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Taman tyon lahtokohtana oli selvittdd uuden sukupolven makro- ja geelihartsien kaytet-
tavyyttd Loviisan ydinvoimalaitoksen puhdistusjarjestelmissé. Tarkasteltaviksi puhdis-
tusjarjestelmiksi valittiin useasta eri jarjestelmasta allas- ja boorivesien puhdistus- ja ké-
sittelyjarjestelmat. Allasvesien kasittelyjarjestelmasta kdytetddn lyhennettd TM-puhdis-
tusjarjestelma ja boorivesien puhdistusjarjestelméasta lyhennettd TD63-puhdistusjarjes-
telmé&. Ty késittad ongelmia taustoittavan kirjallisuusosion seké kokeellisen osion, jossa
havaittuihin ongelmiin pyrittiin 10ytaméaan ratkaisuja.

TM-puhdistusjéarjestelman suurimmaksi ongelmaksi epdilldén kationinvaihtohartsin ha-
joamista vetyperoksidin vaikutuksesta, joka nékyy vuosihuoltojen aikana primaarijaah-
dytteen normaalia korkeampina sulfaattipitoisuuksina. TD63-puhdistusjérjestelméan on-
gelmana on silikaatin konsentroituminen vakevén boorihapon booriliuossailidihin, joka
nostaa priméaarijaahdytteen SiO»-pitoisuuden noin 30—70 kertaiseksi primaaripiirin boo-
rauksen yhteydessé. Tyon ajatuksena oli, etta havaittuihin ongelmiin voitaisiin vaikuttaa
uuden sukupolven makro- ja geelihartseja kayttaméalla. Tyon tavoitteena oli 10ytaa sopiva
ioninvaihtohartsi kaytettavéaksi Loviisan kummassakin puhdistusjérjestelméssa seké sel-
vittdd mahdollisten kustannussaastdjen aikaansaaminen uuden sukupolven ioninvaihto-
materiaaleja hyodyntamalla.

Tyon kokeellisessa osiossa tutkittiin kahden eri valmistajan ioninvaihtohartseja ja tehtiin
prosessindytteenottoja TM-puhdistusjarjestelmasta. Tyotd varten onnistuttiin rakenta-
maan toimiva koelaitteisto ioninvaihtohartsien testausta varten. Tyon Kirjallisuusosion ja
kokeellisen osion tulosten perusteella paadyttiin suosittelemaan uusien ioninvaihtohart-
sien kayttdd TM- ja TD63-puhdistusjarjestelmissa. Uuden sukupolven ioninvaihtohart-
seilla pystytddn saavuttamaan parempia puhdistustuloksia ja kustannussaastoja kuin ny-
kyisin kéaytossa olevilla ioninvaihtohartseilla. TM-puhdistusjarjestelman ioninvaihto-
suodattimissa suositeltiin kaytettavaksi IRN99 H-kationinvaihtohartsia ja NRW8000-ani-
oninvaihtohartsia. TD63-puhdistusjarjestelman ioninvaihtomateriaaleiksi suositeltiin
puolestaan NRW1180-kationinvaihtohartsia ja NRW8000-anioninvaihtohartsia.

Ty0Ossa pystyttiin [0ytdaméaan TM-puhdistusjérjestelman ongelmia parantavia hartsilaatuja
ja selvittdmaan jarjestelméssa ilmenevié syy-seuraussuhteita. TD63-puhdistusjarjestel-
mén varsinainen ongelma jai kuitenkin ratkaisematta, sill& ioninvaihtomateriaalin vaih-
dolla ei pystyta pdédsemaédn eroon nykyisestd SiO»-ongelmasta. Tarkeimpid jatkotutki-
mus- ja kehitystarpeita onkin selvittdd kdanteisosmoosiin perustuvan suodatusmenetel-
man kayttod Loviisan voimalaitoksella.
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The starting point of this work was to investigate the usability of new generation macro-
and gel resins at the Loviisa nuclear power plant. The main focus was to find new ion
exchange resins for the spent fuel pool cleaning system and the boric acid storage tank
cleaning system. The spent fuel pool cleaning system is abbreviated as TM-purification
system and the boric acid storage tank cleaning system is abbreviated as TD63-purifica-
tion system. The work includes a section describing the problems with the purification
systems, and an experimental part where the purpose was to find solutions to perceived
problems.

The biggest problem with the TM-purification system is suspected to be the degradation
of the cation resin, which results in the release of sulphates. The problem with the TD63-
purification system is high SiO»-concentration in the concentrated boric acid storage tank
system. The main idea of this work was to solve the identified problems by using a new
generation of macro- and gel resins. The purpose of this work was to find suitable ion
exchange resin for use in both Loviisa cleaning system, as well as to find out the possible
cost savings by utilizing a new generation of ion exchange resins.

Two different manufacturers of ion exchange resins were examined in the experimental
part of the study. A functional test platform was built for the experimental part of the
study. Based on the results of literature section and experimental section it was decided
to recommend the use of new ion exchange resins for the TM- and TD63-purification
systems. The new generation of ion exchange resins are able to achieve better cleaning
results and cost saving than currently used ion exchange resins. Recommendation for the
TM-purification system was to use IRN99 H-cation exchange resin and NRW8000-anion
exchange resin. In turn for the TD63-purification system of ion exchange material it was
recommended to use the NRW1180-cation exchange resin and NRW8000-anion ex-
change resin.

The exercise managed to find TM-purification system problem alleviating resin kinds, as
well as find cause and effect relations occurring within the system. The actual problem
within the TD63-purification system remains unsolved, as the ion exchange material is
unable to get rid of the current SiO2-problem. The most important research and develop-
ment need is to investigate the use of a reverse osmosis filtration system for the Loviisa
nuclear power plant.
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Tama diplomityo laadittiin Loviisan voimalaitoksen k&yttokemiaryhmaan kuuluvan pro-
sessikemiajaoksen toimeksiantona. Aihe ty6lle syntyi puhdistusjérjestelmissa havaituista
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suunnittelussa ja toteuttamisessa motivoi minua tekemaan parhaani ja koen, ettd tyo on-
nistui saavuttamaan sille asetetut tavoitteet.

Haluan kiittad ohjaajaani prosessikemian insindoria Minna Makista ja prosessikemian ja-
ospéaallikkod Sorella Buddasta erittdin mielenkiintoisen diplomity6aiheen antamisesta ja
kannustavasta palautteesta tyon eri vaiheissa. Lisaksi haluan kiittd4 prosessiteknikko
Vesa Talvitietéd ja prosessilaborantti Taija Suutaria vinkeisté ja neuvoista koelaitteiston
suunnittelussa ja siihen liittyvien komponenttien valitsemisessa. Iso kiitos kuuluu myoés
koelaitteiston osia koneistaneille Jussa Sunille, Timo Naskille ja Mikko Jarviselle. Kiitan
my06s kemian laboratoriossa tydskentelevia laborantteja analyysien tekemisesté seka ana-
lyysilaitteiden kanssa ilmenneiden ongelmien ratkaisemisesta. Lisaksi osoitan kiitokseni
tutkijatohtori Henrik Tolvaselle tyon tarkastuksesta ja joustavasta diplomityoprosessista.

Lopuksi osoitan lampimat kiitokset laheisille ihmisille opintojeni tukemisesta opiskelu-
vuosieni aikana. Ilman teitd ei mistaan olisi tullut mitaan.

Loviisassa, 3.4.2017

Sami Blomster



SISALLYSLUETTELO
1. JOHDANTO ..ottt et e s e e et e st e ntesbenrearaaneas 1
L1 TYON TAUSTA ...eeeieiie ettt 1
1.2 Tyon tarkoitus ja taVOITEEEL..........ccciiieieice e 2
1.3 TYON TJAUS ...ttt ne b e 3
1.4 TYON NAASTEEL.......eieiiieieiieee ettt sttt 4
1.5  Aikaisemmat tUtKIMUKSEL.........oooiiiiiiiie e 4
2. LOVIISAN YDINVOIMALAITOS .....ooit ittt 5
2.1 LaitoKSEN YICISKUVAUS .....ocuviiiiiieiie et 5
211 YIBISHA oo e 5
2.1.2  FOIUM O oo 6
2.1.3  SANKONTUOTANTO......eeiiieieeie et 6
2.2 Painevesireaktorin ominaiSPiirteel .........ccvveririieiinisisieeee e 8
2.2.1  TOIMINTAPEITAALE ......oveviieieieiieeeee e 8
2.2.2  Boorihappo reaktiivisuuden SAAtAJANE ..........ccevveieieienencee 9
3. PUHDISTUSIARIESTELMAT ..ottt es st en s en s 10
3.1 1ONINVAINTO Lo 10
311 TOIMINGAPEIIAALE ....ovveeieiieieieeiieee e 10
3.1.2  Vahva kationin- ja anioninvainto............cc.ccoevveninienenene s 11
3.1.3  Suhteellinen SeleKtiVISYYS ........cccoiiiiiiiiiiniiceee e 12
3.1.4  Kapasiteetti ja ehtyminen. ... 13
315 DIFTUUSIO .o 15
3.2 Partikkelit VESTTIUOKSESSA .....c..eevveieieiieiieiieee et 16
3.2.1  Suspendoituneet ja kolloidiset partikkelit.............c.cccoovvrivnirrennne. 16
3.2.2  Laitoslisdveden valmistaminen ..........cccoceveeveiieneeieseene e 19
3.3 Boorivesien kasittelyjarjestelmé (TD) .....ccoverereniiiniseeee e 21
3.3.1  Tehtdva Ja tOIMINTA.......cccoiiiiiieeeeee e 21
3.3.2  PUNAISTUSKIEITO......ueevieeieiieeieeie et 22
3.3.3  Suodattimien rakenne ja toiminta ...........ccocevvrerieeieneneneseseee 24
3.3.4  TD63-jarjestelman ongelmat ja haasteet...........ccccceevvvveiecicceenne. 27
3.4 Allasvesien puhdistusjarjestelma (TM).......ccooeiieiieiiieiieeie e 31
3.4.1  Tehtdva Ja toiminta.........ccccooviiieiieii e 31
3.4.2  Hatélisavesiséilididen puhdistamingn...........ccccccvcveveiiieieenecnee. 33
3.4.3  Vaihtolatausaltaiden puhdistaminen ............ccccocevvveveiiieieere s, 36
3.4.4  Kaytetyn polttoaineen jadhdytysaltaiden puhdistaminen............... 38
3.45  Allaspuhdistuslaitteisto UWF 120-4..........cccccceevveviiiiee i, 41
3.4.6  TM-jarjestelmadn ongelmat ja haasteet ............ccccooveviviiiiieiieennn, 42
4. TONINVAIHTOHARTSIT ..ottt aneas 49
4.1 Rakenne ja ominaiSUUAEL .........cccveiieiiieiiie e 49
4.1.1  Funktionaaliset ryRmat...........cccoviiiiiiiiii e, 52

4.1.2  Kokonaisorgaaninen hiili (TOC) ......ccccccvviiiiiiiiiccic e, 53



4.1.3  RISHSHIOMUS ....oovviiiiiiiic e 53

4.2 Kaytdssa olevat ioninvaihtohartSit...........ccccveveveeve e 55
4.3 Kokeelliseen osuuteen tilatut ioninvaihtohartsit .............cccccevevineneniinnins 55
5. KOKEELLISET MENETELMAT ...cociiiiiiiieisiieece et 58
5.1 Analysointilaitteet- ja menetelmat ...........cccce e 58
5.1.1  Metrohm 905 Titrando automaattititraattori ..............ccccevevrervernnn 58

5.1.2  Radiometer CDM230 johtokykyanalysaattori .............ccccccceverueenee. 58

5.1.3  Shimadzu TOC-L hiilianalysaattori...........c.cccccceviveviereesivereseenne. 58

5.1.4  Dionex DX-120 ja DX-500 ionikromatografit............c.cccceverveenne. 59

5.1.5  PerkinElmer Lambda25 spektrofotometrilaitteisto........................ 59

5.1.6  Mettler Toledo HX204 Halogeenikuivain ............ccccccoovevveirerennne. 60

5.1.7  VetyperoksidimittaUuKSet ............cccovvvereiiieiieie e 60

5.1.8  Limnos-VeSinAytteenOtiN.........cccccevveiieiiieiice e 61

5.2  Tutkimuksen IAhtOKONAL............cccoriiiiiiieie e 62
5.2.1  Koelaitteiston eSittely.........ccccveiiieiviiiiicsece e 62

5.2.2  Tutkimuksissa KAYLEttAVA VESI ........ccceveeiieeieiieciecc e 64

5.2.3  H3BOz-liuoksien valmistaminen ja puhdistaminen........................ 65

5.2.4  H3BOz-kapasiteetin mEArittaminen .........ccocooovvveneieiene s 67

5.3 Anioninvaihtohartsin tutkIMINeN ...........ccccceveiiiineiiise e 67
5.3.1  ESIKASIEEIY ..ocveeeieiece e 67

5.3.2  Piidioksidin puhdistamingn...........ccccoccevieiiiieiieni e 69

5.3.3  Kokonaisorgaanisen hiilen puhdistaminen ...........c.ccccoovevveiereenne. 70

5.4  Kationinvaihtohartsin tutkiminen...........ccccoveriieniinise e 71
54.1 ESIKASIHEEIY ..ocveeeiececee e 71

5.4.2  Kosteusmaaritykset ja hapetuskoe ..........cccceeveiievvciiciiesece e 72

5.4.3  PuhdistusteNOKKUUGEL ..........ccccoeieieriieieieceeeee e 74

6. TYON TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU ....cccceveviiceieeeeeeee e, 76
6.1 loninvaihtohartsien kustannusten Vertailu.............ccocovveinenenenene s s 76
6.2 ANIONINVAINTONAISI ....covieiiiieccc e 79
6.2.1  Piidioksidin pundistaminen.........ccccccoverininiiniiniieee e 79

6.2.2  Kokonaisorgaanisen hiilen puhdistaminen ............cccociniinnnnn. 81

6.2.3  Sulfaatin puhdiStaminen...........cccooeriiiniiiiine e 84

6.2.4  Suosituksia kaytettavista hartsilaaduista..........c.ccccocceveveriviiennennne 84

6.2.5  Jatkotutkimus- ja kehitystarpeet..........cccovriiiiiiiiiiinci e 86

6.3 PrOSESSINAYIIEET .......eiiiiiiiiiiee e 87
6.3.1  TM-puhdistusjarjestelma ..o 87

6.3.2  I-kaivo ja vaihtolatausallas.............c.ccocoviniiiiiiniiii 91

6.3.3  Pdaatelmi& prosessindytteenottojen perusteella..........ccccocevvrvnnenne. 92

6.4  KationinVaintoNartSi ..........ccccoveiieii i 94
6.4.1  Kosteusmaaritykset ja hapetuskoe ............coovvivieieiencnenisese 94

6.4.2  Natriumin puhdiStaminen..........cccccoveieniiiniineeee s 97

6.4.3  Kokonaisorgaaningn Niili..........ccocooviiiiiiniiine e 98



Vi

6.4.4  Radioaktiivisten nuklidien puhdistaminen..............ccccccevvnieinenne 99

6.4.5  Suosituksia kaytettavista hartsilaaduista..............cccccevvvevviicsnennnnn 99

6.4.6  Jatkotutkimus- ja kehitystarpeet...........ccovvevviviiicnicic e 103

6.5 Muita suosituksia ja havaintoja...........ccccvvevverieiieieeie e 104

6.6 TUIOSIEN TUOLETTAVUUS ..ot 105

6.7 Mahdolliset VIrhel8hteet ... 106

7. YHTEENVETO ..ottt e 107
LAHTEET ...ttt ettt bbbttt bt 109
N 0 = S PPRSR 117
Liite 1. loninvaihtosuodattimien hartsinvaindot............c.ccoovviniineniiinns 117

Liite 2. Virtausnopeuden MaArittAmINeN ...........cccoovvevverieiieene e 118

Liite 3. loninvaihtohartsien KUOhKeUutuStUIOKSEL.............coccovrininiiieni s 119

Liite 4. Anioninvaihtohartsien SiO2-tUIOKSEL .........ccccceviiiiiiiiieiee s 123

Liite 5. Anionvaihtohartsien sulfaatti- ja TOC-tulokset............cccccevvevviiieieennne 124

Liite 6. Kationinvaihtohartsien kosteus- ja TOC-tulokset............ccccceveivveieennnne 126

Liite 7. Kationinvaihtohartsien kationi- ja TOC-tulokset.............ccccovevviveieennnne 127

Liite 8. Kationinvaihtohartsien y-mittaukSet ............cccooviveiieeii i 129

Liite 9. loninvaihtohartsien kustannusvertailu ...........c.cccoooevieiiiiin i 132

Liite 10. TM-puhdistusjarjestelmén tutkimustulokSet............ccccceoereiiicniinnnnns 133



vii

LYHENTEET JA MERKINNAT

Yleiset kirjainlyhenteet

ANT engl. Advanced Nuclear Technology, ydinvoima-alan julkai-
suja toimittava tiedeyhteis6

AOA engl. Axial Offset Anomalies, ilmi0 jossa reaktorin tehoja-
kauma muuttuu epaedulliseen suuntaan

BV engl. Bed Volume, virranneen veden maarad suhteessa hart-
sipatjan tilavuuteen

CILC engl. Crud Induced Localized Corrosion, crudin aiheuttaman
korroosion syntyminen

CIPS engl. Crud Induced Power Shift, Crudin aiheuttama reaktorin
tehojakauman muuttuminen. Tarkoittaa samaa kuin AOA

CRUD engl. Chalk River Unidentified Deposits, polttoaineen pin-
taan saostuvat korroosiotuotteet

DVB suom. Divinyylibentseeni, kaytetd4n ioninvaihtohartsin risti-
silloittajana

EDF ransk. Electricité de France, Ranskan valtiona omistama
ydinvoimaloita hallinnoiva energiayhtio

EPRI engl. Electric Power Research Institute, kansainvélinen sah-
kdenergia-alan tutkimuslaitos

IAEA engl. International Atomic Energy Agency, kansainvélinen
atomienergiajarjestod

IGC engl. Intergranular corrosion, raerajakorroosio

KPA suom. Kaytetyn polttoaineen allas, katso TG70 ja TG90

MW suom. Megawatti (10° W), tehon yksikkd

NEI engl. Nuclear Energy Institute, Amerikassa toimiva kansain-
valinen ydinenergialan jarjesto

NG engl. Nuclear Grade, ydinvoimalaitoskéayttéon tarkoitettu

POP suom. Polttoaine poistettuna reaktorista, kuvaa laitosyksikon
tilaa

PWR engl. Pressurized Water Reactor, painevesireaktori

SCC engl. Stress Corrosion Cracking, jannityskorroosio

TTKE suom. Turvallisuustekniset kayttdehdot, maarittelevat laitok-

sen tarkkailuvaatimukset, toiminta-arvot, toimintatilat ja hal-
linnollisen valvonnan

TWh suom. Terawattitunti (102 Wh), energian yksikko

VGB saks. Verband der Grof3kraftwerks-Betreiber, kansainvalinen
energia-alan yhteiso, jonka paakonttori on Saksassa

VVER vend. Voda-Vodyanoi Energetichesky Reaktor, neuvostoliit-

tolais-venélaistyyppinen painevesireaktori



Termit ja kasitteet
Absorptio

Adsorptio
Affiniteetti

Aggregaatio
Anioni

Anioninvaihto

Arrheniuksen malli

Brgnsted-Lowry

Dekontaminointi

DLVO-teoria

Diffuusio
Dissosiaatio
Dispergoida
Dispersio

Elektroneutraliteetti

Elektroneutraalisuusehto

Eluentti
Emas

Flokkautuminen
Flotaatio

Flokki

Funktionaalinen ryhmé

Happo

Heterogeeninen

viii

Atomien, molekyylien ja ionien imeytyminen toiseen ainee-
seen

Atomien, molekyylien ja ionien Kiinnittyminen toisen aineen
pintaan

lonien erilainen kyky sitoutua tai yhdistya kemiallisen reak-
tion avulla ioninvaihtohartsiin

Partikkelien takertuminen toisiinsa

Elektronin vastaanottanut atomi, joka on negatiivisesti va-
rautunut, esimerkiksi OH - tai SO4>

Vahvassa anioninvaihdossa vaihdetaan liuoksen siséltamat
negatiivisesti varautuneet anionit ioninvaihtohartsin sisélté-
miin OH™-ioneihin

Happo on aine, joka liuetessaan veteen tuottaa vetyioneja ja
vastaavasti emas tuottaa liuetessaan veteen hydroksidi-ioneja
Bragnsted-Lowryn happo-eméskasite, jossa happo on ve-
tyionin eli protonin luovuttaja ja emé&s on protonin vastaanot-
taja

Esineen tai aineen puhdistaminen siihen tarttuneesta radioak-
tilvisesta aineesta

engl. Derjaguing-Landau-Verwey-Overbeek theory, VVan der
Waalsin attraktio ja sahkoisen kaksoiskerroksen repulsio
muodostavat perustan kolloidisten partikkelien tasapainoteo-
rialle

Molekyylien liikettd vdkevdmmasta pitoisuudesta laimeam-
paan

Molekyylin hajoaminen veteen joko osittain tai taydellisesti
Kiintedn, nestemaisen tai kaasumaisen aineen hajoaminen ja
sekoittuminen nesteeseen. Dispergoitumisen jalkeen saata-
vaa liuosta kutsutaan dispersioksi

Seos, jossa pienikokoiset hiukkaset ovat sekoittuneet tasai-
sesti toisiinsa

loninvaihdossa sahkdinen varaus pysyy muuttumattomana
Liuoksessa positiivisten varausten summa on yhta suuri kuin
negatiivisten varausten summa

Liikkuva faasi, esimerkiksi neste

Aine, joka vastaanottaa vetyionin H* eli protonin. OH" -ioni
on esimerkki vahvasta eméaksestd (Brgnsted-Lowry)

Flokin muodostuminen

IImid, jossa veteen johdetaan kaasukuplia jotka kiinnittyvat
hiukkasiin. Hiukkaset nousevat vettd kevyempina nesteen
pintaan

Kiintoainehiukkasten 10yha yhteenryhmittyma
Toiminnallinen ryhmé4, jossa ioninvaihto tapahtuu. Sulfoni-
happoryhmé (-SOsH) on esimerkki funktionaalisesta ryh-
masta

Aine, joka luovuttaa vetyionin H* eli protonin (Bransted-
Lowry)

Liuos, joka koostuu epétasalaatuisesta aineksesta



Homogeeninen
Hydrataatio

Kationi

Koagulaatio
Kolloidi
Kuohkeutus
Osmoottinen shokki
Polttoaineen palama
Regenerointi
Retentioaika

Reversiibeli

Selektiivisyys

Suspensio

Sahkainen repulsio

Todellinen liuos
Turbulentti

Tyndallin ilmio

Vastaioni

Veden radiolyysi

Liuos, jonka koostumus on yhtendinen ja tasalaatuinen
Additioreaktio, jossa molekyyliin liitetdan vetta

Elektronin luovuttanut atomi, joka on positiivisesti varautu-
nut, esimerkiksi H* tai Na*

IImid, jossa kolloidin ympérilta sdéhkdinen kaksoiskerros ha-
joaa. Tasta seuraa partikkelien aggregaatio

Kolloidinen hiukkanen on kooltaan 1-1000 nanometrid.
Useat yhdisteet kuten rauta ja silikaatti esiintyvéat vedessa
kolloidaalisina yhdisteina

loninvaihtimen vastavirtahuuhtelu ionivaihdetulla vedella
loninvaihtopartikkeliin kohdistuva rasitus, joka voi saada io-
ninvaihtopartikkelin hajoamaan tai murtumaan

Polttoaineen tehokkuuden pieneneminen ajan funktiona
loninvaihtohartsin uudelleen aktivointi. Kaytetd&dn myos ni-
mitysta elvytys. Regenerointi on esimerkki reversiibelista
prosessista

Aika, jonka kuluttua ioni tai aine on kulkeutunut kolonnin
lapi

Palautuva prosessi, esimerkiksi kemiassa tasapainoreaktiot
ovat reversiibeleitd prosesseja

Valikoiva, erottava. Suhteellisella selektiivisyydella tarkoite-
taan erilaisten molekyylien erottamista toisistaan. Usein vii-
tataan myos affiniteettiin

Liuos, jossa nesteeseen on sekoittunut pienié partikkeleita
(kolloideja). Kolloidit pystytaan havaitsemaan Tyndallin il-
mion avulla

IImid, jossa kolloidin ympérille muodostuu sahkdinen kak-
soiskerros. Tamé aiheuttaa kolloidisille hiukkasille niiden
hylkimisvoiman

Liuos, jossa partikkelien kokoluokka on alle 1 nm. T&llGin
liuosta voidaan kasitellda homogeenisena systeemina

Kuvaa virtauksen pyorteisyyttd. Virtauksen nopeuden suunta
ja suuruus heilahtelevat epasaannéllisesti ajan funktiona
Liuoksessa esiintyvien partikkelien kokoluokka on niin
suuri, ettd ne pystyvat siroamaan valoa. llmiota kaytetaan
erottamaan suspensioliuosta ja todellista liuosta toisistaan
loni, joka siirtyy ioninvaihdossa puhdistettavaan liuokseen.
Vahvassa kationinvaihdossa vastaionina toimii H*-ioni ja
vahvassa anioninvaihdossa OH™-ioni

Vesimolekyylin hajoaminen séteilyn vaikutuksesta
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1. JOHDANTO

1.1 TyOn tausta

Kansainvélisen atomienergiajarjeston IAEA:n (engl. International Atomic Energy
Agency, IAEA) mukaan maailmassa oli vuoden 2015 lopussa kaytdssa 441 ydinvoima-
laitosta, joiden yhteenlaskettu nettoteho oli 382 855 MW. Kokonaisenergiamaara joka
tuotettiin ydinvoiman avulla vuonna 2015 oli 2441,3 TWh. Yli 80 % kaytossa olevista
ydinreaktorityypeistd on joko painevesireaktoreita tai kiehutusvesireaktoreita. Raken-
teilla olevia reaktoreita oli 67, joista noin kolmasosa rakennetaan Kiinaan. Suurin ydin-
voiman kayttdja on Ranska, jossa toimivia reaktoreita on 58 kappaletta. Ranska tuottaa
kaikesta kéyttdmastaan energiasta yli 76 % ydinvoiman avulla. Kumulatiivisesti ydinvoi-
man kaytosta on kokemusta yli 16 500 reaktorivuotta. [68]

Vuonna 2013 maailman energiantarve oli 23 322 TWh, josta suurin osa katettiin fossiili-
silla polttoaineilla. Hiilen, 6ljyn ja maakaasuun osuus sahkontuotannosta oli yli 67 %.
Fossiilisista polttoaineista hiilen osuus oli kaikkein suurin, noin 41 %. Hiilidioksidiva-
pailla energiantuotantomenetelmilld kuten vesivoimalla ja ydinvoimalla tuotettiin noin
27 % kaikesta energiantarpeesta. Muiden energiamuotojen osuus sdhkdntuotannosta oli
noin 6 %. [69] Ydinvoima on merkittavin hiilidioksidivapaa energiantuotantomuoto ve-
sivoiman rinnalla ja sen laaja-alainen rakentaminen ja kéaytto alkoi 1970-luvulla [68, 69].
Ydinvoiman osuutta kasvihuonepaastdja vahentdvana tekijana voidaan pitdad merkitta-
vand. Kuvaavaa on, ettd NEI:n (engl. Nuclear Energy Institute, NEI) tekeméan arvion mu-
kaan ydinvoiman kaytolla voidaan vuosittain vélttda noin 2,5 miljardin tonnin CO2-paas-
tot [70]. Euroopan teilla liikkui vuoden 2015 tehdyn arvion mukaan 251 miljoonaa hen-
kildautoa. 2,5 miljardin tonnin CO,-péastdvahennys vastaa yli 800 miljoonan eurooppa-
laisen auton vuosittaisia hiilidioksidipaastoja. [71] limatieteen laitoksen tutkijat julkaisi-
vat loppuvuodesta 2015 tutkimuksen, jonka mukaan ydinvoiman kéayttd Kivihiilen sijasta
on saastanyt arviolta 150 000 ihmishenked maailmanlaajuisesti vuosittain [72].

