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Olkiluoto 3 -ydinvoimalaitoksella kaytetdan hydratsiinia ja ammoniakkia sekun-
daaripiirin sopivien kemiallisten olosuhteiden yllapitamiseksi. Hydratsiini hajoaa
korkeissa lampdotiloissa ammoniakiksi, joka nostaa veden pH-arvoa. Hydratsiini
yllapitaa pelkistavia olosuhteita ja poistaa jarjestelman jaanndshappea. Lisaksi
hydratsiini hajoaa pienissa maarin muiksi typpiyhdisteiksi kuten amiineiksi. Typ-
piyhdisteet paatyvat ennen pitkda ymparistoon eri paastoreittien kautta. Taman
tyon tavoitteena oli selvittaa typpiyhdisteiden kulku prosessista ymparistoon, ar-
vioida paastomaaria ja mahdollisia ymparistovaikutuksia. Tarkoituksena oli maa-
rittaa paastoreitit, arvioida paastomaaria ja laskea massavirroista seka prosessi-
vuotojen maaristd muodostuvien typpiyhdisteiden paastorajoja PNEC-jarjestel-
maan perustuen. Kokeellisessa osuudessa maaritettiin sekundaaripiirin paasto-
vesista muun muassa ammoniakki- ja kokonaistyppipitoisuuksia.

Paastoreiteiksi maaritettiin poistokaasupiippu, sekundaaripiirin jatevedet ja pri-
maaripiirin jatevedet. Suurin osa typesta kulutetaan poistokaasupiipun kautta.
Sekundaaripiirin ammoniakkipitoisuus vaihtelee vesitettyjen erien mukaan. Osa
sekundaaripiirin ammoniakista paatyy primaaripiirin jatevesiin hoyrystimien ulos-
puhalluksen suodatuksen ioninvaihtohartseja regeneroitaessa. Sekundaaripiirin
jatevesissa oli seurantajakson aikana ammoniakkia 3—105 ppm ja kokonaistyp-
pea 3-97 ppm.

Kokeellisen osuuden ja laskentojen perusteella laitoksen paastovesilla ei ole odo-
tettavissa paikallista vaikutusta I&hialueen merivesiin. Paastovesien maarityksiin
ei kuulu ammoniakin analyysi. Aikaisemmin tehdyista paastoista ei voida tarkasti
arvioida paastetyn ammoniakin maaraa pelkan pH-arvon perusteella. Ammoni-
akin maaritys tulisi kuulua paastomaarityksiin. Laitoksen typpipaastot ja kemikaa-
likulut ovat arvioitua isommat. Jarjestelmasta menetetdaan likaa ammoniakkia.
Korjaavana toimenpiteena voitaisiin harkita ammoniakin palautusta jarjestelmaan
tai jatevesien kasittelya esimerkiksi membraaniteknologialla ja sahkdisella ionin-
vaihdolla.
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The purpose of this study was to examine nitrogen emissions from the Olkiluoto
3 nuclear power plant. The plant uses hydrazine and ammonia to maintain ap-
propriate chemical condition of the secondary circuit. Hydrazine thermally decom-
poses into ammonia which raises the pH value of the circulating water. Hydrazine
maintains reducing conditions and removes residual oxygen from the system. In
addition, hydrazine breaks into small amounts of other nitrogen compounds such
as amines.

The study determined the emission routes of nitrogen compounds from the sec-
ondary circuit into the environment and estimated the emission amounts of differ-
ent nitrogen compounds, as well as possible environmental effects. The study
used PNEC-system to assess the possible environmental effects. The PNEC-
system was introduced in controlling of the process. The effect of pH on the pro-
tolysis of ammonia was theoretically examined.

The experimental part consisted of ammonia, total nitrogen, and ion concentra-
tion analysis of secondary circuit wastewater in addition to the usual pH, hydra-
zine, and conductivity measurements. The results imply that ammonia is the larg-
est contributor affecting total nitrogen. During the experimental part ammonia
content of the wastewater varied between 3 and 105 ppm, while the total nitrogen
was 9-97 ppm. Based on the laboratory analysis, the plants nitrogen emissions
are not expected to have a local effect on the nearby area sea water.

Key words: nitrogen, emissions, ammonia, hydrazine
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1 JOHDANTO

Olkiluoto 3 -laitosyksikolla syotetaan hydratsiinia sekundaaripiirin sopivien kemi-
allisten olosuhteiden yllapitamiseksi. Sekundaaripiirissa halutaan pitaa korkea
pH-arvo (= 9,9) seka voimakkaasti pelkistavat olosuhteet. Mainitut olosuhteet mi-
nimoivat ilmenevaa korroosiota ja sita kautta epapuhtauksien keraantymista pro-
sessiin. Nama olosuhteet saavutetaan lisaamalla hydratsiinia piiriin. Hydratsiinia
lisatddn muun muassa paalauhdeputkistoon, jossa lampdétila on 23 °C, syéttove-
siputkistoon (180 °C), apusyottovesijarjestelmaan ylos- ja alasajossa seka tays-
suolanpoistetun veden jakelujarjestelmaan. Taman tyon kannalta olennaisimmat

ovat syottoveteen ennen hdyrystimia ja paalauhteeseen tehdyt hydratsiinisyotot.

Ennen hoyrystimia syottovesi esilammitetaan korkeapaine-esilammittimilla noin
30-celsiusastetta seka valitulistimen lauhteenjaahdyttimissa lopulliseen lampati-
laansa ennen hoyrystimia noin 230 °C. Energia tahan lammitykseen on peraisin
korkeapaineturbiinin hdyryn valiotosta ja valitulistimien kuumista vesityksista.
Hoyrystimissa vesi lammitetaan primaaripiirin veden avulla noin 290-celsiusas-

teiseksi. Vesi hoyrystyy ja johdetaan korkea- ja matalapaineturbiineille.

Hydratsiinilla on lukuisia hajoamisreitteja. Hajoamistuote on reaktiospesifinen.
Hydratsiini hajoaa termisesti yli 150 °C:n lampétiloissa ammoniakiksi, joka nostaa
veden pH-arvoa. Korkea pH vahentaa merkittavasti metallien liukenemista ve-
teen. Hydratsiini reagoi jarjestelman jaanndshapen kanssa muodostaen typpea
ja vetta. Lisaksi hydratsiini hajoaa pienissa maarin amiineiksi ja voi itsessaan io-

nisoitua.

Jatevesien puhdistuksesta huolimatta osa typpiyhdisteista paatyy vuotovesien ja

poistokaasupiipun kautta ymparistoon.

Hydratsiini kuuluu Euroopan kemikaaliviraston luvanvaraisten aineiden listaan.
Tama tarkoittaa sita, ettd Teollisuuden Voima Oyj on hakenut lupaa Euroopan
kemikaalivirastolta hydratsiinin kayttdon ja on velvollinen osoittamaan, etta kemi-
kaalin kaytto on riittavassa hallinnassa ja etta sosioekonominen hyaty ylittaa riskit
eika soveltuvia vaihtoehtoja ole. (ECHA n.d.) REACH-asetuksen myota
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valmistaja on velvollinen ilmoittamaan PNEC-arvot kayttoturvallisuustiedotteessa
(ECHA 2019).

Tyon tavoitteena on selvittaa typpiyhdisteiden kulkua prosessista ymparistoon
seka arvioida paastomaaria. Tarkoituksena on kerata tietoa paastoista maaritta-
malla eri reittien kautta poistuvat paastomaarat. Tyossa havainnollistetaan
PNEC-jarjestelma prosessin ohjauksessa seka arvioidaan neutraloitumisen mer-
kitysta paastojen kannalta. Kokeellisessa osuudessa mitataan paastovesien si-
saltamia typpiyhdisteiden pitoisuuksia ja arvioidaan poistokaasupiipun kautta

poistuva ammoniakin maara.

Tyon toimeksiantajana toimii Teollisuuden Voima Oyj. Tyo suoritettiin Olkiluodon
ydinvoimalaitoksella. Tydn teoria pohjautuu suureksi osin Teollisuuden Voima

Oyj:n hallussa olevaan materiaaliin.



2 TEOLLISUUDEN VOIMA

Teollisuuden Voima Oyj (TVO) on suomalainen vuonna 1969 perustettu listaa-
maton julkinen ydinvoimaa tuottava osakeyhtio. Teollisuuden Voimalla on kolme
laitosyksikkéa (KUVA 1) Eurajoen Olkiluodossa. Identtiset sisarlaitokset OL1 ja
OL2 tuottivat ensimmaisen kerran sahkda syyskuussa 1978 ja helmikuussa
1980. Talla hetkella koekaytossa oleva Olkiluoto 3 -laitosyksikko valmistuu nykyi-
sen aikataulusuunnitelman mukaan saannodlliseen sahkontuotantoon alkuvuonna
2023. OL1 ja OL2 ovat kiehutusvesilaitoksia, joiden nettosahkoéteho on 890 me-
gawattia. OL3 puolestaan on painevesilaitos, jonka nettosahkéteho on noin 1 600
megawattia. Olkiluoto 3 -laitoksen tuotantoteho vastaa yksinaan noin 14 % Suo-
men sahkontarpeesta. Tehoajolla laitokset tuottavat noin 30 % Suomen sah-
kosta. OL3-laitosyksikdn valmistuttua Suomen sahkontuonnin tarve vahenee
noin 60 %. (TVO n.d.)
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KUVA 1. Teollisuuden Voiman laitosyksikét (TVO n.d.).
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2.1 Olkiluoto 3

Olkiluoto 3 laitosyksikkd on painevesityyppinen (EPR, European Pressurized
Water Reactor) voimala. Prosessijarjestelmia, joissa kasitellaan neste-, hoyry- ja
kaasuvirtauksia, on noin 120. Pelkistetty toimintaperiaate on esitetty kuvassa 2.
Voimalan energia on peraisin polttoainesauvoihin pakatun 235U-isotoopin fissi-
osta reaktorissa (4). Sydamen reaktiivisuutta ohjataan saatoelementeilla (6).
Uraanin hajoamisessa vapautuu energiaa, joka kuumentaa primaaripiirissa (3)

kiertavaa vetta. Primaaripiiri on sekundaaripiirista (5) erillinen, joten niiden vedet
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eivat sekoitu keskenaan. Lammonvaihto primaaripiirista sekundaaripiiriin tapah-
tuu hodyrystimessa (7), jossa sekundaaripiirin vesi kuumenee ja hoyrystyy. Hoyry
johdetaan korkeapaineturbiinille, jonka jalkeen se kuivataan valitulistimessa ja
johdetaan kolmelle matalapaineturbiinille (8). Hoyryn ansiosta turbiinit pyorittavat
akselia, joka tuottaa generaattorin (9) avulla sahkoa. Turbiinien jalkeen hoyry
lauhdutetaan takaisin vedeksi lauhduttimessa (10) meriveden avulla. Kierto jat-
kuu syoéttovesipumpuille (12) jossa vesi ohjataan takaisin héyrystimelle. (Teolli-

suuden voima n.d.)

