn 2014 aikana.
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Kuva 16. Rakki koekappaleille.

Mittaussuunnitelman mukaisissa tutkimuksissa hyddynnetdan jo asennettuja koekap-
paleita. Kevaan 2015 aikana tutkitaan kuitenkin nayte vain vanhimmasta mittauspis-
teestd. Kyseisestad mittauspisteesta otetaan analysoitavaksi vain yksi testiliuska ja loput
liuskat (3 kpl) jaavat viela paikoilleen. Nama loput kappaleet otetaan myéhemmin tutkit-
taviksi yksi kerrallaan riittdvan pitkin aikavélein. Nain koekappaleiden avulla saadaan
aikasarja, jolloin korroosion kehittymista voidaan seurata ajan myéta. Toivottavaa olisi,

ettd viimeiset liuskat voisivat olla altistuksessa useamman vuoden ajan.

Testiliuskalle tehdd&n mikrobiologinen analyysi molekyylibiologisin menetelmin. Lius-
kasta eristetddan DNA entsymaattisesti, jotta valtetdan nayteliuskan mekaaninen kulut-
taminen. Next generation sequencing (NGS) -menetelmén avulla saadaan kuva koko
mikrobiyhteis6sté liuskalla. Nain saadaan tietda, mitd mikrobeja koekappaleelle on al-
tistuksen aikana kasvanut ja missa suhteessa. Naytteiden prosessoinnista ja analy-
soinnista huolehtivat VTT sek& VTT:n yhteisty6laboratorio.

DNA-eristyksen jalkeen koekappale puhdistetaan ja punnitaan painohavién ja kor-
roosionopeuden maarittamiseksi. Kappale myfés tarkastellaan visuaalisesta korroosio-
vaurioiden havaitsemiseksi. Punnitus ja tarkastelu tehdaan Helenilla.
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8.2.3 Naytteet suoraan putkistosta

Putkistosta on mahdollista poraamalla irrottaa halkaisijaltaan 100-300 mm:n pala tut-
kimuksia varten. Naytepalan avulla saadaan arvokasta tietoa putkiston kunnosta ja
korroosiotilanteesta kyseisella verkon osalla. Naytteenotto tulisi tehda verkoston van-
hoista osista, jotta saataisiin tuloksia pitkdn ajan vaikutuksista. Mahdollisuuksien mu-
kaan naytteenottoja olisi hyva tehda useammasta kohtaa verkkoa, jotta voitaisiin verra-
ta esimerkiksi meno- ja paluupuolen putkiston tilannetta. Mikali verkostosta voidaan
irrottaa tutkimuksiin kokonainen putkenpétka, voitaisiin vertailua tehdd myés putken
yla- ja alapinnan valilla.

Naytepala jaetaan useampaan pienempaan osaan tutkimuksia varten. Mikrobianalyysia
varten tarvitaan kolme rinnakkaista naytetta, joista eristetd@n ja analysoidaan DNA
samaan tapaan kuin painohavitkappaleistakin. Taméan liséksi tarvitaan kolme pienta
rinnakkaista ndytepalaa pyyhkaisyelektronimikroskopointia (SEM) varten. Myds SEM-
analyysin tekee VTT.

8.2.4 \Vesianalyysit

Korroosionaytepaikoilta otetaan lisaksi vesinaytteet, jotka analysoidaan. Tavanomaiset
vesikemian analyysit voidaan tehdd Helenin omassa laboratoriossa. Mikali tarvetta on
tarkemmalle veden analyysille, ndytteet voidaan toimittaa VTT Expert Servicen ana-
lysoitaviksi.

Kaukojaahdytysverkostossa on kevaasta 2014 alkaen toiminut myés Nalcon 3D TRA-
SAR -mittauslaitteisto (kuva 17). Laitteisto mittaa putkistoon asennettujen anturien
avulla veden kemian parametreja, kuten pH:ta, sdhkénjohtavuutta ja redox-potentiaalia.
Naita mittauksia jatketaan edelleen.
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Kuva 17. Nalco 3D TRASAR -mittauslaitteisto.

8.2.5 Online-korroosiomittaus

Tutkimuksiin harkitaan otettavaksi mukaan myds sahkoékemiallisia online-korroosio-
mittauksia, joiden avulla saataisiin suoraan arvo korroosionopeudelle. Mittausjarjestelyt
hoitaisi VTT Expert Services.