Ydinvoimalaitoksen hdyryvoimaprosessissa polttoaineen sisaltdma energia muutetaan eri
tyovaiheiden kautta mekaaniseksi liike-energiaksi. Ty®aineena hdyryvoimalaitoksissa
kaytetddn mekaanisesti ja kemiallisesti puhdistettua vettd. Ennen prosessiin syottdmista
vesi on kuitenkin puhdistettava erilaisista epépuhtauksista vedenkasittelyprosessien
avulla. Kaytettavén veden laadulla on erittéin suuri merkitys prosessin toiminnan ja voi-
malaitoksen kayton kannalta. Mikali kaytettdvan veden laatu ei ole riittava, saattaa siita
aiheutua erilaisia ongelmia voimalaitoksen vesi- ja vesi-hdyrykierroissa. Veden sisalté-
maét epapuhtaudet, kuten ei-toivotut epdorgaaniset yhdisteet esimerkiksi kloridi, sulfaatti
ja natrium seka erilaiset metallit kuten rauta ja kupari voivat aiheuttaa korroosiota ja sa-
ostumia metallipinnoilla. Ainoa tapa, jolla epapuhtauksista aiheutuvia haittoja voidaan
vahentdd, on keskittyd kdytettdvan veden laadun parantamiseen. [1]



Yleisimmin kaytettyja tapoja veden laadun parantamiseen ovat muun muassa tislaus,
kaanteisosmoosi ja ioninvaihto. Taman tydn kannalta ioninvaihto nayttelee tarkeinta
osaa, silla se on yksi kaytetyimmista menetelmista veden puhdistamiseen teollisessa mit-
takaavassa. Esimerkiksi Loviisan voimalaitoksella ioninvaihtoon tarkoitettuja ioninvaih-
tohartseja kuluu vuosittain primadripiriin puhdistusjérjestelmissa noin 8-15 m® verran
[25, 90]. Vuonna 2013 ioninvaihtohartseja kului lahemmas 20 m® [25, 90]. Viimeisimpina
vuosikymmenind uusia ioninvaihtomateriaaleja on tullut markkinoille siind maarin, etta
niiden hyodynnettavyytta ja kaytettavyyttd puhdistusjarjestelmissé on syyta tutkia. Yha
enemman kehitys menee suuntaan, jossa erilaisiin jarjestelmiin kehitetaan yksilollisia io-
ninvaihtomateriaaleja.

1.2 Tyon tarkoitus ja tavoitteet

Loviisan voimalaitoksella on kaytossa erilaisia jarjestelmid vedenpuhdistukseen ja -ka-
sittelyyn. Vedenpuhdistus- ja kasittelyjarjestelmié kaytetdan veden laadun parantamiseen
seké vesikemian ohjaukseen. Loviisan voimalaitoksella kaytettdva vesi pumpataan l&hei-
sestd Lappominjarvesta Hastholmenin saarella sijaitsevaan vesilaitokseen (UC). Vesilai-
toksen kaésittelyprosessin jalkeen vesi pumpataan tayssuolanpoistolaitokseen (UA) ja
tayssuolanpoistolaitoksen jalkeen laitoslisavesijarjestelmaan (RV). Kuvassa 1 on esitetty
Loviisan voimalaitoksen kannalta tarkeat vedenpuhdistusjarjestelmat ja niiden kytkokset
toisiinsa. Tdssa tyossa tarkemmin kasiteltdvat jarjestelmét on esitetty kuvassa vihrealla
taustavarilla.

Vedenpuhdistusjarjestelmat

Vesilaitos UC Lappominjarvi [T

Tayssuolanpoisto UA Laitoslisavesi RV TD32 ‘ | |

TD/TR = boorivesien kisittelyjéirjestelmét (Loviisa 2)
TM = allasvesien puhdistusjarjestelma B
RY = héyrystimien ulospuhallusjarjestelma Sekundaaripiiri
RE = lauhteenpuhdistuslaitos

TE = primaaripiirin uloslasku- ja poistovesien esipuhdistus

TD/TR = viemdrivesien kasittelyjarjestelmat (Loviisa 1)

TC = primaariveden esipuhdistus

ﬂ
TU = dekontaminointijarjestelma

Kuva 1. Loviisan voimalaitoksen vedenpuhdistus- ja kasittelyjarjestelmat.

Allasvesien puhdistusjarjestelmé (TM) on suunniteltu puhdistamaan kummankin laitos-
yksikdn polttoainealtaiden vesi (TG30), kdytetyn polttoaineen jaahdytysaltaiden vesi
(TG70 ja TG90), hatalisavesi (THOO0) ja varahatalisavesi (THO2) erilaisista epdpuhtauk-
sista. Boorihappopitoisten vesien késittelyjérjestelmalld (TD63) puhdistetaan puolestaan
vakevan boorihapon séilididen booripitoisia vesid, joista valmistetaan vettd TH- ja TG-
jarjestelmien kéayttoon. TD63-jarjestelman puhdistamaa vetta kdytetdan runsaasti laitok-
sen alasajon yhteydessa, jolloin primaaripiiriin syotetdan boorihappopitoista vetta ennalta
laskettu maéara alikriittisyyden varmistamiseksi.



Kuvassa 1 esitetyissé primaari- ja sekundaaripiirin puhdistusjarjestelmissé kaytetaan talla
hetkelld NG-luokan (Nuclear Grade, NG) kationin- ja anioninvaihtohartseja. NG-luokan
ioninvaihtomateriaalit ovat ydinvoimalaitoskayttoon tarkoitettuja, riittdvan alhaisen epa-
puhtauden omaavia ioninvaihtomassoja. Talla hetkelld kaikissa puhdistusjarjestelmissa
kaytettavat ioninvaihtohartsit ovat rakenteeltaan geelimaisid, lukuun ottamatta lauhteen-
puhdistuslaitosta (RE), jossa kdytetadn pallohartsien liséksi jauhemaista kationin- ja ani-
oninvaihtohartsia. Geeli- ja jauhemaisen hartsilaadun liséksi on kehitetty makrohuokoisia
ioninvaihtohartseja, joilla voi olla parempia ominaisuuksia kuin nykyisin kaytettavilla io-
ninvaihtohartseilla.

Tyon tarkoituksena on selvittédd ja tutkia erilaisten ioninvaihtohartsien ominaisuuksia
sekd niiden hyddyntamista Loviisan voimalaitoksella allas- ja boorivesien puhdistus- ja
kasittelyjarjestelmissa (TM, TD63). TM-puhdistusjarjestelman suurimmaksi ongelmaksi
epéillaan kationinvaihtohartsin hajoamista vetyperoksidin vaikutuksesta, kun taas TD63-
jarjestelman ongelmana on silikaatin konsentroituminen vékevan boorihapon booriliu-
ossdilidihin. Tassa tydssa puhuttaessa silikaatista tarkoitetaan piidioksidia (SiO2) ja vesi-
liuoksessa esiintyvai vetysilikaatti-ionia (HSiO®). Tyon tavoitteena on 16ytaa sopiva io-
ninvaihtohartsi kaytettavaksi Loviisan kummassakin puhdistusjarjestelméassa seké selvit-
tdd mahdollisten kustannussaastdjen aikaansaaminen uuden sukupolven ioninvaihtoma-
teriaaleja hyodyntamalla. Lisaksi selvitetdan erilaisten ioninvaihtomateriaalien hapettu-
misenkestoa ja puhdistustehokkuuksia.

Sopivan ioninvaihtohartsin 16ytdmiseksi suoritetaan sarja laboratoriotutkimuksia erilai-
silla ioninvaihtohartseilla ja arvioidaan niiden toimivuutta laboratoriokokeiden perus-
teella. Laboratoriokokeet suoritetaan puhdistusjarjestelmien (TM, TD63) prosessivesill,
jolloin naytematriisi on vastaava kuin mité puhdistusjarjestelmissa todellisuudessa kay-
tetdan. Laboratoriotulosten perusteella pyritdén arvioimaan uuden sukupolven ioninvaih-
tohartsien kaytettavyytta TM- ja TD63-puhdistusjérjestelmissa. Laboratoriossa tehtavien
kokeiden perusteella voidaan harkita ioninvaihtohartsien kayttéa myds muissa puhdistus-
jarjestelmissé (kuva 1), mikali todetaan, ettd niiden avulla voidaan saavuttaa kustannus-
séastoja tai parempia puhdistustuloksia kuin nykyisilla ioninvaihtomateriaaleilla.

1.3 Tybn rajaus

Taman tyon padpainona on TM- ja TD63-jarjestelmien puhdistuskiertojen kuvaus, labo-
ratoriotutkimuksiin valittujen ioninvaihtohartsien ominaisuuksien tarkastelu ja valittujen
hartsilaatujen kustannusten arviointi. Teoriaosiossa keskitytddn Loviisan voimalaitok-
sella kaytettaviin puhdistusmenetelmiin ja niiden erityispiirteisiin. loninvaihdon osalta
ké&sitelldadn vain vahvoja ioninvaihtohartseja, koska heikkoja ioninvaihtohartseja ei ole
kéaytossa Loviisan voimalaitoksen primadripiirin puhdistusjérjestelmissa.



1.4 Tyo6n haasteet

Laboratoriokokeita varten rakennettiin koelaitteisto, jolla arvioitiin ioninvaihtohartsien
toimivuutta ja niiden eroavaisuuksia keskenddn. Tyon haasteena oli koelaitteiston raken-
taminen, sen toimivaksi saattaminen ja laboratoriokokeiden suorittaminen. Koelaitteis-
tosta saatavat tulokset oli saatava korreloimaan Loviisan voimalaitoksen puhdistusjarjes-
telmésté saatavien tulosten kanssa. Lisaksi kasiteltavé aihe oli laadultaan melko spesifi-
nen, joten kaytettdvan lahdemateriaalin etsintd&dn ja ymmartdmiseen kului aikaa. Tyon
keskeisimpid kysymyksia olivat:

Voidaanko uuden sukupolven geeli- ja makrohartseilla saavuttaa parempia puhdistustu-
loksia kuin nykyisilla geelihartseilla?

Missa maarin kationinvaihtohartsin hajoamista voidaan ehkaista kayttamalla korkeam-
min ristisilloitettuja ioninvaihtomateriaaleja?

Mika olisi paras vaihtoehto testatuista ioninvaihtohartseista huomioiden niiden ionin-
vaihtokapasiteetti suhteessa hintaan ja puhdistustehokkuuteen?

1.5 Aikaisemmat tutkimukset

Piin kayttdytymisesta primaaripiirin olosuhteissa ja vedenkasittelyssa on laadittu pro-
gradu -tutkielma vuonna 2006 [79]. Tutkielmassa on késitelty piin analysointia erilaisilla
menetelmilla, piin kulkeutumista primaaripiirissa seka piin poistamista ioninvaihtohart-
sin avulla. Tyosséa on kokeellisesti maaritetty kaytdssa olleen geelimuotoisen ioninvaih-
tohartsin sekd erdédn makrohuokoisen ioninvaihtohartsin kyky poistaa piitd. Kokeen tu-
losten perusteella makrohuokoinen ioninvaihtohartsi poisti paremmin piité kuin kaytossa
ollut geelimuotoinen ioninvaihtohartsi, mutta niiden vélinen ero ei ollut suuri.

Kationinvaihtohartsin kayttaytymista on tutkittu vuonna 2012 Loviisan voimalaitoksella
laaditussa kandidaatin tyossa [2]. Tyossd on selvitetty Kirjallisuusléhteiden avulla vety-
peroksidin ja kationinvaihtoon kaytettdvan sulfonoidn polystyreeni-divinyylibentseeni
kopolymeerin véliset reaktiot ja reaktiomekanismit. Tyéhon on sisallytetty myds kokeel-
linen osuus, jossa on tehty hapetuskokeita kahdelle geeliméiselle ioninvaihtohartsille
(NRW100 ja NRW1180) seké yhdelle makrohuokoiselle ioninvaihtohartsille (NRW160).
Tydssa havaittiin, ettd mitd korkeampi divinyylibentseenipitoisuus kationinvaihtohart-
sissa oli, sitd vahemman siitd syntyi hapettumistuotteita. Tydssa paadyttiin lopputulok-
seen, jossa esitettiin korkeammin divinyylibentseenilla ristisilloitettujen kationinvaihto-
hartsien kaytt6d, mikali vedenpuhdistusjérjestelmésté pystytaan osoittamaan merkittavia
vetyperoksidipitoisuuksia. Ty0ssé todetaan, ettd vaihtolatausaltaasta ei ole pystytty osoit-
tamaan Kkorkeita vetyperoksidipitoisuuksia, koska vaihtolatausaltaan jaahdytyskiertoon
liitetyssé kapeassa néytteenottolinjassa vetyperoksidin epdilladn hajoavan vedeksi ja ha-
peksi.



2. LOVIISAN YDINVOIMALAITOS

2.1 Laitoksen yleiskuvaus

2.1.1 Yleista

Suomen ensimmadinen ydinvoimalaitos sijaitsee Hastholmenin saarella Loviisassa (kuva
2). Hastholmenin saari sijaitsee noin 80 km Helsingista itdan ja 12 km Loviisan keskus-
tasta kaakkoon. VVoimalaitosalueen kokonaislaajuus on 150 hehtaaria, josta Hastholmenin
saaren osuus on noin 80 hehtaaria. Voimalaitosalueeseen kuuluu lisaksi osa mannerta,
jossa sijaitsee muun muassa urakoitsijoiden kaytdssé oleva majoitusalue. Laitosyksikot
Loviisa 1 ja 2 sek& naiden kytkinkenttd on sijoitettu saaren l&nsiosaan, jossa sijaitsevat
my0s vedenpuhdistuslaitos sekd varavoimadieselit. VVoimalaitosrakennusten eteldpuo-
lella sijaitsee suuri varasto- ja korjaamoalue. [3]

Kuva 2. Loviisan voimalaitos Hastholmenin saarella Loviisassa. [33]

Voimalaitoksen ja&dhdytysvesi otetaan molemmille laitosyksikoille saaren lounaispuolelta
8,5 metrin syvyydestd ja johdetaan jaahdytyspumppaamolle kalliotunnelia pitkin. Jaah-
dytysvesi poistuu saaren koillispuolelta noin 11 “C ldammenneend. Makea vesi, joka joh-
detaan laitoksen pohjoispuolella olevaan vedenpuhdistuslaitokseen, saadaan 5 km:n
paasta sijaitsevasta Lappominjarvesta. [3] Tasta vedesta valmistetaan laitoksen eri pro-
sesseissa kaytettava kayttovesi.

Normaalin kayton aikana voimalaitos tyollistad jatkuvasti noin 500 fortumlaista ja 100
alihankkijaa. Vuosihuoltojen aikana henkilostoméaara saattaa nousta ajoittain jopa 1500



henkil6on. Fortumin Loviisan voimalaitos onkin paikallisesti alueen merkittava tyo6llis-
t4ja. Lahivuosina Loviisan voimalaitoksella viedaan lapi laitoshistorian suurimmat inves-
tointihankkeet. Vuonna 2015 investoitiin noin 80 miljoonaa euroa. [12]

2.1.2 Fortum QOyj

Fortum Oyj on suomalainen energiayhtid, jonka liiketoiminta jakautuu kolmeen divisi-
oonaan, jotka ovat Generation, City Solutions ja Russia. N&iden lisaksi on kaksi kehitys-
yksikko4d, jotka keskittyvéat uuden liiketoiminnan luomiseen: M&A and Solar&Wind De-
velopment ja Technology and New Ventures. Generation-divisioonan vastuualueena on
séhkodntuotanto, tuotannon optimointi ja kaupank&ynnin toiminnot Pohjoismaissa. Gene-
ration-divisioonaan kuuluvat vesivoima-, ydinvoima- ja lampovoimantuotanto, saéhkon-
tuotannon optimointi ja séhkokauppa, markkina-analyysi sek& ydinvoiman asiantuntija-
palvelut. City Solutions -divisioonan tehtdvé on kehittad kestavia kaupunkiratkaisuja.
Russia-divisioona keskittyy sahkon ja lammon tuotantoon ja myyntiin Vengjalla. [4]

Fortum Oyj vastaa Loviisan voimalaitoksen operoinnista ja se kuuluu aikaisemmassa
kohdassa mainitun Generation-divisioonaan alaisuuteen omana yksikkdnaan. Fortumin
suurin omistaja on Suomen valtio 50,8 % osuudellaan. Fortum perustettiin vuonna 1998
yhdistamaélla vuonna 1932 perustettu valtionyhtié Imatran VVoima Oy ja vuonna 1948 pe-
rustettu 6ljynjalostaja Neste Oyj. Tarkoituksena oli luoda uusi energiakonserni, johon
kaksi valtion omistamaa yhtiota sulautettiin. Kevaalla 2005 o6ljyliiketoiminta erkaantui
Fortumista omaksi yhtiokseen, joka nimettiin Neste Oil Oyj:ksi. [4]

Fortumin visio on olla puhtaan energian edell&dkavija ja sen sahkdntuotannosta jo 64 %
tuotetaan péaéastottomilla energianlahteilld. Euroopassa yhtion CO2-vapaan séhkontuotan-
non osuus on jo 97 %. Fortumin tavoitteena on kasvattaa merkittavasti uusiutuvan ener-
gian tuotantoa. Tarkeimméat markkina-alueet ovat Pohjoismaat, Baltian maat, Vengja,
Puola ja Intia. Vuonna 2015 Fortum Oyj:n liikevaihto oli 3,5 miljardia euroa ja vertailu-
kelpoinen liikevoitto 808 miljoonaa euroa. Viimeisimpina vuosina Fortum Oyj on mak-
sanut osinkoa omistajilleen noin 1,0-1,1 euroa osakkeelta, joten Suomen valtio on nykyi-
sellda omistuksellaan netonnut vuosittain noin puolen miljardin osingot. [4]

2.1.3 Sahkodntuotanto

Suomessa sédhkdntuotanto on jakautunut hyvin voimakkaasti eri tuotantomuotojen kes-
ken. Tarkeimmét séhkontuotantomuodot ovat ydinvoima, vesivoima, biomassa, kivihiili
ja maakaasu (kuva 3). Tuulivoiman kokonaisosuus sahkdntuotannosta on vieléd pieni,
mutta se on kasvattanut osuuttaan viime vuosina merkittavasti. Esimerkiksi vuonna 2012
tuulivoiman osuus Suomen sédhkdntuotannosta oli viel& 0,7 %, kun vuonna 2015 tuotanto
ylsi jo 3,5 %:iin. Hiilidioksidivapaan séhkontuotannon osuus on jo Idhes 80 % Suomen
séhkodntuotannosta ja kasvaa edelleen vuosittain. Vuonna 2015 sahkoén kokonaistuotanto



oli 66,2 TWh ja kulutus 82,5 TWh, joten sahkon nettotuonti oli noin 20 % sahkon koko-
naiskulutuksesta. [11, 96]

Kuvasta 3 ndhdéaan, ettéd ydinvoimalla tuotettu sahkdenergia nayttelee merkittdvaa osuutta
koko Suomen sahkdntuotannosta. Vuonna 2015 ydinvoimalla tuotettiin koko Suomen
séhkdenergiasta yli kolmasosa, josta Loviisan voimalaitoksen osuus oli 12,8 % eli noin
8,47 terawattituntia. Kuvaavaa on, ettd Loviisan voimalaitoksella tuotetun séhkén méaéra
vastaa lahes koko Helsingin, Espoon ja Vantaan kaupunkien sahkénkulutusta. [12] Eura-
joella sijaitsevat Olkiluoto 1 ja 2 tuottivat vuonna 2015 noin 21 % Suomen energiantar-
peesta. Muita merkittdvia sahkontuotantotapoja vuonna 2015 olivat vesivoima, noin nel-
janneksella kaikesta séhkdntuotannosta, seka biomassa noin 16 % osuudellaan.

Sahkontuotanto Suomessa 2015 (66,2 TWh)
L018212,8 % 0L1&2,20,9 %

Ydinvoima i —33,7%
Vesivoima —25,1%
Biomassa F— 16,2 %
Kivihilli T 7771+—8,3%
Maakaasu [ 1—7,6%
Turve T ++4,1%

Tuulivoima 1+ 3,5%

Jate 1—1,2%

Oliy 1-03%

Tuotantomuoto

CO,vapaa79% 0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40%

Kotimaiset 50 % Prosenttia tuotannosta
Uusiutuvat 45 %

Kuva 3. Sahkontuotanto Suomessa 2015. Perustuu lahteeseen [11].

Loviisan voimalaitoksen sahkdntuotanto on vuosittain noin 8 TWh, riippuen vuosihuol-
tojen kestoista, jotka vaikuttavat suoraan laitosyksikdiden yhteenlaskettuun kayttokertoi-
meen. Kayttokertoimella tarkoitetaan tarkasteltavana ajanjaksona tuotetun sahkdenergian
osuutta tdyden tehon tuotannosta ilman keskeytyksid. [13] Vuosittaisen kayttokertoimen
ja séhkotehon ylos-alas sahaavasta trendisté voidaankin paatelld, kuinka laajasta vuosi-
huollosta on ollut kyse. Parittomina vuosina on polttoaineen vaihtoseisokki, joka nékyy
kuvassa 4 korkeampana kayttokertoimena.

Kuvassa 4 on esitetty Loviisan voimalaitoksen bruttosahkotehot vasemmalla pystyakse-
lilla ja kayttokertoimet oikealla pystyakselilla 2000—2015 vélisend aikana. Vihreét palkit
kuvaavat vasemmalla pystyakselilla tuotettua sahkbenergiaa ja musta viiva vuosittaista
toteutunutta kayttokerrointa. Punaisella viivalla on estimoitu k&yttokertoimen keskimaa-
réinen kehittyminen 2000-luvun aikana. Kuvasta 4 nahdaan, ettd kayttokerroin on kasva-
nut keskimaarin 89,7 %:sta yli 93 %:iin. Kuvan perusteella voidaankin todeta, etta jat-
kuva panostaminen turvallisuuteen ja kaytettdvyyteen sekad naiden osa-alueiden paranta-
miseen nakyvat selkedsti Loviisan voimalaitoksien kayttokertoimessa. Kayttokertoimien



osalta Loviisan voimalaitokset kuuluvatkin selkedsti maailman parhaiten toimivien ydin-
voimalaitosten joukkoon [68].