KUVA 2. OL3 toimintaperiaate (Teollisuuden Voima n.d.).



3 TEORIAN POHJUSTUS

3.1 Vesi-hoyrykierron kemiaa

3.1.1 H-AVT-vesikemia

Vesi ja hoyry toimivat vesi-hoyrykierrossa tyovalineena, jaahdytteena. Rakenne-
materiaalien valinnan, jarjestelmien suunnittelun ja vesikemian valilla on Iaheinen
yhteys kemian kannalta. Veden kemialliset ominaisuudet ovat toiminnan ja kun-
non kannalta oleellisessa osassa. Jarjestelmaa kiertavan veden on oltava laadul-
taan puhdasta, jotta voidaan varmistaa laitoksen pitka ja turvallinen kaytto.
Fluideilla tulisi olla minimaalinen korroosiovaikutus jarjestelmien materiaaleihin
laitoksen normaalissa kaytossa. Veden laatu on tarkeaa erityisesti hoyrystimissa,
joiden voidaan katsoa olevan avainasemassa sekundaaripiirin kemian kannalta.
(Lehr 2020.)

Olkiluoto 3 -laitosyksikdn sekundaaripiirin vesikemiaksi on valikoitu kaytannon
kokemusten perusteella High pH All Volatile Treatment (H-AVT). Kaytanndssa
tama tarkoittaa, etta syottovesijarjestelmassa yllapidetaan pH-arvo korkeampana
kuin 9,8 voimakkaasti pelkistavissa olosuhteissa. Oleellisesti tahan liittyy syotto-
vedessa yllapidettava riittavan korkea hydratsiinipitoisuus. Hydratsiini hajoaa am-
moniakiksi korkeissa lampdtiloissa, nostaen veden pH-arvoa. Hajoamisen yhtey-
dessa syntyva pieni vety-ylimaara luo pelkistavat olosuhteet. Lisaksi hydratsiini

poistaa jarjestelman jadnndéshappea. (Sdllner 2006.)

Veden pH-arvo halutaan pitda korkeana silla yhdessa matalan happipitoisuuden
kanssa se vahentaa raudan liukoisuutta veteen (KUVIO 1). Erityisesti eroosiokor-
roosio vahenee huomattavasti pH:n noustessa. Eroosiokorroosion mekanismi hii-
literasta vasten toimii siten, etta jarjestelmien sisapintojen suojaava oksidikerros,
magnetiitti, liukenee virtaukseen. Seurauksena virtaukseen irtoaa epapuhtauk-
sia, kuten rautaa ja putkien poikkipinta-ala kasvaa sisapintojen kuluessa. Eroo-

siokorroosio altistaa jarjestelmia myos muunlaisille korroosiotyypeille suojaavan
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kerroksen ohetessa. Eroosiokorroosiota ilmenee joissakin kohdissa, kuten put-

kien taitekohdissa, voimakkaammin. (Féron 2012.)

Korroosiota voidaan estaa jarjestelmien suunnitteluilla, kaytetyilla materiaaleilla
ja oikeanlaisella kemialla. Eroosiokorroosio voidaan jopa kokonaan estaa nosta-
malla kiertavan veden pH vahintaan arvoon 9,5. (Lehr 2020.) Yleisesti korroosio
aiheuttaa kulumisen lisaksi muita ongelmia. Korroosiotuotteet toimivat epapuh-

tauksina ja keraantyvat tiettyihin osiin jarjestelmissa ja aiheuttavat lisda vahinkoa.

12
= Test conditions:
‘E’ ~ Temperature: 232°C
*E Flow velocity: approx. 0,3 m/min
E s (0,): <0,1 ppm
)
o
E
e -
il
b
S 4
®
w
2
E =
0 | I | |
6 7 8 9 10 pH (25°C)

KUVIO 1. Metallin vapautuminen niukkaseosteisesta ja seostamattomasta me-

tallista eri pH-arvoissa (Lehr 2020).

Laitostoimittajan materiaalista otetusta kuviosta 1 nahdaan, etta pH:n noustessa
lahelle arvoa 10, metallien irtoaminen laskee alle 2 milligrammaa neliddesimetria
kohden kuukaudessa, kun lampétila on 232 °C, happipitoisuus alle 0,1 ppm ja

virtausnopeus noin 0,3 metria minuutissa.

3.1.2 Kemikaalisyotto

Sekundaaripiiriin kiertoon syotetaan paaosin kahta eri kemikaalia: hydratsiinia ja
ammoniakkia. Pyrkimyksena on parjata pelkallda hydratsiinilla, mutta sen lisaksi
on jouduttu kayttdman myds ammoniakkia, jota normaalisti syétetaan vain kayt-

toonoton ja ensimmaisen kayttdjakson aikana. Hydratsiinia (15 p-%)
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annostellaan jatkuvasti paalauhdeputkistoon ja lisaksi ajoittain muun muassa va-
lijaahdytysjarjestelmaan, apusyottovesijarjestelmaan ja tayssuolanpoistetun ve-
den jakelujarjestelmaan. Paalauhdejarjestelman annostelua saadetaan paa-
lauhteen virtauksen tai syottoveden johtokyvyn avulla. (Dassler 2019.) Hydrat-
siinin syo6tolla jarjestelmaan on seuraavat tavoitteet:

e pH-arvon nosto

o Pelkistavat olosuhteet

e Jaanndshapen poisto

Happi on metalliputkia sydvyttava aine, jonka poisto on olennaista vesijarjestel-
missa. Hydratsiinia, N2H4 kaytetaan yleisesti paljon lampdvoimaloiden hapen-
poistajana. Laitoksesta riippuen syottdveden hydratsiinipitoisuus on yleensa va-
lillda 30—-80 pg/kg. Hydratsiini reagoi hapen kanssa muodostaen typpeéa ja vetta

reaktioyhtalon 1 mukaisesti.

NyH, + 0, > N, + 2 H,0 (1)

Hydratsiinilla on prosessissa muitakin hajoamisreitteja ja se voi hajota termisesti
muun muassa ammoniakiksi yli 200 °C:ssa reaktioyhtalon 2 mukaan (Tsuba-
kizaki ym. 2009). Reaktiossa voi myds syntya vetya reaktioyhtaléon 3 mukaan.
Hajoamiset reaktioyhtaldissa 2 ja 3 ovat tyodn ja laitoksen kannalta relevantimmat

hydratsiinin hajoamisreitit.

3N,H, - 4 NHs + N, (2)
2 N,H, > N, + H, + 2 NH, (3)

Taman lisaksi hydratsiini voi itsessaan ionisoitua tasapainoreaktiossa, joka on

kuvattu reaktioyhtaldssa 4.

N,H, + H,0 = N,H¥ + OH™ 4)

Hapen lisaksi hydratsiini vahentaa muitakin hapettimia, kuten rauta(lll)oksidia ja

kuparioksidia reaktioyhtaloiden 5 ja 6 mukaisesti.



6 Fe,05 + N,H, — N, + 2 H,0 + 4 Fe;0, (5)
4 CuO + NyH, - N, + 2 H,0 + 2 Cu,0 (6)

Ylla mainittujen lisaksi hydratsiini hajoaa pienissa maarin muiksi amiineiksi. Hyd-
ratsiini on myrkyllinen, syopavaarallinen ja ymparistolle vaarallinen pieninakin pi-
toisuuksina. Hydratsiini voi aiheuttaa pitkaaikaisia haittavaikutuksia vesiymparis-
tossa. Se on epaorgaaninen yhdiste, eika sen katsota olevan biohajoava. (ECHA
n.d.)

3.2 Ammoniakin olomuodot ja ymparistokuorma

Ammoniakki on heikko emas. Vesiliuoksessa osa ammoniakista muodostuu am-

moniumioniksi reaktioyhtalon 7 mukaisesti.

NH; + H,0 = NHj + OH™ (7)

Reaktio on tasapainossa tarkoittaen, etta ammoniumioni voi muuntua takaisin
ammoniakiksi. lImid tunnetaan ammoniakki-ammonium-tasapainona. Koska am-
moniakkia lisdtessa syntyy hydroksidi-ioneja, liuoksen pH nousee. Vastaavasti
liuoksessa olevia ammonium-ioneja voidaan muuntaa ammoniakiksi nostamalla
veden pH-arvoa esimerkiksi natriumhydroksidilla. (Hach 2022.) Alla on kuvattuna

ammoniakki/ammonium-suhteen riippuvuus pH-arvosta.
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1.0
0.9
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ammonia/ammonium ratio

KUVIO 2. Ammoniakki-ammonium-tasapainon riippuvuus pH-arvosta (Gay &

Knowlton n.d).

Ammoniakin emasvakio (Ko) puhtaassa 25 °C:n vesiliuoksessa on 1,8 - 10

mol/dm3. Ammoniakin emasvakio on kuvattu kaavassa 8.

[NHF1[0H"] e mol
Kb—w—1,8'10 /dm3

Jos tunnetaan liuoksen pH-arvo, voidaan maarittaa emasvakion perusteella am-
moniumionin ja ammoniakin pitoisuuden suhde, eli kuinka suuri suhteellinen osa
ammoniakista on protolysoitunut ammoniumiksi. Tama kuitenkin toimii vain puh-
taissa 25 °C:n vesiliuoksissa. (Bruice 2016.) Kaavassa 9 on kuvattu hydroksidi-

ionin pitoisuuden riippuvuus pH-arvosta.

14,00 — pH = pOH = —log[OH™]
& [0H™] = 10PH-1400 (9)

Tasapaino on riippuvainen pH:n lisaksi myds vahemmissa maarin muista teki-
jOista, kuten lampdtilasta ja suolapitoisuudesta. Tata arvioidaan tarkemmin kap-
paleessa 4.4.3.
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Luonnonvesissa, kuten meri- tai murtovesissa, ammoniakin pitoisuuteen vaikut-
tavat lukuisat muutkin asiat, kuten sen hajoaminen nitraatiksi ja nitriitiksi nitrobak-
teerien toimesta (McDermand 2013). Ammoniakkia vapautuu ymparistdon elain-
ten metabolisoimattomista jatoksista ja ruumiiden hajoamisista (Gay & Knowlton
n.d). Kasvit kayttavat ammoniakkia ravinteenaan. Ammoniakki on huoneenlam-
mossa kaasumainen, mutta liukenee nopeasti veteen suurina maarina, joten osa
ammoniakista saattaa haihtua vesista ilmaan. Ammoniakki on osana luonnon
kiertokulkua. Ylimaara ammoniakkia ja muita typpiyhdisteita paastéina kuitenkin
kuormittaa luontoa horjuttamalla luonnollista tasapainoa esimerkiksi rehevaitta-

malla vesistoja.

