VTT TIEDOTTEITA

Tiina Harju, Merja Tolvanen, Margareta Wahlstr 6m,
Miina Pihlajaniemi, Jouko Helenius, Pia Salokoski,
Leena Siltaloppi & Jaakko Lehtovaara

Turvevoimalaitoksen
raskasmetallitasejatuhkan
gjoituskepoisuus

SAVUKAASU

EKONOMAISERI

PURU KATTILA |

SAHKOSUODATIN
EKON TUHKA

ESP TUHKA

TURVE

PETIHIEKKA
POHJATUHKA

v I I VALTION TEKNILLINEN TUTKIMUSKESKUS

ESPOO 2001



VTT TIEDOTTEITA — MEDDELANDEN — RESEARCH NOTES 2073

Turvevoimalaitoksen
raskasmetallitase
ja tuhkan sijoituskelpoisuus

Tiina Harju, Merja Tolvanen, Margareta Wabhlstrom
& Miina Pihlajaniemi
VTT Kemiantekniikka

Jouko Helenius & Pia Salokoski
IVO T&K

Leena Siltaloppi & Jaakko Lehtovaara
Vapo Oy

VALTION TEKNILLINEN TUTKIMUSKESKUS
ESPOO 2001




ISBN 951-38-5775-1 (nid.)
ISSN 1235-0605 (nid.)

ISBN 951-38-5776—X (URL: http://www.inf.vtt.fi/pdf/)
ISSN 14550865 (URL : http://www.inf.vtt.fi/pdf/)

Copyright © Valtion teknillinen tutkimuskeskus (VTT) 2001

JULKAISIJA —UTGIVARE — PUBLISHER

Valtion teknillinen tutkimuskeskus (VTT), Vuorimiehentie 5, PL 2000, 02044 VTT
puh. vaihde (09) 4561, faksi (09) 456 4374

Statens tekniska forskningscentral (VTT), Bergsmansvagen 5, PB 2000, 02044 VTT
tel. véxel (09) 4561, fax (09) 456 4374

Technical Research Centre of Finland (VTT), Vuorimiehentie 5, P.O.Box 2000, FIN-02044 VTT, Finland
phoneinternat. + 358 9 4561, fax + 358 9 456 4374

VTT Kemiantekniikka, Prosessit ja' Y mpéristo, Biologinkuja 7, PL 1401, 02044 VTT
puh. vaihde (09) 4561, faksi (09) 456 7026

VTT Kemiteknik, Processer och miljd, Biologigrénden 7, PB 1401, 02044 VTT
tel. véxel (09) 4561, fax (09) 456 7026

VTT Chemical Technology, Processes and Environment,
Biologinkuja 7, P.O.Box 1401, FIN-02044 VTT, Finland
phoneinternat. + 358 9 4561, fax + 358 9 456 7026

Toimitus Kerttu Tirronen

Otamedia Oy, Espoo 2001



Harju, Tiina, Tolvanen, Merja, Wahlstrém, Margareta, Pihlgjaniemi, Miina, Helenius, Jouko, Salokoski, Pia,
Siltaloppi, Leena & Lehtovaara, Jaakko. Turvevoimalaitoksen raskasmetallitase ja tuhkan sijoituskel poisuus
[Mass balance studies of trace metals at a peat-fired power plant and utilisation of fly ash]. Espoo 2001,
Vdtion teknillinen tutkimuskeskus, VTT Tiedotteita— Meddel anden — Research Notes 2073. 67 s. + liitt. 2s.

Avainsanat  power plants, peat, wood, wood fuels, sawdust, circulating fluidized beds, ashes, chemi-
cal composition, heavy metals, environmental impacts, storage

Tiivistelma

Tutkimuksen tavoitteena oli maarittéa kokeellisesti, kuinka purun lisdys vaikuttaa tur-
vepolton hivenainetaseeseen voimalaitoksella, jossa on kiertoleijupetikattila. Tutkitta-
viksi komponenteiksi valittiin ymparistovaikutusten kannalta merkittavét As, Cd, Cr,
Hg, Mn, Mo, Ni ja Pb. Liséks tutkittiin lentotuhkan liukoisuusominaisuuksia tuhkan
hy6tykayttomahdollisuuksien arvioimiseksi.

Sekapoltossa polttoaineiden Cr-, Ni- ja Pb-pitoisuudet laskivat verrattuna turvegjoihin.
Sekapolttoaineen Cd-, Hg- ja Mo-pitoisuuksissa e havaittu selked& muutosta. Turpeen
poltossa ja sekapoltossa savukaasun Hg esiintyy padasdanttisesti hoyryfaasissa. Mn
esintyy padosin savukaasujen hiukkasfaasissa seka turpeen poltossa etta turpeen ja pu-
run sekapoltossa.

Purun lisdyksella turvevoimalaitoksella e todettu olevan vaikutusta savukaasujen koko-
nai shiukkaspitoisuuteen. Sen sijaan hiukkasfaasin Mn- ja Ni-pitoisuudet kasvoivat ja
Pb-pitoisuus pieneni hieman samoin kuin hdyryfaasin Cr- ja Hg-pitoisuudet. Sekapolton
valkutuksesta As-, Cr-, Ni- ja Pb-virrat pienentyivét jaMn-virrat kasvoivat.

As-, Cr-, Mn-, Ni-, Pb-taseiden sulkeminen onnistui seké pelkk&a turvetta poltettaessa
etta purun sekapolton aikana. Massataseiden perusteella havaittiin haitallisten hivenai-
neiden poistuvan pddosin sahkdsuodattimen erottamana lentotuhkassa.

Tulosten mukaan tuhkista liukeni l&hinna molybdeenia ja seleenid. Eri tuhkien molyb-
deenin liukoisuus CEN-pikaravistel utestissa ja kolonnitestissa vaihteli.

Tuhkanaytteiden molybdeenipitoisuudet kolonnitesteissa ylittivat selvasti hollantilaisen
ohjearvon. Joistain tuhkandytteista liukeni myds merkittévia méaaria seleenia Muiden
tutkittujen metallien liukoisuudet olivat pienia

Tutkimuksen mukaan yleisid ohjeita sekapolton tuhkan sijoituskel poisuudesta maanra-
kentamisessa e voida télla hetkella antaa. Sekapolton tuhkan kéyttéon maarakentami-
sessa tarvitaan tapauskohtainen riskitarkastel u.
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Abstract

The aim of the study was to determine experimentally the mass balances of trace
elements at a peat-fired power plant equipped with a circulating fluidized bed burning
pure peat and a mixture of peat and sawdust. The trace elements As, Cd, Cr, Hg, Mn,
Mo, Ni and Pb were chosen for the mass balance studies due to their detrimental
environmental effects. In 1998 both experimental mass balance determinations and the
leaching behaviour of fly ashes were studied. The leaching studies were conducted to
collect information about the possibility of utilizing fly ash.

The concentrations of Cr, Ni and Pb for the mixure of peat and sawdust were lower
compared to peat, no evident difference was found in the concentrations of Cd, Hg and
Mo. Mn appears mainly in the particul ate phase of the flue gases and Hg appears mainly
in the vaporous phase of the flue gases burning peat or a mixture of peat and sawdust.

As a conclusion of co-combustion studies at the peat-fired power plant, it was also
discovered that the mixed fuel had no effect on total particle concentration in flue gases.
The concentrations of Mn and Ni in the particulate fraction of the flue gas increased and
the concentration of Pb decreased dlightly. The concentrations of Cr and Hg in the
vaporous fraction of the flue gas decreased also during co-combustion. The mass flows
of As, Cr, Ni and Pb were lower and the flows of Mn were higher during co-combustion
compared with peat combustion.

The mass balances converge well for As, Cr, Mn, Ni and Pb burning peat or a mixture
of peat and sawdust. The mass balance studies show that most of these trace elements
are removed at the plant in the fly ash which is separated by the electrostatic
precipitator.

Only Mo and Se were leached in significant amounts from some ash samples. The
correlation between the leaching of Mo in different ash samplesin the CEN-test and the
column test was poor according to the results.

The leached amounts of Mo from the ash samples were significantly higher in the
column test than the Dutch standard value. The leached amount of Se was also



significant from a few ash samples. The leachiability of other studied elements were
low.

According to that study general guidelines for the utility of fly ash from the co-
combustion of peat and sawdust in soil construction is not possible to give at the
moment. It is needed a case-specific risk inspection to assess the suitability of fly ash
from the co-combustion of peat and sawdust in soil construction.



Alkusanat

Tama tutkimus on tehty vuonna 1998 SIHTI-tutkimusohjelman projektissa 516 T Seka-
polton vaikutus turvevoimalaitoksen ainevirtoihin — tuhkan sijoituskelpoisuus. Tutki-
mus koostuu kahdesta osasta, jotka ovat turvevoimalaitoksen hivenainetase ja tuhkan
sijoituskel poisuus. Tutkimuksessa mééritettiin puhtaan turvepolton seka turpeen ja pu-
run seospolton ettd myds turpeen, purun, kuoren ja kutterinpurun sekapolton hivenaine-
taseet. Lisaksi tutkittiin muodostuneen tuhkan liukoi suusominaisuuksia

Tutkimuksen rahoittivat IVO T&K ja PVO OY yhdessa PVO-Lampovoima Oy:n, Sei-
ngoen Voimalaitos Oy:n kanssa, Vapo Oy jaVTT Kemiantekniikka. Projektin vastuul-
linen johtgja oli Merja Tolvanen, VTT Kemiantekniikka ja projektipadllikké Tiina
Harju, VTT Kemiantekniikka. Tutkimusryhméssé olivat mukana Tuomo Salmikangas,
Sulo Piepponen, Margareta Wahlstrom ja Miina Pihlgjaniemi VTT Kemiantekniikasta
seka VTT Kemiantekniikan paéstomittaus- ja analytiikkaryhmd, Jouko Helenius, Pia
Salokoski ja Eliisa Hatanpda 1IVO T&K, Leena Siltaloppi ja Jaakko Lehtovaara Vapo
Oy sekd Matti Tiilikka, Juha Hiipakka ja Unto Lappeteléginen, Seingoen Voimalaitos
Oy. VTT Kemiantekniikan pdastomittagjat tekivat kenttamittaukset. Naytteita anal ysoi-
vat IVO T&K jaVapo Oy, VTT Kemiantekniikka seké tilaustyond VTT Energia. Tie-
dotteessa kaytetdan laboratorioista lyhenteitd lab 1, lab 2, lab 3 jalab 4 yll& mainitussa
jérjestyksessa.
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1. Tausta

Tassa julkaisussa raportoitu projekti on jatkoa voimalaitosten tutkimusprojekteille, jois-
sa on maéritetty hivenainetaseet puolikuivalla rikinpoistolla ja low-NOx-polttimilla va-
rustetuille kivihiilivoimalaitoksille (Tolvanen et al., 1995; Aunela-Tapola et a., 1998)
seka mardla rikinpoistolla, low-NOx-polttimilla ja katal yyttisella typenpoistolla varus-
tetulle kivihiilivoimalaitokselle (Hatanpdd et a., 1997) ja kahdelle turvevoima
laitokselle, joista toisessa on kuplivaleijupetikattila ja toi sessa kiertopetikattila (Harju et
al., 1998) seka leijupedilla varustetulle kuorikattilalle (Tolvanen et a., 1998). Tassa
projektissa on hyddynnetty naissd aiemmissa projekteissa luotuja ndytteenotto- ja ana-
lyysimenetelmia.

Projektissa on tutkittu my6s voimalaitoksessa syntyneen tuhkan soveltuvuutta maanra-
kennukseen ja kaatopaikkasijoitukseen. Turvevoimalaitoksissa muodostuneen tuhkan
ominaisuuksia e tunneta niin hyvin kuin kivihiilivoimalaitoksissa muodostuneen tuh-
kan ominaisuuksia, joita on tutkittu ja tutkitaan edelleen kansallisten ja EU-projektien
yhteydessa.

Tutkittaviks ymparistolle haitalisiks komponenteiksi on valittu As, Cd, Cr, Hg, Mn,
Mo, Ni ja Pb, jotka on méaritelty myrkyllisiks pdastokomponenteiks Y hdysvaltojen
Clean Air Act Amendments -laissa. Laki maarittelee 189 myrkyllista paéstokomponent-
tia, joiden pdastjen vahentdmiseks méadritell&an todellisia toimenpiteitd. Nahin kom-
ponentteihin kuuluu monen hivenaineen ja niiden yhdisteiden liséks useita orgaanisia
yhdisteitd. Molybdeenipitoisuudet on tutkittu turvepoltossa syntyneen tuhkan hydoty-
kayttomahdollisuuksia silmdlla pitéen. Tuhkaan sitoutunut molybdeeni on liukenevassa
muodossa (ks. 5.3.3 Liukoisuustutkimuksen tulokset), joten tuhkan molybdeenipitoisuus
on hyva tietéd mietittéessa tuhkan hyotykayttosovelluksia.

Raskasmetal litaseita on kokeellisesti maaritetty maailmalla [ahinna hiilivoimalaitoksille,
esimerkiks Klein et a. (1975), Meij (1989), Maier et a. (1990) ja Maier (1992). Leju-
petikattilalla varustetun turvevoimalaitoksen raskasmetallipitoisuuksia polttoaineessa,
lentotuhkassa ja savukaasuissa on raportoitu mm. Mannisen (1996) ja Vesterisen (1997)
tutkimuksissa.



2. Turvevoimalaitoksen kiertoleijupetikattilan
tasemittaus

2.1 Laitoksen kuvaus

Tutkimuksen kohteena oli kiertoleljupetikattilalla varustettu turvevoimalaitos, jonka
kattilateho on 299 MW. Tassa julkaisussa voimalaitoksesta kaytetdan tunnistetta VB.
Voimalaitos on tyypiltéén turvetta kayttava valiottolauhdutusvoimalaitos. Sen nettosdh-
koteho on 125 MW ja se toimittaa kaukolampda maksimissaan 100 MW. Kattila tuottaa
korkeapainehdyrya 111 kg/s (157 bar). Kattilassa voidaan kayttaa erilaisia polttoaineita.
Tyypillisia polttoaineyhdistelmia ovat turve seka turpeen + purun, kuoren ja kutterinpu-
run seos. Jalkimmaisella yhdistelmalla rgjoitetaan rikkipééstoja, jolloin laitoksella el ole
tarvetta kayttéd esimerkiks kalkkia rikkipadsttjen rajoittamiseksi. Normaaligjotilan-
teessa laitoksen tuotetusta tehosta tuotetaan 5 % purun, kuoren ja kutterinpurun seok-
sella Oljya kaytetdan polttoaineena ainoastaan kaynnistys- ja héiriotilanteissa. Kokei-
den aikana kattilassa poltettiin turvetta seka turpeen ja purun seosta. Kattilan savukaasut
puhdistetaan LUV On jalkeen séhkosuodattimella (2x4 kenttad).

2.2 Naytteenotto
2.2.1 Laitoksen toimintaparametrit kokeiden aikana

Helmikuussa 1998 voimalaitoksen kiertoleljupetikattilassa tehtiin viikon mittaiset (9.—
13.2.1998) lagjat mittaukset, joiden tulosten perusteella mééritettiin ymparistolle haital-
listen komponenttien, raskasmetallien, ainetaseet seka tutkittiin muodostuneen tuhkan
hydtokayttomahdollisuudet maanrakentamiseen ja kaatopaikkasijoitukseen. Kaksi koe-
jaksoa 1 ja 2 (mittauspdivat 10.—11.2.1998) tehtiin syotettdessa pelkkaa turvetta ja seu-
raavat kaksi kogjaksoa 3 ja 4 (12.—13.2.1998) tehtiin syGtettdessa turvetta ja purua siten,
kosteasta polttoainevirrasta oli noin 30 % (purun osuus kosteasta polttoainevirrasta
32 % ja kuivasta polttoainevirrasta 27 %). Lisaks otettiin polttoaine- ja tuhkanaytteet
kogjaksoilta 5 ja 6 (1.-8.2.1998 ja 16.—28.2.1998), jolloin gjettiin laitoksen normadlilla
polttoainesyotolla eli syotettiin turvetta + purun, kuoren ja kutterinpurun seosta tuottaen
jalkimmaisella polttoaineyhdistelméla 3 % laitoksen tuottamasta tehosta 1.-8.2.1998
(polttoaineen painotettu keskiméaérdinen kosteus 44,8 %) ja 5 % (purun, kuoren ja kutte-
rinpurun seassa myos ratapolkkyhaketta) laitoksen tuottamasta tehosta 16.—28.2.1998
(polttoaineen painotettu keskimaaréinen kosteus 45,9 %).

Taulukossa 1 @) on laitoksen tilaa kuvaavia prosessiarvoja ja polttoaineiden ominai suuk-
sia tasemittausten aikana. Taulukossa 1 b) on tuhkien palamattomien analyysituloksia.
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Naytteenottojakso oli paivittéin 6 tuntia. Naytteet otettiin samanaikaisesti kaikista kier-
toleijupetikattilaan sisdan menevista ja ulostulevista ainevirroista (projektiryhma otti
pohjatuhkanaytteet ja voimalaitoksen henkilokunta otti polttoaine- sekd muut tuhka-
naytteet). Savukaasuista maaritettiin liséksi peruskaasut ja hiukkaspitoisuus, jotka mitat-
tiin savupiipusta 36 metrin korkeudesta. Maaritettya hiukkaspitoisuutta voidaan pitéa
vain suuntaa antavana, silla mittaus tehtiin yhdesta pisteesta normaalin verkkohiukkas-
mittauksen sijasta. Hiukkaspitoisuus saatiin punnitsemalla raskasmetallipitoi suusmaé-
rityksia varten kaytetty tasosuodatin, joka oli kuumennettu ja punnittu ennen mittauksia.
Kéytetty menetelma poikkeaa VTT:n akkreditoidusta hiukkaspitoisuusmittausmenetel-
méasta (KET3401695) siten, ettd nyt tasosuodattimia e kuumennettu mittausten jalkeen
kosteuden poistamiseksi, koska pyrittiin vattamaan raskasmetallien haihtuminen (erityi-
sesti elohopean) kuumennuksen aikana. Suodattimet kuivattiin ainoastaan eksikaattorissa.
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Taulukko 1 a) Kiertoleijupetikattilan prosessiarvoja tasemittausten aikana. Paivittainen

naytteenottoaika kokeissa 14 oli 6 h paitsi 13.2.1998 se oli 5 h 40 min.

Koenro 1 2 3 4 5 6

Pvm 1021998 | 11.2.1998 | 1221998 | 1321998 | 1-82. |16-28.2.
1998 1998

Turpeen syo6tto, t/h 64,1 64,4 494 49,5

(kuivaap.a.)

Purun sy6tto, t/h 0 0 18,2 17,7

(kuivaap.a.)

Polttoaineteho’, MW 331 332 333 334 - -

Turpeen tehollinen lampo- 20,25 20,22 20,25 20,31 - -

arvo, MJkg,

kuiva-aine

Purun tehollinen [ampdarvo, - - 19,30 19,19 - -

MJ/kg, kuiva-aine

Polttoai neseoksen tehollinen

lampdbarvo, MJkg, - - - - 20,63 | 20,28

kuiva-aine

Turpeen rikkipitoisuus, % 0,14 0,14 0,14 0,14 - -

Purun rikkipitoisuus, % - - 0,03 0,03 - -

Turpeen tuhkapitoisuus, % 3,8 4,3 3,6 3,3 - -

Purun tuhkapitoisuus, % - - 0,2 0,3 -

Polttoai neseoksen tuhkapi- - - - - 35 3,7

toisuus, %

Turpeen haihtuvat aineet, % | 70,1 68,7 69,4 69,4 - -

Purun haihtuvat aineet, % - - 86,7 85,8

Polttoai neseoksen haihtuvat - - - - 70,3 | 704

aineet, %

Savukaasuvirtaus, m’/s 127 132 133 | 129(132)*| - -

Savukaasun hiukkaspitoi- 53 55 52 6,0 - -

suus, mg/m* ") (VTT) 5,3°) 5,79 8,1 5,1°)

SO,, mg/m*”) 345 367 272 | 280(278)°| - -

NO,, mg/ m°> 235 205 204 |206(216)°| - -

CO-pitoisuus, ppm, kuiva 3 6 4 4 - -

(laitos)

O,-pitoisuus, %, kuiva 6,4 6,3 6,3 6,4(6,5)" - -

Savukaasun lampdtila, °C 135 135 135 | 135(134) - -

kosteus, til.-% 17,1 17,0 19,8 19,5 - -

) Laitoksen hy&tysuhde on noin 90 %. Taulukossa % ovat massaprosentteja kuiva-ai neessa.
) Savukaasuvirtaus ja sen hiukkaspitoisuus seka SO,- ja NO,-pitoisuudet on ilmoitettu kuivaa kaasua
kohden normitilassa (NTP) eli 0 °C ja 101,325 kPa.