Loviisan voimalaitoksen bruttosdahkotehot ja
kayttokertoimet 2000-2015
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Kuva 4. Loviisan voimalaitoksen bruttosahkotehot ja kayttokertoimet 2000-luvun
puolella.

2.2 Painevesireaktorin ominaispiirteet

2.2.1 Toimintaperiaate

Loviisan voimalaitos koostuu kahdesta erillisesta VVER-440 -tyyppisesta painevesireak-
torista (Pressurised Water Reactor, PWR), joissa neutronien hidasteena ja polttoaineen
jaahdytteena toimii reaktorin lapi virtaava tavallinen eli kevyt vesi. Painevesireaktorin
toimintaperiaatetta havainnollistetaan kuvan 5 avulla. Vesi kuumenee reaktorissa (1.)
noin 300 °C lampéatilaan, mutta priméaéripiirin (4.) korkean paineen takia (123 bar) vesi ei
kuitenkaan kiehu. Reaktoriin (1.) liittyy kuusi jadhdytteen Kiertopiirid, joiden vélityksella
lampoa siirretddn reaktorista kuuden héyrystimen (7.) kautta sekundaaripiiriin (8.). [14]

Reaktori

Sydan

Sadtdsauvat
Primaaripiiri (veden kierto)
Paakiertopumppu
Paineistin

Hoyrystin
Sekundadripiiri

8a. Hoyry turpiinille

8b.  Syottovesihayrystimille
9. Korkeapaineturpiini
10.  Valitulistin

11.  Matalapaineturpiinit
12. Generaattori

13.  Lauhdutin

14, Merivesipiiri

DDA W —

15. Lauhde
16.  Muuntaja

Kuva 5. Painevesireaktorin toimintakaavio. [13]



Sekundaéripiirissa kiertdvan veden paine on noin kolmasosa priméaaripiirissa kiertavan
veden paineesta, minka takia vesi hoyrystyy. Tuorehdyry johdetaan ensin korkeapainetur-
biiniin (9.), jonka jalkeen se vélitulistuksen (10.) kautta johdetaan vield matalapainetur-
biiniin (11.). Turbiinit pyorittavat generaattoria (12.), joka muuttaa turbiinien liike-ener-
gian sahkdenergiaksi. Sahkoenergia siirtyy muuntajan (16.) kautta 400 Kilovoltin jannit-
teelld valtakunnan sahkéverkkoon. [12] Turbiinin jalkeen hoyry lauhdutetaan takaisin ve-
deksi viiledn meriveden avulla, minka jalkeen se on valmis pumpattavaksi uudestaan hoy-
rystimille.

Loviisa 1 kytkettiin valtakunnan verkkoon vuonna 1977 ja Loviisa 2 kolme vuotta myo6-
hemmin vuonna 1980. Laitosten yhteenlaskettu séahkdteho oli kesakuussa 2016 998
MW:a, josta Loviisa 1:n osuus on 498 MW ja Loviisa 2:n 500 MW. Laitosyksikoiden
nimellistehoa on saatu nostettua lukuisilla toimenpiteilld, joilla on parannettu turvalli-
suutta ja luotettavuutta. Meneillddn olevien turbiinimodernisaatioiden mydété laitoksen
sédhkdntuotantoteho tulee nousemaan 29 MW vuoteen 2017 mennessa. Laitosyksikdiden
nykyiset kayttéluvat paattyvat vuosina 2027 ja 2030, jolloin laitosyksikot ovat saavutta-
neet kunnioitettavan 50 vuoden kayttoian. [12]

2.2.2 Boorihappo reaktiivisuuden saatajana

Loviisan voimalaitoksella kdytossé oleva uraanipolttoaine valmistetaan uraanioksidista,
jonka vikevointiaste 23°U:n suhteen on 4,4 %. Uraanin isotoopeista >*U:lla on luontainen
kyky haljeta kun sen ydintd pommitetaan neutroneilla. Uraani puristetaan keraamisiksi
uraanioksidipelleteiksi, jotka pakataan kaasutiiviisiin, zirkoniumista valmistettuihin put-
kiin eli polttoainesauvoihin. 126 polttoainesauvasta valmistettua suurta nippua kutsutaan
polttoaine-elementiksi. Molemmissa Loviisan voimalaitoksen reaktoreissa nditd poltto-
aine-elementtejé on 313 kappaletta. Joka vuosi polttoaine-elementeistd vaihdetaan noin
neljannes tuoreeseen polttoaineeseen. [12]

Voimalaitoksen reaktiivisuuden saatoon kaytetadan kahta erilaista riippumatonta jarjestel-
maa. Nama jarjestelmat ovat séatdsauvajarjestelmé ja jaéhdytteen boorinséétdjarjestelma.
Yhteisena nimittdjand ndille kahdelle jarjestelmalla on boori, joka on tunnetaan tehok-
kaana neutronien absorbaattorina. Jaahdytteessé booria kdytetddn boorihapon (HzBO3)
muodossa ja silla kompensoidaan polttoaineen palamaa ajan funktiona. [14] Polttoaineen
palamalla tarkoitetaan téssa yhteydessa polttoaineen tehokkuuden pienenemista ajan
funktiona, jolloin boorihappopitoisuuttakin pitada vahentéd, jotta reaktorin teho pysyy jat-
kuvasti vakiona. Boorihapolla on tdman tyon kannalta oma merkityksensd, sill4d TD63-
puhdistusjarjestelméssa késiteltavien vesien boorihappopitoisuus on 40-45 g/kg ja TM-
puhdistusjarjestelméssa puolestaan 13-15 g/kg. Boorihappo vaikuttaa ndytematriisiin ja
sen vaikutus taytyy huomioida ioninvaihtoa ajatellen. Boorivesien kasittelyjarjestelma
(TD) esitetdan tarkemmin luvussa 3.3 ja allasvesien puhdistusjarjestelmé (TM) luvussa
3.4.



10

3. PUHDISTUSJARJESTELMAT

3.1 loninvaihto

3.1.1 Toimintaperiaate

loninvaihtoa kaytetadan hyvin laajasti erilaisilla teollisuuden aloilla veden puhdistamiseen
erilaisista ei-toivotuista epépuhtauksista. loninvaihdossa puhdistettava neste johdetaan
suodattimessa olevan ioninvaihtokerroksen lapi, johon epépuhtaudet konsentroituvat. [9]
loninvaihtoreaktio voidaan kuvata reversiibelid prosessina, jossa ioninvaihto tapahtuu
kiintean faasin ja nestemdisen faasin vélilla. loninvaihdossa kiinte&dna faasina toimii itse
ioninvaihdin ja nesteméisend faasina puolestaan ioninvaihtimen Iapi virtaava neste. Ai-
neensiirto kiinteén ja nestemaisen faasin vélilla tapahtuu aina saman varauksisilla io-
neilla. loninvaihtoreaktiota voidaan kuvata tasapainoreaktion (1) mukaisesti. [7]

M~A*+ B* & M™B* + A* (1)
Tasapainoreaktiossa (1) M~ A* tarkoittaa kiinteda faasia ennen reaktiota ja B* tarkoittaa
nestemaisen faasin kationia, joka halutaan poistaa liuoksesta. M~B* kuvaa puolestaan

kiinteaa faasia reaktion jalkeen ja A* nestemaiseen faasiin jaavaa kationia, joka siirtyy
liuokseen kationinvaihdon jéalkeen.

Y14 esitetty tasapainoreaktio kuvaa tyypillistd kationinvaihtimessa tapahtunutta reak-
tiota, jossa positiivinen ioni vaihdetaan toiseen positiiviseen ioniin. Kyseisessa reaktiossa
M~ kuvaa ioninvaihtimessa olevaa liukenematonta kiinteda anionia, johon vastaioni A*
on kiinnittynyt. loninvaihtimen elvytyksessa eli regeneroinnissa reaktio kulkee oikealta
vasemmalle. Anioninvaihtimessa tapahtuvaa tasapainoreaktiota voidaan kuvata vastaa-
vasti tasapainoreaktiolla (2). [7]

M*A~+ B~ 2 M*B™ + A~ (2)
Tasapainoreaktiossa (2) M* A~ tarkoittaa kiinteda faasia ennen reaktiota ja B~ tarkoittaa
nestemaisen faasin anionia, joka halutaan poistaa liuoksesta. M*B~ kuvaa puolestaan
kiinted4 faasia reaktion jalkeen ja A~ Nesteméiseen faasiin jadvaa anionia, joka siirtyy
liuokseen anioninvaihdon jalkeen.

Y114 olevista ioninvaihtoa kuvaavista yhtaloistd on hyva huomata, etta kiintean ja jatku-
van faasin valilla sailyy koko reaktion ajan elektroneutraliteetti eli varaustasapaino. Tama
edellyttad tasapainoreaktiossa siirtyvien vastaionien (engl. counter-ion), esimerkiksi re-
aktiossa (1) A*ja B*, ekvivalenttia siirtymista. [7] Elektroneutraalisuusehdon mukaisesti
liuoksen positiivisten varausten summan on oltava yhté suuri kuin negatiivisten varausten
summan [8].



11

3.1.2 Vahva kationin- ja anioninvaihto

Happo-eméskasitteesta on olemassa kolme erilaista ndkemystd, jonka mukaan hapot ja
emékset voidaan jakaa keskendan. Arrheniuksen mallin mukaan happo on aine, joka liue-
tessaan veteen tuottaa vetyioneja (H") ja vastaavasti emas tuottaa liuetessaan veteen hyd-
roksidi-ioneja (OH"). Yleisemmin kayt0ssé oleva teoria hapoille ja eméksille on Brens-
ted-Lowry-mééritelm4, jossa happo on vetyionin eli protonin luovuttaja ja emés on pro-
tonin vastaanottaja. Brensted-Lowryn happo-emaskésite soveltuu kaytettavaksi myos
kaasufaasissa tapahtuville reaktioille. Ndiden kahden ndkemyksen lisdksi on olemassa
Lewisin happo-emds -méaritelmd, jonka mukaan happo on aine, joka vastaanottaa
elektroniparin ja emads luovuttaa sen. [5]

Vahvassa kationin- ja anioninvaihdossa vahva kationihartsi on happomuodossa ja vahva
anionihartsi emésmuodossa. Dissosioituessaan veteen ne luovuttavat vapaan vetyionin ja
hydroksidi-ionin. Dissosiaatiolla tarkoitetaan yhdisteen hajoamista pienemmiksi mole-
kyyleiksi tai atomeiksi. Tassa yhteydessa termilla vahva ei tarkoiteta ioninvaihtomateri-
aalin fysikaalista kestavyyttd, vaan se on peraisin Arrheniuksen teoriasta, jossa elektro-
lyyttiselld vahvuudella tarkoitetaan funktionaalisen ryhmén téydellistd dissosiaatiota
mill& tahansa ionimuodolla missa tahansa pH:ssa. [7] Taydellisell& dissosiaatiolla tarkoi-
tetaan tassa yhteydessa tilannetta, jossa reaktiotasapaino on taydellisesti tuotteiden puo-
lella.

Vahvoissa kationinvaihtimissa aktiivisena ryhmané toimii yleensé sulfoniryhma (-SOz),
kun taas vahvoissa anioninvaihtimissa aktiivisena ryhména kaytetdan kvaternaarista am-
moniumia (—CH2N(CHz)3%). Kéaytettdessd H'-muodossa olevaa kationihartsia, kiinted
anioni ja vastaioni muodostavat yhdessa sulfonihapporyhmén (-SOsH). [7] Anioninvaih-
dossa puolestaan vastaionina ké&ytetadn hydroksidi-ionia (OH), jolloin vahva anionihartsi
on kvaternaarinen ammoniumhydroksidi (—-CH2N(CHz)3sOH). Seuraavissa reaktioyhta-
l6issé (3—-8) R — kuvaa ioninvaihtimen polymeeri-hartsimatriisia, johon funktionaalinen
ryhma on kiinnittynyt. Notaatiolla ~ tarkoitetaan hartsifaasissa tapahtuvaa reaktiota ja
alaindeksilld aq nestefaasiin jaavaa ionia. Reaktioyhtéldilla (3) ja (4) kuvataan tilannetta,
jossa ioninvaihtomateriaali ei paase dissosioitumaan vastaionin puuttumisen takia.

R— SO;H = R— SOH ©)

R — CH,N(CH3;)IOH- = R — CH,N(CH3)I0H~ 4)

Kun vahva kationin- ja anioninvaihtohartsi paasevét dissosioitumaan veteen tapahtuu tay-
dellinen dissosiaatio reaktioyhtaldiden 5 ja 6 mukaisesti. [7] Reaktioista ndhdaan, etta
hydrataatiossa kaytettavalla veden laadulla on merkityksensd, silla epapuhtaudet kon-
sentroituisivat jo tassé vaiheessa ioninvaihtomateriaaliin. loninvaihtomateriaalina kaytet-
tava ioninvaihtohartsi toimitetaan yleensa aina kosteassa muodossa, joten ioninvaihto-
massa on jo valmiiksi reaktioiden 5 ja 6 esittdméssa muodossa.
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- hydrataatio — (5)
R_ 803H+H20 _ R_ SO3 +H+

T hydrataatio T (6)
R — CH,N(CH;){OH~ + H,0 =——= R — CH,N(CH3)} + OH~
loninvaihtoreaktio vahvassa kationinvaihdossa tapahtuu reaktioyhtalén 7 mukaisesti ja
vahvassa anioninvaihdossa reaktioyhtalon 8 mukaisesti. Reaktioyhté&l6t ovat vastaavat
kuin tasapainoreaktioissa (1, 2) aiemmin esitettiin.

R—SO; + HY + A}, = R— SO; + A* + Hj, (7)

R — CH,N(CH3)3 + OH + Bz, = R—CH,N(CH3)i + B-+0Hg, (8)

Néistd kahdesta tasapainoreaktiosta (7, 8) huomataan, ettd puhdistettavaan nesteeseen
siirtyy ainoastaan kationeja (H") ja anioneja (OH"). Néin ollen ne muodostavat reaktion
(9) mukaisesti puhdasta vetta (H20). Tassé tapauksessa vesimolekyylit dissosioituvat hei-
kosti ymparoivaan nesteeseen, jolloin reaktiotasapaino on vahvasti reaktion oikealla puo-
lella. [10] Té&llGin tasapainonuolen kaytto ei ole tarpeellista.

Hiy + OHgy = Hy04 9)

3.1.3 Suhteellinen selektiivisyys

loninvaihtomateriaaleilla on erilainen kyky reagoida eri ionien kanssa, joita puhdistetta-
vassa liuoksessa on. Toisin sanoen joitakin ioneja on helpompi poistaa liuoksista kuin
toisia ioneja. [7] Tata ionien erilaista yhdistymiskykya tai affiniteettia kutsutaan selektii-
visyydeksi [9]. Aineille ominainen selektiivisyyskerroin ei ole vakio, vaan riippuu use-
asta eri muuttujasta, kuten konsentraatiosta, lampdtilasta ja erilaisten ionien lasnéolosta
puhdistettavassa liuoksessa. Selektiivisyyskertoimen huomioon ottaminen on monimut-
kainen tehtéva ja sitd ei yleensa huomioida suunniteltaessa erilaisia puhdistusjarjestelmia.
Ydinvoimaloiden vesikemian ohjaus tekee tasta kuitenkin poikkeuksen, silla vesikemian
séatd perustuu juuri ionien erilaiseen selektiivisyyskertoimeen. On kuitenkin olemassa
muutamia nyrkkisaantoja, joita voidaan hyddyntad suunniteltaessa ioninvaihtoon perus-
tuvia jarjestelmia. [10]

Olettamalla alhainen konsentraatio ja lampdtila, jotka normaalisti esiintyvét puhdistus-
jarjestelmissd, voidaan arvioida kationinvaihtohartsin affiniteettia. VVahvalle kationin-
vaihtoon kéytettavalle sulfonoidulle polystyreenille voidaan Kirjoittaa epayhtaléissa 10 ja
11 esitetty affiniteettijarjestys. [10] Alla esitetyissé epayhtéloissa affiniteetti ioninvaihto-
massaan kasvaa vasemmalta oikealle mentéessa. lonien suhteellista affiniteettia k&ytetaan
hyvéksi kromatografisissa sovelluksissa, kuten ionikromatografiassa, jolloin eri aineet
saadaan erottumaan niiden kulkiessa kiintean faasin lavitse.

Lit<H*<Na+<NHa+<K+<Cst<Ag* (10)
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Cst<Mg2t<Zn2+<Co?+<Cu?+<Cd2*+<Ni2t<Ca?+<Sr2+<Ag*+<Pbz+<Baz+ (11)

Vastaavasti vahvalle anioninvaihtoon kéytettavélle polystyreenille, jossa aktiivisena ryh-
mané toimii kvaternaarinen ammonium, voidaan Kirjoittaa seuraava affiniteettijarjestys
(12, 13). Lahteessa [7] on esitetty kaksi erilaista vahvaa anioninvaihtomateriaalia, tyyppi
1 ja tyyppi 2. Alla esitetty affiniteettijarjestys patee tyypin 1. vahvalle anioninvaihtoma-
teriaalille, jota téssé tyossa késitellaan.

OH-<F<HSi03<HCO3<CI'<Br<NO3 <I-<HS04+<S04% (12)
NO3<ClO"<Cl04<S04% (13)

Pa&saantond voidaan todeta, ettd kationinvaihtohartsin affiniteetti kasvaa kun ioninvaih-
dossa vaihdettavan kationin sdhkodvaraus kasvaa. Toisaalta kationinvaihtohartsin affini-
teetti kasvaa myos, kun vaihdettavan ionin jarjestysluku kasvaa. [10] Yleisesti kaikille
kationin- ja anioninvaihtimille patee alla esitetty epayhtal® 14 [7], jossa merkinté z viittaa
ionin hapetuslukuun (z). Litium muodostaa tassé poikkeuksen, kuten huomattiin yhtalon
10 tapauksessa, silla sen hydrataatioenergia on muita suurempi [10].

IONIZI<IONIz+1I (14)

3.1.4 Kapasiteetti ja entyminen

Eras tarkeimmistd kysymyksista ioninvaihtomateriaalia valittaessa on, kuinka paljon io-
ninvaihtomassa pystyy puhdistamaan anionisia tai kationisia epapuhtauksia. Tahan voi-
daan vaikuttaa valitsemalla ioninvaihtomateriaali, jolla on suuri ioninvaihtokapasiteetti.
loninvaihtokapasiteetti on riippuvainen funktionaalisten ryhmien méaréasta polymeeri-
hartsimatriisissa. [9, 10] Orgaanisille ioninvaihtohartseille ké&ytetadn yleensd yksikkoa
milliekvivalentti per millilitra (meg/mL), perustuen ioninvaihtohartsien mérkapainoon
[10]. loninvaihtohartsien valmistajat Purolite ja Dow Chemical Company kayttavét esit-
teissadn yksikkoa ekvivalentti per litra (eg/l). Yksikkod kannattaa muuttaa laskettavam-
paan muotoon, esimerkiksi konsentraatioksi (mol/l), kun halutaan vertailla erilaisten io-
ninvaihtohartsien kapasiteetteja keskenaan.

loninvaihtohartsi konsentroituu puhdistettavien epdapuhtauksien suhteen ensin hartsipat-
jan ylapuolelta edeten kohti ioninvaihtosuodattimen alaosaa (kuva 6 a) [9]. Tall6in puhu-
taan joko ioninvaihtohartsin kyllastymisesta epdpuhtauksien suhteen tai yksinkertaisesti
ioninvaihtomassan ioninvaihtokapasiteetin loppumisesta. Kuvassa 6 a) on esitettyna io-
ninvaihtohartsin elinkaari vasemmalta oikealle. Kyseistd ilmi6t4 voidaan kuvata niin sa-
notulla lapaisykayralla (engl. Breakthrough curve), joka on esitetty kuvassa 6 b). lonin-
vaihtohartsin puhdistustehokkuus alenee kéyttéian myota aluksi hitaasti (Ca ja Cp), kun-
nes saavutaan murtumispisteeseen Cc (engl. Breakpoint). Tamaén jalkeen ioninvaihtohart-
sin kyky puhdistaa ioneja laskee nopeasti, kunnes saavutaan pisteeseen Cq, jolloin kaikki
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ioninvaihtokapasiteetti on melkein kédytetty loppuun ja ioninvaihtohartsi on konsentroitu-
nut epdpuhtauksista. [9] Talldin suoritetaan joko hartsinvaihto tai ioninvaihtimen re-
generointi. Loviisan voimalaitoksella ioninvaihtimia ei regeneroida, lukuun ottamatta
tayssuolanpoistolaitosta (UA) ja lauhteenpuhdistuslaitosta (RE), joten ainoaksi vaihtoeh-
doksi jaa ioninvaihtimien hartsien uusiminen.

(a) o)
Puhdistettava (V1) (V)
neste sisadn = ¢, c

0

loninvaihto l

}
—W %

7S

Puhd\'stettaval l
nesteulos = C, [+%

Epapuhtauksien
konsentroituminen hartsiin

o
< " ™ Murtumispigte

v (¥y) (V) (Al

loninvaihtohartsin |api menneen nesteen tilavuus

Kuva 6. loninvaihtimen ehtyminen a) suodattimessa tapahtuva muutos b) tapahtumaa
havainnollistava kuvaaja. Perustuu lahteeseen [9].

Luvussa 3.1.3 esitetyn affiniteettijarjestyksen perusteella on mahdollista arvioida miten
ioninvaihtomassan konsentroituminen epapuhtauksien perusteella todellisuudessa tapah-
tuu. Kuvassa 7 on havainnollistettu epapuhtauksien kerrostumista ioninvaihtomateriaa-
liin. Vahvassa kationinvaihtimessa litium péédsee ensimmaisend kationinvaihtimen lapi,
koska kationinvaihtimen affiniteetti suhteessa litiumiin on alhaisin (yhtalé 10). Affini-
teettijarjestyksen mukaisesti vahvemman affiniteetin omaava kationi tai anioni irrottaa
aina heikomman affiniteetin omaavan kationin tai anionin ioninvaihtomassasta [50].

Vahva kationinvaihdin Vahva anioninvaihdin

Vesi sisddn Vesi sisddn

= =

Sulfaatti 4
Vetysulfaatti
r'y
Hopea Jodidi
Cesium < Nitraatti c
g 2
Kalium 2 Bromidi 2
= T
Ammonium 3 Kloridi s
: ) - N s
Natrium Sz Silikaatti gz
E £ £ x>
Vety 5t Fluoridi 58
Litium v v Hydroksidi

Vesi ulos Vesi ulos

Kuva 7. Vahvan kationin- ja anioninvaihtimen epapuhtauksien kerrostuminen ionin-
vaihtomateriaaliin. Perustuu l&hteeseen [7].
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Erilaisen affiniteetin ansiosta pystytdén paattelemaan milloin kationin- tai anioninvaihti-
men ioninvaihtokapasiteetti on loppunut. Esimerkiksi kationinvaihdin pééstaa lavitseen
natriumia, koska natriumin affiniteetti on alhaisempi kuin muilla vaihdettavilla katio-
neilla lukuun ottamatta vetyd ja litiumia. Anioninvaihtimessa tapahtuu vastaava ilmi6
kuin kationinvaihtimessa (epayhtél6t 12, 13). Erilaisen affiniteetin takia esimerkiksi sili-
kaatin poistaminen normaalilla ioninvaihtohartsilla saattaa olla hankalaa, koska silikaatin
(yhtald 12) affiniteetti ioninvaihtomateriaaliin on alhaisempi kuin esimerkiksi kloridilla
ja nitraatilla. [7]

loninvaihtomassan kayttoikaa on mahdollista pidentdd suodattimien vastavirtahuuhte-
lulla, jossa suodatinta huuhdotaan puhtaalla vedella alhaalta yldspdin. Loviisan voimalai-
toksella suodattimien vastavirtahuuhtelusta kdytetdaan nimitysta ioninvaihtimen kuohkeu-
tus. Kuohkeutuksen ansiosta ioninvaihtimeen konsentroituneet epdpuhtaudet l&htevat
liikkeelle ja osa poistuu kuohkeutusveden mukana suodattimesta. Téallin puhdistustehok-
kuus suodattimessa paranee ja paine-ero suodattimen yli laskee. Ajan my®6ta ioninvaihti-
messa tapahtuu kanavoitumista, jolloin puhdistettava neste ei vélttdmatta ole tehokkaasti
kosketuksessa kaiken ioninvaihtomateriaalin kanssa. Mikali kuohkeutuksesta huolimatta
ioninvaihdin paastaa edelleen lavitseen epapuhtauksia on ioninvaihtohartsit vaihdettava.