Luonnonvarakeskuksen mukaan vakilannoituksen kayton vahentymisen myaota
Suomen ravinnetaseet ovat laskeneet viimeisen kolmenkymmenen vuoden ai-
kana koko maassa. Vuonna 2020 typpitase oli 45,1 kilogrammaa hehtaaria koh-
den. Tama tarkoittaa sita, etta lannoitetun typen ja sadon mukana pellolta pois-
tuneen typen erotus on keskimaarin 45,1 kilogrammaa jokaista peltohehtaaria
kohden. Tama typpimaara on alttina huuhtoutumiselle vesistdihin ja riskina ve-
sistokuormitukselle. (Luonnonvarakeskus 2019.) Arvio vuoden 2019 luonnon-
huuhtoumasta typen osilta on yhteensa 37 300 tonnia (Ymparistdhallinto n.d.).
Suomen joet laskivat 2000-luvulla Itamereen keskimaarin 74 000 tonnia typpea
vuosittain. Jokien valumiin lukeutuvat niin ihmisen toiminnasta aiheutuvat kuor-
mitukset kuin luonnon normaalit huuhtoumat. Eurajoen typpihuuhtouma Selka-

merelle oli 720 tonnia vuonna 2019. Alla kuviossa 3 on kuvattu Eurajoen typpi-

teiden ajankohdista. (Ymparistohallinto 2017.)

huuhtoumat vuosittain. Maara on voimakkaasti riippuvainen sademaarista ja sa-
1,000 A
/ \A N \ j i 10
]
- | \l ’ ] L—
1990 19495 2000 2005 2010 201¢ 2020

s
KUVIO 3. Eurajoen vuosittaiset typpihuuhtoumat Selkdmereen (Ymparistohal-
linto 2017).

Kuormitus, tiv
Virtaama, m?/s

(
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3.3 PNEC-jarjestelma

Kemikaalien ymparistovaikutuksien arviointiin voidaan kayttada PNEC-jarjestel-
maa. Predicted No-Effect Concentration (PNEC) on se pitoisuus, jota matalam-
missa pitoisuuksissa aineen haitalliset vaikutukset eivat todennakoisesti ilmene.
PNEC-arvoa voidaan verrata todelliseen PEC-arvoon (Predicted Environmental
Concentration), jotta voitaisiin paatella, onko kemikaalin kaytosta tai paastoista
aiheutuva riski kohtuullinen. Riskia arvioitaessa kaytetaan esimerkiksi osamaa-
raa PEC/PNEC, jonka ollessa alle yhden riski on kohtuullinen ja kemikaalin pitoi-
suuksista valitussa ymparistdssa ei odoteta olevan vaikutusta. (European Che-

micals Bureau 2003.)

PNEC-arvo voidaan laskea monelle eri ymparistotyypille, kuten maaperalle, ma-
kealle vedelle ja merivedelle. Pitoisuus ilmoitetaan usein milligrammoina litrassa
tai kilogrammassa. Kaikilla kemikaaleilla on omat PNEC-arvonsa, jotka I6ytyvat

osasta kayttoturvallisuustiedotteista.

Yksi tapa laskea PNEC-arvo on jakamalla pienin lyhyen aikavalin L(E)Cso tai pit-

kan aikavalin NOEC arvo sopivalla arviointikertoimella (AF, Assessment Factor):

e L(E)Cso (Lethal Concentration tai Effective Concentration) on pitoisuus,
jossa puolet kohderyhman koe-elaimista kuolee tai havaitaan hidastunut
kasvu. Saadaan usein lyhyen aikavalin ekotoksikologian tutkimuksista.

e NOEC (No Observed Effect Concentration) on suurin pitoisuus, jossa ei
havaittu merkittavaa tilastollista muutosta kontrolliryhmaan verrattuna.

Saadaan usein pitkaaikaisista ekotoksikologian tutkimuksista.

L(E)Cso tai NOEC on vield jaettava lukua yksi suuremmalla luvulla, arviointiker-
toimella, jotta PNEC-arvoksi saataisiin pienempi arvo ja voidaan olla varmoja,
ettei pitoisuus aiheuta vaikutuksia. Taman tarkoituksena on huomioida laborato-
riossa tehtyjen tutkimusten eroavaisuus luonnossa vallitseviin olosuhteisiin. Huo-
mioitavia asioita ovat esimerkiksi lajinvaliset ja -sisdiset eroavaisuudet. Pitkan ai-
kavalin ekotoksikologian tutkimuksista saatujen L(E)Cso/NOEC-arvojen kanssa

kaytetdan monesti pienempaa arviointikerrointa, koska siihen liittyy vahemman
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epavarmuutta. Myos isompi data isommasta lajimaarasta vahentaa epavar-
muutta. Arviointikertoimen suuruus on usein valiltd 5—-1 000. (ChemSafetyPRO
2016.)

Kemikaalien ymparistOvaikutuksia arvioitaessa tulee myos arvioida tehtyjen
L(E)Cso/NOEC-kokeiden luotettavuutta. Laboratoriotestit, joilla maaritetdan LCso-
tai NOEC-arvoja, ovat usein tehty standardoimattomilla eli6illa ja menetelmilla.
Puutteellisen tai muulla tavoin epaluotettavan datan kohdalla voidaan esimerkiksi
kayttaa korkeampaa arviointitekijaa. (European Chemicals Bureau 2003.) Tau-
lukossa 1 on joidenkin kemikaalien kayttoturvallisuustiedotteista saadut PNEC-

arvot.

TAULUKKO 1. Eraiden kemikaalien PNEC-arvoja.

. Ajoittaiset
Kemikaali Lahde/valmistaja | PNEC (merivesi) o
paastot
Hydratsiini ECHA 0,06 pgl/l 0 mgl/l
Ammoniakki CF Fertilisers UK 0,001 mg/I 0,089 mg/I
Ammoniumkloridi Aquolabo 0,025 mg/I 0,43 mg/l
Ammoniumnitraatti Anwil S.A 0,045 mg/I 4,5 mgl/l
Ammoniumsulfaatti Carl Roth 0,031 mg/I 0,53 mg/l

Ajoittaiset paastot ovat lahteissa maaritelty joko yleisesti vesiymparistdille tai ma-
kealle vedelle. Ammoniakin kohdalla ajoittaisen paaston PNEC-arvo on maari-
telty merivedelle. Hydratsiinin osilta ajoittaisen paaston rajalle on vaikeampi 10y-
taa dataa, 0 mg/l raja-arvo on tulkinnanvarainen. Mittausteknisesti tarkasteltuna
raja voisi tarkoittaa kaikkia pitoisuuksia, jotka ovat vahintaan 500 pg/l, mutta voi-
daan ilmoittaa vain milligramman tarkkuudella. Esimerkiksi 499 g/l olisi kuitenkin

verrattain kaukana arvosta 0,06 ug/l.

Olkiluoto 3 -laitosyksikon kemikaalipaastot vesiin hydratsiinin ja ammoniakin

osilta ovat ajoittaisia. Tata tarkastellaan lisaa kappaleessa 4.4.
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3.4 Analytiikka

Typpiyhdisteita voidaan maarittaa eri analyyttisin menetelmin Teollisuuden Voi-
man laboratoriossa. Kaikki menetelmat ovat validoituja. Tassa kappaleessa kay-
daan lyhyesti analytiikan periaate. Esiteltya analytiikkaa on kaytetty taman tyon

kokeellisessa osuudessa.

3.4.1 Hydratsiini

Hydratsiinipitoisuus maaritetdaan jodimetrisella hapetus-pelkistystitrauksella.
Happamissa ja puskuroiduissa olosuhteissa hydratsiini hapettuu vedyksi ja ty-

peksi jodin vaikutuksesta reaktioyhtalon 10 mukaisesti. (Kiiski & Salminen 2020.)

21, +N,H, > 41" +4H*+ N, 1 (10)

Titrauksen aikana seurataan systeemin redox-potentiaalia. Titrauksen paattymis-
pisteen jalkeen liuoksen pelkistymispotentiaali nousee, koska liuoksessa ei ole
enaa hydratsiinia, joka laskee pelkistymispotentiaalia. Titraukseen kuluneesta jo-
din maarasta voidaan laskea yhtalon 11 avulla liuoksessa olleen hydratsiinin pi-
toisuus. (Kiiski & Salminen 2020.)

VEQ-c-O,S-M_lOOO (11)
m
missa
VEQ titrauksessa kulunut jodiliuoksen maara (ml)
c jodiliuoksen konsentraatio (mol/l)
0,5 moolivastaavuuskerroin l2 = N2H4
M hydratsiinin molekyylimassa 32,05 g/ml
m titraukseen punnittu naytemaara (g)
1 000 muuntokerroin g/kg = mg/kg.

Menetelman maaritysalaraja on 40 ug/kg ja mittausepavarmuus 8 %. (Kiiski &
Salminen 2020.)



18

3.4.2 Ammoniakki

Ammoniakki maaritetaan fotometrisesti soveltamalla standardia SFS 3032. Am-
moniumioni muodostaa pH-arvossa 10,8-11,4 hypokloriitin kanssa monokloro-
amiinin nitroprussidin katalysoimana. Monokloroamiini muuttuu indofenolisi-
niseksi fenolin ja ylimaaraisen hypokloriitin Iasna ollessa. Liuoksen varin voimak-
kuus riippuu naytteessa olevan ammoniakin maarasta. Spektrofotometrilla nayt-
teen lapi kohdistetaan 630 nm aallonpituista valoa ja naytteen absorbanssi mita-
taan. (SFS 3032 1976, 1) Liuos absorboi valoa ja absorbanssi on suoraan ver-
rannollinen naytteen varin voimakkuuteen ja taten ammoniakin maaraan. Absor-
banssia verrataan tunnettujen liuosten pitoisuuksiin (standardit), jolloin saadaan

kasitys liuoksen sisaltdmasta ammoniakista.

Laitteistona toimii Shimadzu 1800 UV/VIS-spektrofotometri. Menetelman maari-

tysalaraja on 0,05 mg/l, mittausalue 0,1—1 mg/l ja mittausepavarmuus 9 %.

3.4.3 lonit

Kationit ja anionit voidaan maarittda kromatografisesti ionikromatografilla. Katio-
nit tai anionit voidaan maarittaa liuoksesta ajamalla nayte ioninvaihtomateriaalin
lapi, jossa eri ioneilla on eri pidattyvyys kolonnimateriaaliin. lonit kulkeutuvat ko-
lonnissa eri nopeuksilla affiniteettinsa perusteella. lonien erottelun jalkeen ionik-
romatografi mittaa johtokykysignaalin detektorilla. Detektorin tuottamaa vastetta
naytteelle verrataan tunnettujen liuosten vasteisiin, jolloin saadaan kasitys nayt-
teen ionikonsentraatiosta. Retentioajan perusteella voidaan paatella mika ioni on

kyseessa.