9 Johtopaatokset

Tassa tydssa on luotu katsaus kaukojaahdytysverkoston hiiliterdsjohtojen korroosioon
vaikuttaviin tekijéihin. Kiertoveden vesikemian optimointi vaatii lukuisten tekijdiden ja
vuorovaikutusten huomioimista. Vallitsevilla olosuhteilla ja veden ominaisuuksilla, kuten
happipitoisuudella, pH:lla, sdhkénjohtavuudella ja lampétilalla, on suuri merkitys kor-
roosioriskin kannalta, mutta vuoro- ja kokonaisvaikutukset ovat monimutkaisia. Kor-
roosion kannalta eras tarkeimmista asioista on metalliputken pinnalle reaktiotuotteena
kehittyvan oksidikalvon muodostuminen, suojaavuus ja stabiilius. Pieni maara happea
vedessa on tdman korroosiolta suojaavan oksidikerroksen muodostumisen kannalta
hyddyksi, mutta tdman jalkeen happipitoisuuden nousu liséa selvasti korroosion riskia.
Sopiva pH on puolestaan erityisen tarked mm. oksidikerroksen pysyvyyden ja tiiviyden
vuoksi. Optimaalinen pH korroosion eston kannalta on yleensa 9-10.
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Kaukojaahdytysvedesséd on pienid maaria kaukolampdveteen lisattadvaa hydratsiinia,
mutta sen merkitys hapensitojana jaahdytysverkossa on pieni, silla jadhdytysverkon
lampétiloissa hydratsiinin reaktionopeus on todella alhainen. Toiveita kaukojaahdytys-
vedessa toimivalle hapensitojalle olisi, mutta kovin lupaavaa ja ongelmatonta korvaajaa
hydratsiinille kyseisissa lampétiloissa ei ole tarjolla.

Jatkuvasti laajenevaa kaukojaéhdytysverkkoa on harkittu tulevaisuudessa rakennetta-
vaksi muoviputkilla. HDPE-putkilla on monia etuja terasputkiin verrattuna, mutta ver-
koston terdsosuuksien korroosion kannalta kriittiseksi tekijaksi nousee muovin |api
tapahtuva happidiffuusio. Hapen diffuusion suuruus riippuu erityisesti putkimateriaalin
tiheydestd, putken seindman paksuudesta, altistuvan pinnan pinta-alasta, lampédtilasta
seka siita, onko johdot kaivettu maaperaan vai ovatko ne ilmatilassa. Lahteiden ja las-
kelmien mukaan hapen diffuusio HDPE-putkien 1&pi on kuitenkin hyvin pientd ja selvés-
ti suuremman riskin aiheuttavatkin verkossa vahinkotapauksissa tapahtuvat happi-
vuodot.

Hapen ja muun vesikemian lisaksi korroosioriskiin vaikuttavat mm. verkostossa olevat
hiiliterédstd jalommat komponentit, jotka voivat aiheuttaa galvaanista korroosiota, seka
vedessa oleva kiintoaines, joka voi aiheuttaa eroosiokorroosiota sekd saostuessaan
edesauttaa rakokorroosion syntymistd. Korroosion kannalta merkitystd voi olla myds
verkon eri osien korkeusasemilla, jolloin korkeammalla sijaitsevilla osilla on suurempi
riski sydpymiselle. Myds mikrobeilla voi olla huomattava rooli korroosiossa, joskin nii-
den vaikutukset voivat olla hyvin moninaiset. Mikrobien todellisen roolin tunnistaminen
korroosiotapauksissa onkin usein haastavaa. Mikrobit voivat tuottaa korrodoivia ent-
syymeja tai konsentroida biofilmin alle korroosiota edistavia ioneita ja yhdisteita ja
muuttaa mm. pH:ta ja redox-potentiaalia, jolloin olosuhteet biofilmin alla voivat erota
selvasti ympardivan vesiymparistdn oloista. Toisaalta mikrobien vaikutus voi joissakin
tapauksissa olla myds korroosiolta suojaava. Putkimateriaalia enemman mikrobien
kasvuun vaikuttavat ymparistdolot, kuten lampétila ja hapen ja ravinteiden saatavuus.
Hapettomissa oloissa merkittdvimmat korroosiota aiheuttavat mikrobit ovat sulfaattia
pelkistavat bakteerit, jotka mm. tuottavat rikkivetya. Tutkimuksissa kaukojaahdytysver-
koissa on todettu runsaitakin mikrobikasvustoja, ja vaikka biofilmien olemassaolo ei
viela ole merkki mikrobiologisesta korroosiosta, on riski biologiseen korroosioon hyva

tunnistaa.
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Tybén aikana tuotetun mittaussuunnitelman perusteella on kaukojaadhdytysverkossa
tarkoitus suorittaa erilaisia korroosioon, mikrobistoon seka kiertoveden ominaisuuksiin
liittyvida mittauksia ja tutkimuksia. Mittaukset sisaltavat painohaviémittauksia koekappa-
leilla, mikrobiyhteisérakenteen maarityksid, SEM-kuvauksia, visuaalista tarkastelua,
vesiparametrien seuraamista sekad lisdksi mahdollisesti elektrokemiallisia online-
mittauksia. Tulevilla mittauksilla saadaan toivottavasti lisatietoa vallitsevasta korroosio-
tilanteesta, magnetiittisakan muodostumisesta, potentiaalisesti korroosiota edistavien
mikrobien esiintymisestd sek& mahdollisesti vaadittavista muutoksista vesikemiassa.
Tutkimustulosten avulla saadaan toivon mukaan lopulta luotua kaukojaahdytysvedelle
sopivat omat laatukriteerit.
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