3.1.5 Diffuusio

loninvaihdossa tapahtuvat ilmi6t riippuvat erilaisista aineensiirtomekanismeista ja itse
erotusprosessista, joissa poistettavat ionit jaavat ioninvaihtohartsiin. loninvaihtopartikke-
lin ollessa kosketuksissa puhdistettavan liuoksen kanssa niiden valille muodostuu staatti-
nen nestefilmi. Nestefilmin paksuus riippuu liuoksen virtausnopeudesta, jolla neste virtaa
ioninvaihtopartikkelin l&pi. Tyypillisesti nestefilmin paksuus on noin 10-100 pm. [10]
loninvaihtoreaktio, joka tapahtuu hartsipartikkelin ja nesteen valilla, edellyttaa viitta eril-
list4 vaihetta:

1. lonien diffuusiota kuljettaja-aineessa, jotta ne voivat saavuttaa ioninvaihtopartikkelin
2. lonien diffuusiota nestefilmin I&pi, joka muodostuu ioninvaihtopartikkelien ymparille
3. lonien diffuusiota nestefilmin ja ioninvaihtopartikkelin rajapinnalla

4. lonien diffuusiota ioninvaihtopartikkelin 1api

5. Varsinaista kemiallista reaktiota, jota ioninvaihto edellyttaa.

Olettaen, ettd ionien konsentraatio puhdistettavassa nesteessa ei ole todella alhainen, vai-
heet 1, 3 ja 5 ovat yleensa nopeita eivatka nain ollen vaikuta reaktion kokonaisnopeuteen.
Vaiheet 2 ja 4 ovatkin kinetiikan kannalta kaikkein tarkeimmat ja ne hallitsevat reaktion
nopeutta. Edella esitetty aineensiirtoprosessi on yksinkertaistettu ajatus ioninvaihdosta ja
sen kinetiikasta. Kinetiikkaan vaikuttavat monet muutkin tekijat, kuten esimerkiksi liu-
oksessa olevien ioniyhdisteiden (suolan) méaara. Esimerkiksi tilanteessa, jossa partikkelin
lapi virtaavan suolaliuoksen konsentraatio on luokkaa < 0,001 mg/l, ioninvaihdon kine-
tilkkkaa hallitsee ionien diffuusio nestefilmin l&pi (vaihe 2). Kun suolan konsentraatio on
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0,001-0,3 mg/I vélilla hallitseviksi tekijoiksi muodostuvat ionien diffuusio nestefilmin ja
ioninvaihtopartikkelin lapi (vaihe 2 & 4). Kun suolan konsentraatio on > 0,3 mg/l kine-
tiikan hallitsevaksi tekijaksi muodostuu ainoastaan ionien diffuusio ioninvaihtopartikke-
lin [&pi (vaihe 4). [10] loninvaihtohartsien rakennetta, toimintaa ja ominaisuuksia kasitel-
1&&n tarkemmin luvussa 4.

3.2 Partikkelit vesiliuoksessa

3.2.1 Suspendoituneet ja kolloidiset partikkelit

Mutaa voidaan suspensoida veteen voimakkaalla sekoituksella. Kun voimakas sekoitus
akisti lopetetaan, suurin osa partikkeleista laskeutuu astian pohjalle painovoiman vaiku-
tuksesta. Kuitenkin osa pienimmisté partikkeleista jaa liuokseen leijailemaan ilman, etta
laskeutuisivat astian pohjalle. Tata leijailevaa kerrosta kutsutaan suspensioksi. [5] Kemi-
allisessa mielessa suspensio on heterogeeninen systeemi, jossa nesteeseen on sekoittunut
pienia partikkeleita, joiden kokoluokka vaihtelee noin 1 nanometristd yli 2000 nanomet-
riin [5, 73]. Tdman takia suspension havaitsemiseen voidaan kayttaa esimerkiksi laserva-
loa. Suspendoituneessa liuoksessa laservalon reitti ndkyy selvasti, koska partikkelit ovat
tarpeeksi suuria, jotta valo pystyy siroamaan partikkeleista poispdin. Todellisessa liuok-
sessa vastaavaa ilmioté ei havaita, koska yksittdiset ionit ja molekyylit ovat liian pienia
sirottaakseen valoa. [5] Todellisessa liuoksessa partikkelien kokoluokka on alle 1 nm ja
niitd kasitelladn homogeenisena systeeminé [5, 6].

Kuva 8. Tyndallin ilmi6. Vasemmalla todellinen liuos ja oikealla kolloidinen liuos,
jossa valon reitti on selvasti nakyvissa. [5]
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Partikkeleista heijastuvaa valoa kutsutaan Tyndallin ilmidksi (kuva 8) ja sitd voidaan
kayttaa erottamaan suspensioliuosta ja todellista liuosta toisistaan. Suspensioliuosta kut-
sutaan usein myos kolloidaaliseksi dispersioksi tai kolloidiseksi liuokseksi. Suspendoi-
tuneet partikkelit voivat olla yksittéisid molekyyleja tai molekyylien ja ionien muodosta-
mia aggregaatteja eli molekyyliryhmittymié. Kolloidien koko vaihtelee tyypillisesti va-
lilld 1-1000 nm ja ne voidaan luokitella tarvittaessa dispergoituneen faasin ja dispersiova-
liaineen mukaan. [5, 73] Ydinvoimaloissa esiintyy vain kiintedn aineen ja nesteen valisia
dispersioita, jossa kiintedna aineena toimii kolloidiset yhdisteet (dispergoitunut faasi) ku-
ten erilaiset oksidit, hydroksidit ja karbonaatit. Kolloidiset yhdisteet ovat suspendoitu-
neena virtaavaan veteen eli dispersiovaliaineeseen [73].

Kolloidit, kuten kaikki muutkin makroskooppiset yhdisteet ovat sdhkdvaraukseltaan
neutraaleja. Talldin voisi helposti ajatella, ettd sahkdvaraukseltaan neutraalit partikkelit
muodostaisivat helposti aggregaatteja ja saostuisivat ennen pitkaa. Nain ei kuitenkaan ta-
pahdu, silld kolloidien stabiilisuuteen vaikuttavat van der Waalsin attraktio ja séhkdinen
repulsio, jotka stabiloivat kolloidit ja estavét niiden saostumisen keskenaén [5, 73]. Séh-
kdisen repulsio aiheuttaa kolloideille niiden hylkimisvoiman, jolloin kolloidien ymparille
muodostuu sahkdinen kaksoiskerros, joka on esitetty kuvassa 9. Kun kolloidi joutuu séh-
kokenttaan, kaikki sen dispergoituneet partikkelit siirtyvat samalle elektrodille, joten nii-
den varauksen taytyy olla sama. Tall6in kolloidi vetéé puoleensa saman varauksen omaa-
via ioneja, kuvan 9 tapauksessa positiivisia ioneja. Positiiviset ionit vetavat puoleensa
negatiivisesti varautuneita ioneja, jolloin kahden eri kolloidin véliin muodostuu hylkimis-
voima saman merkkisten varausten takia. Tamaé selittad sen miksi kolloidit eivat aggre-
goidu keskenaan ja muodosta saostumia niin helposti. [5, 73]

-
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Kuva 9. Kaksi neutraalisti varautunutta kolloidista partikkelia muodostavat vélilleen
sahkoisen hylkimisvoiman. [5]

Van der Waalsin attraktio ja sahkoisen kaksoiskerroksen repulsio muodostavat perustan
kolloidisten partikkelien tasapaino- eli DLVO-teorialle (engl. Derjaguing-Landau-Ver-
wey-Overbeek theory, DLVO) [74]. Pintavarauksen syntyminen voi johtua kolloidisen
partikkelin pinnan dissosiaatiosta valiaineeseen véliaineen ollessa vuorovaikutuksessa
kolloidisen partikkelin kanssa tai ionien adsorboitumisesta kolloidin pintaan. Ndiden kah-
den voiman tasapaino pitaa kolloidisen systeemin tasapainossa riippuen liuoksen pH:sta.
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pH:n muutoksilla on havaittu olevan merkittava vaikutus kolloidien stabiilisuuteen ja par-
tikkelien mahdolliseen flokkautumiseen [73]. Flokkauksen ansiosta joukko erillisia kiin-
toainepartikkeleita muodostavat partikkelien yhteen ryhmittymaén eli niin sanotun flokin
[60]. Sahkoisesta kaksoiskerroksesta johtuen kolloidien pinnalla ilmenee elektrokineetti-
sid ilmioita kuten elektroforeesia, elektro-osmoosia, virtauspotentiaalia, zeta-potentiaalia
ja sedimentaatiopotentiaalia [73].

Kolloidien koagulaation eli tuhoutumisen on havaittu myds tapahtuvan, jos liuokseen li-
sataan elektrolyyttia tai liuos lampenee riittavasti. Liuoksen lampeneminen kasvattaa kol-
loidisten partikkelien liikettd, jolloin niiden térmaaminen toisiinsa lisaantyy. Nopeuden
kasvaessa suojaava ionisidos hajoaa kolloidin ympariltd huomattavasti helpommin tor-
mayksessd. Tama aiheuttaa partikkelien aggregaation. Kun térméyksia tapahtuu riitta-
vasti, partikkelien aggregaatio kasvaa niin suureksi, ettd kolloideista partikkeleista muo-
dostunut molekyyliryhmittyma laskeutuu liuoksen pohjalle. Elektrolyytin lisays liuok-
seen puolestaan aiheuttaa sahkoisen kaksoiskerroksen purkautumisen, koska vapaat ionit
reagoivat sahkoisen kaksoiskerroksen kanssa. Talldin sdéhkdinen kaksoiskerros purkautuu
ja kolloidit paasevat jalleen saostumaan keskenédan. [5] Taulukossa 1 on esitetty yhteen-
veto erilaisista partikkelityypeistd, joita liuoksissa esiintyy.

Taulukko 1. Yhteenveto erilaisista partikkelityypeistd, joita liuoksissa esiintyy. Perustuu
lahteeseen [6].

Ominaisuus Todellinen liuos Kolloidinen liuos Suspensio
Partikkelin koko <1lnm 1-1000 nm > 1000 nm
Tyyppi Homogeeninen Heterogeeninen Heterogeeninen

Kolloidiset partikkelit 18-
paisevat suodatinpape-
rin, mutta eivéat perga-

Diffuntoituu nopeasti
Suodatettavuus  suodatin- ja pergamentti-

Suspensiopartikkelit eivat
lapaise suodatin- ja per-

paperin 1&pi menttipaperia gamenttipaperia
i havaittavi liai El_lha_\/alttaVIssa pgljaln Suspensiopartikkelit voi-
Nakyvyys Ei avaltt§1V|§sa paljain siimin, mutta_ voidaan daan havaita paljain sil-
silmin tutkia ultramikroskoo-
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Suspension voi nahda tai

Tyndallin ilmié  Ei pystytd havaitsemaan  Kolloidit voidaan havaita olla nakeméatti

Ulkomuoto Lapinakyva Lapikuultava Lapinakymaton

Ydinvoimaloiden vesikierroissa esiintyvat kolloidit edustavat hidasta, mutta asteittain
etenevad metallien korroosiota. Korroosion syntymista edesauttaa korkea lampdtila, jota
esiintyy varsinkin lammansiirrosta vastaavilla pinnoilla. Veden ja metallipintojen vuoro-
vaikutuksen takia kolloidisia yhdisteita syntyy jatkuvasti, jolloin niiden muoto ja koko
vaihtelee. Syntyneen kolloidin muodolla on vaikutusta esimerkiksi erilaisten oksidien ja
hydroksidien stabiilisuuteen. Kolloidin koko vaikuttaa puolestaan partikkelin elinik&én ja
niiden taipumukseen aggregoitua riippuen veden happo- ja emdasominaisuuksista. [73]
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Kolloidisilla partikkeleilla on erittdin suuri pinta-ala suhteessa niiden massaan, jonka ta-
kia ne eivat laskeudu helposti liuoksen pohjalle. Suuren pinta-alan ansiosta niiden pinta-
kerros on vahvasti vuorovaikutuksessa primaaripiirissa esiintyvien radioaktiivisten nukli-
dien kanssa. Tamén takia kolloidien pintakerrokseen voi kertya radioaktiivisia aineita,
jolloin ne toimivat radioaktiivisten aineiden kantajina. [73]

3.2.2 Laitoslisaveden valmistaminen

Luonnonvedet sisaltavat aina erilaisia orgaanisia ja epaorgaanisia epapuhtauksia. Jako
luonnon vesista 10ytyvien epdpuhtauksien suhteen voidaan tehd& partikkelin koon mu-
kaan karkeimmista partikkeleista hienoimpaan. [57] Suspendoituneet ja kolloidiset par-
tikkelit esiintyvét nesteessa ionittomina ja liukenemattomina yhdisteina, kun taas liukoi-
set epapuhtaudet esiintyvat ionisina ja liuenneina yhdisteind [58]. Pintavedet, kuten Lo-
viisan voimalaitokselle pumpattava Lappominjarven vesi sisaltada usein kolloidaalisessa
muodossa esiintyvia yhdisteité [54].

Loviisan voimalaitoksella sijaitsevalle vesilaitokselle (UC) raakavesi pumpataan putkia
pitkin vesilaitoksen raakavesisailioon. Raakavesisailiosta vesi pumpataan erilliseen reak-
tio- ja pikasekoitustilaan, jossa veteen sekoitetaan natriumhydroksidia pH:n nostamiseksi
optimaaliselle tasolle. Taman lisdksi sdilioon pumpataan varsinaisia saostus- eli flokkaus-
kemikaaleja, jotka reagoivat raakavedessé olevien epapuhtauksien kanssa. pH:n nosto
suoritetaan sen takia, ettd epapuhtauksien ja kemikaalien yhteinen saostuminen tapahtuu
vain tietylla pH-alueella. [59] Flokkauskemikaaleja kaytetd4n puolestaan sen takia, etté
pienet Kiintoainehiukkaset laskeutuvat liuoksessa erittéin hitaasti. [60] Flokkauksesssa
kaytettdvien kemikaalien tarkoituksena on hiukkasten pintavarauksien neutraloiminen.

Reaktio- ja pikasekoitustilasta vesi virtaa flokkausvaiheen séilidihin joista se johdetaan
flotaatioaltaisiin. Paineflotaatiossa paineellista ilma- ja vesiseosta syotetaan puhdistetta-
van veden virtaan. Veteen johdetut ilmakuplat kiinnittyvéat flokkihiukkasiin, jolloin flok-
kihiukkasista tulee vetta kevyempid. Taméan seurauksena epépuhtauksista muodostuu ve-
den pinnalle lietepatja, joka kuoritaan mekaanisesti pois. [59, 60] Edelld kuvatusta me-
nettelysta kaytetddn yleisesti nimitysta flotaatio. Flotaation jalkeen vesi johdetaan valial-
kaloinnin kautta hiekkasuodattimiin. Hiekkasuodatin poistaa vedesté jaljelle ja&neité epa-
puhtauksia. Hiekkasuodattimen jalkeen vesi johdetaan 1500 m? suuruisiin kallioaltaisiin,
joista on yhteys tayssuolainpoistolaitokseen (UA). [59]

Tayssuolainpoistolaitoksen tehtdvana on puhdistaa vesilaitoksen (UC) esipuhdistamaa
vettd erilaisista epdpuhtauksista, joita ei saada puhdistettua vesilaitoksella. UA-laitoksella
on sarjaan kytkettynd kationinvaihdin-, anioninvaihdin- ja sekaioninvaihdin. Kationin-
vaihdin sisélt4& kationinvaihtohartsia, jolla puhdistetaan veden sisdltamaét kationiset epa-
puhtaudet. Seuraavana sarjaan kuuluu anioninvaihdin, joka sisaltad seka heikkoa anionin-
vaihtohartsia, ettd vahvaa anioninvaihtohartsia samassa suodattimessa. Suodattimessa
heikompi anionihartsi on ylempana ja vahva anionihartsi alempana. Viimeisend sarjassa
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on sekaioninvaihdin, joka siséltdd sek& kationin- ettd anioninvaihtohartsia. Sekaionin-
vaihtimen tehtéva on poistaa jéljelle jadneet kationiset sekd anioniset epdpuhtaudet. Se-
kaioninvaihtimien jalkeen on yhdyslinja suoraan laitoslisavesiséilidille (RV). Yhdyslin-
jassa on jatkuvatoiminen silikometri (SiO2-analysaattori) seka jatkuvatoimiset s&éhkon-
johtavuusmittaukset veden laadun seuraamiseksi. [61]

Laitoslisavesijéarjestelmésta vettd johdetaan puolestaan TN-apuvesijarjestelmaan, josta
vettd syotetdan lahes kaikkiin laitoksilla esiintyviin apujérjestelmiin, joissa ionivaihdettua
vettd tarvitaan. Tarkeimpia jarjestelmia tdman tyén kannalta ovat TB-kemikaalien pump-
pausasema, jossa boorihappopitoista vettd valmistetaan liuottamalla boorihappoa TN-ve-
teen. Boorihappopitoinen vesi johdetaan ennen pitkaan TD63-jarjestelmaan ja tata kautta
primaaripiiriin kéytettavaksi. Taman lisaksi TN-vetta kdytetddn molemmilla laitosyksi-
koilla polttoainealtaiden ja hatalisavesisailiéiden boorihappopitoisten vesien laimentami-
seen ja boorihappoliuoksien valmistamiseen. [62]

Taulukossa 2 on esitettyna erditd luonnonvesien siséltdamia epapuhtauksia, niiden tyypil-
linen luokittelu ja puhdistuksesta vastaava jarjestelméa Loviisan voimalaitoksella. Luokit-
teluun kuuluu tyypillisesti vield luonnonvesien siséltdmét kaasumaiset yhdisteet, mutta
tdman tyon puitteissa ne on jatetty taulukossa esittaméttd. Taulukossa punaisella vérilla
on merKkitty silikaatti (SiOz), joka esiintyy pintavesisséa kolloidisena silikaattina [54]. Pu-
naisella varilld on haluttu korostaa silikaatin mahdollista kulkeutumista UC- ja UA-jar-
jestelmien lavitse. Eri lahteissé [54, 58] mainitaan, ettd kolloidisessa muodossa esiintyvan
silikaatin poistaminen tyypillisilla vedenpuhdistusmenetelmillda on hyvin haastavaa.
Tasta syystd johtuen Loviisan voimalaitoksen tayssuolanpoistojérjestelmésta voi paasta
kolloidisessa muodossa esiintyvéa silikaattia laitoksien eri prosesseihin. Tasta voi aiheu-
tua erilaisia ongelmia laitoksen eri prosesseissa.

Taulukko 2. Luonnonveden sisaltaméat epapuhtaudet ja niiden luokittelu. Perustuu lah-
teeseen [56].
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3.3 Boorivesien kasittelyjarjestelma (TD)

3.3.1 Tehtava ja toiminta

Loviisa 2:1la kasitelladn molempien laitosyksikdiden Loviisa 1:n ja Loviisa 2:n boorihap-
popitoinen vesi (kuva 10), joko TD-jarjestelméllé tai TR-jarjestelmalla. Téssa tydssa boo-
rivesien késittelyjarjestelmaa havainnollistetaan TD-jérjestelmén avulla. Boorihappopi-
toisten vesien késittelyn tuloksena saadaan vékevditya boorihappoliuosta, jonka boori-
happopitoisuus taytyy pitaa valilla 40-45 g/kg. Padosa kasittelyyn tulevasta boorihappo-
pitoisesta vedesta kertyy primaaripiirin boorihappopitoisuuden laimennuksen johdosta
syntyvastd uloslaskuvedesta (TE-jarjestelmd). Lisdksi boorihappopitoista vetta kertyy
jarjestelmien tyhjennyksistd, taytoista sekéd nédytteenottojen valutuksista. Boorihappopi-
toinen vesi keratadn molemmilla laitosyksiko6illd sailioon TD12B01, joiden kapasiteetti
on 350 m3. TD12B01-s4ilio on esitetty kuvassa 10 mustalla katkoviivalla. Kun molem-
pien laitosyksikoiden sailidihin on kerdantynyt riittavasti (~300 m®) boorihappopitoista
vettd se pumpataan TD21D01- tai TD22D01 -pumpulla evaporaattorille TD30NO1 (rus-
kea katkoviivaviiva). TD11B01-séiliota kaytetaan primaaripiirin laimennuksessa tarvit-
tavan laimean boorihappoliuoksen varastosailiona. [15]
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Kuva 10. Boorivesien kasittelyjarjestelma (TD) Loviisa 2:lla. [15]

Evaporaattoriin johdettua boorihappovettd kuumennetaan TN-hoyrynjarjestelmén avulla,
jolloin evaporaattorissa oleva vesi hoyrystyy. Evaporaattorin boorihappoliuosta kierrate-
tddn TD30DO02-pumpun avulla boorianalysaattorin TD30AO01 l4api. Kun boorianalysaat-
tori nayttdd boorihappopitoisuudeksi > 4 %, toimittaa kayttoyksikon prosessinhoitaja
néytteen kayttokemian radiokemian laboratorioon, jossa analysoidaan naytteen boorihap-
popitoisuus. Naytteen tuloksen perusteella prosessinhoitajat tarkkailevat evaporaattorin
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boorihappoanalysaattorin toimintaa ja varmentuvat boorihappoanalysaattorin oikeasta
nayttdmasta. Pitoisuuden saavuttaessa analysaattoriin asetetun asetusarvon alkaa s&ato-
venttiili TD60S03 avautua saatopiirin ohjaamana pitéden boorihappopitoisuuden asetusar-
vossaan. Vékevoity boorihappoliuos jaahtyy TD60WO1-lammonsiirtimessé ja virtaa vé-
kevoidyn boorin keruusailioén TD60BO01 (sininen katkoviiva). TD60B01-sdilion taytyt-
tya kaynnistyy TD61DO01- tai TD62D01 -pumppu, jolla vakevdity boorihappoliuos virtaa
TD63NO01- ja TD63NO02 -ioninvaihtimien lapi (punainen katkoviiva) boorihapposailioi-
hin TB10B03:een tai TB20B03:een. [15, 16]

TD30NO01-evaporaattoriin kuuluu liséksi pisaranerotin, johon hdyrystynyt vesi evapo-
raattorissa nousee. HOyryyn ruiskutetaan puhdasta lauhdetta takaisinkiertolinjan saato-
venttiilin TD31S09 kautta (vihred viiva). Pisaranerottimesta hoyry johdetaan lauhdutin-
kaasunpoistimeen TD31NO1. Lauhdutinkaasunpoistimesta puhdas lauhde pumpataan
TD31DO01- tai TD31D02 -pumpulla jaahdyttimen TD32WO0L1 l&pi ja pieni osa ohjataan
paluukiertona takaisin evaporaattorille TD31S09 venttiilin kautta. Lauhdutinkaasujen
vettd puhdistetaan TD32N03- ja TD32N04 -ioninvaihtosuodattimilla, joiden jélkeen vesi
ohjataan TD41B01- tai TR41B01 -tarkastusséilidihin. Tarkastusséiliot lasketaan kaytto-
kemian antaman uloslaskuluvan jélkeen mereen. [15]

Taman tyon kannalta ioninvaihtosuodattimet TD63NO01 ja TD63N02 nayttelevat tarkeaa
osaa (kuva 10, punainen katkoviiva), silla TD63-suodatusjarjestelmén avulla puhdiste-
taan boorihappoliuosta, joka syotetdaan vuosihuollon aikana normaalilisavesijéarjestelmén
(TK) kautta priméaaripiiriin. Syotté tehdaan molempien laitosyksikdiden osalta vakevan
boorihappoliuoksen séilidistda TB10B03 ja TB20B03, joiden boorihappopitoisuus pide-
taan valilla 40-45 g/kg. Kyseisten sailididen liuosta kaytetddan myods 13-15 g/kg boori-
happoa sisaltavien allasvesien (TH, TG) vakevaintiin ja uuden 13-15 g/kg boorihappo-
liuoksen valmistukseen. [17] Kaytanndssa TD63N01- ja TD63N02 -ioninvaihtosuodatti-
mia voidaan pitdd koko boorinsyottdjarjestelmén esisuodattimina, sillda TB10B03- ja
TB20B03 -séilididen boorihappoa kéytetadn kaikissa jarjestelmissa, joissa boorihappoa
tarvitaan. Taman takia kyseisen jarjestelman toimivuus on ensiarvoisen tarkeéa ja jarjes-
telmasta lahtevan boorihappopitoisen veden laadulla on vaikutusta kaikkiin jarjestelmiin,
joissa boorihappopitoista vettd kaytetadn. Seuraavassa luvussa on esitetty TD63-jarjestel-
man puhdistuskierto.

3.3.2 Puhdistuskierto

TB10B03- ja TB20B03 -siilididen tilavuus on 70+70 m? ja niiden lampdtilaa pidetaan
50-60 "C valill, ettei suurikapasiteettisessa boorisdadossa syotetda normaalilisévesijarjes-
telmaésta (TK) lilan kylmaa vetta priméariveden puhdistusjarjestelmééan (TC). Suuri ka-
pasiteettista booris&datda ei normaaliolosuhteissa tehdd, vaan ainoastaan priméaaripiirin
boorauksen yhteydessé ennen alasajoa. Boorihapposailididen lammityksen tarkoituksena
on est&& boorihappoa kiteytymasta. [17] TB10B03- ja TB20B03 -séilididen nayteventtii-
leistd TV73 ja TV74 (kuva 11) kayttoyksikdn prosessinhoitajat toimittavat viikoittain
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naytteen radiokemian laboratorioon analysoitavaksi. Ennen ndytteenottoa séilioita sekoi-
tetaan 3 tuntia sekoituskiertolinjaa pitkin edustavan naytteen saamiseksi. [37] Naytteista
analysoidaan pH, boorihappopitoisuus seka kationisia ja anionisia epapuhtauksia (tau-
lukko 3). TTKE:n alaisella analyysilla tarkoitetaan turvallisuusteknisissé kayttoehdoissa
maadriteltya analyysia. Loviisa 1:n ja Loviisa 2:n TTKE:ssé [35] on médritetty korjausajat
boorihappopitoisuuden poikkeamille.