Kationien ionikromatografi on Metrohm 940 Professional IC Vario. Maaritettavat
kationit ovat natrium, ammonium, kalium, kalsium ja magnesium. Menetelmalle
on validoitu kaksi eri standardisuoraa: 1-8 ppb ja 8—60 ppb. Mittausepavarmuus

suuremmalla suoralla on kationista riippuen 4—10 %.
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Anionien ionikromatografi on Thermo Fisher Scientific Dionex Integrion. Maaritet-
tavat anionit ovat fluoridi, kloridi, sulfaatti ja nitraatti. Anionien analysointiin on
myos kaksi eri standardisuoraa, 1-8 ppb ja 8-60 ppb. Mittausepavarmuudet ovat
fluoridille 7 %, kloridille ja sulfaatille 12 %. Epavarmuudet ovat samat molemmille

standardisuorille. Nitraatille ei ole maaritelty mittausepavarmuutta.

3.4.4 Kokonaistyppi

Vesinaytteen kokonaistyppipitoisuus maaritetdan Shimadzu L-sarjan TOC/TN-
yhdistelmaanalysaattorilla. Analyysissa naytteen typpiyhdisteet poltetaan 720
°C:ssa typpimonoksidiksi. Typpimonoksidi reagoi otsonin kanssa, jonka jalkeen
typen maara analysoidaan kemiluminesenssidetektorilla. (SFS-EN I1ISO 20236

2021, 7-8.) Detektorin vastetta verrataan tunnettujen liuosten vasteeseen.

Kokonaistypen maaritykseen lukeutuu nitriitti, nitraatti, ammonium ja orgaaninen
typpi (SFS-EN ISO 20236 2021, 6.). Tahan ei lukeudu liuennut kaasumainen
tyyppi N2, jota voi syntya hydratsiinin hajotessa prosessissa. Kaasumainen typpi

N2 ei ole tyon kannalta oleellinen yhdiste.

Kokonaistypen maaritysalaraja on 0,07 mg/l. Mittausalueita on kaksi: 0,05-0,7
mg/l ja 0,7-3,0 mg/l. Tydssa kaytetaan suurempaa mittausaluetta, jonka epavar-

muus on 10 %.
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4 PAASTOT

Paastot prosessista ymparistoon kulkevat Olkiluoto 3 -laitosyksikolta padosin kol-
mea eri reittia pitkin. Padosa ammoniakista poistuu lauhduttimen ilmanpoistojar-
jestelman kautta poistokaasupiippuun, lauhduttimen tyhjidjarjestelman pumppu-
jen imemana. Sekundaaripiirin vesivuodot ovat toinen typpiyhdisteiden paasto-
reitti. Lisaksi pieni osa sekundaaripiirin typesta paatyy primaaripiirin jatevesiin.
Kuviossa 4 on esitelty mahdollisimman yksinkertainen prosessikaavio typpiyhdis-

teiden paastoreiteista.

Primaari- ja sekundaaripiireista muodostuvat jatevedet kerataan ja kasitellaan eri
jarjestelmiin. Kasitellyt ja luvitetut jatevedet lasketaan mereen. Kaasumaiset
paastot ohjataan poistokaasupiippuun. Tassa kappaleessa kaydaan lapi ammo-
niakin ja hydratsiinin reitit ulos laitokselta, arvioidaan paastomaaria ja pohjuste-

taan PNEC-jarjestelma paastdjen ohjauksessa.

Tiivistehoyryt
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jatevedet regenerointivedet

KUVIO 4. Typpiyhdisteiden paastoreitit.
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4.1 Paastoreitit

4.1.1 Sekundaaripiirin paastot

Prosessivuotojen kasittelyjarjestelma keraa, puhdistaa ja kasittelee valvomatto-
man puolen nesteet. Taman tyon kannalta olennaisimmat jatevedet tulevat turbii-
nirakennuksesta. Turbiinirakennuksen vuodot sisaltavat tayssuolanpoistettua
vettd seka prosessi- ja talousvettd. Myos apukattilarakennuksen vuodot sisalta-

vat prosessivetta, jossa on ammoniakkia ja hydratsiinia.

Tehoajon aikana merkittavimmat jatkuvat vuodot tulevat tiivistehdyryista ja nayt-
teenotoista. Ep3ajatkuvista tai satunnaisista vuodoista merkittavin tulee lauhteen
suodatusjarjestelman huuhtelusta. Yl0s- ja alasajojen aikana vuotoja tulee enem-
man, mutta enimmakseen demineralisoitua vetta. Myos kayttoonoton testit vai-

kuttavat paljon vuotomaariin.

Laitoksen kayttoonoton kokemusten perusteella turbiinilaitoksen jatevesia syntyy

noin 60 m3 paivassa. Vuorokauden aikana jatevesien lahteet ovat:

e Hapan johtokyvyn naytteenotto 8 m3

Kaytonaikaiset menetykset 47,8 m3, joihin lukeutuu esimerkiksi:
o manuaaliset naytteenotot
o vesikemian saadot
o apuhoyrykattilan ulospuhallus

o lauhteen mekaanisen puhdistussuodatusjarjestelman puhdistus

Lauhduttimen tyhjionmuodostus 2,0 m3

Keskusilmanvaihdon viemaérit 1,2 m3

Turbiinipuolen jatevesiin laskevat ydinsaarekkeen viemarit 0,5 m3

Vuotovedet puhdistetaan lietteen- ja Oljynerottimilla, jonka jalkeen vesi ohjataan
erilliseen kasittelykammioon. Tassa vaiheessa automatisoitu pH-mittaus, sekoi-
tus ja kemikaalisyottd saataa jateveden pH:n sopivaksi natriumhydroksidilla ja
rikkihapolla. Ulospumppauksen pH-raja on 5,5—-10. Taman jalkeen vedesta ote-

taan nayte, josta maaritetdan hydratsiinipitoisuus, pH ja sahkonjohtokyky. Jos
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hydratsiinipitoisuus on yli 200 ppb, vesi kasitellaan vetyperoksidilla, joka hajottaa

hydratsiinin kaliumpermanganaatin katalysoimana. (Nitschke & Eskofier 2019.)

Labvantage-ohjelmalla haettujen naytteiden perusteella turbiinirakennuksen pro-
sessivuotojen kerailyjarjestelmasta on laskettu mereen 39 061 m? vuonna 2022.
Jarjestelmasta mitataan hydratsiini ennen ulospumppausta, jonka raja on 200
ppb. Titrauksen maaritysraja on 40 ppb. Monessa naytteessa pitoisuus on alle 40
ppb. Naytehaun perusteella hydratsiinia on laskettu mereen vuonna 2022 alle 2,5
kg, joka on typpena alle 2,2 kg. Jarjestelmasta ei mitata ammoniakkia, joka olisi

olennainen tieto typpipaastojen kannalta.

4.1.2 Primaaripiirin paastot

Primaaripiirin jatevedet koostuvat reaktorin jaahdytysjarjestelmasta, ydintekni-
sista apujarjestelmista, reaktorialtaasta, kaytetyn polttoaineen altaasta seka
muista mahdollisesti kontaminoituneista vesista, kuten lattiakaivoista, huuhte-
luista, pesuista ja dekontaminoinnista. Jarjestelma on erillinen sekundaaripiirin
jatevesien kasittelysta, koska se sisaltaa radioaktiivista ainesta, joka tulee kasi-
tellda ja puhdistaa ennen ulospumppausta. Primaaripiirin nestemaisten jatteiden
varastointijarjestelma keraa jatteet kolmeen eri ryhmaan radioaktiivisuuden ja ke-
miallisten ominaisuuksiensa mukaan. Ensimmaiseen ryhmaan kuuluvat primaa-
ripiirin nesteet. Nama jatevedet sisaltavat booria. Ryhman yksi vesien aktiivisuus-
taso on 3,7-3 700 Bg/cm3. Toiseen ryhmaan kuuluvat mahdollisesti kontaminoi-
tuneet nesteet laitokselta, kuten lattiavesitykset ja jatteen dekontaminoinnissa ku-
lunut vesi. Toisen ryhman aktiivisuustaso on alle 3,7 Bg/cm®. Ryhmaan kolme

kuuluu ei-kontaminoituneet nesteet. (Collas 2022.)

Primaaripiirin jatevesien ryhmaan kolme paasee pieni osa sekundaaripiirin am-
moniakista. Hoyrystimen ulospuhalluksessa osa syottovedesta ulospuhalletaan,
jotta hoyrystimien epapuhtaus- ja mineraalipitoisuudet pysyvat raja-arvojen ala-
puolella. Ulospuhalluksessa vesien paine lasketaan ja jadhdytetaan, hoyry ohja-
taan syo6ttdvesisailioon ja vesi mekaanisen suodattimen, kationi- ja sekaionivaih-
timien 1api mainitussa jarjestyksessa lauhduttimeen. Kukin puhdistuksen vaihe

voidaan tarvittaessa ohittaa. loninvaihtimien jalkeen jarjestelmassa on viela
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hartsiloukku, joka estaa irronneen ioninvaihtohartsin paasyn lauhduttimeen. Poik-
keuksellisesti ulospuhallus voidaan ohjata primaaripiirin jatevesiin, jos esimer-
kiksi havaitaan radioaktiivisuutta, mika viittaa hoyrystimen tuubivuotoon. Lisaksi
ioninvaihtimien regenerointivedet ohjataan primaaripiirin jatevesiin. Erityisesti ka-
tionivaihtimen regenerointivedet sisaltavat runsaasti ammoniumia. Kationivaihdin

regeneroidaan neljan viikon valein. (Eskofier 2022.)

Naytehaun perusteella vuonna 2022 primaaripiirin jatevesia laskettiin mereen 3
423 m3. Jatevetta lasketaan mereen kahdesta eri monitorointitankista. Ennen
ulospumppausta naytteesta mitataan hydratsiini, mutta ei ammoniakkia. Hydrat-
siinin maaritysraja on 40 ppb, lahes jokaisen naytteen analyysitulos on alle 40
ppb. Taman perusteella hydratsiinia on laskettu mereen vuonna 2022 primaari-
piirin jatevesityksina alle 160 grammaa, joka on typpikuormana alle 140 gram-
maa. Primaaripiirin jatevesien pH on noin 6,2-8,2. Tassa pH-arvossa ammoni-
akki esiintyy enimmakseen ymparistolle vahemman haitallisessa ammonium-

muodossa.

4.1.3 Paastot poistokaasupiipun kautta

Lauhduttimen tyhjiojarjestelma poistaa lauhtumattomat kaasut lauhduttimelta
seka poistaa vuotoilmaa lauhduttimesta ja turbiineista. Tyhjion muodostuminen
on tarkeaa turbiinin hyddyntaman entalpian pienenemisasteen kasvattamisen
kannalta. Tyhjidjarjestelma poistaa ilman, inerttikaasujamien (ammoniakki) ja

hdyryn seoksen lauhduttimesta. (Moshayyedi 2014.)