Sulkeissa mainittu luku oli voimassa naytteenoton ensimméisen puolen tunnin aikana, minké jalkeen

mittaus keskeytettiin neljaks tunniksi purun loppuessa. Naytteenotto jatkui keskeytyksen jalkeen 5 h,
jolloin oli voimassa ensin mainittu luku (sulkeiden ulkopuolella).
HUOM! Taulukossa 4. Polttoaineiden ominaisuuksia on kuvattu méaritysmenetel mien periaatteet.
°) L aitoksen jatkuvatoimisen hiukkasanalysaattorin (Sick RM 200) tulos koejakson aikana.
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Taulukko 1 b) Tuhkien palamattomien osuus.

Koenro 1 2 3 4 5 6

Pvm 10.2.1998 | 11.2.1998 | 12.2.1998 | 13.2.1998 | 1.-8.2.1998 | 16.—28.2.1998
Lentotuh- 0,11 0,17 0,19 0,21 0,20 0,27
kanayte, %

Pohjatuh- 0 0 0 0 0 0
kanayte, %

Palamattomat (palamattoman polttoaineen j&annds tuhkassa) on mééritetty gravimetrisesti tuhkistamalla
esikasitelty ndyte 815 °C:ssa (DIN51719). Pohjatuhkandytteet seulottiin ennen analyysia, jolloin > 2
mm:n ylite (kivet) poistettiin naytteista.

Taulukosta 1 a) voidaan todeta, etté hiukkaspitoisuus oli noin 5,5 mg/m?, kun poltettiin
pelkk&A turvetta. Sekapolton aikana hiukkaspitoisuus vaihteli 5-6 mg/m®. Sekapoltolla
el ole ndhtavissa selvaa vaikutusta savukaasun hiukkaspitoisuuteen, sen sijaan SO-- ja
NOx-pitoisuudet ovat hieman alhai sempia sekapolton aikana, mika selittyy purun ahai-
sella rikki- ja typpipitoisuudella. Erittéin alhainen hakapitoisuus kertoo tasaisesta pala-
misesta.

2.2.2 Savukaasujen peruskaasujen mittausmenetelmat

Savukaasumittaukset tehtiin laitoksen savupiipussa 36 metrin korkeudessa. Tasanteella
oli samalla korkeudella 1,25-2,9 metrin vélein yhteensa kuusi kappaletta kolmen tuu-
man yhteitd. Raskasmetallindytteenotto oli yhdessa yhteessd, peruskaasujen ndytteen-
ottosondi oli toisessa yhteessa ja kolmannesta yhteesta mitattiin savukaasun nopeutta L -
tyypin Pitot-putkella kerran péivassa ja S-tyypin Pitot-putkella seurattiin nopeuden
valhtelua ndytteenoton jalkeen ja aikana. Tuloksien laskennassa on kaytetty keskiarvoa

virtaukselle ja kaasumaisil e pdastokomponenteille.

Mittauksissa kéytettiin seuraavia jatkuvatoimisia savukaasuanal ysaattoreita ja naytteen-
kasittelymenetelmia:

O,: PPM 902D-analysaattori, séhkokemiallinen kenno, alue 0-25 %, kalibrointi; O-piste
N2 5.0 (99,999 %), ilma 20,9 % O2. Mittaustulos on % kuivissa kaasuissa.

NOXx: Thermo-Electron Model 10 A, kemiluminesenssiin perustuva anal ysaattori, alueet
0-10, 0-25, 0-100, 0—250, 0—-1000, 0—2500, 010000 ppm, kaytetty 0-250 ppm. Mit-
taustulos on ppm kostel ssa kaasuissa.

SO,: Thermo electron Model 43 H, UV-fluoresenssiin perustuva anal ysaattori, alueet 1,

2, 5, 10 ja 20 ppm. Naytteenkasittely EPM-laimennussondilla. Mittaustulos on ppm
kostei ssa kaasuissa.
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Hiukkaspitoisuus méaritettiin laitoksen omalla jatkuvatoimisella hiukkaspitoisuusanaly-
saattorillac Sick RM 200, ja raskasmetallindytteenottolinjan suodattimella (kvartsikui-
tuinen tasosuodatin, halkaisija 47 mm). Raskasmetallilinjan naytteenotto tapahtui yh-
desta ndytteenottopisteesta. Ennen naytteenottoa suodattimet kuumennettiin 200 °C:ssa
yon yli ja annettiin jaghtyd muutamia tunteja eksikaattorissa ennen punnitusta. Mittauk-
sen jalkeen suodattimia el kuivattu |ampokaapi ssa ennen punnitusta, jottei suodattimelta
méaéritettévat raskasmetallit haihtuneet, vaan ne kuivattiin muutaman tunnin gjan eksi-
kaattorissa.

Savukaasun nopeus mitattiin L-tyypin Pitot-putkella ennen puhaltimia. Pyoreédn savu-
piipun halkaisija oli 3,5 m. Referenssinopeuden mittaamiseen kaytettiin S-tyypin Pitot-
putkea (seuranta koko péaivan). Néta arvoja kaytettiin savukaasujen tilavuusvirtojen
madrittamiseen. Lampotila mitattiin K-tyypin termoelementilla ja tulos savukaasun
kosteudelle saatiin lauhdutusmenetel malla raskasmetal lindytteenoton yhteydessa.

Mittaustul osten tiedonkeruu tapahtui tietokoneen ja dataloggerin avulla (HRSOFT ver-
sio 1.10 tiedonkeruuohjelma). Varmuudeksi mittausdata tallennettiin mittausten aikana
piirturipaperille (Y okogawa HR 1300 piirturi).

2.2.3 Savukaasunaytteenotto

Savukaasundytteenotossa naytteenottopisteet hivenaineiden méarittamista varten sijait-
sivat savupiipussa. Kaytetty naytteenottolaitteisto on kuvassa 1. Savukaasundytteet
otettiin pavittdin kuuden tunnin gjan klo 9-15. Poikkeuksena on koe 4, jolloin nayt-
teenotto tapahtui seuraavina aikoina klo 8.45-9.20 ja 13.30-18.25 (ndytteenotto joudut-
tiin keskeyttdmaan purun loppumisen vuoksi).

Naytteet otettiin imemall&d isokineettisesti savukaasua ndytteenottolinjan |8pi. Savukaa
sun sisdltdmét hiukkaset erotettiin naytevirrasta kvartsikuitutasosuodattimilla. Suodat-
timista méaritettiin myéhemmin hiukkasmaisten hivenaineiden pitoisuudet, joita kdytet-
tiin pdastojen laskemiseen taseen madrittdmiseksi. Suodattimen jélkeen naytevirta ja
kautui kondenssi- ja absorptiopulloille, joiden hivenai nepitoi suudet mééritettiin erikseen.

Imetty ndytevirta jakautui suodattimen jalkeen nédytelinjojen absorptiopulloille ja sivu-
virtaukseen. Viimeks mainitun linjan avulla ndyte saadaan imettya isokineettisesti.
Elohopean naytteenottoon kaytettiin 4 p-% K,Cr,07/20 p-% HNO; -absorptioliuosta.
Muiden raskasmetallien naytteenottoon kaytettiin 38 p-% HNO3:H,O -absorptioliuosta.
Liuoksista méaritettiin mydhemmin hdyrymaisten hivenaineiden pitoisuudet, joita kay-
tettiin pdastojen |askemiseen taseen méarittamiseksi.
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Absorptioliuosten kentténollat otettiin  kokeiden aloittamista edeltavand péivana
(9.2.1998). Kenttanollaliuosten arvot vahennettiin naytteista, jos kenttéanollien pitoisuus
oli yli maaritysrgan. Jos kenttanollista méaaritettédvan metallin pitoisuus oli ale méaari-
tysrgjan, kenttanollien pitoisuudet jétettiin huomioimatta ndytteiden pitoisuuksissa.
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1. Sondin kérki 9. Kondenssives
2. Lammitetty suodatinkotelo 10. Kaasutiivis pumppu
3. Lammitetty sondi 11. Kaasukellon [ampdtilamittaus
4. Lammitetty jakokappale 12. Savukaasun lampdtilamittaus
5. PTFE letku 13. L-tyypin Pitot-putki
6. Absorptioyksikkd 14. Mikromanometri
7. Silikagedli 15. Happimittari
8. Sivulinja P. Alipainemittari

Kuva 1. Savukaasunaytteiden hivenaine- ja elohopeanaytteita otettaessa kaytetty néyt-
teenottolaitteisto.

2.2.4 Kiinteiden naytteiden naytteenotto
2.2.4.1 Kiinteiden naytteiden naytteenotto lyhyilla koejaksoilla (koe 1-4)
Kiintedt naytteet (polttoaine- ja tuhkandytteet) otettiin kustakin ndytteenottopaikasta
tunnin valein kuuden tunnin gjan (paitsi kokeessa 4 viiden tunnin gjan) klo 7.30-13.30
vélisend aikana, paitsi kokeen 4 kohdalla klo 7 ja klo 12—16. Osanaytteet yhdistettiin

paivittdisiksi kokoomanaytteiksi. Kiintedt naytteet otettiin muovisella kauhalla. Poik-
keuksena oli sahkdsuodattimen alitteen néytteet, jotka otettiin teréksisella kauhalla.

15



Polttoaine- ja tuhkandytteiden ottotavat pitkilla néytteenkeraysaksoilla (1-8.2.1998 ja
16.—28.2.1998) kuvataan taméan kappal een lopussa.

Laitoksen henkilokunta otti turvenaytteet polttoaineen siirtohihnan kattilan puoleisesta
paasta turveajojen aikana (10.-11.2.1998 kokeet 1 ja 2). Sekapolttoajojen aikana (12.—
13.2.1998 kokeet 3 ja 4) turvendyte otettiin varastosiilon jakeen hihnalta. Turvenaytetta
otettiin paivittéain yhteensa 28 |.

Laitoksen henkilokunta otti sahanpurundytteen varastosiilon jélkeen pudotuskohdasta
sekapolttoajojen aikana (12.—13.2.1998 kokeet 3 ja4) yhteensa 28 | paivassa.

Pohjatuhkandytteet otettiin tuhkan siirtolavalle pudottavan suppilon alaosasta tunnin véa
lein. Paivittéinen kokoomandyte oli noin 7 |. Laitoksen henkil6kunta otti ekonomaiserin
tuhkandytteet ekonomaiserin suppilosta (vain toisesta suppilosta, tunnukseltaan numero
1) my6s tunnin valein péivittain, jolloin péivitta sta kokoomanaytetta tuli noin 0,7 dl.

Sahkosuodatin koostui 2x4 sahkdsuodatinkentistd. Sahkosuodattimien alitteet otettiin
vain toisesta suppilosarjasta (tunnukseltaan numero 1). Kustakin suppilosta otettiin
ndyte tunnin valein ja yhdistettiin jokaista kenttd& vastaavaks péaivittéiseksi kokooma-
naytteeksi. Paivittadiset kokoomandytemaaréat olivat 1. kentdssd ja 2. kentassa 3,5 | turve-
gjojen aikana ja sekapolttogjojen aikana 7 | ja 6 |, 3. kentéssa ja 4. kentéssa turve- ja
ensimmai sen sekapolttogjon aikana 0,7 | seka toisen sekapolttogon aikana 0,6 |. Sahko-
suodattimen alitteet eli lentotuhkandytteet otti laitoksen henkil 6kunta.

Kiertoleijupetikattilan hiekasta e otettu naytettd, silla petiin e lisdtty hiekkaa koejak-
sojen aikana.

2.2.4.2 Kiinteiden naytteiden naytteenotto pitkilla koejaksoilla (koe 5-6)

Polttoaine- ja tuhkanaytteet otettiin alla kuvatulla tavalla pitkilla naytteenkerdysjaksoilla
eli 1.-8.2.1998 ja 16.—28.2.1998. Laitoksen henkil6kunta otti kaikki ndytteet.

Turvendytteet otettiin laitoksen omalla automaattisella néytteenottosysteemilla (jokai-
sesta kuormasta otetaan nayte) ja laitoksen edustaja otti puru- (paéosin purua), kuori- ja
kutterinpurundytteet kuormasta, minka jakeen laitoksella tehtiin niistéa (normaali esika-
sittely) kokoomanaytteet vastaamaan todellisia gjo-olosuhteita.

Automaattinen naytteenotin otti kahdeksan litran naytteen joka kuormasta ja kerasi ne

kunkin toimittajan séilioon. VAPO:n toimittaman turpeen keruundytteet kasiteltiin (se-
koitetaan kahteen 2 | pussiin) kerran vuorossa kummankin linjan ndyte erikseen eli 6
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naytetté/vrk. Vaskiluodon Voiman toimittaman turpeen naytteet késiteltiin kerran vuo-
rokaudessa kummankin linjan nayte erikseen eli 2 naytetté/vrk. Muiden toimittajien
linjanaytteet yhdistettiin ja kullekin tehtiin 1 nayte /vrk. N&in saaduista kahden litran
nayttei sta maaritettiin kosteuspitoisuus (kaksi maaritystd/pussi).

Kuivatuista naytteista keréttiin viikkonayte lampoarvoméaéritysta varten, VAPO:n toi-
mittamasta turpeesta kerdttiin kauhallinen naytetta (n. 50 g) 10 kuormaa kohti. Muiden
toimittgjien turpeesta keréttiin kauhallinen néytetta jokaisesta kuormasta, koska niiden
vuorokautinen kuormamaaré pysyi kutakuinkin vakiona.

Talléin muodostui kaikkiaan 2 kpl seospolttoainendytteité (yksi néyte gjalta 1.—8.2.1998
jatoinen nayte gjata 16.—28.2.1998). Kuivaamaton ja kuivattu kokoomanayte |ahettiin
(osanayte 2 |) laboratorioon 3 elohopean analysointia varten. Kuivatusta kokoomanayt-
teestd laitoksen edustgja lahetti kahden litran naytteen toiseen laboratorioon 2 muita
hivenaineanalyysea varten.

Ekonomai serin tuhkanayte otettiin kolme kertaa vuorokaudessa €li aamu-, iltaja yovuo-
rossa. Naytetta otettiin yhta paljon jokai sen ndytteenottokerran yhteydessé (0,1 | €li vuo-
rokaudessa 0,3 |) ja liséttiin samaan sankoon saman ndytteenottojakson aikana kerétyt
osandytteet. Tall6in ekonomaiserin tuhkanaytteita tuli 1 kpl ganjaksolta 1.-8.2.1998 ja
1 kpl gjanjaksolta 16.—28.2.1998. (Naytteenotossa huomioitiin 8 h:n viive murskaa-
molta.)

Sahkdsuodattimen alitteiden ndytteet otettiin jokai sesta kentasté erikseen omiin astioihin
kolme kertaa vuorokaudessa eli aamu-, ilta- ja yovuorossa. Jokaisesta kentasté otettiin
osanaytteitd (0,5 I/kerta eli vuorokaudessa 1,5 I). Sdhkdsuodattimen alitteiden naytteita
tuli 1 kpl jokaisesta kentasta 1. kentasta, 2. kentastd, 3. kentasta ja 4. kentésta ajanjak-
solla 1.-8.2.1998 ja samoin my0s ganjaksolla 16.—28.2.1998 eli naytteita tuli kaikkiaan
2 kpl jokaisesta kentasta.

2.2.5 Massavirtojen maarittaminen

Savukaasun mukana kulkevien hivenaineiden massavirrat saatiin maérittdmalla savu-
kaasujen hiukkas- ja kaasufaasin sisdltdmien hivenaineiden pitoisuudet ja kertomalla
nama pitoisuudet mitatuilla savukaasun tilavuusvirroilla

Savukaasun nopeus maaritettiin L-tyypin Pitot-putkella ja mikromanometrilla ennen ja
jalkeen kogjakson mittauksia ennen savukaasupuhaltimia. Savukaasun lampétila mitat-
tiin K-tyypin termoelementilla Mitattu savukaasuvirtaus vastaa teoreettista savukaasu-
virtausta (SFS 5624).
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Polttoaineen massavirta téytyi laskea, koska laitoksella e ollut polttoaineen massavirran
mittausta. Kokeissa 1 ja 2 polttoaineen massavirta laskettiin laitoksen korkeapainehoy-
rysta lasketun polttoainetehon ja turpeen tehollisen lampdarvon (sagpumistila) avulla.
Kokeissa 3 ja 4 massavirta laskettiin laitoksen korkeapainehtyrysta lasketun polttoai-
netehon, turpeen ja purun tehollisen l&mpdarvon seka polttoaineiden rikkipitoisuuksien
ja mitattujen rikkidioksidipaasttjen avulla. Laskennassa huomioitiin my6s lentotuhkaan
sulfaattina sitoutuneen rikin osuus. Kun rikkitase oli kohdallaan, arvioitiin laskelmien
perusteella syttetyssa polttoainevirrassa (saapumistila) olevan 32 % purua ja 68 %.
Talldin kuivassa polttoainevirrassa purun osuus oli 27 % ja turpeen osuus 73 %, jolloin
laitoksen tuottamasta tehosta tuotettiin purulla noin 25 %. Purun osuutta arvioitaessa
sekapolton eli kokeiden 3 ja 4 aikana kaytettiin apuna myos laitoksella tehtyja laskel-
mia, jotka perustuivat purun kokonaismaarddn ja ruuvin kiertonopeuteen aikavdlilla
tokoe. Talla aikavalilla tiedettiin tarkalleen laitokselle gjetun purun méarg, silla turve-
ajon loputtua purun sy6tto aoitettiin (aloitettaessa laitoksella e ollut yhtdan purua sii-
loissa) ja se loppui kesken jalkimmaéi sen sekapolttokokeen alussa.

Seospolttoaineita ei analysoitu lainkaan (seospolttoaine nayte otettiin kokeen 3 aikana),
silla naytteenoton aikana havaittiin, etta seospolttoaineesta el saada kaytetylla néytteen-
ottomenetelméalla edustavaa naytetta. Taloin e sis voitu mydskddn hyddyntdéa seos-
polttoaineen rikkipitoisuutta maaritettédessa polttoaineen massavirtoja. Purun ja turpeen
oikeat seossuhteet haettiin iteroimalla

Kokeen aikana muodostuneen pohjatuhkan massavirta méaéritettiin tyhjentdmala ja
punnitsemalla pohjatuhkalava kogjakson alussa ja lopussa tai tyhjentdmalla ja punnit-
semalla pohjatuhkalava kogjakson aikana. Punnitustulosten perusteella pohjatuhkaa
muodostui turvegjon aikana ldhes kaksinkertainen maéra verrattuna sekapolttogjoon
verrattuna (noin 850 kg/h ja 450 kg/h).

Lentotuhkavirran ja ekonomaiserin tuhkavirran maérittdmista varten laitoksella tehtiin
esikokeita, joiden mukaan ekontuhkan ja sdhkosuodattimen alitteiden osuudet synty-
neessa lentotuhkassa olivat seuraavanlaiset: 0,3 tilavuusprosenttia ekontuhkaa, 67 tila-
vuusprosenttia ESP1, 29 tilavuusprosenttia ESP2, 3,5 tilavuusprosenttia ESP3 ja 0,2
tilavuusprosenttia ESP4. V astaavassa suhteessa ekontuhkan ja sdhkdsuodattimen alittel-
den néytteet yhdistettiin kokoomalentotuhkanaytteeksi. Muodostuneen |lentotuhkamaé-
rén laskennassa kaytettiin avuks lentotuhkasiilon punnitustuloksia (jotka ovat vain
viitteellisid, muttei totuudenmukaisia punnitustuloksia), tuhkan kostutukseen kéytettya
vesmadraa seka lentotuhkasiilon tyhjayksen yhteydessda merkittyja punnitustuloksia.
Turvegjojen aikana lentotuhkaa syntyi hiukan vahemman kuin sekapolttogjon aikana.
Rinnakkaisissa turvegjoissa muodostui saman verran lentotuhkaa eli 1,76 t/h, kun taas
rinnakkaisissa sekapolttogjoissa lentotuhkaa muodostui 2,1 t/h ja 1,9 t/h. M&ritettyyn

18



lentotuhkama&réén kokeen 4 aikana on saattanut aiheuttaa virhettd se, ettd kokeen 4
aikana puru loppui kesken, jolloin koe jouduttiin keskeyttémaan neljaks tunniksi. Las-
kelmissa e ehkéd ole pystytty huomioimaan riittévala tarkkuudella keskeytyksen ai-
heuttamaa vai kutusta muodostuneeseen | entotuhkaméaaraan.

Polttoaineesta muodostuneen kokonaistuhkan teoreettinen maéra saatiin kertomalla
polttoaineen massavirta polttoaineen tuhkapitoisuudella. Tama tuhkamaara vastasi koe-
jaksojen aikana muodostunutta tunkamaaraa.