Taulukko 3. Vahvan boorihapposailion analysoitavat parametrit ohjearvoineen teho-
kaytolla. Perustuu lahteeseen [19].

Parametri pH Na* K* H3BOs Cr S04 F
Y ksikko [25°C] Hg/l mg/I g/kg o/l Ho/l o/l
TB10B03 >35 <100 M 40-45 <100 <100 <100
TB20B03 >3,5 <100 M 40-45 <100 <100 <100
X = TTKE:n alainen analyysi M = Maéritetdén, ei ohjearvoa

Taulukossa 3 on esitetty primaaripiirin ndytteenotto- ja ohjearvotaulukoissa esitettyja oh-
jearvoja pH:lle, natriumille, boorihapolle seka anionisille epapuhtauksille kuten klori-
dille, sulfaatille ja fluoridille. Kaytanndssa puhdistuskierron tarpeellisuus havaitaan aina
laboratorioanalyysien perusteella. Selvasti yleisin syy puhdistuskierratyksen kaynnista-
miselle on natriumin esiintyminen vakevéan boorihapposéilion vedessd. Toiseksi yleisin
syy on kaliumin esiintyminen ja kolmanneksi kloridin esiintyminen. Naista kolmesta io-
nista natriumille ja Kloridille on esitetty priméaaripiirin naytteenotto- ja ohjearvotaulu-
koissa [19] (taulukko 3) ohjearvona < 100 pg/l. Kaliumin osalta ohjearvoa ei ole ole-
massa. Puhdistuskierratys kdynnistetdaan yleensa hyvissa ajoin, ennen kuin ohjearvo saa-
vutetaan, jotta véltytdan ohjearvojen ylittymiseltd. Téassa tyossda TM- ja TD63-puhdistus-
jarjestelmissé esiintyvien epapuhtauksien tarkastelu on suoritettu ajanjaksolla 11/2014—
11/2016.
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Kuva 11. TD63-jarjestelman puhdistuskierto Loviisa 2:1la. Perustuu lahteeseen [18].

Kuvassa 11 on esitettynd TD63-puhdistusjarjestelma, joka koostuu sarjaan kytketysta ka-
tionin- ja anioninvaihtimesta. TD63N01-suodattimessa on 1000 litraa kationihartsia ja
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TD63N02-suodattimessa 1000 litraa anionihartsia. Suodattimien poistolinjaan on asen-
nettu hartsiloukku TD63NO03, jonka tehtdvand on estdd hartsimassan péaasy vakevoidyn
boorihapon keruusailidihin. Loviisa 2:n osalta TD63-puhdistusjarjestelman puhdistus-
kierto on esitetty lihavoidulla nuoliviivalla kuvassa 11. Boorihappoliuoksen puhdistami-
nen aloitetaan sulkemalla TD60BO01-saili6lta tuleva suodattimen ohituslinjan venttiili
TD63S06 ja avaamalla venttiilit TD63S16 ja TD63S13. Puhdistuskierto saadaan aikaan
TB13DO01- tai TB23D01 -pumpulla, riippuen siitd kumpaa sailiétad halutaan puhdistaa.
Kerrallaan voidaan puhdistaa vain yht& boorihappoliuosséiliota. [23]

Kierron kdynnistyminen todetaan kédytettavan pumpun paineesta, joka laskee kierréatyksen
aikana 7,3 bar:sta 5,3 bar:iin. Pumput ovat tyypiltddn hermeettisia méark&moottoripump-
puja, joiden maksimikapasiteetti kierratyksen aikana on 2,8 kg/s. [20, 21] Tarvittavan
puhdistuskierratyksen kesto maaraytyy nédytteesta analysoitujen epapuhtauspitoisuuksien
perusteella. Virallista ohjeistusta puhdistuskierratyksen kestosta ei ole olemassa, vaan
prosessikemiasta vastaava henkilé maarittelee hyvéksi havaitun kdytannon perusteella
puhdistusajan. Yleensa on kaytetty noin 5 tunnin kierratysta, jolloin 70 m® séilion vesi-
maarasta ehditaan puhdistaa noin 50 m3. Koko siilién puhdistamiseen vaadittava aika
2,8 kg/s kapasiteetilla on noin 7 tuntia.

Molempien suodattimien toimintakuntoa seurataan néytteenottojen lisaksi myods paine-
eromittauksilla TD63P01- ja TD63P03, jotka on esitetty kuvassa 11. Normaali paine-ero
suodattimen yli on 0,1-0,5 bar. Mikali paine-ero suodattimen yli kasvaa yli 1 barin, tulee
siitd halytys Loviisan voimalaitoksen valvomoon. Talléin suoritetaan suodattimien kuoh-
keutus erillisen ohjeistuksen mukaisesti. Paine-ero suodattimien yli ei saa missaéan vai-
heessa nousta yli 1,5 barin. [20] Mikali boorihapposéilididen epapuhtaudet eivét puhdistu
puhdistuskierrosta huolimatta, on syyta epaillda ioninvaihtohartsien ehtymista. Tallgin
otetaan naytteitd TD63NO01- ja TD63NO02 -suodattimien jéalkeisesta venttiilista TV47, jo-
hon voidaan tarvittaessa ohjata kummankin suodattimen jalkeistd vetta avaamalla ensi-
sulkuventtiili TD63S11 tai TD63S12. Néytteenotolla varmennutaan ioninvaihtohartsien
ehtymisestd, jonka jalkeen suoritetaan hartsinvaihto. Loviisa 1:n TD63-puhdistusjarjes-
telman puhdistuskiertoa voidaan pitda identtisend Loviisa 2:n jarjestelman kanssa.

3.3.3 Suodattimien rakenne ja toiminta

TDG63-Puhdistusjarjestelmén suodattimet sijaitsevat Loviisa 1:n ja 2:n reaktorirakennus-
ten lansipuolella sijaitsevissa apurakennuksissa tasolla +17. Numero viittaa korkeuteen
merenpinnasta metreind. Loviisan voimalaitoksella kdytetdan yleisesti vastaavaa nume-
rojarjestelmaa, kun halutaan kuvata erilaisten jarjestelmien sijainteja keskenaan. Suodat-
timen tayttOyhteet sijaitsevat puolestaan +22 tasolla ja muut operoitavat venttiilit sek&
pumput alemmilla tasoilla. Suodattimet ovat normaalin kayton aikana luoksepéésematto-
mid& séteilysuojelullisista syista.
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Kuva 12. TD63N01- ja TD63N02 -suodattimien periaatekuva. Perustuu lahteeseen
[22].

Kuvassa 12 on esitetty TD63-suodattimien yleinen rakenne mittoineen. Suodattimien hal-
kaisija on noin metrin ja niihin ladataan kéyttéohjeen mukaisesti [23] 1000 litraa ionin-
vaihtohartsia, jolloin hartsipatjan laskennallinen korkeus on noin 1260 mm. Alkuperais-
ten piirustusten mukaan [22] ioninvaihtomassaa on mahdollista ladata ndkélasin puoleen
valiin asti, jolloin hartsipatjan kokonaiskorkeus on 1780 mm. Talléin laskennallinen hart-
simassan tilavuus on noin 1400 litraa. Kuvassa 12 on lisaksi esitettyna ioninvaihtimen
taytto- ja tyhjennysyhteet seka suodattimen kéaytto- ja kuohkeutuslinjat. Puhdistuskierron
aikana puhdistettava boorihappoliuos virtaa suodattimen ylapuolelta (kuva 12, merkinta
2.) suodattimen 1&pi ja poistuu alimmasta yhteesta (kuva 12, merkinta 4.). Samoja yhteita
kaytetdan myds suodattimen kuohkeutuksen aikana, jolloin hartsipatjaa huuhdellaan vas-
tavirtaan ionivaihdetulla vedelld. Suodattimen hartsitayttd tehdaén yhteen 1. kautta ja
vanhan ioninvaihtohartsin poistaminen puolestaan yhteen 3. kautta.

Tassa tyossa kasiteltyjen ioninvaihtosuodattimien keskimaaréiset hartsinvaihtovélit on
esitetty liitteen 1 taulukossa. Liitteeseen 1 on liséksi keratty tiedot erilaisista kaytetyista
ioninvaihtomassoista, joita TM- ja TD63-puhdistusjarjestelmien suodattimissa on ollut
historian saatossa kaytdssa. Tiedot on kerétty kahdesta eri Excel-tiedostosta [25, 90], joi-
hin merkitty suodatinkohtaisia tietoja kaytetyista ioninvaihtohartseista. Liitteen 1 esite-
tyisté tiedoista huomataan, ett4d TM- ja TD63-jarjestelmien suodattimissa on kéytetty noin
40 vuoden historian aikana usean eri valmistajan kationin- ja anioninvaihtohartseja. Kes-
kimadrainen kationinvaihtohartsin kayttdéika TD63NO01-suodattimen osalta on ollut Lo-
viisa 1:11& 3,3 vuotta ja Loviisa 2:lla 1,8 vuotta. Anioninvaihtohartsin kéyttoika
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TD63N02-suodattimissa on puolestaan selvasti pidempi, Loviisa 1:11&4 13,3 vuotta ja Lo-
viisa 2:lla 7,4 vuotta. Loviisa 2:n TD63-suodattimien ioninvaihtohartsien lyhempi kayt-
toiké selittyy sillg, ettd boorihappopitoinen vesi valmistetaan ja puhdistetaan Loviisa 2:1la
ennen vesien siirtoa Loviisa 1:lle. loninvaihtohartsien erilaista kayttoikaa selittadkin suo-
dattimien erilainen kéyttoaste, esiintyvien epdpuhtauksien méarat seka historiassa tapah-
tuneet polttoainevuodot, jolloin boorihappopitoisen veden kulutus on ollut suurempaa.
Vuosien myota boorihappoliuosten talteenottoa ja kierratystd on myos tehostettu.

TD63NO01- ja TD63N02-suodattimien ioninvaihtohartsin kapasiteetin loppuessa suorite-
taan suodattimien hartsinvaihto. Kaytetyt ioninvaihtohartsit johdetaan nestemaéisten jéat-
teiden varastolle (TW). Tamaén jalkeen suodattimiin ladataan uudet ioninvaihtohartsit, ne
kuohkeutetaan ja huuhdellaan vékevalla boorihappoliuoksella, jotta hartsitaytdssa kay-
tetty puhdas vesi saadaan huuhdeltua pois suodattimesta. Kaytettavé boorihappoliuos saa-
daan séiliostd TB10B03 tai TB20B03.

loninvaihtohartsien boorihappoliuoshuuhtelussa boorihappoliuosta kuluu TD63N01-suo-
dattimen osalta noin 2 m3. Kationinvaihtimen osalta on tarke&4 ainoastaan huuhdella puh-
das vesi suodattimesta pois. TD63N02-anioninvaihtimen huuhtelussa boorihappoliuosta
taytyy kayttad nykyisin noin viisinkertainen maara eli 10 m?, koska anioninvaihdin taytyy
saattaa boraattimuotoon (B(OH)4) ennen sen varsinaista k&yttod. Tarvittava boorihappo-
liuoksen maaré on riippuvainen suodattimeen ladatun ioninvaihtohartsin HsBOz-kapasi-
teetista. [23] Boorihappo koostuu useista polyboraateista ja sen dissosiaatio veteen ei ole
aivan yksinkertainen vaan riippuu esimerkiksi vallitsevasta pH:sta, boorin konsentraati-
osta ja lampotilasta. Lahteessa [26] esitetadn ainakin nelja mahdollista mekanismia, jolla
boorihappo ionisoituu veteen. Boorihapon osalta dissosioitumisen on katsottu tapahtuvan
Lewis-hapon mekanismilla (tasapainoreaktio 15), jossa boorihappo vastaanottaa hyd-
roksyyli-ionin (OH") vedeltd reaktion 15 mukaisesti. Vaikka tassa tyossa esitetdan vain
Lewis-hapon mekanismilla tapahtuva dissosiaatio ei muita dissosiaatiomekanismeja ja
reitteja voida kuitenkaan sulkea pois. [26]

B(OH); + OH™ = B(OH); (15)

Suodatinta kyllastdessa boorihapolla anioninvaihtohartsi saadaan boraattimuotoon reak-
tioyhtalon 16 mukaisesti. Kyseinen reaktio on voimassa niin kauan kun boorihappo on
dominoivana elementtind puhdistettavassa liuoksessa. [26] Mikéli puhdistuskierrossa
kaytettdvad anioninvaihdinta ei kyllastettéisi boorihapolla ennen suodattimien kayttoa,
tapahtuisi TB10B03- ja TB20B03 -sailidissa boorihapon suhteen laimenemista, koska
suodatin absorboisi itseensé boorihappoa.

R+ OH- + B(OH); = R* + B(OH); (16)

Anioninvaihtohartsia kyllastédessa suodattimen TD63NO02 jalkeen tuleva vesi ajetaan suo-
raan primaariveden uloslaskusailidihin TD11B01 tai TD12B01 (kuva 10). Kyseiselld me-
nettelylld varmennutaan siitd, ettd vakevéan boorihapposéilididen boorihappopitoisuus ei
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laske alle primaaripiirin ndytteenotto- ja ohjearvotaulukoissa (taulukko 3) maariteltyjen
ohjearvojen. Kyllastymisen onnistuminen todetaan erilliselld ndytteenotolla, jolloin nayt-
teesté analysoidaan H3sBOz-pitoisuus ja pH.

3.3.4 TD63-jarjestelman ongelmat ja haasteet

Silikaatti (SiO) esiintyy vedessé tasapainossa vetysilikaatti-ionin (HSiO3") kanssa, joka
on erittdin heikko happo (tasapainoreaktio 17) [63]. Heikolla hapolla reaktion tasapaino
on vahvasti lahtGaineiden eli reaktion vasemmalla puolella, joten tasapainonuolta on kay-
tettava. lonimuodossa esiintyvaa silikaattia voidaan poistaa vahvalla anioninvaihtohart-
silla [1, 63] (reaktioyht&ld 18). Kun nd&m& molemmat silikaatin muodot esiintyvat liuok-
sessa tasapainossa niiden poistaminen onnistuu ldhes taydellisesti. Silikaatin ja vetysi-
likaatti-ionin esiintyessa samassa liuoksessa niista kaytetdan nimitysta reaktiivinen sili-
kaatti tai reaktiivinen piihappo. [63]

Si0, + H,0 = H,Si0; = HY + HSi03 (17)
R—OH + HSi0; + H* = R — HS10; + H,0 (18)

Silikaatti voi esiintyd vesiliuoksessa myos polymeering, josta kdytetddn usein nimitysté
kolloidinen silikaatti [63]. Joissain yhteyksissa puhutaan myos ei-reaktiivisesta silikaa-
tista [58]. Pitkind polymeeriketjuina esiintyessadn silikaatilla ei ole s&éhkdvarauksellista
ioniluonnetta ja néin ollen sen poistaminen normaaleilla ioninvaihtoprosesseilla on teori-
assa mahdotonta [63]. Kolloidisessa muodossa olevan silikaatin havaitseminen on han-
kalaa my0s sen takia, ettd se ei ndy liuoksen sahkoénjohtavuutta mitattaessa [1]. Tama
johtuu nimenomaan siitg, ettd polymeeriketjulla ei ole séhkdvarausta. Kolloidisessa muo-
dossa oleva silikaatti pystyy hajoamaan ioniseen muotoon korotetussa lampdtilassa ja
paineessa [1, 54, 58, 63].

Kuvassa 13 on esitetty Loviisan voimalaitoksella mitattuja SiO»-pitoisuuksia vuonna
2015. Mittaukset on suoritettu TD63-puhdistusjarjestelméén kytketyista vakevan boori-
happoliuoksen sailidistd TB10B03 ja TB20B03. Loviisa 1:n mitatut SiO.-pitoisuudet on
esitetty mustalla vérilla ja Loviisa 2:1la puolestaan punaisella varilla. Loviisa 1:114 suurin
mitattu SiO2-pitoisuus on ollut 21,6 mg/l ja pienin 11,4 mg/l keskiarvon ollessa noin 17,0
mg/l. Loviisa 2:1la vastaavat arvot ovat 23,6 mg/l ja 14,4 mg/l keskiarvon ollessa 19,1
mg/l. Havaitut SiO.-pitoisuudet ovat noin 1000-kertaisia verrattuna muihin esiintyviin
anionisiin epdpuhtauksiin kuten sulfaattiin ja kloridiin, jotka saadaan hyvin poistettua
puhdistuskierratyksen avulla. Kuvasta 13 voidaan todeta, ettd lokakuussa tehdyt silikaat-
tipitoisuudet ovat sdilidissa alemmalla tasolla, kuin kesd-elokuussa tehdyissd mittauk-
sissa. Selittdvan tekijané on laitoksien vuosihuollot, joissa tarvitaan paljon vékevaa boo-
rihappoliuosta. Vuosihuoltojen aikana valmistettujen boorihappoliuoksien SiO»-pitoisuus
on alemmalla tasolla, koska sékeista valmistetun boorihapon silikaattipitoisuus on mata-
lampi. Tdma laimentaa TB-sdilididen liuosta silikaatin suhteen.
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Loviisa 1 ja 2 TB10BO03 ja TB20B03 sailididen SiO, vuonna 2015
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Kuva 13. Vakevan boorihappoliuoksen SiO»-pitoisuudet vuonna 2015.

TD63-puhdistusjarjestelman varsinainen ongelma liittyy luvussa 3.3.1 esitettyyn boori-
happoliuoksen vakevaintiin, jossa TD30NO1-evaporaattorilla hdyrystetaan vetta boori-
happoliuoksen konsentroimiseksi. Boorihappoliuoksen valmistamisessa kéaytetddn TN-
vettd, joka siséltaa pienia maaria silikaattia. Myos pulverimainen boorihappojauhe, jota
kaytetdan uuden boorihappoliuoksen valmistamiseen, sisaltda silikaattia. Esimerkiksi
vuonna 2013 tilatussa erassa Si-pitoisuus on ollut 0,14 mg/kg. Silikaatti konsentroituu
boorihapon konsentroitumisen yhteydessd, joka puolestaan nostaa pitoisuudet kuvassa 13
esitetylle tasolle.

Silikaatin on havaittu muodostavan liukenemattomia saostumia (zeoliitteja) kalsiumin,
magnesiumin, alumiinin ja mahdollisesti sinkin kanssa [1, 64]. Huolenaiheena on, etta
saostumat saattavat keraantya polttoaineen pinnoille, joka heikentédéd lammdnsiirtoa polt-
toaineen suojakuoren ja veden valilla. Talldin polttoaineen suojakuori voi lammeta liikaa,
joka voi johtaa polttoainevuodon syntymiseen. Mikéli jokin ndista edelld mainituista mi-
neraaleista saostuu yhdessé boorihapossa esiintyvan °B-isotoopin kanssa voi esiintya
niin sanottua AOA:ta (engl. Axial Offset Anomalies, AOA), jota kutsutaan myods nimella
CIPS (engl. Crud Induced Power Shift, CIPS). AOA:n esiintyminen vaatii polttoaineen
pintaan saostuvien korroosiotuotteiden lasndolon, joita kutsutaan yleisesti nimella CRUD
(engl. Chalk River Unidentified Deposits, CRUD) [55]. Kyseisessa ilmidssa CRUD, joka
kertyy polttoainesauvojen yldosaan, absorboi itseensd booria. Tamén seurauksena neut-
ronivuo vaimenee polttoaine-elementtien ylédosassa, jonka takia tehojakauma muuttuu
epéedulliseen suuntaan. AOA:ta on tdhan mennessad havaittu vain painevesireaktoreissa,
joissa on kaytdssa hoyrystintuubien materiaalina nikkeli-pohjaisia metalleja. [64, 65] Lo-
viisan voimalaitoksen hoyrystintuubit ovat kuitenkin austeniittista ruostumatonta terasté
0X18H10T [66].
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Kuvassa 14 on esitettynd Loviisa 2:n primaaripiirin booraus, joka tehddén véakevan boo-
rihappoliuoksen séilidista TB10B03:sta ja TB20B03:sta ajettaessa laitosyksikkda vuosi-
huoltoon. Boorauksen aikana kummastakin vakevan boorihappoliuoksen sailiosta syote-
taan vakevaa boorihappoliuosta suoraan primaaripiirin, jonka tilavuus on noin 160 tonnia.
Vakevia boorihappoliuosta sydtetaan noin 80-95 m3, jolloin primaaripiirin boorihappo-
pitoisuus nousee 0,06 g/kg:ssa aina noin 14 g/kg:aan saakka. Boorauksen yhteydessa
priméaaripiirin pH laskee 9,5:std noin 5:een. Syotettdvan boorihapon méaara on riippuvai-
nen kaytettdvan boorihappoliuoksen konsentraatiosta. Ennen boorausta priméaaripiirin
SiO»-pitoisuus vaihtelee tyypillisesti 100-200 pg/l vélilla ja boorauksen jalkeen se nou-
see noin 3500-7500 pg/l tasolle.

Loviisa 2:n alasajossa vuonna 2015 boorihappoliuosta kului suurin piirtein 81 m?, jonka
vakevyys oli noin 42,5 g/kg. Kuvassa 14 vasemmalla pystyakselilla on esitettyna boori-
happopitoisuus yksikéssa g/kg ja oikealla pystyakselilla SiO2-pitoisuus yksikdsséd mg/l.
Kuvasta 14 ndhdaan miten primaaripiirin boorauksen (vihred viiva) yhteydessa myos si-
likaattipitoisuus (violetti viiva) kasvaa aluksi noin 7,1 mg/l:ssa, jonka jalkeen tasoittuu
noin 6,5 mg/l:ssa tuntumaan. SiO-pitoisuuden kasvu primé&aripiirissa johtuu suurim-
maksi osaksi TB10B03- ja TB20B03 -sailidissa esiintyvastéa silikaatista.

Loviisa 2 primaariipiirin booraus 28.8-31.8.2015
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Kuva 14. Loviisa 2:n primaaripiirin booraus vuosihuoltoon ajettaessa vuonna 2015.

Edellista vaitettd tukee laimennuslasku, jossa oletetaan primaaripiirin tilavuudeksi 160
tonnia ja syotettavan boorihappoliuoksen maaréksi 81 tonnia. TB-sailididen tiheyden voi-
daan olettaa olevan hieman veden tiheyttd (1 kg/dm®) suurempi. Vakeva boorihappoliuos
(42,5 g/kg) sisalsi ennen vuosihuoltoa keskimaarin 20,7 mg/l SiO2:sta. Yksinkertaisella
laimennuslaskulla voidaan osoittaa, ettda primaaripiirin silikaattipitoisuus pitéisi kasvaa
hieman yli 7 mg/l. Silikaattipitoisuuden lopullinen konsentraatio primaaripiirissa on riip-
puvainen primaaripiirin massasta. Boorauksen voisi ajatella vaikuttavan silikaattipitoi-
suuden kasvuun, silla pH:n muuttuessa noin neljalla yksikolld, primaaripiirin pinnoilta
voisi olettaa irtoavan jonkin verran piipitoisia yhdisteitd primaarijadhdytteeseen.
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Ydinpolttoaineen toimittajilla on olemassa erilaisia vaatimuksia primaaripiirissa kéaytet-
tdvan veden laadulle. Erédat polttoaineen toimittajat ovat asettaneet SiOz:lle rajaksi 1
mg/kg, kun taas osalla polttoaineen toimittajista ei ole olemassa ollenkaan vaatimuksia
silikaatin suhteen. Polttoaineen toimittajilla ei ole yhteista ndkemysta siitd, mitka kaikki
tekijat voivat johtaa polttoainevuodon syntymiseen. Mikali polttoainevuoto syntyy tilan-
teessa, jossa silikaattipitoisuudelle on osoitettu rajat ja niissa pysytaan, on polttoaineen
toimittaja vastuussa polttoainevuodosta. Jos polttoaineen toimittaja ei ole asettanut sili-
kaatille rajaa on polttoaineen jatkokayttajalla suurempi vastuu huolehtia kéytettavasta ve-
den laadusta, sill& polttoainetoimittajan korvausvelvollisuus ei ole niin selkeé. [64] Lo-
viisan voimalaitoksen polttoainetoimittaja ei ole asettanut SiO-pitoisuudelle rajoituksia.