Tyhjidjarjestelman pumppu imee kaasun sisaansa, puristaa sen kokoon ja syot-
taa erottimeen. Erotin on sailid, jossa on neste- ja kaasufaasi. Erottimesta pois-
tettu ilman ja hdyryn seos johdetaan ilmanpoistojarjestelmaan, joka paatyy lo-
pulta poistokaasupiippuun. Tyhjidjarjestelman nesterengas alipainepumppu kayt-
taa toimintaansa vetta, joka on peraisin erottimen nestefaasista. Erottimen neste
puolestaan on peraisin tayssuolanpoistetun veden jakelujarjestelmasta. Erotti-
men nestefaasi voidaan tarvittaessa vesittda turbiinilaitoksen jatevesiin.
(Moshayyedi 2014.) Tama neste saattaa sisaltaa paljon ammoniakkia, joka liuke-
nee lauhduttimesta imetyista kaasuista.
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4.2 Ammoniakkipaastojen arviointi

Ennen kuin voidaan arvioida ammoniakkipaastomaaria, tulee tarkastella pitoi-
suuksia jarjestelmissa, jotta saadaan kuvaa, mista jatevedet koostuvat. Laitos ei
viela taman lopputyon aikana toiminut kunnolla suunnitteluarvojensa mukaisesti,
joten kootut pitoisuudet ovat prosessivesien laadunvalvonnasta saatuja pitoi-

suuksia. Kaydaan samalla lyhyesti 1api prosessin toimintaa.

4.2.1 Pitoisuudet jarjestelmissa

Kaikille kolmelle matalapaineturbiinille on oma lauhduttimensa. Hoyry johdetaan
ylakautta lauhduttimeen, jossa se virratessaan alaspain jaahdytystuubien lomitse
lauhtuu takaisin vedeksi. Lauhtunut hoyry eli lauhde ohjautuu lauhduttimen ala-
osan ns. Hotwell-vesitilaan. Lauhde pumpataan lauhduttimista matalapaine-esi-
lammittimien ja mekaanisen lauhteenpuhdistussuodatusjarjestelman kautta syot-

tovesisailioon.

Sekundaaripiirin  kemian valvontaan kuuluu ammoniakin mittaukset paa-
lauhteesta kaikista Hotwell-lohkoista, paalauhdepumppujen jalkeen ja ennen

syottovesitankkia.

Hotwell-lohkoista otetuista naytteista mitataan ammoniakki. Kuvioissa 5-12 on
kolmen Hotwell-lohkon ja paalauhteen ammoniakkitulokset vuodelta 2022. Kuvi-
oiden vaaka-akseleilla on naytteen kerayshetki liukuvana vuoden alusta vuoden

loppuun.
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KUVIOT 5-12. Vuoden 2022 mitatut ammoniakkitulokset.

Taulukoidaan ylla mainituista jarjestelmista vuoden 2022 mitattujen ammoniak-

kien keskiarvot ja -hajonnat.
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TAULUKKO 2. Mitattujen ammoniakkien keskiarvot ja -hajonnat vuonna 2022.

Jarjestelma keskiarvo Keskihajonta
(ppm) (ppm)
Hotwell 1 vasen 9,33 2,67
Hotwell 1 oikea 9,64 2,49
Hotwell 2 vasen 8,84 2,80
Hotwell 2 oikea 9,79 2,68
Hotwell 3 vasen 9,47 2,59
Hotwell 3 oikea 9,72 2,78
Paalauhdepumppujen jalkeen 9,62 2,95
Ennen sydttovesitankkia 9,88 2,87

Hydratsiinin ja kayttdonoton ammoniakin syottd tapahtuu paalauhdepumppujen
jalkeen. Lauhteen matalissa lampdtiloissa hydratsiini ei kuitenkaan hajoa ammo-
niakiksi. Seuraava hydratsiinin annostelukohta on syéttdvesipumppujen jalkeen,
jossa lampdatila riittdaa hydratsiinin hajoamiseen. Lisaksi hydratsiinia syotetaan

tayssuolanpoistettuun veteen, jota lisataan korvausvetena lauhduttimeen.

Ammoniakki mitataan syottovesijarjestelmasta, korkeapaine-esilammittimien jal-
keen, jossa lampdtila on 230 °C. Tama lampatila riittda hydratsiinin hajoamiseen.
Kuviossa 13 on vuoden 2022 aikana mitatut ammoniakkipitoisuudet syottove-

sijarjestelmasta korkeapaine-esilammittimien jalkeen.
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KUVIO 13. Ammoniakkipitoisuus syottovedessa.
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Kuvioissa 14—17 on hoyrystimista mitatut ammoniakkipitoisuudet. Kuvioissa na-
kyvat suuremmat pitoisuudet ovat sailontaa varten jatetyt pitoisuudet. Hoyrysti-

missa on myos paljon hydratsiinia seisakin aikana.
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KUVIOT 14-17. Hoyrystimien ammoniakkipitoisuudet.

Hoyrystimien suunniteltu ammoniakkipitoisuus tehoajolla on 1,5 ppm. Ulospuhal-
luksessa valtaosa ammoniakista jaa ioninvaihtohartseihin, joista se huuhdellaan
lopulta primaaripiirin jatevesiin. Mekaanisen suodatuksen ja ioninvaihtimien jal-
keen on otettu joitakin naytteita vuoden 2022 aikana, joista on maaritetty ammo-

niakki. Naiden perusteella ammoniakki jaa kokonaan kationinvaihtohartsiin.

Arvoihin vaikuttaa paljon laitoksen kayttotila. Vuoden 2022 aikana laitos on ajettu
lukuisia kertoja alas. Myos kayttoonoton testit vaikuttavat pitoisuuksiin.
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4.2.2 Arviot paastoista

Hydratsiini kasitellddn ennen ulospumppausta, joten tarkastellaan vain ammoni-
akkia. Kappaleessa 4.1.1 mainituissa sekundaaripiirin paastdissa ammoniakkia
on kaytonaikaisissa vuodoissa 10 ppm (47,8 m3) ja lauhduttimen tyhjion vesityk-
sissd (2 m3) jopa 1 000 ppm. Naissd on ammoniakkia yhteensa 2 478 grammaa,
joten ammoniakkia on 60 m3:n erdssa noin 41,5 ppm pitoisena. Ylimaaraista am-
moniakkikuormaa syntyy vield happaman johtokyvyn naytteenottojarjestelman
viikoittaisesta huuhtelusta (8 m3/d, 10 ppm), joka on 560 grammaa viikossa. Ker-

ran viilkossa 60 m? jatevesierassa on siis 51 ppm ammoniakkia.

Hoyrystimien kokonaisulospuhallusvirtaus on 1 % syo6ttoveden virtauksesta teho-
ajolla eli noin 24 kg/s. loninvaihdolla kasiteltdva massavirta on noin 19,6 kg/s.
Ammoniakkia menetetaan ioninvaihtohartsiin paivassa noin 2,6 kg, kun hoyrysti-
missa pitoisuus on 1,5 ppm. Tama ammoniakki paatyy lopulta primaaripiirin jate-

vesiin.

Hydratsiiniliuosta (15 p-%) on syotetty paivassa noin 160 litraa, tdma on noin 24
kiloa puhdasta hydratsiinia. Hydratsiini hajoaa kokonaan ammoniakiksi ja typeksi
reaktioyhtalon 2 mukaan. Oletetaan etta kaikki muodostunut ammoniakki poistuu
kierrosta ja paastetaan ymparistoon. Reaktioyhtalon 2 mukaan syotetysta hyd-

ratsiinista muodostuu noin 17 kg ammoniakkia.

3N,H, > 4 NHs + N, (2)

Lapikaydyista paastoreiteista jaljelle jaa poistokaasupiippu, jota kautta vuorokau-
dessa poistuu jaljelle jaava 11,9 kg ammoniakkia. Jos poistokaasupiipussa on
virtaus 200 000 m?/h, niin ammoniakkipitoisuus piipussa on noin 2,5 mg/m3. Pi-

toisuus on ainoastaan karkea arvio.

Tavoitteena on laskea hydratsiinin syottdéa vahentamalla lauhduttimen tyhjiojar-
jestelman lauhduttimesta imettavaa ilmaa. Talldin menetetdan vahemman am-
moniakkia poistokaasupiipun kautta ja tarve syottaa hydratsiinia laskee. Teoreet-

tinen tavoite hydratsiinin syotolle on 120 litraa vuorokaudessa. (Tompuri 2023.)
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Ammoniakin suunnittelupitoisuuksilla menetetddn sama maara ammoniakkia
hoyrystimien ulospuhalluksen ja sekundaaripiirin vuotojen kautta. Talldin poisto-

kaasupiipun kautta poistuvassa kaasussa olisi noin 1,6 mg/m3® ammoniakkia.

Hydratsiinin vuorokausittaisella 120 litran kulutuksella vuotuinen kayttd on noin

43,8 m3. Typpena (N2) tdma on noin 5,7 tonnia vuodessa.

Tassa on oletuksena ammoniakin lisayksen ja poistuman tasapaino. Oletuksena
on myods, ettd hydratsiini hajoaa vain ammoniakiksi ja typpikaasuksi, vaikka to-
dellisuudessa hydratsiini voi hajota lukuisilla eri tavoilla ja sita kuluu myos pieni
maara jaannoshapen sitomiseen. Arvio liittyy tehoajon paastoihin. Kayttdonoton
aikaisia paastoja on vaikeampi arvioida. Hydratsiinia ja ammoniakkia on kulunut
laitoksen sailontaan, ylos- ja alasajoihin seka lukuisiin kayttdonoton testeihin.
Pelkasta mitatusta pH-arvosta ei saada laskettua vesien ammoniakkipitoisuutta
riittavalla tarkkuudella. Lisaamalla ammoniakin ja kokonaistypen analyysit jate-

vesien analyyseihin saataisiin tarkempaa tietoa typpipaastoista.

4.3 Laimentuminen

Lauhduttimeen syotetdan tayssuolanpoistetun veden jakelujarjestelmasta kor-
vausvetta noin 60 m?® vuorokaudessa. Voidaan ajatella, ettd tama maara vetta
poistuu vesi-hoyrykierrosta vuorokausittain esimerkiksi naytteenottojen yhtey-
dessa. Nestemainen vesi ohjataan turbiinirakennuksen prosessivuotojen keraily-
jarjestelmaan, jossa vesi voidaan kasitella saatamalla pH-arvoa ja hajottamalla
hydratsiini. Vuotojenkerailyjarjestelman tilavuus yhdessa puskurisailion kanssa
on 300 m3, tasta voidaan pumpata ulos aaltoilualtaille 60 m3/h. OL3 aaltoilualtaan
tilavuus on noin 3 000 m? perusvedenkorkeuden ollessa +0,00 (N60). Aaltoilual-
taalta vesi siirtyy edelleen poistovesitunneliin ja sitd kautta mereen. Poistovesi-
tunnelin poikkileikkauspinta-ala on 64 m? ja pituus 200 m, jolloin tunnelin tilavuus
on 12 800 m?,

Vuotojenkeruujarjestelman sailiét tyhjennetdan aaltoilualtaaseen vasta niiden
taytyttya. Merivesipumput nostavat jaahdytysvetta meresta ja vesi valuu imujuok-

suttimen omaisesti lauhduttimien 1api aaltoilualtaaseen ja edelleen
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poistovesitunnelin kautta mereen. Korkea-ammoniakkipitoista poistovetta voi-
daan pumpata hitaammalla pumppausvauhdilla aaltoilualtaaseen, jossa se lai-
menee ja poistuu mereen sellaisina pitoisuuksina, ettei silla ole ympariston kan-
nalta paikallista vaikutusta. Meriveteen paastyaan ammoniakki laimenee edel-
leen. Kuviossa 18 on kuvattu sekundaaripiirin prosessivuotojen kulkeutuminen

prosessista meren.