2.3 Savukaasunaytteiden kasittely ja analyysimenetelmat

Naytteita analysoitiin neljassi eri laboratoriossa, joista kdytetéén seuraavia lyhenteita
lab 1 (laboratorio 1), lab 2 (Iaboratorio 2), lab 3 (laboratorio 3) jalab 4 (laboratorio 4).
Mukana olevat laboratoriot olivat IVO T&K, Vapo Oy, VTT Kemiantekniikka ja ti-
laustyona VTT Energia numerojarjestyksessa.

Kvartsikuitutasosuodattimet, joihin yhdistettiin suodatinkotelon huuhteet, esikasiteltiin
keittamalld 50 ml:ssa 3 M suolahapon ja 3 M typpihapon seoksessa laboratoriossa 3.
Keiton jalkeen liuokset laimennettiin 100 ml:ksi. Liuotetuista ndytteisté analysoitiin As,
Cd, Cr, Mo, Ni ja Pb grafiittiuuniatomiabsorptiospektrometrilld&. Mangaani on mitattu
varsinaisten kokeiden naytteista liekkimenetelmalld, mutta muista naytteista grafiittiuu-
nilla (esim. nollakokeet). Elohopeapitoisuudet analysoitiin atomiabsorptiospektrometri-
sesti kylmahoyrytekniikalla (SnCl, pelkistimend).

Jokaisen naytteenottolinjan kondenssivesi analysoitiin erikseen. Naytelinjojen huuhte-
luliuosten ja hivenaineiden ndytteenotossa kaytettyjen absorptioliuosten ja kondenssive-
den hivenainepitoisuudet paits Hg, joka anaysoitiin atomiabsorptiospektrometrisesti
kylmahoyrytekniikalla, maaritettiin grafiittiuuni atomiabsorpti ospektrometrisesti.

Savukaasun héyryméisen elohopean naytteenotossa kaytettyjen K,Cr,O7/HNO3-liuosten
jalinjojen huuhteluissa kéaytettyjen 5 p-% HNOs-liuosten elohopeapitoisuudet anal ysoi-
tiin atomiabsorptiospektrometrisesti kylmahoyrytekniikalla.

Epavarmuusarviot perustuvat asiantuntija-arvion lisdksi kalibroinnista, anayysin tois-
tettavuudesta ja saantokokeista saatujen epavarmuustekijéiden huomioon ottamiseen.
Epavarmuusarviot on esitetty ns. lagjennettuna epavarmuutena (U=2 uc), mika vastaa 95
%:n luotettavuusvaia. Savukaasundytteiden anayysitulosten epavarmuusarvio (U=2 u,
2 RSD %) oli 2030 % méaéritettavan metallin mukaan, paits Hg-pitoisuuden maarityk-
sele KyCroO;/HNOs-absorptioliuoksesta, jolloin analyysitulosten epdvarmuusarvio
(U=2 u;, 2 RSD %) oli 15 %.
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Kaikki savukaasunaytteet analysoitiin laboratoriossa 3. Savukaasun hivenainepitoi suu-
det hiukkas- ja hoyryfaasissa seka hiukkas- ja hoyryfaas yhteen laskettuna on esitetty
taulukossa 2.

Taulukko 2. Savukaasun a) hiukkas- ja b) hdyryfaasin hivenainepitoisuudet tasemittausten

aikana seké c) hiukkas- ja hoyryfaas yhteenlaskettuna (pg/m, kuivaa kaasua NTP).

2 a) Savukaasun hiukkasfaasi

Koe n:o Pvm Labora- As Cd Cr Hg Mn Mo Ni Pb
torio  (Hg/m3) (ug/m3) (pg/m3) (pg/m3) (pg/m3) (pug/ms3) (ug/md) (Hg/md)

1 10.2.1998 lab3 097 006 099 <0,02 136 0,15 1,2 2,1

2 11.2.1998 lab3 088 005 095 <0,02 124 0,15 1,2 15

3 12.2.1998 lab3 086 005 101 <0,02 169 0,15 1,8 1,3

4 13.2.1998 lab3 0,77 006 1,13 <0,02 203 0,18 1,2 1,3

b) Savukaasun hoyryfaasi

Koe n:o Pvm Labora- As Cd Cr Hg Mn Mo Ni Pb
torio  (Hg/m3) (ug/md) (pg/m3) (pg/m3) (pg/m3) (pug/ms3) (ug/ms) (Hg/md)
1 10.2.1998 lab3 <1,64 <032 440 287 <092 <185 <187 <1,38
2 11.2.1998 lab3 <1559 <032 685 2,76 <056 <178 <1,78 <1,33
3 12.2.1998 lab3 <1,80 <034 031 230 <068 <206 <206 <1,55
4 13.2.1998 lab3 <1,91 <037 048 229 <0,73 <216 <216 <162

c) Savukaasun hiukkas- ja hoyryfaas yhteenlaskettuna

Koe n:o Pvm Labora- As Cd Cr Hg Mn Mo Ni Pb
torio  (Hg/m3) (Hg/m3) (pg/m3) (pg/m3) (pg/m3) (pug/m3) (ug/m3) (Hg/md)
1 10.2.1998 lab3 <261 <039 540 289 136 <200 <3,05 <348
2 11.2.1998 lab3 <247 <037 780 278 124 <193 <301 <282
3 12.2.1998 lab3 <266 <040 132 232 169 <221 <386 <284
4 13.2.1998 lab3 <268 <043 160 230 203 <233 <331 <2091

Hivenainepitoisuuksia tarkasteltaessa on syyta huomioida, ettd kokeen 4 aikana nayt-
teenotto jouduttiin keskeyttdmaén neljéksi tunniksi, koska laitokselta loppui puru. T&
man vaikutus on nahtavissa lahinna kromin kokonai spitoisuudessa ja hiukkasten man-
gaanipitoisuudessa. Savukaasun hiukkasfaasissa Mn-pitoisuus kasvaa ja Pb-pitoisuus
nayttaisi pienenevan sekapolton vaikutuksesta. Hoyryfaasissa Cr- ja Hg-pitoisuudet
puolestaan pienenevét sekapolton vaikutuksesta. Muissa tutkituissa hivenaineiden pitoi-
suuksissa el |6ydy merkittavia eroja.
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2.4 Kiinteiden naytteiden kasittely ja analysointi

Polttoai nendytteiden esikasittely on kuvattu liitteessd A (lab 2). Tuhkandytteiden esiké
sittely pohjatuhkaa lukuun ottamatta on kuvattu mydhemmin laboratoriol:n kohdalla
Pohjatuhkandytteet seulottiin (lab 3) ennen esikasittel ya raekokoihin: yli 4 mm, 2—4 mm
ja dle 2 mm. Pohjatuhkanaytteista analysoitiin vain alle 2 mm:n raekoko, jonka osuus
pohjatuhkasta oli eri paivina 10-25 %. Yli 2 mm:n jakeet koostuvat p&&asiassa turpeen
mukana tulevista kivistd, joten ne jatettiin analysoinnin ulkopuolelle. Seulotut pohjatuh-
kanaytteet jauhettiin (Iab 2) ennen analysointia.

Polttoai nendytteiden paivittéiset kokoomanaytteet (turve, puru) esikasiteltiin seuraavas-
ti. Naytteet sekoitettiin (VAPO JINS 60) ja niisté otettiin ndytteet kosteusmaaritysta
varten. Tietty osa naytteista ilmakuivattiin puhaltimella varustetussa kaapissa huoneen-
lampotilassa (4-6 vrk). IImakuivatut ndytteet esijauhettiin (turvendytteet: Retsch SK1, 1
mm seula ja purundytteet: Retsch SM1, 10 mm seula). Naytteensekoitin ja mylly ovat
ruostumatonta terastd. Esijauhatuksen jalkeen naytteet jaettiin neljddn osaan (turve-
naytteet: Retsch PT, kahdeksanpaikkainen pydriva jakolaite ja purunaytteet: rihlajakaja)
jajauhettiin analyyseja ja sdilytysta varten (turvenaytteet: Retsch ZM 100; 0,5 mm seu-
la; roottori, seulaja astia titaania ja kansi teflonia seké purunaytteet: Retsch SK1, 2 mm
seula+ Retsch ZM 100, 0,5 mm seula).

Polttoaineseosnaytteet esikasiteltiin turvelaitoksen omalla ndytteenkasittel ymenetelmall 3,
kun he tekivét turpeesta, purusta, kuoresta ja kutterinpurusta pitkilla ajanjaksoilla (1.—
8.2.1998 ja 16.—28.2.1998) gjettua olosuhteita vastaavat polttoai neseosndytteet. Naytteet
sekoitettiin ja kuivattiin 105 °C:ssa 12-16 tuntia, jonka jalkeen naytteet muodostettiin
polttoai neentoimittajien tuomien kuormien suhteessa. Téman jalkeen naytteet jauhettiin
Retsch ZM100-myllylla kayttéden 0,5 mm:n seulaa. Hg-analyyseja varten laitoksella
tehtiin kosteat naytteet, jolloin kokoomanaytteet vain sekoitettiin ndytteenottolaitteen
yhteydessé olevalla sekoittimella (e ilmakuivausta eika jauhamista).

Tuhkanaytteet keréttiin ekonomaiserilta (EKO), sdhkosuodattimen neljésta perakkai-
sesta suppilosta 1-4 (ESP1, ESP2, ESP3 ja ESP 4) (ks. s.16-17). Tuhkanaytteita otettiin
kaikkiaan kuudessa eréssa.

Naytteiden saavuttua laboratorioon 1 kunkin yksittéisen tuhkandytteen homogeenisyys
varmistettiin levittdmalla nayte paperin paélle ja jakamalla ndyte nelidihin ja taas yh-
distdmdla nayte. Taman jalkeen varsinainen kokoomandyte valmistettiin kunkin koe-
jakson naytteistd. Kokoomandytteessa oli kutakin osanaytetta laitoksen toimittamissa
tuhkan kertymasuhteessa, joka on esitetty taulukossa 3.
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Taulukko 3. Lentotuhkan erottuminen ekonomaiserilla ja sahkdsuodattimilla.

K ohde Kertymadm?®d | Tiheys kg/ dm® | Kertymakg/d | p-%-osuus

EKO 305 1,35 411,8 0,7
ESP1 68,608 0,54 37048,3 66,7
ESP2 29,696 0,54 16035,8 28,9
ESP3 3,630 0,54 1960,2 35
ESP4 198 0,52 103,0 0,2

K okoomandytteita valmistettiin seuraavasti:

Koelja2 EKO

ESP1
ESP2
ESP3
ESP4

1759
166759
72259
87,59
5049

Naisté ndytteista toimitettiin laboratorio 3:een liukoisuuskokeisiin 2 kg ja loput jaettiin

tasan neljaksi naytteeksi, jotka toimitettiin laboratorio 1:een, laboratorio 2:een, laborato-

rio 3:een jayks ja varandytteeks.

Koe 3

EKO
ESP1
ESP2
ESP3
ESP4

359
33359
14459

1759

109

Naista naytteista toimitettiin laboratorio 3:een liukoisuuskokeisiin 2,5 kg, laboratorio
1:een 2,0 kg liukoisuuskokeisiin ja loput jaettiin tasan neljdks néytteeksi, jotka toimi-
tettiin laboratorio 1:een, laboratorio 2:een, laboratorio 3:een jayks jéi varandytteeksi.

Koe4

EKO
ESP1
ESP2
ESP3
ESP4

229
21009
910¢g
1109
6,39

Naista naytteista toimitettiin laboratorio 3:een liukoisuuskokeisiin 2,1 kg, laboratorio
1:een 0,5 kg liukoisuuskokeisiin ja loput jaettiin tasan neljdks naytteeksi, jotka toimi-
tettiin laboratorio 1:een, laboratorio 2:een, laboratorio 3:een jayks ja varandytteeks.
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Koe5ja6 EKO 219

ESP1 2001 g
ESP2 867 g
ESP3 105 g
ESP4 69

Naista naytteista toimitettiin laboratorio 3:een liukoisuuskokeisiin 2,5 kg ja loput jaet-
tiin tasan neljdks naytteeksi, jotka toimitettiin laboratorio 1:een, laboratorio 2:een, labo-
ratorio 3:een jayksi jai varanaytteeksi.

Kaikista alkuperédisista tuhkanaytteista toimitettiin yksi pieni néyte laboratorio 3:een ja
loput alkuperéiset naytteet ovat laboratorio 1:ssa.

Laboratorio 1 (lab 1)

Laboratoriossa 1 mééritettiin tuhkandytteiden (pohja- ja lentotuhka) kosteuspitoisuudet
kuivaamalla naytteita 2 tuntia 105 °C typpiatmosf &éri ssa.

Hivenainemaarityksia varten tuhkandytetté punnittiin n. 0,2 g mikroaaltouunin hajotus-
pommeihin, minka jalkeen nadytteisiin liséttiin hajotushapposeosta (HNOs-HF; 10 ml +
1 ml) jaastiat suljettiin sen jalkeen kun nédytteet olivat hetken reagoineet happoseoksen
kanssa. Naytteet hagjotettiin mikroaaltouunissa, jédhdytettiin ja niihin lisdttiin kyllaista
H3BOs-liuosta (10 ml). Liuos laimennettiin 100 ml:aan milli-Q vedella. K-, Na- ja Ca
pitoisuuksien médrittamista varten tehtiin sulate litiumtetraboraatilla (nédméa metallit
analysoitu tuhkan liukoisuustesteja varten). Hivenaineet maaritettiin atomiabsorptio-
spektrometrisesti grafiittiuuni- tai liekkimenetelmill&

Tuhkista tehtiin NapCOs-sulate, josta méaritettiin Cl ionikromatografilla ja F potentio-
metrill&a.

K okeen 3 eli sekapolton tuhkan sulfiitti- (SOs*) ja sulfaattipitoisuudet (SO,>) maéritet-
tiin seuraavasti: kokonaisrikki (KokS) méaritettiin Lecon induktiouunilla CS125, sul-
fiittipitoisuus méadritettiin titraamalla, joka laskettiin rikiks (S). Sulfaatti laskettiin
KokS - (SOs%) - S erotuksesta, ja tama rikkierotus laskettiin sulfaatiksi.

Kokonaistyppi (KokN) mééritettiin Kjeldalpoltolla. Ammonium (NH;") mééritettiin
siten, ettd ensin ndyte vesihoyrytislattiin ja vesindyrytisleesta mééritettiin NH4" poten-
tiometrisesti. NH;" laskettiin typeksi (N). KokN - (NH4") - N erotuksesta laskettiin jal-
jelle jéavatyppi nitraatiksi (NOg3).

Kolonni- ja ravistelukoeliuoksista (tarkemmin raportin osassa, jossa tarkastellaan tuh-

kan sijoituskel poisuutta) hivenaineet méaaritettiin joko FAAS ta GFAAS:Ila ja anionit
ionikromatografisesti jajotkin fluoridit potentiometrisesti.
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Tuhkanaytteille tehtiin polarisaatiovalomikroskoopilla yleistarkastelu. Jauhemaisia
naytteita tarkasteltiin Leitz Laborlux 12 POL-mikroskoopillaimmersiodljya apuna kéayt-
téen. Naytteistd tehtiin taulukon 9 mukaisia havaintoja kiinnittéen huomiota eri faasei-
hin ja niiden madraéan seka raemuotoon ja raekokoon.

Laboratorio 2 (lab 2)

Polttoaineen kosteuspitoisuus méaaritettiin kuivaamalla naytetta 16 tuntia 105 +2 °C
(DIN 51718/1SO 589, Method C). Polttoaineiden ominaisuuksien maaritysmenetelmien
periaatteet on kuvattu taulukon 4 lopussa.

Polttoai nendytetta punnittiin n. 0,5 g ja tuhkandytetta n. 0,3 g hajotusastiaan, hivenai-
nemaéritysta varten. Hajotusastiaan liséttiin 10 ml hajotushapposeosta (5 ml HNOs +
4,5 ml H,O + 0,5 ml HF). Néytteet hgjotettiin mikroaaltouunissa, jadhdytettiin ja huuh-
deltiin 50 ml:n mittapulloon. Polttoaineiden hivenaineiden pitoisuudet méaaritettiin ato-
miabsorptiospektrometrisesti grafiittiuunimenetelmilla paits mangaanin pitoisuus, joka
méadritettiin liekkimenetelméalla. Pohjatuhkanaytteiden Cr- ja Mn-pitoisuudet mééritet-
tiin atomiabsorptiospektrometrisesti liekkimenetelmalla ja muut hivenaineet grafiittiuu-
nimenetelmilla Lentotuhkanaytteiden As-, Cd-, Mo- ja Pb-pitoisuudet maaritettiin gra-
fiittiuunimenetelmallaja muut hivenaineet (Cr, Ni, Mn) liekkimenetelmalla.

Laboratorio 3 (lab 3)

Polttoainendytteet (0,5 g naytetta ) ja tuhkanaytteet (0,3 g ndytettd) saatettiin liuokseen
happokeitolla (6 ml HNOs+2 ml H,O»+1 ml HF) mikroaaltouunissa. Hajotuksen jalkeen
liuokseen liséttiin 10 ml H3BOgs:a, jonka jélkeen liuos laimennettiin 50 ml:ksi. Nayttei-
den elohopeapitoisuudet méaritettiin atomiabsorptiospektrometrisesti kylmahoyrytek-
niikalla.

Epavarmuusarviot perustuvat asiantuntija-arvion lisdksi kalibroinnista, analyysin tois-
tettavuudesta ja saantokokeista saatujen epévarmuustekijoiden huomioon ottamiseen.
Epavarmuusarviot on esitetty ns. lagjennettuna epavarmuutena (U=2 uc), mika vastaa
95 %:n luotettavuusvalia. Tutkittujen naytteiden erilaisuudesta johtuen kullekin nayte-
tyypille on arvioitu epavarmuudet erikseen: turve- ja purunaytteet s epdvarmuusarvio
(U=2 uc, 2 RSD %) 30 % jatuhkandytteille epdvarmuusarvio (U=2 u., 2 RSD %) 25 %.

Laboratorio (lab 4)

Lentotuhkien ja pohjatuhkien palamattomat mééritettiin gravimetrisesti tuhkistamalla
ndyte 815 °C:ssa (DIN51719). Tulokset on esitetty taulukossa 1 b). Pohjatuhkanayttei-
den palamattomat méaaritettiin alle 2 mm:n ragkoosta.
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2.5 Kiinteiden naytteiden analyysitulokset

Polttoaineiden ominaisuuksia on esitetty taulukossa 4 (analysoinut lab 2). Labora
torioiden 1-3 maédarittdméat hivenainepitoisuudet polttoaineille, pohjatuhkille, lento-
tuhkille ja kokeiden 2 (turve) ja 3 (turve ja puru) ESP1:lle ja ESP2:Ile on esitetty taulu-
koissa 57 seka tuhkien ominaisuuksiataulukoissa 8 ja 9.

Polttoaineille on annettu kaksi Mo-analyysitulosta. Ensimmaisessa sarakkeessa (tau-
lukko 5) on esitetty luotettavat analyysitulokset (pienempi kuin arvoja). Jalkimmaisessa
sarakkeessa on esitetty naytteisté havaittuja arvoja, jotka ovat luotettavan méaéritysrgjan
alapuolella sisdltéden suuren epavarmuuden.

Taulukko 4. Polttoai neiden ominaisuuksia.

Tehall. Tehall.
[ampobarvo | lampdarvo

poltto- | kosteus | tuhka” | haihtuvat? |kuiva-ain.? | saapdtil. | rikki® |typpi®| kloori®

koe| aine | p-% | p-%k-a | p-%k-a MJkg MJkg p-% | p-% p-%

k-a | k-a k-a
1 |turve| 40,2 3.8 70,1 20,25 11,13 014 | 1,2 0,03
2 | turve | 40,1 4,3 68,7 20,22 11,13 014 | 1,3 0,03
3 |turve| 438 3,6 69,4 20,25 10,31 014 | 1,3 0,03
4 |turve| 418 3,3 69,6 20,31 10,80 014 | 1,3 0,03
3 | puru | 55,8 0,2 86,7 19,30 1,17 0,03 | 0,07 | <0,01*
4 | puru | 56,8 0,3 85,8 19,19 6,91 0,03 | 0,06 | <0,01
5 | seos 35 70,3 20,63 016 | 1,3 0,02
6 | seos 3,7 70,4 20,28 015 1,2 0,02

1
2)
3

4

5)

6)

Muhveliuunissa kuiva-aineelle 815 + 10 °C (DIN 51719 ja SO 1171).

Muhveliuunissa kuiva-aineelle 900 °C 7 min (DIN 5172 ja SO 562).