Ydinvoimaa kayttavat energiayhtiot ja tutkimuslaitokset ovat asettaneet erilaisia suosi-
tuksia primaaripiirin vedessa esiintyvén silikaatin suhteen. Ranskan ydinvoimaloita hal-
linnoivan EDF:n (ransk. Electricité de France, EDF) vesikemian spesifikaatiossa SiO2:lle
on asetettu rajaksi < 1,0 mg/kg ja analysointitineydeksi kerran kuukaudessa [55]. Japanin
ydinvoimaloissa on kaytdssé sama ohjeistus kuin Ranskassa [67]. Saksassa VGB:n (saks.
Verband der Gro3kraftwerks-Betreiber, VGB) suositus reaktoriveden SiO2-pitoisuudeksi
on < 0,2 mg/kg. Joillakin VVER-tyyppisilla laitoksilla on esitetty silikaattipitoisuudeksi
< 1,0 mg/kg ja analysointitiheydeksi kerran kuukaudessa. [55] EPRI:n (engl. Electric Po-
wer Research Institute, EPRI) suositus SiO2:n suhteen on < 0,3 mg/kg ja analysointitiheys
kerran viikossa [53]. Loviisan voimalaitoksen primaaripiirin silikaattipitoisuuksia ei
sadannollisesti analysoida, vaan seurantaa on suoritettu lahinna laitosyksikoiden alasajojen
yhteydessé (kuva 14) viimeisen 10 vuoden ajan.

Luvun alussa esitetyt reaktioyhtélot (yhtalot 17, 18) ovat perdisin lahteesta [7], jossa myds
esitetadn erds ongelma liittyen sarjaan kytkettyihin ioninvaihtimiin. Usein kationinvaih-
timen l&pi padsee muitakin kuin H*-ioneja, esimerkiksi Na*-ioneja. Natriumionit voivat
reagoida liuoksessa esiintyvien (OH") kanssa muodostaen natriumhydroksidia (NaOH).
[7] Lapi paasseet natriumionit voivat reagoida myos kloridin kanssa, jolloin muodostuu
natriumkloridia (NaCl) [1]. Vahvassa anioninvaihtimessa natriumkloridi muodostaa nat-
riumhydroksidia tasapainoyhtalon 19 mukaisesti [1].

R—OH + NaCl = R—Cl+ NaOH (19)

Molemmissa tapauksissa anioninvaihtohartsi altistuu natriumhydroksidille, jolla anionin-
vaihdin normaalisti regeneroidaan. Regeneroinnissa anioninvaihtoreaktio kulkee oikealta
vasemmalle (yhtdlo 19). Talloin alhaisimman affiniteetin omaavat yhdisteet (epayhtélo
12) kuten fluoridi, silikaatti ja vetykarbonaatti voivat irrota anioninvaihtimesta takaisin
puhdistettavaan liuokseen. [7] Pahin mahdollinen tilanne syntyy, kun kationinvaihtohart-
sin kapasiteetti yllattden loppuu ja ehtyneesta kationinvaihtimesta eluoituvat Na*-ionit
paésevat suoraan tai vélillisesti muodostamaan natriumhydroksidia. Talléin anioninvaih-
timesta on mahdollista paasté suuria maarié silikaattia puhdistettavaan liuokseen, jonka
poistaminen on muutenkin haasteellista.
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loninvaihtohartsien valmistaja Purolite esittad [54], etté erityistd huomiota tulisi Kiinnit-
taa anionihartsin siséltdmaan silikaatin méaraén, koska boorihappo voi helposti irrottaa
silikaatin irti anionihartsista. Tdman seurauksena silikaatti voi paasta kulkeutumaan puh-
distettavaan nesteeseen [54]. Rochester esittda [75] ioninvaihtohartseja késittelevéssa lu-
vussa, etta ioninvaihtohartsien valmistajien tulisi Kiinnittdd huomiota hartsipartikkelien
kokoon, jotta ioninvaihtohartseista ei paase irtoamaan epapuhtauksia kaytén aikana pro-
sessiin. NG-luokan ioninvaihtohartseille on esitetty raja-arvo silikaatille, joka on < 100
mg/kg ioninvaihtohartsin kuivapainossa mitattuna. Vastaavat rajat esimerkiksi kloridille
ja sulfaatille ovat < 200 mg/kg ja < 600 mg/kg. [75]

Makrohuokoisilla ioninvaihtohartseilla pitdisi pystya poistamaan kolloidisia partikke-
leita, jotka yleensé padsevéat vedenpuhdistusjérjestelmien ioninvaihtimien lavitse. Useat
radioaktiiviset isotoopit esiintyvit kolloidisessa muodossa, kuten %8Co ja °Ag. Suodat-
timien annosnopeuden on havaittu kasvavan suodatustehokkuuden kasvaessa, koska ve-
den sisaltamaét radioaktiiviset isotoopit konsentroituvat makrohuokoiseen ioninvaihto-
hartsiin. Kolloidisen silikaatin poistaminen pitéisi myos onnistua makrohuokoisen ionin-
vaihtohartsin avulla. Makrohuokoista ioninvaihtohartsia kaytetaan tyypillisesti geelimuo-
toisen ioninvaihtohartsin paalla. [54] Yleensa voidaan kayttaa suhdetta, jossa geelihartsin
osuus on noin 70-80 % ja makrohartsin osuus 20-30 % suodattimeen ladattavasta ionin-
vaihtohartsin kokonaismaarasta [93].

3.4 Allasvesien puhdistusjarjestelméa (TM)

3.4.1 Tehtava ja toiminta

TM-puhdistusjarjestelma sijaitsee Loviisa 1:l1a ja silla on useita erilaisia puhdistettavia
séilioita ja altaita. Puhdistusjarjestelmaé kaytetadn kummankin laitosyksikén polttoai-
neen vaihtolatausaltaiden (10TG30/20TG30) ja hatalisavesi- ja varahatalisavesisailididen
(10THO0B01/20THO0BO1 ja 10TH02B01) boorihappopitoisten vesien puhdistamiseen.
Jarjestelmalla  puhdistetaan  lisdksi  kaytetyn  polttoaineen  jadhdytysaltaiden
(20TG70/20TG90) vettd. Boorihappopitoisuus kaikissa jarjestelmissd, joita TM-jarjestel-
malla puhdistetaan, on 13-15 g/kg vélilla. TM-puhdistusjarjestelmaa kéaytetaan liséksi re-
aktoriveden puhdistukseen vuosihuollon aikana, kun reaktorikuilu on yhteydessa lataus-
altaaseen. Jarjestelm&a voidaan kayttad myos boorivesien pumppausreitting laitosyksi-
kolta toiselle ja laitoksen vuosihuoltojen aikaiseen booriveden lisdsy6ttoon. Péaperiaat-
teena on, ettd kaikki jarjestelmien ja laitosten véliset boorihappovesien siirrot tehddén
TM-puhdistusjarjestelman suodattimien kautta. [27, 28] Menettelyll4 ehkaistadn mahdol-
listen epépuhtauksien siirtymista altaasta tai sdiliosta toiseen.

TM-puhdistusjérjestelma (kuva 15, punainen katkoviiva) koostuu kahdesta mekaanisesta
suodattimesta TM10NO1 ja TM10NO2, joiden tehtdvana on suodattaa kiintoainepartikke-
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lit puhdistettavasta liuoksesta [27]. Mekaaniset suodattimet sisaltavat kationinvaihtohart-
sia. TM10NO2-suodatinta ei tosin ole kéytetty vuoden 2000 jalkeen, silla puhdistettavissa
liuoksessa on normaalisti niin vahan kiintoainetta, ettd kahta mekaanista suodatinta ei ole
tarvinnut pitaa kayttovalmiina jatkuvasti. [29] TM-jarjestelmaan kuuluu liséksi kationin-
vaihdin TM10NO3 ja anioninvaihdin TM10NO4, joiden tehtédvéna on puhdistaa liuoksesta
anionisia ja kationisia epapuhtauksia TD63-puhdistusjéarjestelmén tapaan. Jarjestelmaén
sisaltyy myos hartsiloukku TM10NO5 (musta katkoviiva). TM-puhdistusjéarjestelmén
suodattimet sijaitsevat +17 tasolla TD63-puhdistusjarjestelman valittdmassé laheisyy-
dessa ja ne ovat luoksepéésemattémia normaalin toiminnan aikana.
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Kuva 15. Loviisa 1:11& sijaitsevan TM-puhdistusjarjestelméan rakenne. [27]

TM-jarjestelman puhdistuskierto kdaynnistetaan kytkemalla puhdistettava laitosyksikko ja
puhdistettava sailio tai allas jarjestelmaan. Loviisa 1:n apuvalvomosta saadetdan puhdis-
tukseen otetun jarjestelman pumppu syéttamaan maksimikapasiteetilla, kuitenkin korkei-
taan 18 kg/s. Kun puhdistettavan altaan tai sailion pumppu kdynnistetaan, avautuu saato-
venttiili TM10S08 (musta katkoviiva) ja nostaa virtauksen muutaman minuutin aikana
lineaarisesti sédadettyyn asetusarvoon. TM-jarjestelméssa ei ole sdatémahdollisuuksia,
vaan ainoa saatd on virtauksen hidas nostaminen saatajalla TM10CO1 (sininen katko-
viiva), joka sdatda TM10S08-venttiilia. Lineaarisella virtauksen saatamisella estetdén pai-
neiskut suodatinryhmassé. Kaytettaessa jarjestelmaa boorihappopitoisten vesien siirtoon
laitosyksikolté toiselle voidaan virtausta séétéa tarpeen mukaan valilla 3—18 kg/s. [27]

Suodattimien kuntoa seurataan paine-eromittauksilla ja laboratorioanalyyseilld, kuten
TD63-puhdistusjarjestelméssa. Myods nédytteenotto sujuu TM-suodatusjérjestelmassa sa-
maan tapaan kuin TD63:n tapauksessa, eli ndytteita voidaan ottaa joko ennen suodatus-
laitosta, sen jalkeen, tai suodattimien valistd. N&ytteenotto tehddan vain, jos on syyta
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epéilld ioninvaihtohartsien kunnon alentuneen tai hartsien ioninvaihtokapasiteetin loppu-
neen. Mekaanisille suodattimille TM10NO1 normaali paine-ero on 0,5-1,5 bar ja
TM10NO03- sekd TM10NO4 -suodattimille 0,5-1 bar. Suodattimien suodatuskapasiteet-
tien ehtyessé suoritetaan niiden kuohkeuttaminen tai hartsinvaihto. Kationinvaihtimista
TM10NO1 ja TM10NO3 puhdas vesi huuhdellaan pois boorihappoliuoksella, joka otetaan
Loviisa 1:n hé&talisavesisailiostda THOOB01. TM10NO04-suodattimen ioninvaihtohartsi
muutetaan boraattimuotoon (tasapainoreaktiot 15 ja 16), kuten TD63N02-suodattimessa-
kin. Talléin vedet johdetaan samaan tapaan TD11B01- tai TD12B01 -séilioon. [29]

TM-jarjestelmassd kéytettdvat suodattimet ovat rakenteeltaan tdysin samanlaisia kuin
TDG63-puhdistusjarjestelmassé kaytetyt (kuva 12). Ainoana erona on, ettd TM-jarjestel-
massa kaytettavat suodattimet ovat mitoiltaan suurempia, eika niissa ole nékolasia. [22,
30] Suodattimen sisdhalkaisijaksi ilmoitetaan 1504 mm ja kokonaiskorkeudeksi 3400 mm
[30]. Suodattimiin ladataan ohjeiden mukaisesti [29] 2000 litraa ioninvaihtohartsia, jol-
loin suodattimissa oleva laskennallinen hartsikakun korkeus on noin 1125 mm. Tama las-
kennallinen korkeus tdsmaa hyvin yleiskuvauksessa [27] kerrottavan hartsimassan ker-
rospaksuuden kanssa, joka on 1100 mm. Alkuperdisten piirustusten [30] mukaan ionin-
vaihtomateriaali on mahdollista ladata 1500 mm:n asti, jolloin ioninvaihtohartsin koko-
naistilavuus on noin 2650 litraa.

3.4.2 Hatalisavesisailioiden puhdistaminen

Loviisa 1:114 sijaitsevat hatalisavesisailio THOOBO1 ja molemmille laitosyksikaille yhtei-
nen varahatalisavesisaili6 TH02BO01. Loviisa 2:1la sijaitsee laitosyksikon oma THOOBO1-
hatalisdvesisailio. Yhden hatilisavesisailion tilavuus on 900 m? ja varahatalisavesisailion
1000 m3. SailiGita pidetadn jatkuvasti lammitettyina, noin 50-60 °C lampéotilassa kierrat-
tamalla vettd lammonvaihtimien I&pi. L&mmityksen tarkoituksena on estdé reaktoripai-
neastian liian nopea jadhtyminen, mikéli hatalisvesisailion vetta tarvitaan suuria maaria.
Varahatalisavesiséilio TH02B01 pystytdan tarvittaessa yhdistamaan kummankin laitos-
yksikon hatalisavesiséilioon THOOBO1:een kasiventtiilit avaamalla. Normaalin tehokay-
ton aikana hatajaahdytysjarjestelmad (TH) tai varahatélisavesijarjestelmaa (TH02) ei kay-
tetd, muuta kuin koestuksissa seka séilididen taytoissa ja lammityksessa. TH-jarjestelman
pumput ovat kuitenkin jatkuvassa kayttovalmiudessa. [34]

Koska hatélisavesiséilioita pidetdan jatkuvassa kayttovalmiudessa, on myds niiden ve-
denlaatua analysoitava saannéllisin véliajoin. Kayttoyksikon prosessinhoitajat toimittavat
viikoittain naytteitd radiokemian laboratorioon analysoitavaksi. Normaalin tehokéyton
aikana hatalisévesiséiliosta toimitetaan ndyte kerran viikossa ja varahatalisavesisailiosta
joka toinen viikko [19]. Vuosihuoltojen aikana néytteitd toimitetaan tihedmmin laitosti-
lanteen mukaisesti. Naytteita toimitetaan myods mikali THOOBO1-sdilididen pintaa joudu-
taan nostamaan [34], koska boorihappopitoisuudelle on olemassa TTKE:n mukainen oh-
jearvo vaatimus (taulukko 4). Taulukossa 4 on esitetty my6s muut tehokayton aikaiset
ohjearvot analysoitaville parametreille.
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Taulukko 4. Hatélisavesi- ja varahatélisavesisailididen kemialliset ohjearvot tehokay-
tolla. Perustuu lahteeseen [19].

Parametri pH JK K.A. Na* K* H3BOs3 Cl SO F
Yksikkd [25°C] uS/cm mg/I po/l mg/I o/kg ug/l pg/l pg/l
THO0BO1 >4,2 <15 <0,10 <100 M 13-15 <100 <100 <100
TH02B01 >4,2 <15 <0,10 <100 M 13-15 <100 <100 <100
X = TTKE:n alainen analyysi M = Méaéritetdén, ei ohjearvoa

Poiketen TB10B03- ja TB20B03 -sdilitiden analyyseisté (taulukko 3), hatalisavesiséili-
Oiden vedestd analysoidaan myo6s sahkonjohtavuus (JK) ja kiintoainepitoisuus (K.A.).
Kiintoainepitoisuus madaritetaan visuaalisesti litran ndytteestd suodattamalla se membraa-
nisuodattimen lapi, jonka huokoskoko on 450 nm. Membraanisuodattimeen jaé siis kaikKi
yli 450 nm kokoiset kiintoainepartikkelit. Membraanisuodatin kuivataan, jonka jalkeen
suoritetaan suodattimen varivertailu referenssivériskaalaan. Referenssivertailun perus-
teella naytteelle maaritetddn skaalan mukainen kiintoainepitoisuus. [36]

Héatalisavesisailididen puhdistuskierto TM-puhdistusjarjestelman kautta on esitetty ku-
vassa 16. Allasvesien puhdistusjérjestelmé (TM) on esitetty lohkokaaviomaisesti kuvassa
16 vihreélla kolmiolla. Loviisa 1:n ja Loviisa 2:n valista rajapintaa kuvataan tummalla
katkoviivalla. Kuvaan 16 ei ole sisallytetty THO0OBO1-sailidihin liittyvaa TJ-jarjestelmaa
sen monimutkaisuuden vuoksi.
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Kuva 16. Hatalisavesi- ja varahatalisavesisailididen puhdistuskierto TM-jarjestelméan
kautta. Perustuu lahteisiin [31, 32, 34].

504

Hatélisavesisailididen THOOBO1-néytteet otetaan sdilidihin kytketyistd korkeapaineisen
hatdjaahdytysjarjestelman (TJ) imulinjoista, ennen korkeapaineisen hatdjaahdytysjarjes-
telméan TJ-pumppuja. Yhteen séilioon on kytketty kaksi erillista hatajadhdytyskiertoa,
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jotka kumpikin sisaltavéat kaksi erillistd pumppua. Toisen hatéjaahdytyskierron TJ-pum-
put koestetaan viikoittain. Nayte saadaan joko TJ22- tai TJ62-néytepisteista riippuen siitd,
kumman puolen pumput ovat koestusvuorossa. Koestukset kestavét kahden tunnin ajan
janoin puoli tuntia koestuksen alkamisesta otetaan nayte. TH02BO01-séilion naytetté kier-
ratetadan tunnin ajan minimikiertolinjan kautta ennen naytteenottoa (kuva 16). [37] Nayte
otetaan suoraan sailion jalkeisesté linjasta kierratyspumpun THO3DO01-imupuolelta.

Laboratorioanalyysien perusteella havaitaan kunkin séilion puhdistuskierratyksen tarve.
Yleisin syy puhdistuskierratyksen kéynnistamiselle on natriumin ja sulfaatin esiintymi-
nen hétélisavesisailididen vedessa. THO0BO1-sdilididen puhdistuskierto TM-puhdistus-
jarjestelman lapi saadaan aikaan TG10DO01-pumpuilla (punaiset nuolet). THOOBO1-saili-
Oita puhdistettaessa asetetaan séddon TM10CO01 (kuva 16, punainen katkoviiva) asetus-
arvoksi 18 kg/s. Taman jalkeen kdynnistetadn pumppu TG10DO01, jonka jalkeen avataan
puhdistettavan séilion pumpun minimikiertolinja (kuva 16, vihreéd viiva). TM10C01-
séatd kytkeytyy automaattisesti paalle pumpun kdynnistymisen yhteydessa. Minimikier-
tolinja suljetaan, kun TM10F01 saavuttaa arvon > 12,5 kg/s. TH02B01-séilion puhdistus-
kierratys toimii samalla periaatteella, mutta puhdistuskierratyksen asetusarvoksi saadélle
TM10CO01 asetetaan 11 kg/s ja minimikiertolinja on koko ajan 10 % auki. TH02BO01-
séiliota puhdistettaessa puhdistuskierto TM-laitoksen yli saadaan aikaiseksi THO3DO01-
pumpulla (sininen nuoli). Kerrallaan voidaan puhdistaa vain yhtd hatélisavesisailiota.
[32]

Héatalisavesisailididen hyvéksi havaittu puhdistusaika on 2 vuorokautta eli 48 tuntia.
THOOBO1-s4ilivita (900 m®) puhdistettaessa 18 kg/s kapasiteetilla ehditdan puhdistamaan
noin 3110 m3 vett4, eli sdilion tilavuus noin 3,5 kertaisesti. TH02B01-s&iliolla (1000 md)
vastaava puhdistusmaara on noin 1900 m? eli sailion vesi kiertad TM-puhdistusjarjestel-
man lapi keskimaarin 1,9 kertaa. Aina ei kuitenkaan pystyta kayttdmaan aiemmin mainit-
tuja asetusarvoja puhdistamisen aikana. Tama johtuu siita, ettd TM-jarjestelmassa kaytet-
tavat ioninvaihtohartsit saattavat olla jo melko idkkaita, jolloin ne aiheuttavat helpommin
suodattimien paine-ero hélytyksia. Talldin voidaan kayttdd alempia suodatusnopeuksia.

Kuvasta 16 nahdaan, ettd hatalisdvesisailiot ovat suoraan yhteydessa reaktorialtaisiin
TG30B05:een ja vaihtolatausaltaisiin TG30B03:een. Reaktori- ja polttoainealtaissa ole-
vaa vettd voidaan tyhjentdé suoraan THOOBO1-sdilioon. Niiden tayttd voidaan suorittaa
pumppaamalla THOOBO1-sdiliosta vetté takaisin polttoainealtaisiin. VVesid voidaan siirtad
my0s ristiin laitosyksikdiden kesken. Esimerkiksi Loviisa 1:n polttoainealtaasta
TG30B03 voidaan ajaa vettd Loviisa 2:n THOO0BO1-sdilioon. Tarvetta vesien siirroille
THO0BO1-s4ilididen seka polttoainealtaiden vélille esiintyy yleensa vuosihuolloissa, jol-
loin reaktorialtaan veden pintaa, joko lasketaan tai nostetaan. THOOBO1-sailididen véake-
vointi suoritetaan TB10B03- ja TB20B03 -sdilidistd, joiden vetta puhdistetaan TD63N01-
ja TD63NO02 -suodattimilla (luku 3.3). [38]
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3.4.3 Vaihtolatausaltaiden puhdistaminen

Polttoainealtaiden jadhdytysjarjestelman (TG30) péatehtdvana on jaadhdyttaa reaktorista
poistettua polttoainetta polttoaineen vaihtolatauksen seka tehokayton aikana. TG30-jar-
jestelmé&an kuuluu kaksi identtista jaahdytyspiiria TG20- ja TG40 -piirit. Laitoksen teho-
kayton aikana toinen jaahdytyspiireistad on kéytdssa ja toinen varalla. Jaahdytyskierron
vaihto suoritetaan 12 viikon valein, jolloin TG40-ja&hdytyskierto otetaan kayttoon ja
TG20-kierto jatetd&n varalle tai péinvastoin. [39-41] Tehokdyton aikana néista edella
mainituista jadhdytyskierroista kemian laboratorion laborantti ottaa ndytteen kaksi kertaa
viikossa. Taulukossa 5 [19] on esitettyna polttoaineen ja&dhdytyskierron vedelle vaaditut
vahimmaispuhtausvaatimukset. Taulukosta 5 ndhdaan, ettd TTKE:n alaisia analyyseja on
huomattavasti enemman kuin aikaisemmin esitetyilla séilioilla tai altailla. Myos kiintoai-
nepitoisuuden raja on tiukempi kuin TH-s&ilioilla.

Taulukko 5. Polttoainealtaan jaahdytyskierron vesikemialiset ohjearvot tehokaytolla.
Perustuu lahteeseen [19].

Parametri  PH JK KA. H:BOs CI SO+ F  TOC Fe Akt
Yksikks  [25°C] pS/cm  mg/l a/kg ug/l po/l pg/l poll ug/l.  kBg/md
TVI7* >4,2 <15 <003 13-15 <100 <100 <100 <5000 <100® AV
X = TTKE:n alainen analyysi 1 x viikossa *TG20 tai TG40

Taulukosta 5 nahdaan, etta tehokayton aikana kationisia epadpuhtauksia ei maariteta polt-
toaineen ja&hdytyskierron ndytevedesté. Sen sijaan ndytteestd mééritetddn kerran viikossa
kokonaisorgaanisen hiilen méaré (engl. Total Organic Carbon, TOC), radioaktiivisuus
(Akt) ja rautapitoisuus (Fe). Kokonaisorgaanisen hiilen madra kuvaa naytteessa olevaa
liukenemattoman orgaanisen hiilen maaraa, joka maaritetddn NPOC-menetelmalla (engl.
Non-Purgeable Organic Carbon, NPOC). [42] Rautapitoisuuden perusteella pystytéén ar-
vioimaan liuenneen raudan mééraa vaihtolatausaltaan vedessa ja radioaktiivisuuden pe-
rusteella vedessa esiintyvéa nuklidijakaumaa.

Polttoaineen jaéhdytysjarjestelma ja sen kytkentd TM-puhdistusjéarjestelméén (punainen
katkoviiva) on esitetty kuvassa 17. Kuvasta 17 nidhdaan, ettd TG30-jarjestelmé koostuu
reaktorialtaasta TG30BO05, polttoainealtaasta TG30B03, I-kaivosta TG30BO1 ja Il-kai-
vosta TG30B02. Kaikkien polttoainealtaiden pohjat ja seindmét ovat ruostumattomalla
terasverhouksella vuorattua vesitiivista terasbetonia. [40] Reaktorialtaan tilavuus on 320
m?3, polttoainealtaan 385 m?, I-kaivon 115 m3ja Il-kaivon 80 m®. Reaktorialtaan, poltto-
ainealtaan ja I-kaivon erottaa toisistaan kaksi vesitiivista sulkuporttia. Sulkuporttien ol-
lessa avoinna on jarjestelman yhteenlaskettu tilavuus 820 m?2. Sulkuportit poistetaan polt-
toaineen vaihtolatauksen ajaksi. Kuvassa 17 esitetyt punaiset palkit, jotka sijaitsevat
TG30-altaissa, esittavat polttoaine-elementteja.
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Kuva 17. TM-puhdistusjarjestelman yhteys polttoainealtaiden jaahdytysjarjestelmaan
(TG). Kuvassa oikealla kyseinen jarjestelma on esitetty ylhaaltapain. [39]

TM-puhdistusjarjestelmalla puhdistetaan polttoainealtaan TG30B03 boorihappopitoista
vettd. Puhdistuskierto saadaan aikaiseksi TM11D01-pumpulla (punainen nuoli), jonka
séatd toimii samalla periaatteella kuin TH02BO01-sdilion kohdalla. TM10C01-saatimen
asetusarvoksi asetetaan 11 kg/s TG30-altaita puhdistettaessa. Yleisin ja tarkein syy puh-
distuskierratyksen kaytolle on polttoainealtaissa ja priméaarijadhdytteessa havaittu runsas
sulfaatin esiintyminen erityisesti vuosihuoltojen ja polttoaineen vaihtolatauksen aikana.
Polttoainealtaiden jaahdytysjarjestelman ohjeessa [41] todetaan, ettd polttoaineen vaih-
don aikana laboratorion analyysitulosten perusteella kytketdan TM-jérjestelmé puhdista-
maan allasvesia. Erillista kirjallista ohjeistusta TM-puhdistusjarjestelman jatkuvasta kay-
tosta polttoaineen vaihdon aikana ei kuitenkaan ole, vaan TM-laitos on paalla kayttoke-
mian antamien ohjeiden perusteella.