KUVIO 18. Typpiyhdisteiden kulkeutuminen prosessista mereen.

Ammoniakin kulkeutumisen, laimentumisen ja paastojen kannalta lisaarvoa ei tuo
prosessikaavioiden tarkastelu. Tarkastelu voidaan tehda suuremmissa mittakaa-
voissa. Oleellista on tietaa, paljonko prosessivuotojen kerailyjarjestelmassa on
ammoniakkia, paljonko sita pumpataan aaltoilualtaaseen ja poistovesitunneliin.
Veden ajatellaan olevan prosessivetta viela poistovesitunnelissa. Nain ollen eri
typpiyhdisteiden laimentumiseen voidaan huomioida aaltoilualtaan ja poistovesi-
tunnelin tilavuudet. Prosessivesien typpiyhdisteet muuttuvat paastoiksi siis vasta,

kun vesi siirtyy poistovesitunnelista mereen.

4.4 PNEC-jarjestelma prosessin ohjauksessa

PNEC-jarjestelmaa voidaan hyodyntaa Olkiluoto 3 -laitosyksikdn prosessin oh-

jaukseen. Prosessin kannalta PNEC-arvo on merkittava vasta kun hydratsiinia tai

ammoniakkia sisaltavia paastovesia lasketaan mereen. Paastdvesia voidaan
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laimentaa tai neutraloida, mikali havaitaan veden sisaltaman kemikaalipitoisuu-

den olevan yli kyseisen kemikaalin PNEC-arvon.

Kemikaalien sy6ttoa ja laimenemista voidaan kuvata kaavalla 12, joka kuvaa ai-
neen laimenemista jarjestelmassa, kun tiedetaan alkuperainen pitoisuus, syotet-
tava pitoisuus seka massa. Kaavaa kaytetaan eri muodossa boorikonsetraatioi-
den laimentamiseen ja se on alun perin eraan laimennoksiin liittyvan differentiaa-

liyhtalon ratkaisu.

Bey = (Bui + (eM/Mrcs ~1)Be,) e " ires (12)
missa
Ber aineen lopullinen pitoisuus jarjestelmassa
Bci aineen lahtopitoisuus jarjestelmassa
M syotetty massa
Mics jarjestelman kokonaismassa
Bca syotetyn aineen konsentraatio

Kemikaalin laimentumista prosessivuotojen kerailyjarjestelmasta mereen voi-
daan kuvata kaavalla 12 kahdella eri laimentumisen vaiheella. Kemikaali laime-
nee ensin siirtyessaan vuotojenkeruujarjestelmasta aaltoilualtaaseen ja toisen

kerran virratessaan aaltoilualtaalta poistovesitunneliin.

Syodtetyn aineen massana voidaan kayttda pumpattua paastéveden maaraa ja
konsentraationa mitatun tai oletetun kemikaalin pitoisuutta. Jarjestelman koko-
naismassana voidaan pitda aaltoilualtaan tai poistovesitunnelin vesimassa.
Koska kemikaali laimenee kahdessa eri vaiheessa, kaavalla saatu pitoisuus aal-
toilualtaassa voidaan sijoittaa kaavaan uudestaan ja vaihtaa massaksi poistove-

situnnelin massa.

Todellisuudessa pumppujen tyhjentaessa vuotojenkeruujarjestelman vetta aaltoi-
lualtaaseen, kaikki kemikaali ei ehdi sekoittua tasaisesti aaltoilualtaaseen vaan
virtaus johdattaa sita kohti poistovesitunnelia ja merta. Sama ilmenee, kun vesi

virtaa aaltoilualtaasta poistovesitunneliin.
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4.41 Hydratsiinin laimeneminen

Hydratsiinin PNEC-arvo merivedessa on Euroopan kemikaaliviraston mukaan
0,06 ppb. Kaytetaan tata arvoa ajoittaisen paastorajan sijasta, silla tama arvo on
pienempi. Meressa ei ole hydratsiinia, joten lahtopitoisuus on nolla. Ulospump-
pauksen raja hydratsiinin osilta on 200 ppb. Asetetaan arvot kaavaan 12 esimer-
kiksi:

M -M

Bcf = (Bci + (e /MTCS - 1) Bca) e /MTCS (12)
60-103% kg -60-103 kg

Bcf=<0+<e /3'106k9—1>200ppb)e /3'106"9

B.s = 3,96 ppb

Taman perusteella 200 ppb pitoinen hydratsiiniliuos laimenisi noin 4,0 ppb pi-
toiseksi aaltoilualtaassa. Saatu pitoisuus voidaan sy6ttaa kaavaan uudestaan ja

laskea pitoisuus poistovesitunnelissa.
60-103 k -60-10% k
Bey = <O + <e g/12'8 107kg — 1) 3,96 Ppb> e g/12,8 -106 kg (12)
B = 0,02 ppb

Taman perusteella PNEC-rajaa ei saavuteta eika hydratsiinilla ole odotettavissa

paikallista vaikutusta. Kuviossa 19 on hydratsiinin laimenemista kuvaava suora.
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Hydratsiinin laimeneminen kahdessa vaiheessa

1000
900
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600 y = 10799x
500
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N,H, Prosessivuotojen kerdilyjarjestelma
(ppb)
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N,H, Meriveden ulostulotunneli
(ppb)

KUVIO 19. Hydratsiinin laimeneminen.

Hydratsiinin PNEC-raja tulee vastaan, kun prosessivuotojen kerailyjarjestel-

massa on hydratsiinipitoisuus noin 650 ppb. Ulospumppauksen raja on 200 ppb.

Sekundaaripiirin jatevesia voidaan pumpata aaltoilualtaaseen 60 m3 tunnissa,
mika on sekunnissa 16,7 kg. Merivettd pumpataan laitokselle 57 m3 sekunnissa.
Jos ajatellaan hydratsiinipitoisen jateveden laimentuvan 57 m3:n virtaukseen ja
edelleen taman virtausmaaran laimenevan poistovesitunneliin, niin tunnelissa

PNEC-raja saavutetaan vasta, kun jatevesien hydratsiinipitoisuus on noin 4 600

ppb.

4.4.2 Ammoniakin laimeneminen

Ammoniakin PNEC-arvo merivedessa on Euroopan kemikaaliviraston mukaan 1
ppb. Lasketaan ammoniakin laimeneminen kahdessa eri vaiheessa ja oletetaan
meriveden ammoniakkipitoisuuden olevan nolla. Kuviossa 20 on ammoniakin lai-

menemista kuvaava suora.
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Ammoniakin laimeneminen kahdessa vaiheessa
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KUVIO 20. Ammoniakin laimeneminen.

Ammoniakin PNEC-raja saavutetaan, kun prosessivuotojen kerailyjarjestel-
massa on ammoniakkia noin 11 ppm. Ajoittaisten paastojen raja 89 ppb, joka

saavutetaan vasta kun jatevesien ammoniakkipitoisuus on noin 960 ppm.

Toisin kuin hydratsiinia, ammoniumia on entuudestaan merivedessa. KVVY Tut-
kimus Oy:n vuoden 2022 tutkimuksen perusteella ammoniumtyppi on usealla mit-
tauskerralla ollut alle maaritysrajan 3 ug/l, kuitenkin Iahes aina alle 10 ug/l. Jos
ajatellaan meriveden ammoniumpitoisuuden olevan 20 ug/l ja pH-arvon 8, niin
ammoniakki on noin 85-prosenttisesti ammonium-muodossa, jolloin ammoniak-
kia voisi merivedessa olla noin 3,5 ppb. Laskenta voidaan suorittaa uudestaan
talla arvolla, oletetaan ammoniakin pitoisuudeksi 10 ppm prosessivuotojen kerai-

lyjarjestelmassa:

B = (Bci + (eM/Mrcs — 1) Bca) o My

Bs = <0,0035 ppm

60-103 kg/ —-60-103 kg/
+<e 3-106kg_1> 10ppm>e 3:10%kg

B.s = 0,201 ppm

(12)
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Pitoisuus aaltoilualtaassa noin 0,201 ppm. Lasketaan viela pitoisuus poistovesi-

tunnelissa.

B = (Bci + (eM/Mrcs — 1) Bca) e My

Bs = <0,0035 ppm

60 - 103 kg/ -60-103 kg/
+ (e 12,8108 kg — 1) 0,201 ppm) e 12,810 kg

B = 0,0044 ppm

Pitoisuus poistovesitunnelissa noin 4,4 ppb. Ammoniakin PNEC-raja 1 ppb ylittyy.
Tassa pitaa huomioida, ettda PNEC-arvo ylittyi jo entuudestaan merivedessa, lai-

toksen laskennallinen ammoniakkilisdys meriveteen on noin 0,9 ppb.

Ammoniakkipitoisen jateveden voidaan myds ajatella poistuvan 16,7 kg/s poistu-
malla jaahdytysveden virtaukseen ja siitd poistovesitunneliin. Talldin PNEC-raja

1 ppb saavutetaan vasta kun jatevesi on noin 770 ppm pitoista.

Esitetyt laskut ja mallinnukset ovat esimerkkeja. Ensin typpiyhdisteet laimenevat
aaltoilualtaassa, jossa suhteessa ulospumppaukseen yli 3 400 kertainen virtaus
kuljettaa osan yhdisteista poistovesitunneliin, missa yhdisteet laimenevat jalleen
turbulentisti, osan poistuessa jatkuvalla virtauksella mereen. Laskennat ovat

melko karkeaa arviota ja niita voidaan tehda eri luvuilla ajattelutavasta riippuen.

4.4.3 pH-arvon vaikutus ammoniakin protolysoitumiseen

Ammoniumin (konjugaattihappo) happovakiota merivedessa on maaritetty ko-
keellisesti eri lampdtiloissa ja suolapitoisuuksissa (Clegg & Whitfield 1995). Lou-
nais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy ja KVVY Tutkimus Oy ovat tehneet
Teollisuuden Voima Oyj:n toimesta Olkiluodon lahivesien fysikaalis-kemiallisia ja
biologisia tarkkailututkimuksia vuodesta 1979 alkaen (KVVY Tutkimus Oy 2023).
Naihin kahteen tutkimukseen nojautuen voidaan arvioida ammoniakin ja ammo-

niumin jakaumaa merivedessa.