Naytteestd puristettu tabletti poltetaan pommikalorimetrissa happiatmosféérissa ja téydellisesté palamisesta va-
pautunut 18mpd mitataan, LECO AC300- ja KA C4000-kalorimetreilla (DIN 51900 ja SO 1928).

Nayte poltetaan putkiuunissa korkeassa |&mpétilassa happiatmosféérissd, missa ndytteessé oleva rikki hapettuu
rikkidioksidiksi, joka mitataan kaasumaisena infrapunadetektorilla LECO SC-132 —analysaattorilla kuiva-ainedlle
(ASTM D 4239, Method C).

Typpipitoisuus maéritetddn modifioidulla Kjeldahl-menetelmalla Nayte hajotetaan rikkihapon ja vetyperoksidin
avulla Hach-polttolaitteessa, jonka jalkeen nayte tidataan (vapautuva ammoniakki tislataan boorihappoliuokseen)
jatisleestd médritetéan typpi titraamalla rikkihapolla.

Kloorin ja fluorin méérittdminen: Néayte poltetaan kal orimetripommissa happiatmosféarissé. Poltettaessa nédytteen
kloori- ja fluorihdyryt absorboituvat pommiin liséttyyn absorptioliuokseen. Liuoksesta méaritetéén kloori- ja
fluori ionikromatografilla.

k-a. = kuiva-aineesta

Laboratorio 1:n maarittdma klooripitoisuus turpeelle oli 0,04 p-% japurulle < 0,01 p-%.
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Taulukko 5. a) Polttoaineiden (koe 1-2: turve, koe 3-4:. turvet+puru) hivenaine-
pitoisuudet (mg/kg, kuiva-ainetta kohti) tasemittausten aikana seka b) polttoaineseoksen
hivenainepitoisuudet pitkilla ajanjaksoilla (1.-8.2.1998 ja 16.—28.2.1998).

a)
As Cd Cr Hg Mn
Koe Pvm Laboratorio  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
turve puru turve puru turve puru turve puru turve puru
1 10.2.1998 lab 2 0,86 0,08 3.9 31
lab 3 0,04
Taselas. 0,86 0,08 3,9 0,04 31
2 11.2.1998 lab 2 0,93 0,08 4,3 39
lab 3 0,04
Taselas. 0,93 0,08 4,3 0,04 39
3 12.2.1998 lab 2 090 <05 0,08 0,11 40 <1 38 79
lab 3 0,07 <0,04
Taselas. 0,90 <05 0,08 0,11 40 <1 0,07 <0,04 38 79
4 13.2.1998 lab 2 0,89 <05 0,07 0,11 38 <1 33 83
lab 3 0,04 0,04
Taselas. 0,89 <05 0,07 011 38 <1 0,04 004 33 83

D havaittuja arvoja, joilla suuri epavarmuus (ks. 2.5 Kiinteiden naytteiden analyysitul okset)

b) Kokeiden 5 ja 6 polttoaineseoksen analyysitulokset (vain seos analysoitiin eika tur-
vetta ja purua erikseen).

As cd Cr Hg Mn Mo Mo’ Ni Pb
Koe Pvm Laboratorio (mg/kg)
5 1.8.21998 lab2 1,7 0,11 39 64 <05 046 34 4,0
lab 3 0,05
Anal.tulos 1,7 0,11 39 64 <05 046 34 4,0
6 16.— lab 2 16 012 34 57 <05 036 28 5,2
28.2.1998
lab 3 0,06
Anal.tulos 16 0,12 39 57 <05 036 28 5,2

Y havaittuja arvoja, joilla suuri epavarmuus (ks. 2.5 Kiinteiden naytteiden analyysitul okset)
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Taulukko 6. Pohjatuhkan hivenainepitoisuudet (mg/kg, kuiva-ainetta kohti) tasemit-

tausten aikana.

Koe Pvm Laborato-  As Cd Cr Hg Mn Mo Ni Pb
rio
(mg/kg) (mg/kg) (mgrkg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mglkg) (mglkg)

1 10.2.1998 lab 2 <1 0,04 31 - 250 <0,5 20 16
lab 3 < 0,06

Taselask. <1 0,04 31 < 0,06 250 <0,5 20 16

2  11.2.1998 lab 2 <1 0,05 28 - 240 <0,5 21 14
lab 3 < 0,06

Taselask. <1 0,05 28 < 0,06 240 <0,5 21 14

3 12.2.1998 lab 2 <1 0,06 28 290 <0,5 19 15
lab 3 < 0,06

Taselask. <1 0,06 28 < 0,06 290 <0,5 19 15

4 13.2.1998 lab 2 <1 0,06 32 - 320 <0,5 21 14
lab 3 < 0,06

Taselask. <1 0,06 32 < 0,06 320 <0,5 21 14

5 1.-8.2.1998 lab 2 - - -
lab 3
Anal.tul.
6 16.-28.2.98 lab 2 - - -
lab 3
Anal.tul.

Mo-tulokset suuntaa antavia mééritysten suuren hajonnan vuoksi.

As-pitoisuus (GRAAF) peittyi naytematriisista aiheutuvan taustan ale, joten pitoisuudet voitiin vain arvioida < 1 mg/kg.

- = ndytteitd e ole otettu elkd analysoitu
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Taulukko 7. Hivenainepitoisuudet a) lentotuhkalle tasemittausten aikana ja pitkilla
naytteenottojaksoilla (koe 5 ja 6) ja b) ESP1:lle ja ESP2:1le kokeissa 2 ja 3 tasemit-
tausten aikana (mg/kg, kuiva-ainetta kohti).

a) Lentotuhkan hivenainepitoisuudet (EKO, ESP1, ESP2, ESP3, ESP4).

Koe Pvm Laborato-  As Cd Cr Hg Mn Mo Ni Pb
ro
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
1 10.2.1998 lab2 31 2,2 95 1050 6,6 78 103
lab 3 0,18
Taselask. 31 2,2 95 0,18 1050 6,6 78 103
2 11.2.1998 lab2 31 2,0 110 1160 6,8 89 76
lab 3 0,18
Taselask. 31 2,0 110 0,18 1160 6,8 89 76
3 1221998 lab1 25 1,9 85 0,10 1200 872 87 57
lab 2 19 1,7 92 1340 51" 69 55
lab 3 0,13
Taselask. 19 1,7 92 0,13 1340 5,1 69 55
4 13.2.1998 lab?2 22 1,9 102 1510 5,8 78 63
lab 3 0,15
Taselask. 22 1,9 102 0,15 1510 5,8 78 63
5 1-821998 [ab 2 46 2,5 87 1840 6,4 62 109
lab 3 0,23
Anal.tul. 46 2,5 87 0,23 1840 6,4 62 109
6 16-28298 lab2 45 2,9 80 1550 7.1 54 136
lab 3 0,37
Anal.tul. 45 2,9 80 0,37 1550 7.1 54 136

Mo-tulokset ovat suuntaa antavia mééritysten suuren hajonnan vuoksi.

" lab 1 on tehnyt seka hajotuksen liuosmuotoon etté analysoinut liuoksen. Kun lab 3 analysoi liuoksen, jonka naytteen
hajotuksen liuosmuotoon oli tehnyt lab 1, pitoisuus oli 9,2-9,6.
" lab 2 on tehnyt seké hajotuksen liuosmuotoon etté analysoinut liuoksen. Kun lab 3 analysoi liuoksen, jonka néytteen

hajotuksen liuosmuotoon oli tehnyt lab 2, pitoisuus oli 5,0.

- kaytetylla naytteen hajotusmenetelmallé on vaikutus mééritettyyn M o-pitoi suuteen.

b) Kokeiden 2 ja 3 ESP1:n ja ESP2:n hivenainepitoisuudet tasemittausten aikana
(mg/kg, kuiva-ainetta kohti). (lab 2)

Koe Pvm Kentta As Cd Cr Hg Mn Mo Ni Pb
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

2 11.2.1998 ESP1 25 1,5 105 - 1040 6,2 81 61

ESP2 40 2,5 124 - 1290 9,7 102 91

3 12.2.1998 ESP1 14 1,2 80 - 1130 4,0 57 44

ESP2 26 2,2 113 - 1660 7,6 87 72

Turpeen ja purun hivenainepitoisuudet ovat olleet melko tasaiset kokeiden aikana.
Mangaanipitoisuus on vaihdellut eri péivind. Ensimmaéisen turvegon ja toisen seka
polttogjon aikana turpeen Mn-pitoisuus on ollut noin 20 % pienempi kuin toisen turve-
gon ja enssimmaisen sekapolttogjon aikana. Turpeen molybdeenipitoisuudessa on hiu-
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kan vaihtelua eri paivinaja turpeen Pb-pitoisuus on poikkeuksellisen suuri enssmmaéisen
turvegjon aikana verrattuna muihin kokeisiin.

Purun hivenainepitoisuudet ovat niin alhaisia, etta tassa maéritetyille metalleille vain
kadmiumille ja mangaanille on saatu havaittu analyysitulos, jotka ovat hyvin samansuu-
ruisia rinnakkai sten sekapol ttogj ojen aikana.

Taselaskuissa on kaytetty taulukossa tunnuksella Taselas.-merkittyja arvoja.

Turve- ja sekapolttogojen pohjatuhkan hivenainepitoisuudet ovat hyvin saman-
suuruiset. Ainoa poikkeus on Mn-pitoisuus, jonka pitoisuus kasvaa sekapolton vaikutuk-
sesta

Lentotuhkan (EKO ja sdhkdsuodattimen alitteet: ESP1, ESP2, ESP3) hivenaine-
pitoisuudet analysoitiin yhtéa tuhkaa lukuun ottamatta vain laboratorio 2:ssa. Laboratorio
1 analysoi kokeen 3 eli ensimmaéisen sekapolttogjon aikana muodostuneen tuhkan labo-
ratorio 2:n lisdksi. Laboratorio 1:n maarittamat As-, Mo- ja Ni-pitoisuudet ovat suurem-
pia kuin laboratorio 2:n. As-pitoisuus on 30 %, Mo-pitoisuus on 60 % ja Ni-pitoisuus on
25 % suurempi kuin laboratorio 1:n analyysitulos. Taselaskuissa on kuitenkin kaytetty
laboratorio 2:n analyysituloksia, koska laboratorio 1 on analysoinut vain yhden tuhkan.
Molybdeenitaseen méaéritys e onnistunut (ks. taulukko 10-12), silla molybdeenin ulos
ja siséén menevan virran suhde on noin 0,5 lukuun ottamatta jalkimméista sekapolttoa,
jolloin suhde on 0,7. Jos taselaskuissa kaytettéisiin laboratorio 1:n kokeen 3 mukaista
analyysitulosta, tase sulkeutuisi hyvin, jolloin ulos ja siséén menevan virran suhde olis
0,86.

Kaikkien méaritettyjen hivenaineiden pitoisuudet ovat suurempia ESP2:n tuhkassa, mi-
k& on odotettavaa, silla hivenaineet rikastuvat pieniin hiukkasiin. Kokeen 1 eli ensim-
maéisen turvekokeen turpeen Pb-pitoisuus on huomattavasti suurempi kuin toisen turve-
kokeen turpeen Ph-pitoisuus.

Sekapolton vaikutusta ei ole ndhtévissa Cr-pitoisuudessa. Selkeda vaikutusta el ndhda
myo6skaan Ni-pitoisuudessa, joka hiukan kuitenkin nayttéisi laskevan sekapolton vai-
kutuksesta. As-, Cd-, Hg-, Mo- ja Pb-pitoisuudet pienenevét ja Mn-pitoisuus kasvaa
sekapolton aikana. Tulokset ovat hyvin loogisia, silla turpeen médritettyjen hiven-
aineiden pitoisuudet ovat suurempia kuin purun paitsi mangaanin, jonka pitoisuus on
suurempi purussa kuin turpeessa.

Turvegion ESP1:n ja ESP2:n (koe2 ) médritetyt hivenainepitoisuudet ovat suurempia

kuin sekapolttogion (koe 3) vastaavien ESP1:n ja ESP2:n hivenainepitoisuudet lukuun
ottamatta mangaania, joka on hiukan pienempi turveajon tuhkassa verrattuna sekapoltto-
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gon tuhkaan. Tulokset ovat hyvin loogisia, silla turpeen hivenainepitoisuudet ovat suu-
rempia kuin purun paits mangaanin, jonka pitoisuus on suurempi purussa kuin tur-
peessa. Lisaks médritetyn lentotuhkan (EKO, ESP1, ESP2, ESP3, ESP4) hivenaine-
pitoisuudet ovat ESP1:n ja ESP2:n hivenainepitoisuuksien valissa. Néain tulee ollakin,
silléa lentotuhkasta on 67 tilavuusprosenttia ESP1 ja 29 tilavuusprosenttia ESP2 (laitos
itse médrittanyt).

Kokeiden 5 ja6 lentotuhkien Cr- ja Ni-pitoisuudet ovat pienempiakuin turve- ja sekapoltto-
gojen aikana (kokeet 3 ja4), jolloin purua on sy6tetty enemman kuin kokeiden 5 ja 6 aika
na Vastaavasti kokeiden 5 ja6 As-, Cd-, Hg-, Mn- ja Pb-pitoisuudet ovat suurempia kuin
turve- ja sekapolttogj oissa, joissa purun osuus on ollut suurempi kuin kokeissa s ja6.

Taulukko 8. Lentotuhkien analyysituloksia (lab 1).

Koel Koe 2 Koe3 Koe4 Koeb5 Koe 6
Kosteus |p-% <0,1 <01 <01 <01 <0,1 <0,1
Kok.Cl |p-% 0,03 0,03 0,04 0,05 0,03 0,03
Kok.F |p-% 0,02 0,03 0,01 0,01 0,02 0,02
Kok.S |p-% 0,3 0,35 0,32 0,36 0,51 0,43
SO5* p-% <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
SO~ p-% 0,9 1,1 1,2 1,1 15 1,3
Kok.N mg/kg <30 <30 <30 <30 <30 <30
NH," mg/kg 2 11 1,2 <05 31 3,9
NOs mg/kg <130 <130 <130 <135 <125 <120

Sekapolton vaikutuksesta klooripitoisuus kasvoi ja fluoripitoisuus pieneni. Ammoniumpi-
toisuudessa havaittiin hgjontaa. Kokonaisrikin, sulfiitin, sulfaatin, kokonaistypen ja nitraatin
pitoisuudessa e havaittu muutoks a sekapolton vaikutuksesta verrattuna turvegjoihin.

Lentotuhkan jauhemaisia naytteita tarkasteltiin Leitz Laborlux 12 POL -mikroskoopilla
immersiodljya apuna kayttéen. Naytteista tehtiin taulukon 9 mukaisia havaintoja kiin-
nittden huomiota eri faaselhin ja niiden médraan sekd raemuotoon ja raekokoon.

Kaikissa naytteissa tavattiin kolmea eri paéfaasia, jotka luokiteltiin taulukossa esitetylla
tavalla. Silikaatti- tai lasimaiset partikkelit ovat pd&osin vaihtelevan muotoisia ja pallo-
metallipitoiset) koostuvat likimain 1/3:n osalta pallomaisista tai pyoredmuotoisista ra-
keista ja loput 2/3 epdmaarédisen muotoisista rakeista. Kuitumaiseksi on nimitetty pit-
kadnomaisia, lahinna kdydenpétki& muistuttavia, eri asentoihin taipuneita, optisesti 18pi-
kuultavia, ruskehtavia partikkeleita. Téahan ryhméaén on laskettu mukaan myds kaikki
muut epdmaaréi sen muotoiset partikkelit, joiden optinen luonne on samankaltainen kuin
kuitumaisilla partikkeleilla. Néiden lisdks jokaisessa naytteessa on mukana muutamia
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karvamaisia kuituja, jotka ovat ilmeisesti kontaminaation seurausta ndytteiden jakovai-
heesta, jolloin ne levitettiin suodatinpaperille.

Taulukko 9. Lentotuhkien mikroskooppisen yleistarkastelun tulos.

Koenro Silikaatti-/lasi- | Opaakit Kuitumaiset ja Huom.
Pvmo mai set partikkelit muut partikkelit
Koel - méaraluokkaa |- maérdluokkaa |- yhtelsmadraluokkaa
10.2.1998 1020 tilavuus- | 3040 tilavuus- | 50-60 tilavuus-%,
% % kuitumaisa< 5til.-%
-max. 0 0,20 - pallomaisten - kuitumaisten max.
mm, tyypilli- max. [0 0,11 paksuus 0,07 mm ja
sesti 0,05-0,10 | mm, tyypilliset | max. pituus 0,40
mm palot [J 0,01- | MM
0,05 mm
Koe?2 - mééra10-20 - maéra 3040 - maéra 50-60 til.-%,
11.2.1998 til.-% til.-% kuitumaisia 5-10
- max. O 0,20 - max. palo [ til.-%
mm, tyypill. 0,12 mm, tyy- |- max.kuitu paksuus
0,05-0,10 mm pill. 0,01-0,03 | 0,10 mm japituus
mm 0,40 mm
Koe3 -md&ra20-30 |- md&ra20-30 |- ma&rad0-50til.-%,
12.2.1998 til.-% til.-% kuitumaisa< 5til.-%
- max. 0 0,20 - max. pallo O - max. kuitu paksuus
mm, tyypill. 0,13 mm, tyy- 0,07 mm ja pituus
0,10-0,15 mm pill. 0,01-0,05 | 0,40 mm
mm
Koe4 -md&ra20-30 |- md&ra20-30 |- maarado-50til.-%, |silikaatti-/
13.2.1998 til.-% til.-% kuitumaisia10til.-% | lasi kar-
- max. O 0,19 - max. palo O - max. kuitu paksuus | keampana
mm, tyypill. 0,13 mm, tyy- 0,06 mm japituus | kuin muis-
0,10-0,15 mm pill. 0,01-0,05 | 0,25mm sa
mm
Koe5 -méara10-20 |- ma&a20-30 |- maara50-60 til.-%,
1-8.2.1998 | til.-% til.-% kuitumaisa< 5til.-%
- max. 0 0.20 - max. palo O - max.kuitu paksuus
mm, tyypill. 0,12 mm, tyy- 0,08 mm ja pituus
0,05-0,20 mm pill. 0,01-0,05 | 0,40 mm
mm
Koe 6 -mdara20-30 |- md&rd20-30 |- m&&ra40-50 til.-%, |kuitumaiset
16-28.2.1998 | til.-% til.-% kuitumaiset kaytan- | puuttuvat
- max. 0 0,23 - max. palo O ndllisesti katsoen
mm, tyypill. 0,13 mm, tyy- puuttuvat
0,05-0,10 mm pill.
0,01-0,05 mm
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3. Turvevoimalaitoksen taseet ja niiden
tarkastelu

Taulukoissa 10-13 on esitetty paivittéiset hivenainetaseet.

Tuloksia tarkasteltaessa on syyta huomioida kokeen 4 (toinen sekapolttog o) aikana sa-
vukaasunaytteenoton ja kiinteiden naytteiden naytteenoton keskeytys neljaksi tunniksi,
silla kokeen aikana purun sy6ttd keskeytyi purun loppumisen vuoksi. Saattaa olla, etta
prosessi e ollut viela stabiloitunut, kun néytteenottoja jatkettiin. Kokeen 1 eli ensim-
maisen turvegjon aikana kattilaan meni purua, mutta vain muutaman minuutin gan,
joten sillaei pitais ollavaikutusta tuloksiin.

Kokeiden 34 eli sekapolton taseet on laskettu turpeen ja purun hivenainepitoisuuksilla,
silléa seospolttoainendytetta e analysoitu lainkaan (kokeen 3 aikana seospolttoainenayte
otettiin, muttei analysoitu epaedustavuutensa vuoksi, kokeen 4 aikana seospolttoaine-
ndytettd el otettu lainkaan). Kokeiden 5 ja 6 aikana e tehty tasemittauksia.

Taulukko 10. Hivenainetase turveajossa kokeessa 1 (10.2.1998).

Massa- As cd Cr Hg Mn Mo | Mo" Ni Pb
virta

Sisaan (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h)| (mg/h) | (mg/h)
turve 64,1 t/h | 55106| 5126| 249901 2563|1986394|< 32039 | 21786| 211455| 205047
puru 0 th - - - - - - - -
Yhteensa 64,1 55106| 5126| 249901 2563|1986394(< 32039 | 21786| 211455| 205047
Ulos
Pohjatuhka 0,87 t/h | <872 35| 27032| <52 | 218000 <436 | <436 17440| 13952
Lentotuhka 1,76 t/h | 54653| 3879| 167485 317|1851150| 11636( 11636 137514| 181589
(=EKO+ESP:t)
Savukaasu 456480 m3/h 442 28 453 <8 6190 68 68 537 956
(hiukkaset)
Savukaasu 456480 ms3/h | <748 | <148 2011| 1311| <421 | <845 | <845| <855 | <631
(kaasufaasi)
Yhteensa 55095| 3942| 196980 1629(2075340| 11704| 11704| 155491| 196497
Ulos/Sisaan 1,00 0,77 0,79| 0,64 1,04 -l 0,54 0,74 0,96

(1) Sarakkeessa havaittuja Mo-arvoja, joilla suuri epavarmuus (ks. 2.5 Kiinteiden néytteiden analyysitul okset)
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Taulukko 11. Hivenainetase turveajossa kokeessa 2 (11.2.1998).