Tehokaytolla puhdistuskiertoa kaytetaan silloin, kun naytteissa havaitaan kasvavia epa-
puhtauspitoisuuksia, usein sulfaattia. Mikali puhdistustarvetta ei esiinny, puhdistuskierto
tehdaan joka tapauksessa viimeistddn 3 kuukauden vélein. Puhdistuskierto tehdaan sen
takia, ettd polttoainealtaiden vesi pysyy kirkkaana mahdollisia polttoainetarkastuksia var-
ten. Tyypillinen puhdistuskierron pituus on 2 vuorokautta TH-sdilididen tapaan. Mikali
puhdistetaan pelkkaa polttoaineallasta TG30B03, ehtii koko vesimaara kiertdimaan TM-
jarjestelman 1api noin 5 kertaa kahden vuorokauden aikana. Polttoaineen vaihdon aikana
reaktoriallas TG30BO05, polttoaineallas TG30B03 ja I-kaivo ovat yhteydessa toisiinsa, jol-
loin koko vesimaara ehtii kiertdmadan TM-puhdistusjarjestelman 1api keskimaarin 2,3 ker-
taa [41].
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Kuvassa 18 havainnollistetaan kéytdannosséd TG30-jarjestelman toimintaa. I-kaivoa kéy-
tetddn tuoreiden polttoainenippujen purkamiseen siirtokorista ja kdytetyn polttoaineen
siirtosailion kuormaukseen. Kaikki polttoaine-elementtien liike reaktoriin ja reaktorista
pois tapahtuu I-kaivon kautta. Vuosihuollon aikana 11-kaivossa sailytetaan reaktorin sisa-
osia ja se on eristyksissd muusta jarjestelmisté. I1-kaivo ei osallistu millaén tavalla jaah-
dytyskiertoon ja normaalikéaytdssé se on tdynna puhdasta ionivaihdettua vetta. Reaktorista
poistettu kaytetty polttoaine ja ennen vaihtolatausta sinne tuotu tuore polttoaine séilyte-
tddn suorakaiteen muotoisessa polttoainealtaassa TG30B03. Polttoaineen siirrot reakto-
riin ja reaktorista pois tehdaan latauskoneen avulla, joka on esitetty kuvassa 18. Normaa-
listi kaivojen ja altaiden terdksiset suojakannet ovat altaiden seka kaivojen paalla esta-
massé irtokappaleiden ja epdpuhtauksien joutumista TG30-jarjestelmaén. Suojakansien
tehtdvana on myaos hillitd lampimén veden haihtumista altaista. [40]

Reaktoriallas
TG30B05

Vesitiiviit
sulkuportit

Kuva 18. Vasemmassa kuvassa on TG30-jarjestelman altaat vuosihuollossa kuvat-
tuna, jolloin kaikki altaat ovat avoimia. Oikeanpuoleinen kuva on latauskoneen
paaltd, kun latauskone on reaktorialtaassa TG30B03 poistamassa kaytettyad polttoai-
netta. [12, 52]

Kéayntijakson alkupuolella polttoainealtaassa TG30B03 on vaihtolatauksessa seka edelli-
sen vuoden vaihtolatauksessa poistetut polttoaine-elementit. Reaktorista poistettu kay-
tetty polttoaine, vuosittain noin 30 tonnia uraania, jaéhtyy ensin muutaman vuoden reak-
torirakennuksen polttoainealtaassa TG30B03 (kuva 18). Kun polttoaine on jaahtynyt riit-
tavasti se siirretadn kaytetyn polttoaineen valivarastoon odottamaan loppusijoitusta. [12]
Kéytetyn polttoaineen jaahdytysaltaiden puhdistaminen tapahtuu TM-puhdistusjarjestel-
man avulla ja sen toiminta esitetdén seuraavassa luvussa.

3.4.4 Kaytetyn polttoaineen jddhdytysaltaiden puhdistaminen

Loviisan voimalaitoksella on kaksi erillista kdytetyn polttoaineen varastoa, varasto 1 ja
varasto 2, jotka sijaitsevat Loviisa 2:n apurakennuksessa. Kédytetyn polttoaineen varas-
tointiajaksi Loviisan voimalaitoksella oli suunniteltu alun perin 3 vuotta. Ydinenergiala-
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kiin tehtyjen muutosten takia kaytetyn polttoaineen kuljettaminen loppui Neuvostoliit-
toon/Vendjalle 1990-luvun puolivalissd, jonka seurauksena kaytetyn polttoaineenvaras-
toa 2 on laajennettu useaan otteeseen. Kaytettya polttoainetta pitda jaahdyttdaa 20-25
vuotta ennen sen kapselointia ja mahdollista loppusijoitusta Eurajoen Olkiluotoon raken-
nettavaan Onkaloon. [49]

Kéytetyn polttoaineen varasto 1 (KPA 1) koostuu polttoainealtaista TG72B01 ja
TG73B01, joiden tilavuus on 320 m¥allas. Jéarjestelmaan kuuluu lisiksi kuormausallas
TG71B01 seka pesuallas TG74B01. TG70-altaiden jarjestelmaan kuuluu kaksi identtista
jaahdytyspiiria TG60- ja TG80-jaadhdytyspiirit, samaan tapaan kuin aiemmin esitellyssé
TG30-jarjestelmassa. Kaytetyn polttoaineen varasto 2 (KPA 2) koostuu puolestaan polt-
toainealtaista TG90B01-TG90B03 ja TG90B14-TG90B17, joiden tilavuus on 450 m%/al-
las. Jérjestelméssa on liséksi kuormausallas TG90B04 ja pesuallas TG90B05. TG90-jar-
jestelméan kuuluu samalla tavoin kaksi identtista jaahdytyspiiria TG91- ja TG92-jaéhdy-
tyspiirit. [45, 48]

Taulukossa 6 on esitetty edelld mainituista jadhdytyspiireista otettavat naytteet ja niista
analysoitavat kemialliset parametrit. Radiokemian laboratoriossa tydskenteleva laborantti
hakee naytteen jadhdytyskierrosta kerran viikossa ja niista analysoidaan samat parametrit
(taulukko 6) kuin TG30-altaan jaadhdytyskiertojen vesista (taulukko 5). TG70- ja TG90-
altaiden jaahdytyskiertojen, TG60 ja TG80 seka TG91 ja TG92, vaihto tapahtuu 24 viikon
valein.

Taulukko 6. Kaytetyn polttoaineen jaahdytysaltaiden kemialliset ohjearvot tehokay-
tolla. Perustuu lahteeseen [19].

Parametri pH JK K.A. H3BOs Cr S04 F TOC Fe Akt
Yksikko [25°C] pS/cm  mg/l g/kg pg/l g/l pg/l pg/l pg/l kBg/m®
TV49* >4,2 <15 <0,03 13-15 <100 <100 <100 <500 <100 A
TV98/99** >4,2 <15 <0,03 13-15 <100 <100 <100 <500 <100 A

X = TTKE:n alainen analyysi *TG60 tai TG80  **TGI1 tai TG92

Kéytetyn polttoaineen varastojen sijoittelu ja viitteellinen kytkentd TM-puhdistusjarjes-
telmaén on esitetty kuvassa 19. Altaiden véliin sijoitetut harmaat palkit edustavat altaiden
valeissa olevia vesitiiviitd sulkuportteja. Normaalikayton aikana varastointialtaiden véli-
nen sulkuportti on pois, jolloin 1 varaston vesitilavuus on 1120 m3 ja 2 varaston 3595 m?.
Menettelylld pyritddn tasaamaan muun muassa altaiden lampokuormia sekd parantamaan
jaahdytyskierron toimivuutta. Molempien varastojen kuormausaltaita kaytetdén polttoai-
neen siirtosdilion purkaukseen ja kuormaukseen siirtokorista. Pesualtaita on mahdollista
kayttdd dekontaminointiin ja pesuun, mutta normaalisti télle ei ole tarvetta. [45, 48] De-
kontaminoinnilla tarkoitetaan esineen tai aineen puhdistamista siihen tarttuneesta radio-
aktiivisesta aineesta.
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Kuva 19. Kaytetyn polttoaineen jaahdytysaltaiden puhdistaminen TM-jarjestelméan
avulla. Perustuu lahteisiin [45-47].

TG70- ja TG90-altaiden jadhdytyskierroista on yhteys TM-puhdistusjarjestelmaan (kuva
19). Kuvaan 19 ei ole sisallytetty varastoaltaiden jaédhdytyskiertoa vaan ainoastaan altai-
den kytkentd TM-puhdistusjarjestelmédan. TG70-altaiden puhdistamiseen kéytetdédn
TM71D01-pumppua ja TG90-altaiden puhdistukseen puolestaan TM90D01-pumppua
(punaiset nuolet). Molempien varastoaltaiden puhdistuksessa kaytetdan séatajassa
TM10CO01 asetusarvoa 7 kg/s. Altaita puhdistetaan yleensa 3 kuukauden vélein TG30-
altaan tapaan, silla altaissa ei yleensa havaita yksittaisid kohonneita epadpuhtauspitoisuuk-
sia, kuten sulfaattia. Kahden vuorokauden puhdistusajalla TG70-altaiden vesitilavuus
ehtii kiertdaméaan keskiméarin noin yhden kerran TM-puhdistusjarjestelman lapi. TG90-
altaiden suuren vesitilavuuden takia ainoastaan kolmasosa vedesté ehtii kiertdiméén TM-
puhdistusjarjestelman lapi. TG90-altaita vastaavan vesimaaran (3595 m®) puhdistamiseen
vaadittaisiin 6 vuorokauden puhdistusaika.

Yhteenveto TM-puhdistusjarjestelmalla puhdistettavista séilidista ja altaista on esitetty
taulukossa 7. Taulukkoon on kerétty tiedot puhdistettavan altaan tai séilion tilavuudesta
sekd TM-puhdistusjarjestelman kayttoohjeessa [32] mainituista puhdistuskierron virtaus-
nopeuksista. Altaan- tai séilion kéytettava virtausnopeus riippuu jarjestelman pumpun
maksimikapasiteetista, jotka ovat hatélisdvesisailidita lukuun ottamatta luokkaa 7-11
kg/s. Kuten aikaisemmin luvussa 3.4.2 mainittiin, séatimelle asetetut asetusarvot ovat
maksimiarvoja, joilla puhdistuskiertoa kaytetaan. TM-suodattimien paine-erojen hélytta-
essa suoritetaan ioninvaihtosuodattimien kuohkeutus. Mikali kuohkeutuksesta huolimatta
suodattimet halyttavat kyseenomaisilla virtausnopeuksilla, joudutaan kéyttdmaan alem-
pia suodatusnopeuksia.
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Taulukko 7. Yhteenveto TM-puhdistusjarjestelmalla puhdistettavista altaista ja séili-
Oista. Varahatalisavesisailio on yhteinen kummallekin laitosyksikolle.

Tilavuus Saatimen TM10C01

Allas- tai s&ilio Selite [me] asetUsarvo [ko/s]
10THO0 Hatalisavesisailio 900 18
20THO00 Hatalisavesisailio 900 18
10THO02 Varahétalisavesisailio 1000 11
10TG30 Vaihtolatausallas / TG30-jarjestelmé 385/820 11
20TG30 Vaihtolatausallas / TG30-jarjestelmé 385/820 11
20TG70 Kaytetyn polttoaineen ja&hdytysaltaat 1120
20TG90 Kaytetyn polttoaineen ja&hdytysaltaat 3595

z 8285 /9155

3.4.5 Allaspuhdistuslaitteisto UWF 120-4

Loviisan voimalaitokselle hankittiin vuonna 2002 Gaard-merkkinen vedenalainen suoda-
tuslaitteisto UWF 120-4. Allaspuhdistuslaitteisto hankittiin, koska molempien laitosyksi-
koiden vuosihuolloissa havaittiin ongelmia reaktorikuilun (TG30BO05) ja polttoaineen
vaihtolatausaltaan (TG30B03) veden puhtaudessa. Alkuvuodesta 2002 laaditussa sovel-
tuvuusselvityksessa [44] mainitaan, etta erityisesti partikkelit ovat olleet ongelma TG30-
jarjestelmdssa. Samaisessa dokumentissa mainitaan myads, etta vuosihuollossa suoritetta-
vassa reaktorikuilun pesussa kului yleensa enemman aikaa kuin reaktoritdiden aikatau-
lussa oli varattu, joten allaspuhdistuslaitteiston hankinta oli perusteltua.

Allaspuhdistuslaitteiston padasiallinen tehtdva on toimia mekaanisena suodattimena TM-
puhdistusjarjestelman rinnalla. Suodatus poistaa suspendoituneita ja kolloideja partikke-
leita vedestd ja parantaa veden l&apinékyvyyttd. Paremman lapin&dkyvyyden ansiosta veden
alla tehtévat tyo6t, kuten polttoaineen siirrot reaktoriin ja reaktorista pois, helpottuvat. Ve-
denalainen suodatuslaitteisto vahentad reaktorin ja polttoainealtaiden vesien aktiivisuus-
pitoisuuksia ja epapuhtauksia, joka puolestaan vahentaa epapuhtauksien paatymisté polt-
toaine-elementtien pinnoille. Laitosyksikoiden tehok&yton aikana laitteistoa voidaan
kayttaa I- ja l1-kaivojen seka kaytetyn polttoaineen jaédhdytysaltaiden (TG70, TG90) puh-
distamiseen. Poistettaessa vanhaa polttoainetta reaktorista laitteisto on asennettuna esi-
merkiksi reaktorikuilun seindmaéan kuvassa 20 (punainen nuoli) esitetylld tavalla. Lait-
teisto on myos jatkuvasti kéytdssd, kun tuoretta polttoainetta ladataan reaktoriin. [43]
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Kuva 20. Vasemmassa kuvassa on UWF 120-4 allasvesien suodatuslaitteisto ja oike-
alla suodatuslaitteiston sijoittaminen reaktorialtaaseen TG30B05. [43]

Suodatuslaitteiston rakenne on esitetty vasemmalla puolella kuvassa 20. Suodatettava
neste imetaan kahden rinnakkaisen imuputken lapi pumppujen avulla yksikon takaosasta.
Pumpuilta neste johdetaan yhteiseen paineputkeen, joka Kiinnittyy suodattimen yldosaan.
Suodattimen yléosasta puhdistettava neste virtaa suodatinpatruunanipun paatylevyn lapi
erillisiin suodatinpatruunoihin, joita on 4 kappaletta. Neste kulkeutuu suodatinpatruunoi-
den sisalta kohti suodatinkalvon ulkopintaa, johon poistettavat hiukkaset jadvat tasaisena
kerroksena. [43]

Uuden suodatinpatruunan lapaisykyky on 160 m®h. Suodatettavan nesteen tilavuusvirta
kuitenkin laskee kéayttdasteen mukaan, kun kolloidisia ja suspendoituneita epapuhtauksia
kertyy suodatinkalvon ulkopintaan. Suodattimet on vaihdettava, kun paine-ero kasvaa yli
2,5 barin. Talloin tilavuusvirta suodattimien 1api on endé noin 80 m3/h. Laitteistossa kay-
tetddn 100 nm erotusasteen omaavia suodattimia, joten kaikki tata suuremmat partikkelit
jadvat suodattimeen. [43] Vuonna 2015 hankittiin toinen vastaava laitteisto, joten kay-
tossa on talla hetkelld kaksi erillisté allasvesien puhdistuslaitteistoa.

3.4.6 TM-jarjestelmén ongelmat ja haasteet

Kevytvesireaktoreissa, kuten painevesireaktoreissa, tarkeimmat esiintyvéat sateilynmuo-
dot ovat gamma-, beeta- ja neutroniséteily. Sateilyn eri muodot saavat vesimolekyylin
hajoamaan vedyksi ja vetyperoksidiksi reaktioyhtalon 20 mukaisesti. 1Imi6té, jossa vesi-
molekyyli hajoaa séteilyn vaikutuksesta kutsutaan myos veden radiolyysiksi. Reaktio voi
kulkea my®s toiseen suuntaan, jolloin puhutaan palautuvasta reaktiosta. Painevesireakto-
reissa palautuva reaktio on hyvin tyypillinen, koska reaktio tapahtuu vesifaasissa hoyry-
faasin sijasta. Orgaaniset yhdisteet hajoavat sateilyn vaikutuksesta vedyksi, jolloin palau-
tuvan reaktion todennékoisyys voi kasvaa. [53] Painevesireaktoreissa pidetédan vety-yli-
m&é&raa juuri sen takia, ettei happea padse muodostumaan.
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Vetyperoksidin mittaaminen normaaleilla ndytteenottomenettelyill& on hyvin haastavaa.
Tama johtuu siitd, ettd putkiston halkaisijalla on havaittu olevan merkittdva vaikutus ve-
typeroksidin hajoamisnopeuteen. Mité suurempi pinta-ala putkistolla on suhteessa virtaa-
van nesteen tilavuuteen, sen nopeammin vetyperoksidin on havaittu hajoavan putkistossa
vedeksi ja hapeksi reaktioyhtalon 21 mukaisesti. Vetyperoksidin hajoamiseen vaikuttavat
mya0s virtaavan veden turbulenttisuus ja putken pinnankarheus, jotka kasvattavat aineen-
siirtoa metallioksidipinnan kanssa. [53]

2 H,0, = 2 H,0 + 0, (21)

Loviisan voimalaitoksella vetyperoksidia muodostuu radiolyysin seurauksena TG30-jar-
jestelmén altaissa sek& kdytetyn polttoaineen altaissa TG70 ja TG90. Kaytetyn polttoai-
neen altaissa vetyperoksidin muodostuminen ei kuitenkaan ole niin voimakasta, koska
polttoaineen radioaktiivisuus laskee jo ensimmadisend sailytys vuonna 99 % alkuperéi-
sesté radioaktiivisuudesta [13]. Kéytettyd polttoainetta varastoidaan ensimmaéinen vuosi
TG30B03-vaihtolatausaltaassa, joten vaihtolatausaltaan veteen kohdistuu huomattavasti
suurempi séteilyannos, kuin kdytetyn polttoaineen varastoaltaiden veteen. Sateilyn voi-
makkuus ymparoivaan veteen on erityisen suuri tilanteessa, jossa kaikki reaktorissa oleva
polttoaine on siirrettyna vaihtolatausaltaaseen TG30B03. Edell& mainittu tilanne esiintyy
laitosyksikoittain joka neljas vuosi, kun reaktori tyhjennetéén erilaisten tarkastusmenet-
telyiden takia.

TM-puhdistusjarjestelman suurimmaksi ongelmaksi epdillaan tall4 hetkelld kationinvaih-
tohartsin hajoamista TM10NO1- ja TM10NO3 -suodattimissa vetyperoksidin muodostu-
misen seurauksena. IImid ei kuitenkaan ole yksiselitteinen, silla vetyperoksidia ei ole pys-
tytty mittaamaan muutamaa milligrammaa suurempia pitoisuuksia TG30-altaiden ve-
destd, eikd muistakaan TM-jarjestelmalla puhdistettavista altaista tai sailidistd. Vuosien
2011-2014 aikana vetyperoksidipitoisuusmittauksia on tehty nédytteenottojérjestelman
kautta, jolloin H>O»-pitoisuudeksi on saatu 0,5-6 mg/l. Analysoitujen pitoisuuksien on
ajateltu jd&van todellista pitoisuutta alhaisemmalle tasolle, koska vetyperoksidin on aja-
teltu hajoavan (reaktioyhtalo 20) osittain jo ndytteenottoputkistossa. Tamén liséksi suoria
viitteitd kationinvaihtohartsin hajoamisesta ei ole saatu, silla suoria mittauksia TM-puh-
distusjarjestelmén eri kohdista ei ole suoritettu. Tall6in ei ole mydskaén voitu osoittaa
kiistattomasti, ettd TG30-altaiden ja primaarijaahdytteen kohonneiden sulfaattipitoisuuk-
sien syyna olisi kationinvaihtohartsin hajoaminen TM10NO1- ja TM10NO3 -suodatti-
missa.
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Loviisa 1 TG30-altaan TOC-pitoisuudet 2010-2015
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Kuva 21. TG30-altaan TOC-pitoisuudet Loviisa 1:11& vuosien 2010-2015 vuosihuol-
loissa.

Oheisessa kuvassa 21 on esitetty Loviisa 1:n kokonaisorgaanisen hiilen (TOC) pitoisuu-
det vuosien 2010-2015 vuosihuoltojen ajalta. Pystyakselilla on kuvattu TOC-pitoisuus
yksikdssa pg/l. Kuvassa 21 vaaka-akselilla kuvataan laitosyksikon kayttotilaa. Aikava-
liksi on valittu laitosyksikon tehokéyttétilasta vuosihuollon yli seuraavaan tehokéyttoti-
laan vertailun helpottamiseksi. Kokonaisorgaanisen hiilen maarén voisi olettaa nousevan
vaihtolatausaltaassa kationinvaihtohartsin hajoamisen seurauksena, koska kationinvaih-
tohartsi rakentuu orgaanisista yhdisteistd. Kuvasta 21 nédhdaan, ettd kokonaisorgaanisen
hiilen méarassa ei kuitenkaan havaita merkittavia muutoksia laitosyksikén vuosihuolto-
jen aikana. Loviisa 2:n vaihtolatausaltaassa ei mydskaan havaita kokonaisorgaanisen hii-
len merkittdvaa nousemista, vaan tilanne muistuttaa hyvin paljon Loviisa 1:n vastaavaa
tilannetta. Loviisa 1:n ja 2:n primaarijaahdytteen TOC-pitoisuudet kasvavat yleensa hie-
man yksikoiden ylosajossa, mutta tasoittuvat ajan kanssa normaalille tasolleen eli alle
100 pgll.

Sulfaattipitoisuuden on kuitenkin havaittu kasvavan TG30-altaiden vedessa vuosihuolto-
jen aikana. Kuvassa 22 on havainnollistettu sulfaattipitoisuuden kasvua Loviisa 1:n vaih-
tolatausaltaassa vuosien 2010-2015 vuosihuoltojen ajalta. Kuvassa 22 pystyakselilla on
esitettyna sulfaattipitoisuus yksikossd pg/l ja vaaka-akselilla vastaava aikajakso kuin
ailemmassa kuvassa 21. Kuvasta ndhdaan, ettd vuosien 2010-2012 ja 2014-2015 valilla
sulfaattipitoisuus on pysynyt muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta alle 200 g/l tasolla.
Poikkeuksen tekee vuosi 2013, jolloin sulfaattipitoisuus on noussut noin 500 ug/l tasolle.
Pyrkimyksené on pitdd TOC-pitoisuus alle 100 pg/l:ssa tasolla, vaikka ohjearvona onkin
< 500 ug/I (taulukko 5). Erilainen vaihtelu sulfaattipitoisuudessa voi selittyd TM-puhdis-
tusjarjestelman erilaisella kayttoasteella seka néytteenottoajankohdalla, jolla on havaittu
olevan merkittavé vaikutus eri parametrien kayttaytymiseen.
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Loviisa 1 TG30-altaan sulfaattipitoisuudet 2010-2015
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Kuva 22. TG30-altaan sulfaattipitoisuudet Loviisa 1:11& laitosyksikon vuosihuollon ai-
kana vuosina 2010-2015.

Primaarijaahdytteen sulfaattipitoisuudessa havaitaan selked kasvu, kuten kuvasta 23 voi-
daan todeta. Priméaéarijaahdytteen sulfaattipitoisuus nousee, koska vaihtolatausallas on yh-
teydessé reaktorialtaaseen ja primadrijaahdytteeseen polttoaineen vaihtolatauksen yhtey-
dessa. Talloin sulfaatti padsee kulkeutumaan TG30-altaista suoraan reaktorissa kiertéa-
vaan primadrijaahdytteen veteen. Primadripiirista sulfaattipitoisuuden kasvu havaitaan
voimakkaampana, koska primadripiirin tilavuus on pienempi kuin TG30-altaiden yhteen-
laskettu tilavuus. Korrelaatio TG30-altaiden ja primaaripiirin sulfaattipitoisuuden valilla
on havaittavissa esimerkiksi kuvien 22 ja 23 vuosien 2013 ja 2015 sulfaattipitoisuuksia
vertailemalla. Loviisa 2:lla havaitaan sama kayttaytyminen sulfaattipitoisuuden suhteen
kuin Loviisa 1:11a.