(12)
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Olkiluodon lahivesien vuoden 2022 tarkkailututkimuksen perusteella 1ahialueen
vesien suolapitoisuus on hieman alle 6 %o, pH on noin 8,0 £ 0,2 ja lampdtila on
vuodenajasta riippuen 2—-20 °C. Piste, josta naytteet on keratty, sijaitsee lahella
kohtaa, josta merivesi pumpataan laitoksille (KUVA 3). Meriveden Iampdétila nou-
see lauhduttimissa noin 12 °C. Naiden tietojen perusteella voidaan valita aiemmin
viitatusta tutkimuksesta sopiva ammoniumin happovakion kymmenkantainen lo-
garitmi pKa.

TAULUKKO 3. Ammoniumin happovakioita eri lampdtiloissa 6%o suolapitoisuu-
dessa (Clegg & Whitfield 1995).

°C 14 16 18 20 22 24
pKa 9,579 9,512 9,444 9,378 9,312 9,247
°C 26 28 30 32 34 36
pKa 9,183 9,119 9,056 8,994 8,932 8,871
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KUVA 3. Olkiluodon lahivesien naytteenottopaikat (KVVY Tutkimus Oy 2023)

Ammoniakin laimenemisen laskentaa prosessivuotojen kerailyjarjestelmasta aal-
toilualtaalle ja edelleen poistovesitunneliin voidaan jatkaa ottamalla huomioon,
kuinka suuri osa ammoniakista protolysoituu vahemman haitalliseksi ammo-

niumiksi. Veden pH-arvo vaihtuu oleellisesti siirryttdessa prosessivuotojen
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kerailyjarjestelmasta poistovesitunneliin. Vuoden 2022 prosessivuotojen keraily-

jarjestelmasta kerattyjen naytteiden pH-arvo on keskimaarin 9,25 (KUVIO 21).

KUVIO 21. Vuoden 2022 prosessivuotojen kerailyjariestelman mitatut pH-arvot.

Ammoniumin reaktioyhtalosta saadun happovakion Ka maaritelmasta voidaan
ratkaista ammoniakin ja ammoniumin suhde, joka kuvastaa kuinka suuri osa ko-
konaisammoniakista on ammoniakkina. Jos laskettu osamaara Ka/10-°" on yksi,
ammoniakin ja ammoniumin pitoisuudet ovat yhta suuret. Laskennallisesti tama

ilmenee silloin, kun pH on yhta suuri, kuin pKa.

NH} + H,0 = NH; + H;07 (8)
[NH3][H30"]
= Ka = W,pl‘] = —log[H30+]
X [NH;]10~PH
= = —
¢ [NH;]
Kq [NH;]

Lt =
10~PH ~ [NH]]

Jos kaytetaan 20-celsiusasteen Ka-arvoa suolapitoisuudessa 6 %o ja sijoitetaan
kaavaan 8 pH-arvo 9,25 (vuoden 2022 keskiarvo), saadaan ammoniakki/ammo-
nium-suhteen tulokseksi noin 0,744. Vaihdetaan kaavaan pH-arvo 8 ja tulos
muuttuu merkittavasti arvoon 0,041. Huomattava osa ammoniakista muuntuu
ammoniumiksi, koska pH-asteikko on logaritminen. Prosessivuotojen kasittelyjar-
jestelmassa vesia saadaan neutraloitua ja ammoniakkia muunnettua ammo-

niumiksi jo ennen mereen siirtymista.
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Jos tunnetaan ammoniumin pitoisuus ja pH, voidaan laskennallisesti maarittaa

ammoniakin pitoisuus ja painvastoin.

.. [NH]107PH (13)
[NH; ] = k.
[NH{ K, (14)
[NH3] = —o-pi

Haasteena tassa on kuitenkin mittaaminen. Usein ammoniakin maaritys tapahtuu
kokonaisammoniakin maarityksena, kuten kaasuselektiivisen elektrodin tapauk-
sessa, jossa mitattava liuos saatetaan ensin korkeaan pH-arvoon. Talldin lahes
kaikki ammonium muuntuu ammoniakiksi, ja maaritys ei tapahdu alkuperaisessa

pH-arvossa.

4.5 Kokeellinen osuus

Kokeellinen osuus suoritettiin seurantajaksolla. Turbiinilaitoksen prosessivesien
kerailyjarjestelmasta ennen ulospumppausta maaritetdaan pH, hydratsiinipitoi-
suus ja sahkonjohtokyky. Tavanomaisten mittausten lisaksi seurantajaksossa
maaritettiin naytteistd ammoniakki fotometrisesti, anionit ja kationit kromatografi-

sesti seka kokonaistyppi.

Seurantajakso oli lyhyt, silla laitos oli kdynnissa vain lyhyen jakson, jonka aikana
suoritettiin kayttoonoton testeja. Laitoksen ollessa alhaalla prosessi on sailottyna,
jolloin muun muassa hoyrystimiin ajetaan korkea hydratsiinipitoisuus korroosion
estamiseksi. Linjoja saatetaan huuhdella, jolloin sekundaaripiirin jatevedet sisal-

tavat vaihtelevan maaran ammoniakkia ja hydratsiinia.

Koekayttojakson jalkeen tarkistettiin syottovesipumput, jonka jalkeen kayttoon-
otto jatkuu testeilla ja lopuksi 30 paivan demonstraatioajolla. Demonstraatioajon

jalkeen laitos on valmis kaupalliseen tuotantoon.

Kokeellisessa osiossa naytteet laimennettiin 10—1 000 kertaisiksi Milli-Q-vedella.

lonikromatografien ja osa TOC-TN naytteistd suodatettin 0,45 um
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ruiskusuodatuksella. Naytteitd sailottin huoneenlammaodssa. Laimentamiseen
kaytettiin paaasiassa mittapullotarkkuutta tai automaattipipetin laimennusominai-
suutta. Taulukossa 4 on tavanomaisten maaritysten lisaksi ammoniakki ja koko-
naistyppi. Punaisella merkitty analyysitulos on yli paastorajojen, jolloin jatevesi

on kasitelty, nayte otettu uudelleen ja analyysit uusittu.

TAULUKKO 4. Tavanomaiset analyysit sekd ammoniakki ja kokonaistyppi.

Naytteenotto- pH JK N2H4 NH3 TN | Tilavuus
aika (uS/cm) | (ugll) (mg/l) | (mgll) (m?3)
25.12.2022 20:00 | 8,33 | 1359 <40 3,1 2,6 180
27.12.2022 07:45 | 8,89 | 150,3 <40 3,1 2,7 120
28.12.2022 13:00 | 8,55 | 160,4 398 6,4 5,6 180
28.12.2022 17:08 | 8,77 | 157,6 56,7 |64 5,6 60
3.1.2022 10:30 9,77 1994 85,2 |76,3 68,0 |60
5.1.2023 17:47 9,94 |1924 90 98,5 96,1 60
6.1.2023 10:30 9,93 (1745 <40 93,6 84,2 |60
8.1.2023 08:05 9,97 |[1753 <40 105,1 97,2 |60
10.1.2023 04:25 [10,40 | 166,8 <40 93,0 89,0 |60
10.1.2023 07:45 | 9,87 |228,0 <40 93,0 85,5 |60
12.1.2023 08:05 |9,57 | 109,8 <40 21,3 19,0 180

Taulukossa 5 on anionien ja taulukossa 6 kationien analyysitulokset. Keltaisella
merkityt analyysitulokset ovat yli tai ali standardisuoran, jolloin tulos ei ole luotet-

tava.
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TAULUKKO 5. Anionien analyysitulokset.
Anionit

(mgll)
Naytteenottoaika F Cl SOs4 | NOs3
25.12.2022 20:00 | 0,13 | 12,74 | 27,69 | 4,92
27.12.2022 07:45 | 0,11 | 10,54 | 35,42 | 4,52
28.12.2022 13:00 | 0,12 | 14,29 | 24,75 | 2,32
28.12.2022 17:08 | 0,12 | 11,50 | 30,73 | 13,82
3.1.2022 10:30 0,40 | 11,36 | 26,14 | 6,95

5.1.2023 17:47 4,70 | 14,34 | 11,61
6.1.2023 10:30 8,66 |8,18 |3,73
8.1.2023 08:05 2,83 10,45 18,14
10.1.2023 04:25 3,21 6,40 |243
10.1.2023 07:45 3,95 | 27,04 | 2,75
12.1.2023 08:05 7,20 |13,04 | 21,91

TAULUKKO 6. Kationien analyysitulokset.
Kationit

(mgll)
Naytteenottoaika | Na NH4* K | Mg | Ca
25.12.2022 20:00 |6,24 | 2,84 0,16 | 2,99 | 7,04
27.12.2022 07:45 |8,40 | 1,09 0,29 | 1,84 | 8,27
28.12.2022 13:00 | 6,26 |6,82 5,78 | 2,61 | 6,89

28.12.2022 17:08 5,67 0,71 1,67 | 7,27
3.1.2022 10:30 11,17 |1 711,52 | 0,82 | 1,56 | 4,60
5.1.2023 17:47 1,80 | 90,67 0,84
6.1.2023 10:30 1,31 | 79,38 0,28
8.1.2023 08:05 0,28 | 74,99 0,37
10.1.2023 04:25 0,88 | 78,06 |0,76 0,70
10.1.2023 07:45 0,77 | 81,78 1,03

12.1.2023 08:05 294 18,85 |0,57|0,94 | 3,00

Kokeellisessa osuudessa ammoniakin tulos on merkittavin. Ammoniakin maara

naytteissa vaihteli valilla 3-105 mg/l. Yhdenkdan mitatun naytteen
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ammoniakkipitoisuus ei kappaleessa 4.4.2 tehtyjen laskentojen perusteella saa-
vuta ajoittaisten paastdjen PNEC-arvoa 89 ppb. Lisaarvoa tuo myds kokonaisty-
pen analyysitulokset, joilla voidaan arvioida parhaiten laitoksen typpipaastoja ve-
sien osilta. Kokonaistypen ja ammoniakin analyysituloksien perusteella seuran-
tajakson aikana typesta 84-97 % esiintyi ammoniakkina. Nitraatin tulokset ovat
osittain ristiridassa tdma kanssa, silla tulosten perusteella 1-56 % kokonaisty-

pesta on nitraattina.