Massa- As cd Cr Hg Mn Mo | Mo®™ Ni Pb

virta
Sisaan (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h)| (mg/h) | (mg/h)
turve 64,4 t/h | 59852| 5149| 276734| 2574|2509916|< 32178 25743| 231685| 167328
puru 0 th - - - - - - - -
Yhteensa 64,4 59852 5149| 276734| 2574|2509916|< 32178| 25743| 231685| 167328
Ulos
Pohjatuhka 0,87 t/h | <872 44| 24416| <52 | 209280 <436 | <436 18312| 12208
Lentotuhka 1,76 t/h | 54653 3526 193930 317|2045080| 11988| 11988 156907| 133988
(=EKO+ESP:t)
Savukaasu 475920 ms/h 418 24 450 <8 5881 70 70 586 706
(hiukkaset)
Savukaasu 475920 ms3/h | <755 | <151 3260 1316| <269 | <848 | <848 | <848 | <635
(kaasufaasi)
Yhteensa 55071| 3594| 221996 1694|2260241( 12059| 12059| 175805| 146902
Ulos/Sisaan 0,92 0,70 0,80 0,66 0,90 -| 0,47 0,76 0,88
(M sarakkeessa havaittuja Mo-arvoja, joilla suuri epavarmuus (ks. 2.5 Kiinteiden néytteiden analyysitul okset)

Taulukko 12. Hivenainetase sekapolttoajossa kokeessa 3 (12.2.1998).

Massa- As cd Cr Hg Mn Mo | Mo®™ Ni Pb

virta
Sisaan (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) |(mg/h)| (mg/h) | (mg/h)
turve 49,4 thh | 44427| 3949| 187582| 3455|1875822|< 24682 | 19745| 182646 108600
puru 18,1 t/h [<9070| 1995|< 18140 <726 (1433035| <9070 |< 4535| <9070 | <9070
Yhteensa 67,5 t/h | 44427| 5944| 187582 3455(3308856|< 33752 | 19745| 182646| 108600
Ulos
Pohjatuhka 0,46 t’hh | <455 27| 12740| <27 | 131950 <228 | <228 8645 6825
Lentotuhka 2,07 t/h | 39273| 3514| 190164 269(2769780| 10542| 10542| 142623| 113685
(FEKO+ESP:t)
Savukaasu 480240 m3/h 413 25 486 <8 8123 72 72 862 622
(hiukkaset)
Savukaasu 480240 m3/h | <866 | < 166 149 1105| <328 | <991 | <991 | <991 | <743
(kaasufaasi)
Yhteensa 39686 3566| 203540 1374(2909853| 10614| 10614| 152130 121132
Ulos/Sisaan 0,89| 0,60 1,09 0,40 0,88 -| 0,54 0,83 1,12

(1) Sarakkeessa havaittuja Mo-arvoja, joilla suuri epavarmuus (ks. 2.5 Kiinteiden naytteiden analyysitul okset)
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Taulukko 13. Hivenainetase sekapolttoajossa kokeessa 4 (13.2.1998).

Massa- As cd Cr Hg Mn Mo | Mo" Ni Pb
virta

Sisaan (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h) | (mg/h)| (mg/h) | (mg/h)
turve 49,5 t/h | 44035| 3463| 188013| 1979|1632740|< 24738| 15338 178117 108849
puru 17,7 t/h (<8865 1950(< 17729 709|1471530| < 8865 |< 4432| <8865 | < 8865
Yhteensa 67,2 t/h | 44035| 5414| 188013| 2688(3104271|< 33603 15338 178117| 108849
Ulos
Pohjatuhka 0,46 t/h | <455 27| 14560 <27 | 145600 <228 | <228 9555| 6370,0
Lentotuhka 1,83 t/hh | 40216| 3473| 186456 274(2760280| 10602| 10602| 142584 115164
(=EKO+ESP:t)
Savukaasu 464760 ms3/h | 358,8 27 523| <9 9424 82 82 538 600
(hiukkaset)
Savukaasu 464760 m3/h | <886 | <171 222| 1062| <338 | <1002 |<1002| <1002 | <752
(kaasufaasi)
Yhteensa 40575| 3528| 201761| 1337|2915304| 10684| 10684| 152677| 122134
Ulos/Sisaan 0,92| 0,65 1,07 0,50 0,94 -l 0,70 0,86 1,12

) Sarakkeessa havaittuja Mo-arvoja, joilla suuri epavarmuus (ks. 2.5 Kiinteiden néytteiden analyysitul okset)

Kun ulostulevien hivenainevirtojen kokonaismaddrat eroavat sisddn menevien virtojen
kokonaisméarista alle 30 %, tase on onnistuttu sulkemaan kokeellisesti.

Turpeen poltossa sisédn meneva As-virta on ollut noin 60 g/h. Tase on sulkeutunut
hyvin.

Turpeen poltossa sisédn meneva Cd-virta on ollut noin 5 g/h. Tase on sulkeutunut hyvin
kokeessa 1, jolloin lentotuhkan Cd-virta on hiukan suurempi kuin kokeessa 2.

Turpeen poltossa sisdan meneva Cr-virta on ollut 250-270 g/h. Tase on sulkeutunut.

Turpeen polton Hg-virta on ollut noin 2,6 g/h. Taseet eivét ole sulkeutuneet. Tama joh-
tunee turpeen analyysiepavarmuudesta.

Turpeen polton Mn-virta on ollut kokeessa 1 2 kg/h ja kokeessa 2 2,5 kg/h. Tase on sul-
keutunut hyvin kokeessa 1. Mangaanin maaritys on yleensa ongel matonta, jolloin myos
sen tase sulkeutuu normaalisti hyvin ulos ja sisd8n menevan Mn-virran suhteen ollessa
1. Nyt kokeen 2 ulos ja siséén menevan Mn-virran suhde oli 0,9 mika ei ole kovin hyva
mangaanille. Mangaanipitoisuus on vaihdellut eri paivinda Ensimmaéisen turvegon ja
toisen sekapolttogjon aikana turpeen Mn-pitoisuus on ollut noin 20 % pienempi kuin
toisen turvegon ja ensimmai sen sekapolttogon ailkana.
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Turpeen polton sisédn meneva Mo-virta on ollut 22—26 g/h laskettaessa hyvin epéluo-
tettavilla analyysituloksilla ja ulostuleva virta 12 g/h. Syy saattaa olla turpeen tai sen
tuhkan molybdeenipitoisuuden maarityksessa. Laboratorio 1:n maarittdma lentotuhkan
Mo-pitoisuus on 60 % suurempi kuin laboratorio 2:n. Taselaskuissa on kuitenkin kay-
tetty laboratorio 2:n analyysituloksia, koska laboratorio 1 on analysoinut vain yhden
tuhkan. Molybdeenitaseen maaritys ei onnistunut, silla molybdeenin ulos ja siséén me-
nevan virran suhde on noin 0,5 lukuun ottamatta jalkimmaistéa sekapolttoa, jolloin suhde
on 0,7. Jos taselaskuissa kaytettaisiin laboratorio 1:n kokeen 3 mukaista analyysitulosta
(taulukko 7 a), tase sulkeutuisi hyvin, jolloin ulos ja siséén menevan virran suhde olisi
0,86.

Turpeen polton Ni-virta on 210-230 g/h. Tase sulkeutuu, mutta e erityisen hyvin. Tur-
peen polton sisddn meneva Pb-virta on 170-205 g/h. Tase on sulkeutunut molemmissa
kokeissa, erityisen hyvin kokeessa 1, jossa turpeen Pb-pitoisuus on poikkeuksellisen
suuri muihin kokeisiin verrattuna. Kokeen 1 turpeen Pb-pitoisuus on 3,2 mg/kg, kun
kokeen 2 turpeen Pb-pitoisuus on 2,6 mg/kg.

Sekapoltossa sisédn meneva As-virta on noin 44 g/h. Tase on sulkeutunut. Sekapoltossa
As-virtaon pienentynyt hieman kaikissa virroissa verrattuna turvepol ttoon.

Sekapoltossa sisdan meneva Cd-virta on 5,4-5,9 g/h. Savukaasupaéstoissa e ole ha
vaittavissa sekapolton vaikutusta.

Sekapoltossa siséén meneva Cr-virta on noin 190 g/h ja ulostuleva noin 200 g/h. Siséén
meneva Cr-virta on pienentynyt sekapoltossa. Tase on sulkeutunut, vaikka ulostuleva
Cr-virta on hiukan suurempi kuin siséan meneva. Savukaasun hiukkasfaasin Cr-virta on
kasvanut hiukan ja hoyryfaasin Cr-virta on laskenut sekapoltossa noin kymmenenteen
0saan verrattuna turvepolttoon.

Sekapoltossa sisddn meneva Hg-virta on noin 2,7-3,5 g/h. Taseet eivét ole sulkeutuneet.
Savukaasun hoyryfaasin Hg-virta on hiukan alhaisempi sekapoltossa kuin turvepoltossa.

Sekapoltossa sisddn meneva Mn-virta on noin 3 kg/h, mika on selvasti suurempi kuin
turvepoltossa. Mn-tase sulkeutuu paremmin kokeessa 4 kuin kokeessa 3. Lentotuhkan
Mn-virta on suurempi sekapoltossa ja savukaasun hiukkasfaasin Mn-virrat ovat |ahes
1,5-kertaiset sekapoltossa verrattuna turvepolttoon.

Sekapoltossa sisddn meneva Mo-virtaon 15-20 g/h. Tase el sulkeudu kokeessa 3, mutta
kokeessa nelja se sulkeutuu, vaikkakaan ei kovin hyvin. Mo-taseen sulkeutumattomuus
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saattaa johtua Mo-maaritykseen liittyvista analyyttisista ongelmista. Sekapoltolla el ole
merkittdvad vaikutusta savukaasun hiukkasfaasin Mo-virtaan, joka saattaa hiukan
nousta sekapolton vaikutuksesta (katso selitys turvepoltossa).

Ni-virta sekapoltossa on noin 180 g/h. Ni-tase sulkeutuu. Ni-virroissa sekapolton vai-
kutusta ei ole havaittavissa. Kokeen 3 savukaasun Ni-virta on paljon suurempi kuin ko-
keen 4. Kahden tuloksen perusteella e voi paételld, kumpi tuloksista on totuudenmukai-
sempi. Kokeen 3 savukaasundytteen anayysitulos on ilmeisesti todellisuutta korkeampi,
silla turpeen Ni-pitoisuus on ollut samansuuruinen kaikissa neljasséa kokeessa

Sekapoltossa sisédn meneva Pb-virta on noin 110 g/h, ulostuleva virta on hiukan suu-
rempi eli 120 g/h. Syyna saattaa olla mahdolliset ongelmat purun lyijyana ytiikassa.
Sekapoltossa sisdan meneva Pb-virta on vain noin 60 % verrattuna turvepolttoon. Len-
totuhkan ja savukaasun hiukkasfaasin Pb-virta pienenee sekapolton vaikutuksesta.
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4. Yhteenveto kolmen turvevoimalaitoksen ja
kuorikattilan tuloksista

SIHTI-tutkimusohjelman ”Voimalaitosten haitalliset ainevirrat” -projektisarjaan on
kuulunut aiempina vuosina kaksi turvevoimalaitosta ja kuorikattila, joiden tulokset on
raportoitu SIHTI-vuosikirjan liséks kirjallisuusviitteissa (Harju et al., 1998 ja Tolvanen

et al., 1998).

Taulukossa 14 on kohdelaitosten toimintaparametrejd tasemittausten aikana. Laitokset
RB, TB jaVB ovat turvevoimalaitoksia ja laitos UB sellutehtaan kuorikattila. Taulukos-
sa 15 on esitetty kohdelaitosten hivenainepitoisuudet eri virroissa ja taulukossa 16 on
esitetty kohdelaitosten hivenainetaseet. Laitosten massataseiden sulkeutuminen on esi-
tetty kuvassa 2. Laitoksessa TB puutéhde oli enimmakseen sahanpurua.

Taulukko 14. Kohdelaitosten toimintaparametreja tasemittausten aikana.

uB RB B VB
Leijupetikattila kupliva kupliva kierto kierto
Sahkdsuodatin 2x2 2x3 3x3 2x4
Nimellisarvot
Polttoai neteho MW 119 295 314 332
Hydtysuhde (%) % 87,7 92 91,5 90,0
Tasemittauk set
Polttoaine (kuiva) t/h kuori:15 Kkuori:12 | turve48 | turve:60 turveid3d | turve:64 turve:49
- sekapoltto t/h liete:0,9 puutdhde: 18 puru:18
Polttoai neteho MW 101 95 272 313 313 332 334
Kuorma % 84,9 79,8 73,3 91,6 91,6 100 100
Polttoaine (kuiva-
aineessa)
LHV" MJkg 20,8 20,4 20,4 21,1 20,8 20,2 20,0
Tuhkapitoisuus ~ p-% 1,8 34 8,7 6,1 43 41 2,6
Haihtuvien osuus  p-% 80 78 64 68 74 69 74
Rikkipitoisuus p-% 0,03 0,08 0,43 0,22 0,15 0,14 0,11
Savukaasut
Virtaus, kuiva 1000 m*h 150 145 500 450 400 465 470
Lampdtila °C 177 178 121 140 140 135 135
Hiukkaspitoisuus ~ mg/m® 14 13 47 25 29 5 6
SO,, kuiva ppm <5 7 390 180 170 122 94
NO,, kuiva ppm 73 87 190 106 89 107 100
CO, kuiva ppm 307 157 70 134" 5 4
H,O til-% 18 22 20 19 26 17 20
CO,, kuiva til-% 135 135 15,6 16,2 13,5° 135°
O,, kuiva til-% 59 6,4 6,2 35 2,8 6,4 6,4

* . .
kuiva-aineessa

® kahden rinnakkai skokeen keskiarvo; kolmannen rinnakkai skokeen aikana > 441 ppm

“ laskettujaarvoja
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Taulukko 15. Hivenainepitoisuuksia laitosten UB, RB, TB, VB eri virroissa. Merkinta A)
kuori (UB) tai turve (RB, TB, VB), B) kuori+liete (UB) tai turve+puutdhde (TB) tai tur-
ve+puru (VB).

As Cd Cr
UB RB TB VB uB RB B VB UB RB TB VB
Polttoaine® A <01 144 14 093 0,37 0,22 0,10 008 |08 99 90 41
B 0,1 - 1,8 0,7 0,67 = 0,09 008 | 32 = 55 28
Merihiekka 2 11 11 - - 0,035 0,035 - - 67 67 - -
Pohjatuhka® A 20 134 73 <1 0,17 0,18 0,26 005 | 35 28 49 30
B 19 - 6,7 <1 0,10 = 0,39 0,06 38 = 50 30
EKOntuhka® A 1,4 - 7,3 XX) 2,3 - 0,33 XX) 30 - 68 XX)
B 1,7 - 75 XX) 1,8 - 0,47 XX) 80 - 71 XX)
ESPtuhka® A 50 138 18 31 18 2,3 0,9 2.1 50 98 102 101
B 3,7 = 16 21 15 = 12 18 69 = 106 97
Savukaasu® A [ <02 29 14 093 034 016 0,07 006 | 27 32 42 097
/hiukkaset B | 023 - 11 082 0,47 - 0,07 006 | 042 - 25 1,07
Savukaasu® A [<10 <13 <29 <16 | 005 026 017 <032[053 11 075 56
/kaasufaas B <09 - <31 <19 | 004 = <015 <037 |08 - 13 0,40
Hg Mn Mo
uB RB B VB uUB RB TB VB |[UB RB TB VB
Polttoaine® A 0,02 0,29 0,03 0,04 430 51 103 35 | - 061 <05
B 0,03 = 0,03 0,04 710 = 120 26 | - 050 <05
Merihiekka *2 <0,05 <0,05 - - 160 159 - - - - -
Pohjatuhka™ A <004 <002 <007 <006 ]| 4500 284 605 245 | - <05 <05
B <0,04 = <0,07 <0,06 | 5080 - 670 310 | - <05 <05
EKOntuhka®™ A | <0,04 - <007  xx) 5010 - 785  xx) | - 1,2 XX)
B <004 - <0,07 XX) 14000 - 950 xx) - 19 XX)
ESP tuhka™ A 0,16 0,38 0,13 0,18 | 19000 598 1170 1100 | - 42 6,7
B 0,18 = 0,18 0,14 | 21000 - 1550 1420 | - 49 55
Savukaasu©® A | <004 0,22 046 <002 | 121 38 46 13 | - 0,59 0,15
/hiukkaset B | <004 - 035 <002 | 144 - 57 19 | - 0,33 17
Savukaasu © A 0,92 1,3 15 2,8 13 <20 084 <09/ - <29 <19
/kaasufaass B 15 = 24 23 43 - 144 <07| - <30 <07
UB Ni Pb
uB RB B VB uB RB B VB
Polttoaine® A 057 47 41 35 0,80 2.7 2,9 2,9
B 23 = 3,1 2.7 13 = 19 16
Merihiekka 2 50 50 - - 7.1 7.1 - -
Pohjatunka® A 20 16 20 21 75 18 13 15
B 20 - 22 20 6,5 - 14 15
EKOn tuhka® A 22 - 27 XX) 11 - 15 XX)
B 71 - 32 XX) 6,9 - 18 XX)
ESP tuhka™ A 45 57 46 84 45 34 30 90
B 64 = 52 74 30 = 37 59
Savukaasu & A 36 <30 20 12 23 11 1,6 1,8
/hiukkaset B 0,98 - 2.2 15 1,6 - 1,7 1,3
Savukaasu © A 037 10 <30 <19 | 077 <3 <30 <14
/kaasufaas B 0,28 = <31 <22 | 056 = <30 <16

1) mg/kg kuiva-ainetta kohden, 2) analyysitulokset aiemmin tutkitun laitoksen analyysituloksia
3) ug/m’ kuivaa kaasua kohden normitilassa, xx) yhdistetty ESP tuhkaan
Laitoksessa RB meriveden hivenainepitoisuudet (mg/l): As <0,001, Cd <0,0001, Cr 0,0005, Hg <0,0002,
Mn 0,15, Ni 0,0008 ja Pb 0,0004.
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Kolmen eri turvevoimalaitoksen kéyttdmien turpeiden hivenainepitoisuudet vaihtelivat.
Vapo Oy on raportoinut turpeen keskimaaraiset hivenainepitoisuudet Suomessa (Vapo
Oy, 1996). Naissa kokeissa laitoksen RB kayttaman turpeen As- ja Hg-pitoisuudet oli-
vat kymmenkertaiset verrattuna laitosten TB ja VB kéyttdmiin turpeisiin, joiden As-
pitoisuus jai ale polttoturpeen keskimadraisen As-pitoisuuden (2,2 mg/kg kuivaa tur-
vetta). Laitoksen RB turpeen Cd-pitoisuus oli kaksinkertainen verrattunalaitosten TB ja
VB turpeiden Cd-pitoisuuksiin, jotka olivat samaa suurusluokkaa polttoturpeen keski-
maéaréinen Cd-pitoisuuden (0,12 mg/kg kuivaa turvetta) kanssa. Laitoksissa RB ja TB
turpeen Cr-pitoisuus oli kaksinkertainen verrattuna laitoksen VB turpeen Cr-
pitoisuuteen, joka oli pienempi kuin polttoturpeen keskiméérainen Cr-pitoisuus (5,9
mg/kg kuivaa turvetta). Puolestaan laitoksen TB turpeen Mn-pitoisuus oli kaksinkertai-
nen verrattuna laitoksen RB ja kolminkertainen laitoksen VB turpeen Mn-pitoisuuteen.
Turpeen keskimaaréinen Mn-pitoisuus on noin 60 mg/kg kuivaa turvetta (Jaakko Lehto-
vaara, VAPO Oy suullinen tiedonanto), mika on laitoksen TB turpeen Mn-pitoisuuden
kanssa samaa suuruusluokkaa. Kaikissa kolmessa laitoksessa turpeen Ni- ja Pb-pitoi-
suudet ovat keskendén samansuuruisia. Turpeiden Ni-pitoisuudet vastasivat polttotur-
peen keskimaardistd Ni-pitoisuutta (3,9 mg/kg kuivaa turvetta), kun turpeiden Pb-
pitoisuudet olivat pienempid kuin polttoturpeen keskimédrdinen Pb-pitoisuus (4,6 mg/kg
kuivaa turvetta). Laitoksen RB turpeen Mo-pitoisuutta e anaysoitu lainkaan. Laitoksessa
TB turpeen Mo-pitoisuus oli samaa suuruusluokkaa kuin mééritysrgia, kun laitoksessa VB

pitoisuus vaihtelee vdilla<1-4,5 mg/kg (Jaakko Lehtovaara suullinen tiedonanto).

Sekapoltossa turvevoimalaitosten TB ja VB polttoaineiden Cr-, Ni- ja Pb-pitoisuudet
laskivat verrattuna turvegjoihin. Seospolttoaineen Cd-, Hg- ja Mo-pitoisuuksissa e ha-
vaittu selkedd muutosta. Laitoksessa TB seospolttoaineen As- ja Mn-pitoisuudet kas-
voivat verrattuna turpeen As- ja Mn-pitoisuuksiin, kun puolestaan laitoksessaVB As- ja
M n-pitoisuudet pienenivét verrattuna turpeen pitoisuuksiin.

Puupolttoaineen tyypillinen As-pitoisuus on 0,04-0,4 mg/kg, Cd-pitoisuus 0,1-0,4
mg/kg, Cr-pitoisuus 1-2 mg/kg ja Pb-pitoisuus 0,6—14 mg/kg (Taipae, 1996). Puupolt-
toaineen As- ja Cr-pitoisuudet ovat huomattavasti pienempia verrattuna polttoturpeen
keskimaaraisiin pitoisuuksiin. Puupolttoaineen Cd-pitoisuus on samaa suuruusluokkaa
tal jopa isompi kuin polttoturpeen keskimaérdinen Cd-pitoisuus. Puupolttoaineen Pb-
pitoisuus puolestaan vaihtelee hyvin paljon, jolloin polttoturpeen keskimaérdinen Pb-
pitoisuus jda vaihteluvalin siséén.

Kuoren hivenainepitoisuudet olivat péaasiassa pienempia kuin turpeen hivenainepitoi-
suudet. Poikkeuksena oli kuoren Cd-pitoisuus, mika oli kaksin- tai nelinkertainen ver-
rattuna turpeiden pitoisuuksiin seka kuoren Mn-pitoisuus, mika oli moninkertainen ver-
rattuna turpeiden Mn-pitoisuuksiin. Liséttéessa liete kuoren joukkoon sekapolttoaineen
hivenai nepitoisuudet kasvoivat verrattuna kuoren hivenainepitoisuuksiin.
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Taulukko 16. Laitosten UB, RB, TB ja VB hivenainetaseet.
Y massavirrat ovat yksikdssa t/h paitsi savukaasuvirta 1000 m*h

LaitosUB Massa- | As Cd Cr Hg Mn Ni Pb
A = kuori virta?
B = kuoritliete
Polttoaine A 15,3 <1500 5600 12000 300 6600000 8800 12000
Polttoaine B 13,3 2600 8900 42000 360 9500000 30000 17000
Merihiekka A 0,09 100 33 630 <47 15000 470 670
Merihiekka B 0,05 55 1,8 350 <26 8200 260 370
Yhteensa sisddn A <16 5,6 12 031 6600 9,2 13
(g/h) B 2,6 8,9 43 0,36 9500 30 17
Pohjatuhka A 0,11 220 18 3800 <49 480000 2200 810
Pohjatuhka B 0,14 260 13 5100 <85 680000 2700 860
Ekontuhka A 0,03 37 61 800 <1,1 130000 600 290
Ekontuhka B 0,03 56 58 2600 <21 470000 2400 230
ESPtuhka A 0,31 1500 5400 15000 48 5800000 14000 14000
ESPtuhka B 0,42 1600 6300 29000 76 8800000 27000 13000
Savukaasu/hiukkaset A | 150 <30 51 410 <6,0 18000 540 340
Savukaasu/hiukkaset B | 145 33 69 62 <6,0 21000 140 230
Savukaasu/kaasufaasi A | 150 <150 6,3 79 140 190 56 110
Savukaasu/kaasufaasi B| 145 <130 52 120 210 640 41 80
Yhteensdulos A 1,8 57 20 0,18 6500 17 16
(g/h) B 1,9 6,5 37 029 10000 32 14
UlogSisdan A - 1,01 1,67 0,59 0,98 1,89 1,22
B 0,62 0,75 0,87 0,86 1,05 1,07 0,82
Laitos RB Massa- | As Cd Cr Hg Mn Ni Pb
Polttoaine = turve virta?
Polttoaine 48,1 | 695000 10600 477000 1470 2407000 230000 130000
Merihiekka 0,03 31 1,0 190 <14 4500 142 201
Merivesi 90 <0,09 <0,009 0,05 <0,02 13 0,08 0,04
Y hteensa sisddn (g/h) 700 11 480 15 2410 230 130
Pohjatuhka 0,20 2570 35 5210 <39 52770 3160 3540
Ekontuhka - - - - - - - -
ESP tuhka 4,4 | 611000 10180 434000 1680 2648000 252000 150500
Savukaasu/hiukkasfaasi 505 14880 83 1670 110 19430 < 15130 5640
Savukaasu/hoyryfaas 505 <650 130 550 650 < 10090 <495 <1410
Y hteensa ulos (g/h) 630 10 440 2,4 2720 260 160
Ulos/sisdan 0,90 0,98 093 1,66 1,13 1,12 1,22
jatkuu seur. s.
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jatkuu ed. s:lta

Laitos TB Massa- | As Cd Cr Hg Mn Mo Ni Pb

A =turve virta?

B = turvet+puutahde

Polttoaine A 59,7 | 86000 6000 537000 2000 6180000 36200 245000 173000

Polttoaine B 61,4 |11000 5700 339000 2100 7400000 <30700 187000 120000

Yhteensd sisdan A 86 6,0 540 2,0 6200 36 250 170
(g/h) B 110 57 340 20 7400 <31 190 120

Pohjatuhka A 0,75 5400 200 38500 <52 458000 <380 15200 9500

Pohjatuhka B 0,42 2800 170 21500 <30 287000 <210 9400 5800

Ekontuhka A 0,23 1700 77 15700 <16 182000 290 6300 3500

Ekontuhka B 0,25 1900 120 17900 <18 242000 470 8100 4600

ESP tuhka A 44 178600 3900 450000 560 5180000 18600 203000 134000

ESP tuhka B 48 |76900 5700 511000 850 7620000 23800 253000 178000

Savukaasu A 450 630 31 1900 200 20700 260 880 720

/hiukkaset

Savukaasu B 400 440 30 2000 140 23100 130 8380 690

/hiukkaset

Savukaasu A 450 |<1320 <78 340 660 380 <1310 <1330 <1320

/kaasufaasi

Savukaasu B 400 |<1230 <61 540 980 570 <1220 <1230 <1320

/kaasufaasi

Yhteensdulos A 86 4,2 510 14 5840 19 230 150
(g/h) B 82 6,0 550 2,0 8170 24 270 190
Ulog/Sisdan A 101 0,71 094 0,72 0,95 0,53 0,92 0,85

B 0,75 1,05 1,63 0,96 1,10 - 1,45 1,58

Kun ulostulevien hivenainevirtojen kokonaismaddrat eroavat sisddn menevien virtojen
kokonaisméarista alle 30 %, tase on onnistuttu sulkemaan kokeellisesti.

Cd-, Mn-, Ni- ja Pb-taseiden sulkeminen onnistui laitoksessa UB seké poltettaessa pelk-
k&a kuorta etta lietteen sekapolton aikana. Cr- ja Hg-taseet sulkeutuivat sekapolton ai-

kana, kun pitoisuudet olivat suurempia verrattuna kuoren polttoon.

Laitoksessa RB hivenainetaseiden sulkeutuminen onnistui Hg-tasetta lukuun ottamatta.
Ulostuleva Hg-virta oli noin 70 % suurempi kuin sisd8n meneva virta.

As-, Cd-, Hg- ja Mn-taseiden sulkeminen onnistui laitoksessa TB sekad poltettaessa
pelkk&a turvetta etté puutéhteen sekapolton aikana. Pelkkaa turvetta poltettaessa myos
Cr-, Ni- ja Pb-taseet sulkeutuivat, sen sijaan ulostulevat Cr-, Ni- ja Pb-virrat olivat noin
50 % suuremmat kuin sisééan menevét virrat sekapolton aikana. Molybdeenitasetta el
saatu suljettua lainkaan.
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Laitoksessa VB As-, Cr-, Mn-, Ni-, Pb-taseiden sulkeminen onnistui seké poltettaessa
pelkk&a turvetta ettd purun sekapolton aikana. Pelkk&a turvetta poltettaessa myods Cd-
tase sulkeutui, sen sijaan ulostuleva Cd-virta oli vain 60 % sisédn menevasta virrasta
sekapolton aikana. Ulostuleva Hg-virta oli noin puolet sisddn menevasta virrasta seka
turve- etta sekapoltossa, kun Mo-tasetta el saatu suljettua lainkaan kummassakaan pol-
tossa. (Kuva2.)

LaitosVB Massa- | As Cd Cr Hg Mn Mo Ni Pb

A =turve virta

B = turvetpuru

Polttoaine A 64,2 57000 5100 260000 2600 2200000 <32000 220000 190000

Polttoaine B 67,4 | 44000 5700 190000 3100 3200000 <34000 180000 110000

Y hteensd sisddn A 57 51 260 2,6 2200 <32 220 190
(g/h) B 44 5,7 190 31 3200 <34 180 110

Pohjatuhka A | 088 <870 39 26000 <52 210000 <440 18000 13000

Pohjatuhka B | 046 < 460 27 14000 <27 140000 <230 9100 6600

ESP(+EKO) tuhka A 18 55000 3700 181000 320 2000000 12000 150000 160000

ESP(+EKO) tuhka B 19 40000 3500 188000 270 2800000 11000 140000 110000

Savukaasu A 465 430 26 450 <8 6000 70 560 830

/hiukkaset

Savukaasu B 470 390 26 500 <8 8800 80 700 610

/hiukkaset

Savukaasu A 465 <750 <150 2600 1300 <350 <850 <850 <630

/kaasufaas

Savukaasu B 470 <880 <170 190 1100 <330 <1000 <1000 <750

/kaasufaas

Y hteensd ulos A 55 3,8 210 1,7 2200 12 170 170
(g/h) B 40 35 200 14 3000 11 150 120
Ulog/Sisdan A 09 0,73 0,80 0,65 0,97 - 0,75 0,92

B 091 0,63 1,08 045 0,91 - 0,85 1,12

Massataseiden perusteella voidaan todeta, ettd haitalliset hivenaineet poistuvat paddosin
sahkdsuodattimen erottamana | entotuhkassa. Laitoksen UB savukaasuissa Cd, Mn, Ni ja
Pb ovat padosin hiukkasfaasissa. Laitoksen RB savukaasuissa As, Cr, Mn ja Pb esiinty-
vat pdaosin hiukkasfaasissa. Laitoksen TB savukaasuissa Cr ja Mn esiintyvét pddosin
hiukkasfaasissa. Cd, Ni, ja Pb osalta on todettava, etta niiden hdyryfaasin méaritysraja
on samaa luokkaa tai suurempi kuin hiukkasfaasin analysoitu pitoisuus. Laitoksen VB
savukaasuissa Mn esiintyy pddosin hiukkasfaasissa. HOyryfaasin mééritysragja on jéanyt
suuremmaksi kuin hiukkasfaasista analysoitu pitoisuus seuraaville hivenaineille: As,
Cd, Mo, Ni jaPb. Tamén vuoksi niiden osuudet savukaasun eri faaseissa ovat epaselvia.
Turpeen poltossa ja sekapoltossa savukaasun Hg esiintyy paasaantoisesti hdyryfaasi ssa.
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Kuva 2. Massatasei den sulkeutuminen eri voimalaitoksissa.

Lietteen lisdyksella kuorikattilaan (laitos UB) e ole vaikutusta savukaasujen kokonais-
hiukkaspitoisuuteen. Sen sijaan savukaasujen hiukkasfaasin Cr-, Ni- ja Pb-pitoisuudet
pienenivét lisdttéessa lietettd kuoren sekaan. Hoyrymaéisen kromin, elohopean ja man-
gaanin osuudet kasvoivat lietteen lisdyksen vaikutuksesta. Lietteen lisdys suurentaa
merkittavasti seké siséén menevida etta ulostulevia Cr-, Mn ja Ni-virtoja, esim. lentotuh-
kan Cr- ja Ni-pitoisuudet kasvavat kaksinkertaisiksi.

Puutéhteen lisdykselld ei ole merkittavéa vaikutusta turvevoimalaitoksen (laitos TB)
savukaasujen kokonaishiukkaspitoisuuteen eik& hiukkasfaasin hivenainepitoisuuksiin.
Kuitenkin savukaasun hiukkasfaasissa As- ja Hg-pitoisuudet laskevat noin 25 % ja Mo-
pitoisuus jopa 50 % sekapoltossa verrattuna turpeen polttoon. Sen sijaan tuhkien (poh-
jatuhka, ekonomaiserin tuhka, lentotuhka) hiveneinepitoisuudet kasvoivat hieman seka-
poltossa.

Tarkasteltaessa purun lisdyksen vaikutusta turvevoimalaitoksella (laitos VB), voidaan
todeta, etta silla el ole vaikutusta savukaasujen kokonaishiukkaspitoisuuteen, sen sijaan
hiukkasfaasin Mn- ja Ni-pitoisuudet kasvavat ja Pb-pitoisuus pienenee hieman samoin
kuin pienenevét hoyryfaasin Cr- ja Hg-pitoisuudet. Sekapolton vaikutuksesta As-, Cr-,
Ni- ja Pb-virrat ovat pienentyneet sekad ja Mn-virrat kasvaneet. Sekapolton vaikutuk-
sesta sisdan meneva Hg-virta on kasvanut ja ulostuleva virta on pienentynyt (Hg-tase
hankala maarittaa).
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5. Tuhkan ymparistbkelpoisuuden tutkiminen

Tutkimuksen tavoitteena oli tutkia turvelentotuhkan liukoisuusominaisuuksia ja arvioida
kasitteleméttoman tuhkan ympéristokel poisuutta tie- ja maarakentamisessa. Lisaks sel-
vitettiin laadunvalvontaan soveltuvaa pikatestia ja sen korrelaatiota liukoisuustesteihin.
Laadunvalvontatestilla seurataan tuhkan tasalaatuisuutta jatkossa, kun lentotuhkan si-
joituskel poisuus on ensin arvioitu perustedllisilla testeilla

5.1 Kelpoisuusarvioinnissa tutkittavat ominaisuudet ja
soveltuvat sijoituskriteerit

Sivutuotteiden ympéristékel poisuuden arvioinnin yleiset periaatteet ovat seuraavat:

» Tarkastelun l&htokohtina ovat aina riittavét tiedot polttoprosesseista ja polttoaineis-
ta, mink& perusteella voidaan arvioida materiaalissa mahdollisesti esiintyvét haitta-
aineet.

* Haittaraineiden ominaisuudet arvioidaan. Mahdolliset riskit materiaalin kaytossa
tunnistetaan ja tarvittaessa tutkitaan soveltuvillatesteilla

* Massat ovat tasalaatuisia ja niiden koostumusvai htelut tunnetaan.

Sekapolton tuhkassa on jonkin verran metallgja. Metallipitoisuuksien merkitysta voi
alustavasti arvioida vertaamalla pitoisuuksia saastuneen maan tavoitearvoihin tai Kivi-
hiilen lentotuhkan vastaavien aineiden pitoisuuksiin ja liukoi suusominaisuuksiin.

Merkittavista metallipitoisuuksista on tarpeen selvittéd metallien liukoisuutta. Metallien
liukoisuutta tutkitaan liukoisuustesteilla. Kolonnitestilla simuloidaan sadeveden suo-
tautumista materiaalikerroksen |8pi ja diffuusiotestilla tutkitaan haitta-aineiden liukoi-
suutta kiinteytetystd materiaalista. Soveltuvat liukoisuustestit ja niiden tulkintasuosituk-
set on esitetty VTT:n Tiedotteessa 1801 (Wahlstrom & Laine-Ylijoki 1996). Liukoi-
suustestien tulkintasuositukset ovat hollantilaisiin kriteereihin pohjautuvia sijoituskri-
suositellaan kaytettévaks ainakin niin kauan, kunnes on tutkimuksin arvioitu Suomen
oloihin parhaiten soveltuvat sijoituskriteerit. Hollantilaisten kriteerien perusperiaatteena
on, ettd materiaalista arvioidut paéstét sadan vuoden aikana saavat aiheuttaa korkeintaan
yhden prosentin lisdyksen materiaalin alapuolella olevan metrin paksuisen maakerrok-
sen haitta-ainepitoisuuksissa. Vertailuarvoina on kaytetty hollantilaisia ns. puhtaalle
maaperdlle annettu tavoitearvoja.



5.2 Aikaisemmat tutkimustulokset

Puu- ja turvetuhkien kokonaispitoisuuksia on tutkittu Ruotsissa ja Suomessa. Turpeen ja
puunpolton lentotuhkan pitoisuusvaihtelut kirjallisuuden mukaan on esitetty taulukossa
17. Taulukossa on myos ilmoitettu puunkuoren ja biolietteen polton lentotuhkan metal-
lipitoisuudet. Taulukkoon 17 ei ole otettu mukaan orgaanisille aineille esitettyja arvoja,
koskatuhkissa ei ole merkittévasti orgaanisia haitta-aineita.

Analyysitulosten mukaan tuhkien sisdltémien metalien pitoisuusvaihtelut ovat suuret
seka kaytetyn polttotekniikan etta polttoaineen alkuperan mukaan. Eri tuhkien valilla ei
ole selvid eroja. Turve ja puutuhkat ovat kuitenkin usein alkalisia tuhkan suuren kal-
siummaaran takia (oletus: kalsium esiintyy oksidina). Useiden metallien kokonai spitoi-
suudet ylittavat puhtaan maan tavoitearvot.

Verrattaessa turpeen ja puun lentotuhkan arvioituja kokonaispitoisuuksia maan saastu-
neisuuden arvioinnissa kaytettéviin haitta-aineiden enimmaispitoisuusarvoihin havai-
taan, etta arvioidut kokonaispitoisuudet tayttévat yleensd raja-arvovaatimukset, joita
sovelletaan esim. sellaisilla alueilla, joissa haitta-aineiden leviaminen ymparistéon voi-
daan estd4 ja joissa altistumista haitalliselle aineelle voidaan ragjoittaa. Tallaisena paik-
kana voidaan pitda kaatopaikka-aluetta ja joissakin tapauksissa teollisuusalueita. Raja-
arvoa tiukempi maankaytdn ohjearvo osoittaa haitta-aineen sellaista pitoisuutta, jota
pidetddn ihmiselle ja ympéristolle vaarattomana. Maamassojen sijoittamiselle @ taloin
asetetargjoituksia
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Taulukko 17. Kirjallisuudessa esitetyt tiedot turpeen ja puun tuhkan metallipitoisuuk-
sista (mg/kg) (Nilsson et al. 1983, Isanndinen et al. 1994, Wahlstrém et al. 1987). Tau-
lukkoon on myds koottu maan saastuneisuuden arviointia varten esitetyt ohje- ja raja-

arvot (suluissa on esitetty uudet tavoite- ja raja-arvoehdotukset) (Assmuth 1997, Ympa-
ristbministerio 1994).

Turpeen Puutuhka Puunkuori- VERTAILU: | Maaperélle SAMASE-
lentotuhka liete- Kivihiilen annetut oh- raja-arvot
(polypoaltto, lentotuhka® | lentotuhkan | jearvot (ns. toimen-
leijukerros- koostumus- (tavoite- pideraja-
poltto) vaihtelut arvot) saas- arvot) maan
tuneisuuden | saastunei-
arviointia suudet ar-
varten vioinnissa
Arseeni 37-116 1-60 11-26 2,3-6300 10 (uusi 13) 50 (uusi 60)
Kadmium 0,55 640 3,7-14 0,1-130 0,5 (uusi 0,3) | 10 (uusi 10)
Koboltti 10-50 3-200 40-100 50 50
Kromi 43-130 40-250 50-230 3,6-900 100 (uusi 80) 400 (uusi
500)
Kupari 60-160 200 5285 14-2200 100 (uusi 32) 400 (uusi
400)
Elohopea 0,3-2 0,02-1 0,004-1,1 0,005-12 0,2 (uusi 0,2) 5 (uusi 5)
Molyb- 1440 15 1,2-236 5 200
deeni
Nikkeli 30-700 20-100 38-89 18- 60 (uusi 40) 200 (300)
43000
Lyijy 160-970 40-1000 34-72 3-2120 60 (uusi 38) 300 (uusi
300)
Seleeni <10-26 0,2-134 1 10
Vanadiini 18-590 20-30 12-1180 50 500
Sinkki 48-540 500- 790-3700 14-3500 150 (uusi 90) 700 (uusi
10000 700)

b liete tarkoittaa biolietettd, jonka seassa on mahdollisesti kuorimo- ja kuitulietetta

Kivihiilen lentotuhkista on olemassa runsaasti tutkimustuloksia. Liukoisuustutkimuksis-
sa on yleensa keskitytty vain arseenin, kromin, molybdeenin, seleenin ja vanadiinin liu-
koisuuksiin. Kivihiilen lentotuhkissa muiden metallien liukoisuudet on todettu hyvin
pieniksi. Puutuhkassa on seurattu erityisesti kadmiumpitoisuutta, koska kadmiumin pi-
toisuustaso saattaa ylittéd maanparannusaineille annetun ohjearvon. Turvetuhkista on
tutkittu usein myos seleenia.