Taulukossa 5 lahes kaikki kationien analyysitulokset ovat yli tai ali standardisuo-
ran. Kationit ovat taulukossa 5 1000-kertaisen laimennoksen ajoista suurimmaksi
osaksi, pois lukien ne standardisuoralle osuneet analyysit, jotka on saatu muilla
laimennoksilla. Analyyseja ei ole voitu suorittaa pienemmilla laimennoksilla koska
naytteiden ammoniumpitoisuus on niin suuri, etta se kuormittaa laitteistoa, erityi-
sesti erotuskolonnia. Kaytetylla ionikromatografilla ei ollut mahdollista siirtaa tu-
loksia suuremmalta standardisuoralta pienemmalle. Tyhjan solun kohdalla detek-
torin tuottamaa signaali ei ole erottunut pohjaviivasta tai laitteen antama tulos on
ollut negatiivinen. lonit on ilmoitettu 10 mikrogramman tarkkuudella laitteen ilmoit-

tamasta tuloksesta.

Anioneista kloridia, sulfaattia ja nitraattia on ollut vaihteleva maara ja fluoridia
vain vahan. Kationien tuloksien perusteella ammonium dominoi pitoisuuksissa,
natriumia ja kalsiumia on vaihtelevasti tai vahan ja magnesiumia seka kaliumia
on useimmissa naytteissa vahan. Pitoisuudet vaihtelevat vesitettyjen erien mu-

kaan. Jateveden kasittely vaikuttaa myos ionien pitoisuuksiin.

Ammoniumsuoloiksi muodostuu ammoniumkloridi, -sulfaatti ja -nitraatti. Rajoitta-
vana ionina saattaa toimia mika tahansa ioni. Jos kuitenkin pidetaan anioneja
rajoittavana tekijana, niin seurantajakson aikana ammoniumkloridia on paastetty
enintaan 21,6 mg/l pitoisena, ammoniumsulfaattia enintdan 48,7 mg/l pitoisena
seka ammoniumnitraattia enintdan 28,3 mg/| pitoisena. Soveltaen kappaleen 4.4

laimennoslaskentaa yksikdan ammoniumsuola ei ylittanyt PNEC-arvoaan.

Seurantajakson aikana kaikista paastonaytteista ei tehty lisamittauksia. Nama
naytteet havitettiin heti tavanomaisten mittausten jalkeen. Taulukossa 7 on nai-
den naytteiden tavanomaisten analyysien tulokset.
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TAULUKKO 7. Analysoimattomat naytteet.

Naytteenotto- pH JK N2H4 Tilavuus
aika (uS/cm) (nghl) (m3d)
26.12.2022 15:20 9,34 67,3 83,4 120
29.12.2022 05:00 9,12 117,4 59 60
31.12.2022 08:00 9,58 171,4 61,7 60
11.1.2022 20:40 9,89 208,1 <40 120
12.1.2023 04:05 9,74 113 <40 60

Kokeellisessa osiossa joitakin analyyseja tehtiin useampi paiva tai jopa useampi
viikko naytteenotosta. Erityisesti ammoniumpitoisuus on saattanut muuttua pit-
kan sailytysajan jalkeen. Tulosten epavarmuus kasvaa pitkan sailytysjakson ja yli
tai ali standardisuoran menneen analyysituloksen. Ammoniakin tulokset ovat luo-

tettavimpia, silla ne tehtiin korkeintaan muutaman paivan jalkeen naytteenotosta.

Kationien analyysitulokset sisaltavat suurta epavarmuutta. Ajoja tehtiin satunnai-
sesti, eri pitoisuuksista ja pitkienkin sailytysten jalkeen. Yli tai ali standardisuoran
menevat tulokset tulisi ilmoittaa muodossa "<1 ug/l”, "<8 ug/l”, ’>8 ug/l” tai ">60
pa/l” riippuen kaytetysta standardisuorasta. Tassa kuitenkin laitteen antama tulos

antaa suuntaa ionien pitoisuuksista toisiinsa nahden.
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5 POHDINTA

Taman tyon tavoitteena oli selvittaa typpiyhdisteiden kulkua prosessista ymparis-
toon, arvioida paastomaaria ja mahdollisia ymparistovaikutuksia. Mainitut tavoit-
teet tayttyivat osittain. Paastomaarien arviointi on melko karkeaa ja arviointi pe-
rustui [ahinna syotetyn hydratsiinin maaraan. Ammoniakin ja hydratsiinin paasto-
rajoja pystyttiin arvioimaan laimentumisen kautta PNEC-arvoihin tukeutuen. Ko-
keellisen osion perusteella saatiin kuvaa todellisista typpiyhdisteiden pitoisuuk-

sista jatevesissa.

Paastoreitit ja ammoniakin kulkeutuminen prosessissa on entuudestaan tunnet-
tua tietoa. Naytehakujen perusteella voidaan laskea paastetyn hydratsiinin
maara. Hydratsiinin paastoraja on entuudestaan suunniteltu siten, etta hydrat-
siinilla ei ole paikallista vaikutusta lahialueen merivesiin. Paastetysta ammoni-
akista sen sijaan ei ole tietoa. Mitatusta pH-arvosta ei saada jalkikateen laskettua
jatevesien kautta paastettya ammoniakkimaaraa riittavalla tarkkuudella. Jateve-
sien kemiaan vaikuttavat muun muassa hydratsiinin hajottamiseen kaytetty vety-
peroksidi seka pH-arvon saatoon kaytetty natriumhydroksidi ja rikkihappo. Jate-
vesien kemikaalikasittelyt saattavat myds vaikuttaa ammoniakin pitoisuuteen. Mi-
kali laitoksen ammoniakkipaastoista halutaan kerata lisaa tietoa, ammoniakin

maaritys jatevesista tulisi kuulua paastomaarityksiin.

Jatevesialtaiden koot ovat pienia ja ne tayttyvat nopeasti. Tasta syysta jateveden
paastomaaritykset ovat nopeasti suoritettavia, jotta altaat paastaan tyhjentamaan
nopeasti. Fotometrinen menetelma ammoniakin analyysille on hidas, silla var-
jaysta on odotettava kaksi tuntia. Nopeampi ammoniakin maaritys saataisiin kaa-
suselektiivisella ammoniakkielektrodilla. Menetelmassa naytteen pH-arvo saade-
taan riittavan korkeaksi, jolloin ammonium muuntuu kokonaan tai lahes kokonaan
ammoniakiksi. Kaasumainen ammoniakki lapaisee elektrodin kaasuselektiivisen
membraanin ja nostaa elektrodin sisaliuoksen pH-arvoa. Tama pH-arvo on suo-

raan verrannollinen naytteen ammoniakkipitoisuuteen. (Cole-Parmer 2021.)

Aikaisemman arvion mukaan laitoksen typpipaastot vesien osilta ovat noin 2,5
tonnia vuodessa (Teollisuuden Voima Oyj 2014). Ammoniakkina tama olisi noin
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3040 kg. Keskimaarin paivassé ja 60 m3:n jatevesierdssa se olisi noin 140 mg/I
ammoniakkia. Jos tavoiteltu hydratsiinin keskimaarainen 120 litran paivasyotto
toteutuu, vuotuiset ammoniakkipaastot olisivat arviolta noin 4,7 tonnia. Sekun-
daaripiirin jatevesien ammoniakkipaastot olisivat noin 913 kg vuodessa, joka on
typpena noin 750 kg. Jatevesien ammoniakkipaastot olisivat reaktoripiirin jateve-
det mukaanluettuna yhteensa noin 1860 kg, joka on typpena noin 1,5 tonnia.
Taulukossa 8 on esitetty tahan tydhon pohjautuvat arviot laitoksen typpipaas-

toista vuodessa, kun 15-p% hydratsiiniliuosta syotetaan 120 litraa paivassa.

TAULUKKO 8. Arviot laitoksen typpipaastoista.

Sekundaaripiirin | Reaktorilaitoksen | Poistokaasu- | Yhteensa
jatevedet jatevedet piippu (kg/a)
(kg/a) (kg/a) (kg/a)
NH3 913 950 2794 4657
N 750 780 2297 3827

Kappaleessa 4.4.2 tehtyjen laskujen perusteella ammoniakin pitoisuudet jateve-
sissa eivat tule olemaan niin korkeat, etta ammoniakilla olisi vaikutusta lahialueen
merivesiin. KVVY Tutkimus Oy:n vuonna 2022 tekeman tutkimuksen perusteella
Olkiluodon ydinvoimalaitoksen lahialueen merivesissa ei ole toistaiseksi havait-

tavissa kohonneita arvoja ammoniakin, kokonaistypen tai pH-arvon suhteen.

Suuruusluokaltaan typpipaastot ovat KVVY Tutkimus Oy:n selvityksen mukaan
TVO:n saniteettijatevesien suuruisia tai pienempia (KVVY Tutkimus Oy 2023).
Saniteettijatevesia on vuoden 2022 aikana laskettu vesistoon 160-232 m?3 pai-
vassa. Kokonaistyppi on ollut 35-67 mg/l. Sekundaaripuolen jatevesissa oli ly-
hyen seurantajakson aikana kokonaistyppea 2—96 mg/l ja jatevesien maarat pie-
nempia. Kokeellisen osion perusteella ammoniakki on odotetusti kokonaistyp-
peen eniten kontribuoiva yhdiste. Ammoniakkia voitaisiin kasitella sekundaaripii-
rin jatevesista, mikali todetaan vesitettyjen typpiyhdisteiden paastojen laskemi-
sen olevan tarpeellista. Pitoisuudet vaihtelevat suuresti, joten vain valikoituja ve-
sieria voitaisiin kasitella. Jatevesijarjestelmaan voitaisiin jarjestaa optio ammoni-
akin keraykselle. Ammoniakin kerays pienempaan tilavuuteen voisi tapahtua

membraanitekniikalla.
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Membraanitekniikassa nestefaasista erotetaan ammoniakki vastaanottavaan
nestefaasiin, joka reagoi ammoniakin kanssa. Ammoniakin lapaisy kohti pienem-
paa pitoisuutta tapahtuu selektiivisesti kaasua lapaisevan kalvon lapi. Ammoni-
akki reagoi vastaanottavan faasin hapon kanssa muodostaen ammoniumsuolaa.
Suola on spesifinen valitun hapon kanssa (Ulbricht ym. 2013). Esimerkkina reak-
tioyhtalossa 15 kuvattu reaktio rikkinapon kanssa, jolloin tuotteena on ammo-

niumsulfaatti.

2 NH; + H,S0, » (NH,),SO0, (15)

Toinen vaihtoehto jatevesien kasittelylle on ilmaus desorptoimalla ammoniakki
jatevedesta ilmavirtaan. Tekniikassa ammoniakkipitoinen jatevesi valutetaan tor-
nista vastakkaiseen suuntaan kulkevaa ilmavirtausta vasten (KUVA 4), jolloin
ammoniakkia haihtuu vedesta ilmavirtaan. (EPA 2000.) limavirta voitaisiin ohjata

poistokaasupiippuun, tai sille voitaisiin jarjestaa oma poistokaasupiippu.
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KUVA 4. Ammoniakin poisto ilmauksella (EPA 2000).
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