5.3 Casetutkimus

5.3.1 Tutkitut naytteet
Naytteissa oli taulukon 18 mukaiset merkinnét. Kaikki tuhkandytteet olivat vaaleanrus-
keita. Naytteet 300-305 ovat eri kenttien yhdistettya tuhkaa. Naytteet 401 ja 402 ovat

vain ensimmaisesta kentasta keréttya tuhkaa ja niita vastaavat lentotuhkan kokooma
néaytteet ovat 301ja 302.
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Taulukko 18. Tutkitut tuhkanaytteet ja niiden alkupera (polttoaine).

Nayte (ndytteenottoajankohta) Polttoaine

300 (10.8.1998) Turve

301 (11.2.1998) Turve

302 (12.2.1998) Turve + puru (n. 30 %)

303 (13.2.1998) Turve + puru (n. 30 %)

304 (1.-8.2.1998) Turve + puru (5%)

305 (16.—28.2.1998) Turve + puru (5 %)

401 (11.2.1998) Turve (ESP1) vrt. 301

402 (12.2.1998) Turve + puru (n. 30 %) (ESP1) vrt. 302

Naytteiden metallien pitoisuudet on esitetty taulukossa 19. Metallimé&arityksia varten
tuhkat esikasiteltiin hapossa mikroaaltouunissa. Laboratorio 2 kaytti happoseoksena
HNO; ja HF. Laboratoriossa 1 happoseokseen liséttiin viela mikroaaltouunikasittelyn
jalkeen H3BO3; ennen metalliméaritysta. Liuosten metallipitoisuudet mééritettiin atomi-
absorptiospektrometrisesti grafiittiuunitekniikalla tai liekkitekniikalla. Pitoisuudet vas-
taavat turpeen lentotuhkassa todettuja pitoi suustasoja.

Taulukko 19. Kerattyjen tuhkien hehkutushavi6t ja metallien kokonaispitoisuudet (maa-
ritetty laboratoriossa 2 ellel toisin mainittu).

Tuhka Tuhka Tuhka Tuhka Tuhka Tuhka Tuhka Tuhka
300 301 302 303 304 305 401 402
p|As 31 31 19 22 46 45 25 14
i |Cd 2,2 2,0 1,7 1,9 25 2,9 1,5 1,2
ticr 95 110 92 102 87 80 105 80
Ol Mn 1050 1160 1340 1510 1840 1550 1040 1130
'S Mo(lab1) |66 6,8 5.1 58 6,4 7.1 6,2 4,0
4 Mo(lab3) 7|75 8 5 6,2 7.3 6,9 6,6 39
41 Mo (lab 2) 8,2
s *I\*/I)o (lab 3) 9,2-9,6
"N 78 89 69 78 62 54 81 57
m Pb 103 76 55 63 109 | 136 61 44
9| zn 204 148 180 199 218 255 125 142
/se@ab3)? |<20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20
Klse(lab3) ™ <10
9V (ab3) 7 [120 130 100 120 130 120 120 86
V (lab3™ 130

") |aboratorio 3 on maarittanyt happoliuoksen pitoisuuden, naytteen hajotus suoritettu |aboratoriossa 2
) |aboratorio 3 on maarittanyt happoliuoksen pitoisuuden, ndytteen hajotus suoritettu laboratoriossa 1
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5.3.2 Testiohjelma

Liukenevat aineet arvioitiin karkeasti kaikista tuhkanayttei sta CEN-pikaravistel utestilla.
Testia kaytetéddn myos erityisesti laadunvalvonnassa, kun materiaalin ominaisuudet on
jo perusteellisesti tutkittu muilla testeilla. Kolonnitesteilla selvitettiin metallien liukoi-
suuksia lyhyella ja keskipitkéalla aikavalilla. Kolonnitestin tuloksia kaytetdan sijoitus-
kelpoisuuden arvioinnissa. Kolonnitesti tehtiin viidelle tuhkalle; tuhkandytteelle 302
tehtiin my6s rinnakkaistesti. Eri pH-olosuhteiden vaikutusta metallien liukoisuuteen
tutkittiin pH-staattisella testilla yhdesta ndytteesta (ndyte 302), ja lisdks tehtiin muuta-
mia tarkistuksia toi sesta ndytteesta (nayte 304).

Jauhemaisten materiaalien liukoisuustestien tulokset raportoidaan yleensa liuenneen
aineen pitoisuutena testissa kaytettya ndytemaarda kohti (mg/kg). Eri liukoisuustestien
tuloksia voidaan tulkita ja vertailla testissa kdytetyn L/S-suhteen avulla. Ravistelutes-
teissd L/S-suhteella tarkoitetaan veden mééraa (L) suhteessa kontaktissa olleen jdtema-
teriaalin mééréan (S). Sen sijaan kolonnitestissa L/S-suhteella tarkoitetaan testissa ke-
réttya vesimaaraa (L), joka on ollut kontaktissa tietyn jétemateriaalimadran (S) kanssa.
L/S-suhteen ollessa suuri (esim. yli 10) ravistelutestien ja kolonnitestien L/S-suhteiden
maaritelmilla e ole merkittavia eroja, koska materiaalin itseensaimevavesmadra e ole
merkityksellinen suurissa L/S-suhteissa. L/S-suhteen perusteella voidaan karkeasti ar-
vioida liukoisuutta eri aikavdeilla, kun sijoituskohteessa materiaalin kanssa kosketuk-
seen joutuva vesimaara tunnetaan.

Liukoisuustestien uuttovesien sulfaattipitoisuus tutkittiin ionikromatografisesti, fluori-
dipitoisuus ioniselektiivisella elektrodilla ja vanadiinipitoisuus atomiabsorptiospektro-
metrisesti grafiittiuunitekniikalla ja metallipitoisuudet (As, Cd, Cr, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb,
Se, Zn) ICP-AES:Ila. Saatujen tulosten perusteella valittiin analysoitavat komponentit.

Liukoisuustestit on suoritettu laboratoriossa 3, elle tuloksissa ole toisin mainittu. Teol-
lisuugjdtteiden ja sivutuotteiden liukoisuustestit (kohdat 5.3.2.1, 5.3.2.2 ja 5.3.2.3) tayt-
tavét standardien SFS-EN 45001 ja |SO/IEC Guide 25 vaatimukset.

K aytettyjen testien periaatteet ovat seuraavat:

5.3.2.1 CEN-pikaravistelutesti (prEN 12457)
Testeistd on nelja eri testivaihtoehtoa. Tassa tydssa on |dhinnd kaytetty akkreditoitua

(KET3600697) testid, jossa materiadlia ravistellaan vedessa kahdessa vaiheessa. En-
simmaisessa ravistelussa materiaalia (100 g) ravistellaan kuus tuntia L/S-suhteessa 2,

48



mink& jalkeen seos suodatetaan. Suodatuksen jalkeen kuivaamatonta materiaalia ravis-
tellaan viela 18 tuntia L/S-suhteessa 8. Muutamista ndytteista tehtiin myos yksivaihei-
nen testi, jossa materiaalia ravistellaan vedessa 24 tuntia L/S-suhteessa 10.

CEN-pikaravistelutesti on kehitetty EU:n kaatopaikkadirektiiviin liittyviks laadunval-
vontatesteiksi (kaikki nelja menetelméaé ovat periaatteeltaan samoja, mutta testiolosuh-
teissa on jonkin verran eroja). Testissa saadaan arvio testioloissa liuenneiden aineiden
madrasta. Talahetkellatestille e ole esitetty tulkintakriteergja.

CEN-pikaravistelutestia, jossa on kaks ravisteluvaihetta, voidaan pitéa kolonnitestin
pikamenetelméana. Testi el kuitenkaan korvaa kolonnitestia ympéristovai kutustutkimuk-
sessa, eika vain pikamenetelman perusteella voida antaa lausuntoa hyotykayttomah-
dollisuuksi sta maarakentami sessa.

5.3.2.2 Kolonnitesti

Hollannissa on kehitetty granuloidulle materiaalille kolonnitesti (Nordtest ENVIR 002,
joka vastaa pitkéti NEN 7343). Akkreditoidussa (KET3600297) testissa happamaksi
tehtya vettd (pH 4) pumpataan tutkittavalla naytteella pakattuun kolonniin alakautta ja
vesifraktiot kerdtdan kolonnin yléosasta. Testin aikana vesifraktiota kerétéén tassa tyos-
sé L/S-suhteeseen 10 saakka. L/S-suhteella tarkoitetaan testissa kerétyn vesimaaran (L)
suhdetta kiintedén materiaalin (S) maéraan. Testiin kuluva aika riippuu kolonnissa kay-
tetysté vesivirtauksesta. Kolonnitesti kestéd vahintdan 2—-3 kuukautta.

Naytteelle 302 suoritettiin kolonnitesti kahdella eri kokoisella kolonnilla. Kolonnitestis-
sa A kaytettiin pienté kolonnia (ndytetta noin 300 g) ja kolonnitestissa B suurta kolonnia
(1300 g). Laboratorio 2 kaytti kahta sarjassa kytkettya kolonnia, johon mahtui yhteensa
noin 700 g. Laboratorion 2 kolonnitestissa oli huomattavasti suurempi virtausnopeus.

Kolonnitestilla voidaan karkeasti arvioida eri materiaalien paastot (yleensa mg metallga
/ kg materiaalia) ymparistéon lyhyella ja keskipitkélla aikavalilla. Testissa liukenevia
ainemaaria (mg/kg) tulkitaan yleensd L/S-suhteen avulla huomioiden jétteen kanssa
kosketuksessa olevan veden médra. Kaatopaikoilla L/S-suhde 2 & yleensa ylity. Tay-
toissd ja pengerrakenteissa e ylity yleensa L/S-suhde 10. Hollannissa on esitetty alus-
tavia ohjearvosuosituksia seka hyotykayttoa etta kaatopaikkasijoitusta varten. Liukene-
viapaastoja voi verrata myds esim. sopivien referenssimateriaalien vastaaviin paastoihin.
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5.3.2.3 pH-staattiset testit

Testeissa naytteitd (noin 100 g) sekoitetaan 24 tuntia tislatussa vedessa L/S-suhteessa
10. Seoksen pH-arvo pidetéan jatkuvasti halutussa tavoite-pH-arvossa happo- tai eméas-
liuoksella (HNO3; tai NaOH) kayttden automaettista titrauslaitteistoa. Testit tehddan en-
sin naytteiden omissa pH-arvoissa (L/S 10), mink& perusteella valitaan loput tavoite-
pH-arvot. Yleensa tavoite-pH-arvot ovat alueella 4-12. Sekoituksen jalkeen seos suo-
datetaan ja haluttujen aineiden pitoisuudet suodoksissa méaaritetdan. Liséks suodoksista
mitataan pH-arvot, johtokyky jaredox-potentiaai (En).

pH-staattisia testejd kaytetdan erityisesti arvioitaessa pH-muutosten vaikutusta aineiden
liukoisuuteen. Tietoa tarvitaan esimerkiksi, jos materiaalin vesiseoksen pH-arvo muut-
tuu happaman sadeveden vaikutuksesta.

5.3.3 Liukoisuustutkimusten tulokset
5.3.3.1 CEN-pikaravistelutestin ja kolonnitestin tulokset

Analyysitulokset on koottu taulukoihin 20—23. Taulukoissa on myos esitetty muutamien
aineiden rinnakkaistestitulokset ja eréén toisen laboratorion tulokset samasta tuhkasta.
Tulokset on esitetty myds graafisesti kuvissa 3 ja 4.

CEN-pikaravistelutestin ja kolonnitestin uutteet olivat alkalisia pH-arvon ollessa yleen-
sayli 11. Naytteiden 304 ja 305 ensimmaéisten kerdttyjen vesiuutteiden pH-arvot olivat
kuitenkin hieman alhaisempia: pH-arvot noin 9. Tama saattoi johtua mahdollisesti tuh-
kapartikkelien pinnalle sorboituneista rikkiyhdisteista, minka on usein havaittu alenta-
van tuhkan eméaksisyytta. Naiden vesiuutteiden sulfaattipitoisuudet olivat muihin néyt-
telsiin verrattuna merkittavasti suurempia.

CEN-pikaravistelutestissa liukeni hyvin pienié pitoisuuksia seuraavia metalegja: As, Cd,
Cr, Hg, Mn, Ni, Pb, V ja Zn. Ainoastaan molybdeenia ja seleenia liukeni merkittavia
maaria. Molybdeenin ja seleenin liukoisuus eri naytteista vaihteli suuresti. Molybdeenin
liukoisuuteen vaikuttaa erityisesti liuoksen pH-arvo. Usein liukoisuus pienenee, kun pH
arvo on yli 11. Molybdeenin liukoisuus oli my6s pienin naytteissa, joissa pH-arvot oli-
vat molemmissa ravisteluissa yli 11,5. Téssa tapauksessa todettiin myos, ettd usein suu-
rin osa tuhkan molybdeenisisalldsta oli liuennut liukoisuustestissd. Lisaksi molybdeenin
liukoisuus ei korreloinut kokonai spitoisuuden kanssa.
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Naytteista 302 ja 305 tehtiin myos yksivaiheinen CEN-pikaravistelutesti. Naytteen 302
molybdeeni- ja seleenitulokset korreloivat huonosti kaksivaiheisen CEN-pikaravis-
telutestin tuloksiin. Naytteen 305 tulokset ovat taas vertailukelpoisia. Téssa tapauksessa
testiolosuhteiden vaikutus oli ilmeisesti merkittavd, varsinkin pienten metallipitoi-
suuksien liukoi suustutkimuksissa.

Ravistelutestitulosten perusteella paétettiin tutkia vain Mo:n, Se:n, V:n ja Cr:n liukoi-
suus kolonnitestissa kerdatyista vesifraktioista. Taulukossa 23 on raportoitu kahden L/S-
suhteen kumulatiiviset pitoisuudet, mitéa voidaan karkeasti verrata ravistelutestien vas-
taavien L/S-suhteiden tuloksiin.

Tulosten perusteella kolonni- ja ravistelutestien tulokset korreloivat huonosti molybdee-
nin suhteen. Kolonnitestissa havaittiin huomattavasti suurempia molybdeenin liukoi-
suuksia. Eroavuudet johtunevat eroista kemiallisissa olosuhteissa (ravisteluissa hapen
paasya systeemiin ei ole estetty; kolonnitestin pH-arvot poikkesivat ravistelutestien pH-
arvoista). Kahden laboratorion tulosten vertailussa todettiin jonkin verran eroja kolon-
nituloksissa. Testiolosuhteet (virtausnopeudet, naytemaarét, kolonnirakennelma) olivat
jonkin verran erilaiset testilaboratorioissa, mika todennakdisesti selittéa eroavuudet.
Testiolosuhteiden vaikutus erityisesti pienten pitoisuuksien tutkimuksissa on yleensa
merkittava.

Kolonnitestien ja ravistel utestien |aboratorion siséinen toistettavuus oli hyva (ks. taulukot
20ja23).
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Taulukko 20. Kaksivaiheisten CEN-pikaravistel utestien tulokset ja toistettavuus. Merkittavat pitoisuudet tummennettul.

Néayte Testi L/S pH *) Johtokyky | Redox Cr Mo Se \% SO, Cl Na Ca
(mSm)*) | (mV)*)
300 Testi A 2,0 11,9 274 170 <0,01 0,07 0,02 <0,02 <0,3
10,0 11,6 149 242 <0,1 1,8 0,35 <0,1 <35
Testi B 2,0 111 155 406 0,03 0,59 <0,02 <0,02 4
10,0 11,6 140 367 0,14 18 <0,26 <0,1 19
301 Testi A 2,0 11,8 266 186 <0,01 0,01 <0,02 <0,02 0,2
10,0 11,6 172 252 <0,05 0,05 0,14 <0,1 <1
Testi B 2,0 115 210 278 <0,01 0,02 0,03 <0,02 1
10,0 11,6 180 293 <0,05 0,29 0,25 <0,1 1
302 Testi A 2,0 11,2 261 223 <0,01 0,04 <0,02 <0,02 18
10,0 12,0 191 402 <0,05 0,16 0,11 <0,1 <2
Testi B 2,0 115 252 323 <0,01 0,05 <0,02 <0,02 0,8
10,0 11,6 162 310 <0,8 0,27 <0,1 <0,5 <2
Testi A|20 11,7 2860 - <0,1 <0,2 - <0,5 <1 340 200 890 290
(lab 2**)
10,0 11,6 158 - <0,1 <0,5 - <0,5 11 430 260 2600 360
Testi B|20 11,7 2830 - <0,1 <0,1 - <0,5 1 300 200 870 290
(lab. 2 **)
10,0 11,6 156 - <0,1 <0,5 - <0,5 9 410 260 2900 360
303 Testi A 2,0 11,9 319 205 <0,01 <0,01 <0,02 <0,02 <0,2
10,0 11,7 165 209 <0,05 <0,05 <0,1 <0,1 <1
Testi B 2,0 115 270 297 <0,01 0,01 0,02 <0,02 0,8
10,0 11,7 187 295 <0,05 0,28 0,11 <0,1 <2

jatkuu..
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Taulukko 20. Jatkoa

Néayte Testi L/S pH *) Johtokyky | Redox Cr Mo Se \% SO, Cl Na Ca
(mSm)*) | (mV)*)
304 Testi A 2,0 9,2 261 300 0,28 29 0,08 0,03 2400
10,0 10,3 *) 69 *) 395 *) 0,35 3,3 0,15 0,22 2900
Testi B 2,0 9,6 254 423 0,26 29 0,12 <0,02 2200
10,0 10,6 *) 70%*) 318 *) 0,32 3,2 0,19 <0,13 2600
305 Testi A 2,0 91 281 326 0,20 2,7 0,07 <0,02 2200
10,0 11,0 19 375 0,28 34 0,31 <0,1 3900
Testi B 2,0 9,6 261 329 0,24 31 0,11 <0,02 2400
10,0 10,1 80 332 0,32 3,6 0,43 <0,1 3700
401 Testi A 2,0 11,3 208 228 <0,01 0,02 0,02 <0,02 04
10,0 12,0 188 340 <0,05 0,16 0,17 <0,1 <2
Testi B 2,0 11,4 227 367 <0,01 0,05 0,02 <0,02 1,2
10,0 11,6 171 415 <0,05 0,57 0,20 <0,1 <2
Testi C 2,0 11,4 228 319 <0,01 0,05 <0,02 <0,02 12
10,0 11,7 180 337 <0,05 0,60 <0,2 <0,1 <2
402 Testi A 2,0 115 269 221 <0,01 0,02 <0,02 <0,02 0,8
10,0 11,9 165 315 <0,05 0,26 0,10 <0,1 2
Testi B 2,0 11,5 216 287 <0,01 0,01 <0,02 <0,02 0,6
10,0 11,7 155 321 <0,2 0,28 <0,16 <0,2 1,3

*) L/S 10 tulokset pH:ssa, johtokyvyssa ja redoxissa ovat mitattuja pitoi suuksia toi sen ravistelun uuttovedesté
**) e kuulu akkreditoinnin piiriin




Taulukko 21. Tuhkanaytteiden kaksivaiheisten CEN-pikaravistelutestien arseeni-, kad-
mium-, elohopea-, mangaani-, nikkeli-, lyijy- ja sinkkitulokset (kumulatiiviset maarat

mg/kg). Muut mitatut pitoisuudet ovat taulukossa 4.

Nayte Testi L/S As Cd Hg Mn Ni Pb Zn
300 Testi A 2,0 <0,02 <0,002 <0,0004 |<0,01 <0,004 <0,01 <0,02
10,0 <0,1 <0,01 <0,002 <0,05 <0,02 <0,05 <0,1
301 Testi A 2,0 <0,02 <0,002 <0,0004 |<0,01 <0,004 <0,01 <0,02
10,0 <0,1 <0,01 <0,002 <0,05 <0,02 <0,05 <0,1
302 Testi A 2,0 <0,02 <0,002 <0,0004 |<0,01 <0,004 <0,01 <0,02
10,0 <0,1 <0,01 <0,002 <0,06 <0,02 <0,05 <0,1
303 Testi A 2,0 <0,02 <0,002 <0,0004 |<0,01 <0,004 <0,01 <0,02
10,0 <0,1 <0,01 <0,002 <0,05 <0,02 <0,05 <0,1
304 Testi A 2,0 <0,02 <0,002 <0,0004 <0,01 <0,004 <0,01 <0,02
10,0 <0,1 <0,01 <0,002 <0,05 <0,02 <0,05 <0,1
305 Testi A 2,0 <0,02 <0,002 <0,0004 <0,01 <0,004 <0,01 0,03
10,0 <0,1 <0,01 <0,002 <0,05 <0,02 <0,05 0,11
401 Testi A 2,0 <0,02 <0,002 <0,0004 <0,01 <0,004 <0,01 <0,02
10,0 <0,1 <0,01 <0,002 <0,07 <0,02 <0,05 <0,1
402 Testi A 2,0 <0,02 <0,002 <0,0004 <0,01 <0,004 <0,01 <0,02
10,0 <0,1 <0,01 <0,002 <0,05 <0,02 <0,05 <0,1

Taulukko 22. Yksivaiheisen CEN-ravistelutestin tulokset ja toistettavuus. Muutamien

metallien vertailu (maarat mg/kg).

Merkittavat pitoisuudet tummennettu.

Néayte Testi L/S pH Johtokyky | Redox Cr Mo Se \%
(mSm) | (mV)
302 Testi A 10,0 11,7 194 326 0,07 0,69 <0,2 <0,1
Testi B 10,0 11,7 182 334 0,07 0,76 <0,2 <0,05
305 10,0 10,2 120 337 0,16 35 0,24 0,35
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Kuva 3a. Tutkittujen naytteiden kaksi- ja yksivaiheisten CEN-pikaravistelutestien suo-
dosten pH-arvot seka naytteiden 304 ja 305 kaksivaiheisessa CEN-pikaravistelu-
testeissa liuenneet sulfaattipitoisuudet kahdessa rinnakkaistestissa, mg/kg. Kuvassa
yksivaiheinen testi on merkitty “ DIN” .
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Kuva 3b. Tutkittujen ndytteiden kaksivaiheisissa ja yksivaiheisissa CEN-pikaravistelu-
testeissa liuenneet seleeni- ja molybdeenipitoisuudet, mg/kg. Kuvassa yksivaiheinen
CEN-testi merkitty “ DIN” .
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Taulukko 23. Tuhkanaytteiden kolonnitestien tulokset (kumulatiiviset maarat mg/kg). Merkittavat pitoisuudet tummennettu.

JAS

Néayte Testi L/S pH Johtokyky | Redox Cr Mo Se \% Ca Na K cl = S0,
(mSm) (mv)
300 2,0 11,7 135 197 0,01 0,20 0,04 <0,03
10,0 114 56 228 0,33 3,01 0,34 <04
301 2,0 114 92 185 <0,01 0,17 0,04 <0,02
10,0 11,6 16 303 0,29 3,08 0,30 <0,2
302 Testi A 2,0 11,7 107 260 0,31 0,04 <0,02 67
50 10,2 33 464 1,6 0,14 <0,12 12
10,0 8,5 29 413 2,0 0,24 <0,27 16
Testi B 2,0 10,2 99 202 0,29 0,04 <0,02 el
50 10,9 45 379 1,7 0,12 <0,1 180
10,0 10,3 30 357 2,0 0,25 <04
Lab.2*) |20 11,5 157 - <0,01 0,3 <0,04 <0,1 725 340 520 504 58
50 12,0 157 - <0,02 0,6 <0,1 <0,2 1480 430 680 574 62
10,0 118 119 - <0,1 0,8 <0,2 <1 2000 490 790 631 70
303 2,0 11,8 157 262 0,005 0,14 <0,03 <0,03
10,0 117 68 213 0,34 2,0 <0,2 <0,2
305 2,0 91 438 322 24 0,04 <0,02 2000
10,0 9,0 22 450 3,6 0,25 <1,3 2 400

*) el kuulu akkreditoinnin piiriin
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Kuva 4. Tutkittujen naytteiden kolonnitesteissad liuenneet kumulatiiviset seleeni- ja
molybdeenipitoisuudet (mg/kg) sekad naytteen 305 sulfaattipitoisuudet (mg/kg) ja
naytteen 302 fluoridipitoisuudet (mg/kg).

5.3.3.2 pH-olosuhteiden vaikutus haitta-aineiden liukoisuuteen tuhkasta

Tuhkan ja ympéardivan materiaalin pH:n ja puskurointikyvyn vaikutusta haitta-aineiden
liukoisuuteen tutkittiin ravistelutesteilld, joissa uuttoliuoksen pH pidetéan jatkuvalla
happo- tai emaslisdyksella vakiona pH-arvoissa 7, 8, 10 ja 12 (taulukot 24-25).

pH-olosuhteiden muutokset eivét vaikuttaneet molybdeenin liukoisuuteen kummassa-
kaan tuhkandytteessa. Sen sijaan pH:n muutos vaikutti kromin ja seleenin liukoisuuteen.
Liukoisuus kasvoi pH-arvon laskiessa. Kromin liukoisuudet olivat tutkituilla pH-
arvoilla kuitenkin pienet, ale 1 mg/kg (vrt. tuloksia liitteessa 1 esitettyihin ohjearvoi-
hin). Sulfaatin liukoisuus vaihteli suuresti rinnakkaistesteissa. Naytteen 304 sisdtaman
sulfaatin liukoisuus kasvoi selvasti pH-arvon laskiessa. Naytteen 302 sisdltdman sulfaa-
tin liukoisuus oli pieni ennen pH-s&dt6a, ja tulokset ovat vertailukelpoisia CEN-
pikaravistelutestin ja kolonnitestin tuloksiin (vrt. taulukkoja 20 ja 23).

Tulosten perusteella voidaan arvioida tuhkan puskurikapasiteettid muuttuvissa ol oissa.
Typpihapon kulutus vaihteli jonkin verran rinnakkaistesteissa mahdollisesti tuhkan
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koostumuksen jatestiolojen vaihtelun mukaan. Talla hetkellaVTT:ll&a el ole vielariitté-
vasti taustatietoja eri materiaalien puskurikapasiteetista. Esimerkiksi emaksisen betoni-
murskeen vesisuodoksen neutralointiin tarvittiin happoa 0,6 mol/kg (pH-s&ét6 arvosta
12 arvoon 10). Vastaavasti eméksisen teraskuonan vesi-suodoksen neutralointiin pH-
arvosta 12 pH-arvoon 8 tarvittiin happoa 0,5 mol/kg ja ferrokromikuonan neutralointiin
vain 0,009 mol/kg. VTT:n késityksen ja alustavan arvion mukaan tuhkan puskurikapa-
Siteetti on ainakin kohtalainen, eli tuhka pysyy todenndkoisesti neutraalina useita vuo-
sia, koska sadeveden puskurikapasiteetti on pieni. Todellista neutralointiaikaa on mah-
dotonta arvioida ilman sisdltdman ja mahdollisessa biologisessa toiminnassa syntyvan
hiilidioksidin neutralointikyvyn vuoksi.

Taulukko 24. pH-staattisten testien tulokset (méaarat mg/kg). Ravistelutesteissa L/S
suhde noin 10.

pH Cr Mo Se \Y SO,
Néayte 302
11,4 oma pH 0,09 1,0 <0,2 <01 4
11,4 omapH 0,08 0,9 0,16 <01 <2
12,0 0,15 19 0,28 0,10 230
10,5 0,38 1,8 0,15 <0,1 870
9,0 0,48 1,6 0,33 <01 5900
9,0 0,48 1,6 0,35 <01 6200
7,0 0,53 1,6 0,64 0,14 8200
Néayte 304
10,4 oma pH 0,37 3,6 0,39 0,10 5300
10,3 omapH 0,37 35 0,33 0,10 3900
10,2 omapH 0,43 34 0,34 0,10 4400
11,0 0,40 3.8 0,33 0,26 1800
10,0 0,30 2,7 0,91 <011 9000
9,0 0,40 3,2 1,2 0,14 11000
9,0 0,33 3,0 0,85 0,10 9900
7,0 0,37 31 2,6 1,6 13000
7,0 0,40 34 2,6 14 12000
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Taulukko 25. Hapon tai emaksen kulutus eri pH-olosuhteissa tuhkanaytteille. Happona
kaytettiin typpihappoa ja eméksena natriumhydroksidia.

pH Hapon tai emaksen kulutus
(mol H™ tai OH/kg)

Nayte 302 Nayte 304
12,0 0,30 (emas) -
11,0 - 0,05 (emés)
10,5 0,14 (happo) -
10,0 - 0,05 (happo)
9,0 0,29-0,36 0,13-0,22
7,0 0,43 0,39-0,48
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5.3.4 Suositus sekapolton tuhkan sijoitukselle

Yleista

Teollisuuden sivutuotteiden sijoituskel poisuuden arvioinnissa VTT on kayttanyt hollan-
tilaisia tulkintakriteereita (ks. liite B). VTT el ole katsonut t&ssa vaiheessa aiheelliseksi
poiketa tasta kaytanndsta ennen kuin hyvaksytty riskitaso on méaritelty Suomessa. Tala
hetkella Suomen ympéristokeskuksen Tekes-projektissa ” Teollisuugétteiden ulkoisen
hyddyntamisen kriteerit” (Jaana Sorvari) selvitetddn hyvaksyttavan riskitason méaritte-
lyperusteet. Projekti kuuluu osaprojektina VTT:n koordinoimaan Tekes-projektiin ” Si-
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vutuotteet maarakenteissa — kayttokel poisuuden osoittaminen” (Esa Makeld), jossa py-
ritéédn luomaan selkedt kriteerit sivutuotteiden kaytolle.

VTT:n julkaisussa 809 on esitetty lentotuhka- ja rikinpoistotuotemassoille soveltuvat
sijoituskohteet ja sijoitusedel lytykset. Naita sijoituskriteerejé voidaan pitéd hyvaksyttd-
vind myos sekapolton tuhkalle. Sijoitusohjeita on mychemmin tdsmennetty (Mroueh et
al. 1998). Kalkissa sijoituskohteissa tuhkamassat on sijoitettava vahintéan 0,5 metria
pohjaveden tason yldpuolelle. Pohjaveden tasolla tarkoitetaan keskimaaraista tasoa, joka
madritel|aén paikallisesti. Massojen sijoittaminen orsivesitason alapuolelle e ole hyvak-
syttavda. Sijoitus térkeille pohjavesialueille el ole koskaan suositeltavaa. Lisaks suosi-
tellaan, etté sivutuoterakentaminen keskitetdan isoihin massasijoituskohteisiin. Liiali-
sen hgjasijoittamisen estamiseks pienimman yhteen kohteeseen sijoitettavan tuotemaé-
rén tulisi olla 1 000 tonnia (kuiva-aineena ilmoitettuna).

Arvio sekapolton tuhkan sijoituske poisuudesta

Tulosten mukaan tuhkista liukeni [&hinnd molybdeenié ja sel eenid. Molybdeenin liukoi-
suus CEN-pikaravistel utestissa ja kolononnitestissa vaihteli.

Tuhkanaytteiden molybdeenipitoisuudet kolonnitesteissa ylittévat selvasti hollantilaisen
ohjearvon. Tuhkanaytteista 300 ja 301 liukeni myds merkittavia maaria seleenia. Mui-
den tutkittujen metallien liukoisuudet olivat pienia

VTT:n késityksen mukaan yleisia ohjeita sekapolton tuhkan sijoituskel poisuudesta maa-
rakentamisessa e voida talla hetkelld antaa. Sekapolton tuhkan kaytossd maaraken-
tamisessa tarvitaan tapauskohtainen riskitarkastelu. Sekapolton tuhka voidaan vain kéyt-
té& maarakentamisessa, jos sijoitustavan suunnittelulla (esim. eristamiskerrokset) ja si-
joituskohteen valinnalla (esim. kaupunkialueet, teollisuusalueet) voidaan osoittaa, etta
mahdolliset pdastot ovat merkityksettomia.
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6. Tuhkan ymparistokelpoisuuden
jatkotutkimustarpeet

Tuhkan hyotykayton edellytyksend on tuhkalaadun vaihtelujen tunteminen. Tutkimuk-
sessa ilmeni suuria laatuvai hteluja liukoisuusominaisuuksissa. Laadunvaihtelun syyt on
tarpeen tutkia lagjemmin seuraamalla polttoainevaihtelujen vaikutusta tuhkan koostu-
mukseen ja liukoisuuteen. Myds tuhkan naytteenottojarjestelmasta (esim. tarvittavien
osandytteiden maaré edustavan kokoomanaytteen saamiseksi) tarvitaan lisétietoja. Liu-
koisuustesteissa todettiin jonkin verran vaihteluja kahden testilaboratorion tuloksissa.
IImeisesti koeolojen vaikutus on merkittava pienten pitoisuuksien tutkimuksissa. Mah-
dolliset testilaboratorioiden véliset vaihtelut voidaan selvittda erityisesti laadunvalvon-
tatestin osalta esimerkiksi jarjestelmalla rengastesteja. Turvetuhkan siséltaman seleenin
jafluoridin ympéristovaikutuksia ei talla hetkella tunneta ja niité olisikin viela tarkem-
min selvitettava.

Tuhkien laatuvaihtelun tunteminen ja ympéristdlaadun varmistaminen mahdollistaa
jatkossa myds syntyvien tuhkien tuotteistamisen ja haitattoman hyotykayton. Mahdolli-
set kayttgét ja urakoitsijat seka myos viranomaiset edellyttévat usein laatujérjestelmaa
tuhkien ympéristokelpoisuuden osoittamiseksi. Lisdks kaytdnnon ympdristolaadun-
varmistugarjestelmaan kuuluvat naytteenotto-ohjeet, analyysimenetelmét, testaussuo-
situs seké& dokumentointi voidaan liittéa osaks voimalaitoksen omaa, muun laaduntark-
kailun yhteydessa toteutettavaa | aadunvarmistusj érjestel maa.
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Liite A: Polttoainenaytteiden esikasittely

SIHTI2-TUTKIMUSOHJELMA 1998

SEKAPOLTON VAIKUTUS TURVEVOIMALAITOKSEN AINEVIRTOIHIN - TUHKAN SIJOITUSKELPOISUUS

Polttoainendytteiden esikasittely
Naytekoko: noin 25-30 litraa muovisaaveissa kannet teipattuina.
I Sekoitus I Néytteensekoitin Vapo JNS 60

- noin 1000 rpm, 25 s
\ 4

\
Hylky Puolitus | Kosteus- - 4 kpl rinnakkaisnaytteita
naytteet ‘ puolitusvaiheen aikana

Léampdékaapissa 105 °C:ssa

Retsch SK1, 1 mm seula

Retsch ZM 100, 0.5 mm seula

Vertailundyte Hg-maaritykseen

Hylky lima- Puhaltimella varustettu kaappi’huoneenldmpétila, 4-6 vrk
kuivaus
A
Esi- Turvenaytteet: Retsch SK1, 1 mm seula
jauhatus Purunaytteet: Retsch SM1, 10 mm seula
/
Jakaminen Turpeet: Retsch PT, 8 paikkainen pyériva jakolaite

Purut: Rihlajakaja

1 = C= Cid
\ y

A Y Y

| Jauhatus| | Jauhatus | Jauhatus| Jauhatus| Turpeet:
Retsch ZM100, 0.5 mm seula
Purut:

Retsch SK1, 2 mm seula +
Retsch ZM100, 0.5 mm seula
Y

\
VTT | VAPO I I VARA 1 I I VARA 2 I




Liite B:
HOLLANTILAISET YMPARISTOKELPOISUUSKRITEERIT

Hollannissa kaytetdan kolonnitestia térkeaéna testimenetelmana arvioitaessa mineraali-
sen materiaalin hy6tykayttokel poisuutta maarakentami sessa. Hollannissa on hyvéksytty
paétos, jonka mukaan mineraalisesta hyotykayttomateriaalista arvioidut paéstot sadan
vuoden aikana saavat aiheuttaa korkeintaan yhden prosentin lisdyksen materiaalin da-
puolela olevaan metrin paksun maakerroksen haitta-ainepitoisuuksissa. Paétos koskee
mineraalisa rakennusmateriaalgja (esm. lentotuhkaa, kuonaa, tiiltd, hiekkad), joissa
kalsiumin, piin ja alumiinin kokonaispitoisuudet ovat vahintédn 10 %. Lisdks paatok-
Sessd on esitetty enimmai spitoi suusarvoja orgaanisten haitta-ainelden kokonaisméardle.

Hollannissa on julkaistu hollantilaisen RIVM-tutkimudaitoksen raportti (Aalbers, Th.
G. et al., RIVM-rapport no 771402006, 1993), jossa on esimerkkitapaukselle usella
oletuksilla laskettu kolonnitestissa liukeneville aineille enimméi spitoisuudet siten, ettel
em. yhden prosentin sdanto ylittyisi. Taulukkoon 1 on koottu RIVM-raportissa mate-
riaalin kaytolle esitetyt kahdet ohjearvoehdotukset. Tiukemman enimméi spitoisuus-
ohjearvon (ryhma 1) alittuessa tutkittavaa materiaalia voidaan kayttéé lahes ragjoituk-
setta ja valjemman enimmaispitoisuusohjearvon (ryhma 2) alittuessa materiadia voi-
daan kayttda maarakentamisessa siten, ettd veden padsy materiaaliin on estetty ja mate-
riaali sjoitetaan vahintédn 0,5 m pohjaveden tason yl&puolelle.

Taulukko 1. Kolonnitestille (kumulatiivinen L/S 10) ehdotetut enimméi spitoisuusarvot
granuloiduille rakennusmateriaal elle esimerkkitapauksessa, jossa materiaalikerroksen
paksuus on 0,7 m (viite: Aalbers et al. 1993).

Aine Enimmai spitoisuusohjear vot, mg/kg
Ryhméa 1 Ryhméa 2

As 0,88 7,0
Ba 55 58
Cd 0,032 0,066
Co 0,42 25
Cr 13 12
Cu 0,72 35
Hg 0,018 0,076
Mo 0,28 0,91
Ni 11 3,7
Pb 19 8,7
Sb 0,045 043
Se 0,044 0,10
Sn 0,27 24
\Y 1,6 32
Zn 3.8 15
Br 29 4,1
cl 600 8800
CN-kompleks 0,067 0,38
CN-vapaa 0,013 0,076
F 13 100
30, 750 22000
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Abstract

The aim of the study was to determine experimentally the mass balances of trace elements at a peat-fired power
plant equipped with a circulating fluidized bed burning pure peat and a mixture of peat and sawdust. The trace ele-
ments As, Cd, Cr, Hg, Mn, Mo, Ni and Pb were chosen for the mass balance studies due to their detrimental envi-
ronmental effects. In 1998 both experimental mass balance determinations and the leaching behaviour of fly ashes
were studied. The leaching studies were conducted to collect information about the possibility of utilizing fly ash.

The concentrations of Cr, Ni and Pb for the mixure of peat and sawdust were lower compared to peat, no evident
difference was found in the concentrations of Cd, Hg and Mo. Mn appears mainly in the particulate phase of the flue
gases and Hg appears mainly in the vaporous phase of the flue gases burning peat or a mixture of peat and sawdust.

As a conclusion of co-combustion studies at the peat-fired power plant, it was also discovered that the mixed fuel
had no effect on total particle concentration in flue gases. The concentrations of Mn and Ni in the particulate fraction
of the flue gas increased and the concentration of Pb decreased dightly. The concentrations of Cr and Hg in the va
porous fraction of the flue gas decreased also during co-combustion. The mass flows of As, Cr, Ni and Pb were
lower and the flows of Mn were higher during co-combustion compared with peat combustion.

The mass balances converge well for As, Cr, Mn, Ni and Pb burning peat or a mixture of peat and sawdust. The
mass bal ance studies show that most of these trace elements are removed at the plant in the fly ash which is separa-
ted by the electrostatic precipitator.

Only Mo and Se were leached in significant amounts from some ash samples. The correlation between the leaching
of Mo in different ash samplesin the CEN-test and the column test was poor according to the results.

The leached amounts of Mo from the ash samples were significantly higher in the column test than the Dutch stan-
dard value. The leached amount of Se was also significant from a few ash samples. The leachiability of other studied
elements were low.

According to that study general guidelines for the utility of fly ash from the co-combustion of peat and sawdust in
soil construction is not possible to give at the moment. It is needed a case-specific risk inspection to assess the suit-
ability of fly ash from the co-combustion of peat and sawdust in soil construction.
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