Loviisa 1 primaarijaahdytteen sulfaattipitoisuudet 2010-2015
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Kuva 23. Primaarijaahdytteen sulfaattipitoisuudet Loviisa 1:11a laitosyksikon vuosi-
huollon aikana vuosina 2010-2015.

Primé&érijaahdytteen veden laadulla on ratkaiseva vaikutus polttoaineen eheyden turvaa-
miseksi. Primé&éarijadhdytteen veden tulisikin olla mahdollisimman puhdasta, eli vapaa
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kaikesta liukoisesta ja suspendoituneesta korroosiomateriaalista, joka kerdantyy muuten
polttoainesauvojen pintaan. [54] Loviisan voimalaitoksen kummallakin yksikolla teho-
kayton aikaiset epapuhtauspitoisuudet ovat erittdin matalia. Epapuhtauspitoisuudet kas-
vavat l&hinnd vuosihuoltojen aikana, jolloin primaaripiirin lampdtila on matala. Talléin
epéapuhtauksien vaikutukset materiaaleihin eivat ole niin merkittavia. Epdorgaanisia suo-
loja, kuten natriumia, sulfaattia ja kloridia on kuitenkin kaikin keinoin pyrittava pitamaan
matalana, jotta korroosion aiheuttamia ongelmia ei esiinny polttoainesauvojen huokoi-
sessa pintarakenteessa tai jarjestelman muilla metallipinnoilla. Korroosiota voi esiintya
kahdella erilaisella mekanismilla: raerajakorroosiona (engl. Intergranular Corrosion,
IGC) tai jannityskorroosiona (engl. Stress Corrosion Cracking, SCC) [54].

Korroosiotuotteet muodostavat aktivoituvia isotooppeja, jotka vapautuvat laitosyksikén
alasajon ja jadhdytyksen yhteydessd, kun laitosyksikkod ajetaan vuosihuoltoon. Tallin
aktivoituneet isotoopit ja nuklidit vapautuvat niin sanotun crud burstin yhteydessd, jossa
pinnoilla olevat korroosiotuotteet lahtevat liikkeelle ja epdpuhtauspitoisuudet kasvavat.
Korroosiotuotteiden lahtiessa liikkeelle niiden poistaminen onnistuu puhdistusjarjestel-
mien avulla. Taméa véhentaa vuosihuollon aikaisia sateilyannoksia. Polttoaineen pinnalle
kertyvét epdpuhtaudet voivat kuitenkin vahingoittaa polttoaineen pintakerrosta ja edistaa
polttoainevuotojen syntymista. Epapuhtaudet voivat myds johtaa CRUD:in aiheuttaman
korroosion syntymiseen (engl. Crud Induced Localized Corrosion, CILC). [54] Taman
takia on tarkeaa kiinnittdd huomiota TM-puhdistusjarjestelmassé kaytettavien hartsilaa-
tujen oikeaan valintaan, jotta korroosiota aiheuttavat sulfaattipitoisuudet saataisiin ny-
kyista paremmin hallintaan.

Korkeiden sulfaattipitoisuuksien lisaksi on havaittu, ettd Loviisa 2:n THO0OB01-sailiéssa
havaitaan saannéllisin véliajoin kiintoainepartikkeleita. Kuvassa 24 on esitetty vuodelta
2011 oleva kuva membraanisuodattimesta Loviisa 2:n hatélisavesisailion naytevedesta
suodatetusta nédytteestd, johon on kertynyt tummia kiintoainepartikkeleita. Loviisa 1:11a
hatalisavesisailidissa vastaavaa kiintoainepartikkelien esiintymista ei ole havaittu. Kiin-
toainepartikkelit muistuttavat ulkonddltaan reaktorin paineastian pohjassa esiintyvia
CRUD-partikkeleita, joten niiden alkupera saattaisi hyvinkin olla reaktorialtaasta lahtoi-
sin. Laitosyksikon vuosihuollossa TG30-altaita vajautetaan THO0BO1-séilidihin, joten
partikkelit voisivat teoriassa paatya naihin séilidihin. Toisaalta TM-puhdistusjarjestelmén
ohjeessa on maininta, etté jarjestelmien ja laitosten véliset boorihappovesien siirrot teh-
daédn TM-puhdistusjarjestelman suodattimien kautta. [27, 28] Menettelylld on tarkoitus
ehkaista mahdollisten epapuhtauksien siirtymisté altaasta tai séiliosta toiseen.
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Kuva 24. Vasemmassa kuvassa Loviisa 2:n THO0OBO1-sdilion naytteesta havaittuja
kiintoainepartikkeleita vuodelta 2011. Oikean puoleisessa kuvassa kuvakaappaus vi-
deosta, jossa reaktorin paineastian pohjaa imuroidaan CRUD-partikkeleista puh-
taaksi.

Erddnd vuonna havaittiin, ettd Loviisa 2:Ita on péé&ssyt TM-puhdistuslaitoksen ohi vesia
pumpun minimikiertolinjan kautta (kuva 16) suoraan THOOBO1-s&ilioon. Todennakoi-
sesti ndin on voinut kayda aiemminkin. Mikali TM-puhdistusjérjestelméan kautta paésee
kaikesta huolimatta kuvassa 24 esitettyja kiintoainepartikkeleita lavitse, voitaisiin tahan
ehka vaikuttaa ioninvaihtomateriaalin oikealla valinnalla.

Molempien laitosyksikoiden vuosihuolloissa reaktorihallissa sijaitsevat korkeapaineiset
hatalisavesiakut (TH-akut, 4 kpl/laitosyksikkd) tyhjennetaan reaktorialtaaseen reaktorin
pinnannoston yhteydessé. Kuvassa 25 on havainnollistettu Loviisan voimalaitoksen vuo-
sihuolloissa 2016 tehtyja TH-akkujen purkauskokeita, joissa reaktorikuilun pinta noste-
taan tavoitetasoonsa. Vasemmassa kuvassa on Loviisa 1:n reaktorikuilu ja oikeassa ku-
vassa Loviisa 2:n reaktorikuilu. Kuvista nahdaén, kuinka Loviisa 2:n pinnan nostossa vesi
on huomattavasti sameampaa ja likaisempaa, kuin vastaavasti Loviisa 1:n TH-akkujen
purkauskokeen aikana.

Kuva 25. Vasemmassa kuvassa Loviisa 1:n reaktorikuilu 11.8.2016 ja oikeassa Lo-
viisa 2:n reaktorikuilu 21.9.2016 laitosyksikoiden vuosihuolloissa kuvattuna.
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Todennékoisin syy Loviisa 2:n sameammalle reaktorikuilun vedelle on 1990-luvulla
tehty koko primaaripiirin dekontaminointi. Tdmén on havaittu vaikuttavan reaktorissa
olevien dummy-elementtien CRUD-partikkeleihin. Loviisa 2:lla on kaiken kaikkiaan
enemman Kiintoainetta, joka lahtee liikkeelle TH-akkujen purkauskokeiden yhteydessa.
Reaktorin pinnan noston jalkeen pyritadn yleensa hyvin nopeasti saattamaan luvussa 3.4.5
esitelty allaspuhdistuslaitteisto puhdistamaan reaktorialtaan vettd. Allaspuhdistuslaitteis-
tolla ei kuitenkaan valttamatta pystytd puhdistamaan kaikkia kiintoainepartikkeleita ve-
destd, silla raskaammat partikkelit vajoavat reaktorialtaan pohjalle. Mita ilmeisimmin
nama partikkelit voivat paatya Loviisa 2:n THOOBO01-séilioon, josta niitd saannollisin va-
liajoin havaitaan kuten vasemman puoleisesta kuvasta 24 kéy ilmi. Reaktorihallissa kéay-
tyjen keskustelujen perusteella voidaan kuitenkin todeta, etté tilanne on pysynyt vastaa-
vana usean vuoden ajan.
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4. I0ONINVAIHTOHARTSIT

4.1 Rakenne jaominaisuudet

loninvaihtoon kéytettdva hartsi valmistetaan polymeroimalla orgaanisia yhdisteitd huo-
koiseksi matriisiksi. Yleisin polymeeri, jota hartsimatriisissa kéytetéan, on ristisilloitettu
polystyreeni, johon funktionaaliset ryhmét kuten sulfonihappo (-SOzH) ja kvaternaarinen
ammoniumhydroksidi (—CH2N(CHz)30H) ovat kiinnittyneet kovalenttisilla sidoksilla.
Kovalenttisissa sidoksessa atomit jakavat sidoksen muodostavat elektronit keskenaan.
Divinyylibentseenid (DVB) kaytetaan yleisesti styreenin ristisilloittajana. Mitd korke-
ampi ristisilloitusaste (DVB %) ioninvaihtohartsilla on, sitd paremmin ioninvaihtopartik-
kelit kestavat niihin kohdistuvaa rasitusta. Toisaalta korkea ristisilloitusaste hidastaa io-
ninvaihtohartsin kinetiikkaa, joka laskee diffuusiota ioninvaihtopartikkelin lavitse. [9]

Kiintea anioni
-SO3° -SO;H

Vastaioni

Ristisilloitus

| 0.15-1.2 mm |

Tyypillinen halkaisija '

Kuva 26. Periaatekuva yksittaisesta kationinvaihtopartikkelista, joka on ristisilloitettu
divinyylibentseenilla. Perustuu lahteeseen [9].

Kuvassa 26 on esitettynd yksittaisen kationinvaihtopartikkelin rakenne seké sen tarkeim-
mat komponentit. Yksittdisen hartsipartikkelin koko vaihtelee tyypillisesti 0,15-1,2 mm
valilla riippuen ioninvaihtohartsin laadusta ja valmistajasta. Hartsipartikkeli koostuu po-
lymeeriketjuista, joita pitdd kasassa niiden valinen ristisilloitus. Kuvan 26 tapauksessa
polymeeriketjuun kiinnittyneet kiinte& anioni ja sen vastaioni muodostavat yhdessé sul-
fonihapporyhmaén, jossa ioninvaihto tapahtuu. Funktionaalisten ryhmien maara ionin-
vaihtopartikkelissa on rajallinen, joten niiden tayttyessa tapahtuu ioninvaihtohartsin eh-
tyminen. loninvaihtohartsin ehtyminen vaihdettavan ionin suhteen tapahtuu aiemmin esi-
tettyjen yhtaldiden 10—13 mukaisesti.

loninvaihtopartikkelit voidaan jakaa rakenteensa puolesta geelimuotoisiin ioninvaihto-
hartseihin sekd makrohuokoisiin ioninvaihtohartseihin. loninvaihtohartsin fyysisella ra-
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kenteella on vaikutusta ioninvaihtopartikkelien mekaaniseen kestévyyteen, turpoamis-
ominaisuuksiin nesteessa, ioninvaihdontasapainoon ja ioninvaihdon kinetiikkaan. [7] Va-
littaessa ioninvaihtohartsia eri jarjestelmiin on tarkasteltava useita erilaisia ominaisuuk-
sia, kuten ioninvaihtomateriaalin fyysista rakennetta ja ristisilloitusastetta. Naiden lisaksi
on huomioitava jarjestelmien kemialliset ja fysikaaliset reunaehdot, joiden avulla voidaan
I0yt&a jokaiseen jarjestelmaan juuri oikeanlainen ioninvaihtohartsi.

Kuvassa 27 on esitettynd geelimuotoisia ioninvaihtopartikkeleita kuvattuna elektronimik-
roskoopilla. Kuvasta 27 ndhdaan, kuinka geelimuotoisen ioninvaihtopartikkelin pinta on
hyvin tasainen ja sédannoéllinen. Geelimuotoiset ioninvaihtohartsit ovat rakenteeltaan
yleensa kiiltavid, siledpintaisia ja lapikuultavia. Lapikuultavuuden ansiosta valo pystyy
kulkemaan geelimuotoisten ioninvaihtopartikkelien lavitse, josta ne erottaa makro-
huokoisesta ioninvaihtohartsista. Geelimuotoisessa ioninvaihtohartsissa ristisilloitusaste
nayttelee tarkead osaa, silla sen vaikutus ioninvaihtohartsin turpoamiseen on merkittava.
Alhaisen ristisilloitusasteen omaava geeliméinen ioninvaihtohartsi turpoaa enemman,
jonka takia suuret ionit diffundoituvat helpommin ja nopeammin ioninvaihtopartikkelin
lavitse. Korkean ristisilloitusasteen omaava geelimuotoinen ioninvaihtohartsi turpoaa
puolestaan vdhemman, jonka seurauksena suuret molekyylit ja ionit eivat diffundoitu
valttamatta niin tehokkaasti kuin alhaisemman ristisilloituksen geelimuotoisissa ionin-
vaihtohartseissa. [7, 84]
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Kuva 27. Geélimuotoisia ioninvaihtopartikkeleita mikroskooppikuvassa. [85]

Makrohuokoiset ioninvaihtohartsit ovat nimensa mukaisesti hyvin huokoisia ja ne sisél-
tavat paljon erilaisia onkaloita. Makrohuokoisen ioninvaihtopartikkelin mikroskooppi-
kuva on esitetty kuvassa 28. Kuvasta 28 ndhdaan kuinka ioninvaihtopartikkelin pinta on
hyvin epétasainen ja tdynné pienid reikid, jotka helpottavat suurien molekyylien dif-
fuusiota ioninvaihtohartsin lavitse. Makrohuokoisen ioninvaihtohartsin siséltdmien onka-
loiden ansiosta sen pinta-ala on huomattavasti suurempi kuin geelimdiselld ioninvaihto-
hartsilla. Tamén lisaksi makrohuokoinen ioninvaihtohartsi kestada paljon paremmin os-
moottista shokkia, jolla tarkoitetaan kdytdnndssé ioninvaihtohartsin jatkuvaa kutistumista
ja turpoamista. Osmoottista shokkia esiintyy tilanteissa, joissa puhdistettavan liuoksen
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suolakonsentraatio vaihtelee, koska nesteen suolapitoisuus vaikuttaa ioninvaihtohartsin
kykyyn imed itseensé nestettd. Osmoottinen shokki voi saada ioninvaihtopartikkelin ha-
joamaan tai murtumaan. [7, 84] loninvaihtopartikkelien hajotessa yha pienemmiksi par-
tikkeleiksi suodattimien paine-ero kasvaa. [9]

Makrohuokoisen ioninvaihtohartsin ristisilloitusaste on aina huomattavasti korkeampi
kuin tavallisen geelimuotoisen ioninvaihtohartsin, koska ilman korkeaa ristisilloittamista
huokoinen ioninvaihtopartikkeli luhistuisi kasaan. loninvaihtopartikkelin huokoisuudella
on kuitenkin erilaisia hyvid ominaisuuksia, joita voidaan hyddyntéa erilaisissa jarjestel-
missé. [84] loninvaihtopartikkelien huokoisuutta lisaédmallé voidaan vaikuttaa muun mu-
assa seuraaviin ominaisuuksiin [82]:

1. loninvaihtopartikkeleista tulee elastisempia, jonka seurauksena ioninvaihtopartikke-
lien kyky vastustaa osmoottista shokkia ja mekaanista rasitusta lisdantyvat

2. loninvaihtopartikkelin pinta-ala kasvaa, jonka ansiosta ioninvaihto on tehokkaampaa,
koska diffuusio ioninvaihtopartikkelin Iapi on nopeampaa

3. Pinta-alan kasvaessa kolloidisten partikkelien ja metallisen kolloidisessa muodossa
esiintyvien isotooppien poistaminen liuoksesta paranee

4. loninvaihtopartikkelin rei’issd ei ole funktionaalisia ryhmid, jossa ioninvaihto tapah-
tuisi. T&ma alentaa ioninvaihtokapasiteettia, ellei ristisilloitusastetta (DVB %) lisata.

Kuvien 27 ja 28 ioninvaihtohartseja vertaillessa voidaan hyvin ymmarta4, kuinka esimer-
kiksi kiintoainepitoisen veden puhdistaminen makrohuokoisilla hartseilla on tehokkaam-
paa. Oikean puoleisesta kuvasta 27 ndhdaan, kuinka kiintoainetta on adsorboitunut geeli-
maisen ioninvaihtohartsin pintaan. Geelimdaisessa ioninvaihtopartikkelin pinta on kuiten-
kin hyvin tasainen, jonka seurauksena kolloidisten partikkelien ja kiintoaineen Kkiinnitty-
minen voi olla I16yhempdaa kuin ionisessa muodossa esiintyvien alkuaineiden. Muun mu-
assa téstd syysta makrohuokoista ioninvaihtohartsia suositellaan kaytettavéksi geelimai-
sen ioninvaihtohartsin paalla, koska makrohuokoisella ioninvaihtohartsilla pystytédén
poistamaan tehokkaammin kiintoainetta sek& erilaisia kolloidisia yhdisteitd. Kiintoai-



52

nepartikkelit pystyvat diffundoitumaan osittain makrohuokoisen ioninvaihtohartsin Ia-
vitse, jolloin kiintoaine jaa loukkuun ioninvaihtopartikkelin sisdéédn. Makrohuokoisella io-
ninvaihtohartsilla pystytadn vaikuttamaan erityisesti partikkeleihin, joiden kokoluokka
on alle 100 nm. [54]

Yleisesti ottaen makrohuokoisen ioninvaihtohartsin kyky puhdistaa korkeamman mole-
kyylipainon omaavia yhdisteitd on parempi, kun taas geelimuotoinen korkeasti ristisilloi-
tettu ioninvaihtohartsi poistaa paremmin pienemman molekyylipainon omaavia yhdis-
teitd. [54] Kaytettdessa samanaikaisesti kummankin rakenteen omaavaa ioninvaihtohart-
sia saadaan molempien hartsilaatujen hyvat ominaisuudet esille.

4.1.1 Funktionaaliset ryhmat

Kuvassa 29 on havainnollistettu styreenin ja divinyylibentseenin vélista reaktiota, joita
kaytetdan lahtbaineina vahvan kationin- ja anioninvaihtohartsin valmistamisessa. Bent-
seenirenkaaseen Kiinnittyvat funktionaaliset ryhmaét on esitetty kuvassa R —symbolein.
loninvaihtohartsin valmistusprosessilla pystytddn vaikuttamaan funktionaalisen ryhmén
muodostumiseen. Valmistettaessa kationinvaihtohartsia kéasitellaan hartsimatriisia vah-
valla rikkihapolla (H2SO4), jonka seurauksena funktionaaliseksi ryhméksi saadaan sulfo-
nihapporyhma. Anioninvaihtohartsia valmistetaan tekemaélla sille klorometylaatio ja ta-
man jalkeen aminointi. N&iden prosessien jalkeen vahvan kationin- ja anioninvaihtohart-
sin perusrakenne on kuitenkin samanlainen, mutta funktionaalinen ryhma on eri. [7]

CH=CH,
R|st|5|IIO|tus

—CH—CH, (;H—CHZ— H—
Styreeni
E I

—CH— CHZ—CH—CHZ— H—

H=CH,

Funktlonaallnen
ryhma

CH=CH,

o . Styreenipohjainen ioninvaihtohartsi, joka
Divinyylibentseeni

on ristisilloitettu divinyylibentseenilla.

Kuva 29. Styreenipohjaisen ioninvaihtohartsin valmistaminen. Perustuu lahteisiin [7,
82]

Kuvassa 29 havainnollistetaan punaisella katkoviivalla keskimmaéisestda bentseeniren-
kaasta lahtevid ristisiltoja, jotka pitdvat divinyylibentseenilld ristisilloitetun polymeerira-
kenteen kasassa. Mikali ristisilloitus syysta tai toisesta heikkenee, tapahtuu tdman seu-
rauksena sidoksen katkeaminen. Vetyperoksidin tiedetddn olevan voimakkaasti hapettava
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aine, joka saa kyseisen ristisilloituksen katkeamaan helposti [75]. Kationinvaihtohartsin
kohdalla tama tarkoittaa sulfonihapporyhmén joutumista puhdistettavaan nesteeseen.
Tama pitdisi pystya havaitsemaan kohonneina sulfaattipitoisuuksina, riippuen millaisessa
muodossa katkennut hiilivetyryhma esiintyy puhdistettavassa liuoksessa. Koska katkeava
ryhma koostuu myds suurimmaksi osaksi hiilivedystd, pitéisi kokonaisorgaanisen hiilen
(TOC) maaran kasvaa hiilivetyryhman joutuessa ympardivaan nesteeseen.

4.1.2 Kokonaisorgaaninen hiili (TOC)

Kokonaisorgaaninen hiili (TOC) on yhdistelma erilaisia orgaanisia yhdisteitd, joilla on
erilainen alkuperd. Osa orgaanisista yhdisteisté voi esiintya liuoksessa ionittomassa muo-
dossa, jolloin niiden poistaminen ioninvaihdolla ei ole mahdollista. loninvaihdon tehok-
kuus TOC:in poistamisen suhteen riippuukin siitd, minka tyyppisisté yhdisteista on kyse
ja minkalaisessa muodossa liuennut kokonaisorgaaninen hiili nesteessé esiintyy. lonin-
vaihtohartsin hajotessa kokonaisorgaanisen hiilen méaara kasvaa, koska liuokseen paatyy
orgaanista hiilta erilaisissa muodoissa. [54, 75]

Kokonaisorgaaninen hiili on ongelmallinen, koska epépuhtautena esiintyvat kloridi- ja
sulfaatti-ionit voivat esiintya liuoksessa epéorgaanisesti (ionisesti) kloridina ja sulfaat-
tina, mutta my0ds orgaanisesti sitoutuneena kloridina- ja sulfaattina. Kirjallisuudessa or-
gaanisesti sitoutuneesta kloridista- ja sulfaatista kdytetddn lyhenteitda Organically Bound
Chloride (OBCI) ja Organically Bound Sulfate (OBS). [54] Toisin sanoen, orgaanisesti
sitoutunut sulfaatti- tai kloridi padsee ioninvaihtimen ldavitse kokonaisorgaanisen hiilen
mukana, vaikka ionikromatografisten mittausten perusteella vaikuttaa silta, etta sulfaattia
tai kloridia ei havaita. Orgaanisesti sitoutuneita yhdisteitd (OBCI ja OBS) ei voida havaita
ionikromatografilla, koska ne eivét esiinny ionisessa muodossa. Ndma yhdisteet hajoavat
termisesti tai radiolyyttisesti priméarijaéhdytteessa ja polttoainealtaissa, jossa ne tuottavat
Kloridi- ja sulfaatti-ioneita. Orgaanisesti sitoutuneista kloridi- ja sulfaatti-ioneita merki-
tddn myos lyhenteelld TOX (engl. Total Organic Hetero-atoms, TOX), jossa X-symboli
viittaa sulfaatti- tai kloridi-ioniin. [54]

4.1.3 Ristisilloitus

Geelimuotoisen ioninvaihtohartsin ristisilloitusaste on tyypillisesti noin 8 % divinyyli-
bentseenin suhteen. Makrohuokoisilla ioninvaihtohartseilla kyseinen ristisilloitusaste
vaihtelee 15-30 % vélilla. Ristisilloitus antaa ioninvaihtohartseille niiden luontaisen fyy-
sisen vahvuuden, mutta vaikuttaa myos ioninvaihtopartikkelin kykyyn imed itseensa nes-
tettd. Liian alhainen ristisilloitusaste tekee hartsipartikkelista pehmeén, jonka seurauk-
sena se saattaa hajota helpommin. Mikali ristisilloitusaste on liian korkea hartsipartikke-
lista tulee hauras, ioninvaihdon kinetiikka hidastuu ja ioninvaihdon tasapaino kulkee epéa-
edulliseen suuntaan. [7] Ristisilloitusasteen kasvattaminen muuttaa seuraavia ominai-
suuksia [82]:
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1. loninvaihtopartikkeleista tulee mekaanisesti kestavampid, mutta vahemman elastisia

2. loninvaihtopartikkelin rakenteesta tulee tihedmpi, jolloin kosteuspitoisuus laskee

3. loninvaihtopartikkelien tiheys ja massa kasvavat

4. loninvaihtopartikkelin kokonaiskapasiteetti ja selektiivisyyskerroin kasvavat

5. loninvaihtopartikkelien kyky sietdd haastavia olosuhteita (hapettavat, radioaktiiviset,
kuumat) kasvavat.

Ristisilloitus on tarkein ominaisuus joka vaikuttaa ioninvaihtopartikkelin rakenteellisiin
ominaisuuksiin. Kostean ioninvaihtohartsin vesipitoisuus on k&antéden verrannollinen
hartsipartikkelin ristisilloitusasteeseen. Mita heikommin ristisilloitetusta ioninvaihtohart-
sista on kyse, sen enemman hartsipartikkeli turpoaa ja imee itseensé nestetta. Mittaamalla
ioninvaihtohartsin kosteuspitoisuutta, pystytaan paattelemaéan kuinka ristisilloittunut io-
ninvaihtopartikkeli on. [9] Tietoa voidaan kayttaa hyvaksi esimerkiksi laboratoriossa teh-
tavissa mittauksissa, jossa ioninvaihtopartikkelit altistetaan esimerkiksi hapettaville olo-
suhteille kuten vetyperoksidille. Ristisilloituksen katketessa ioninvaihtopartikkelien kos-
teuspitoisuus kasvaa, joka pystytadn havaitsemaan laboratoriomittauksien perusteella. lo-
ninvaihtopartikkelin vesipitoisuus voidaan esittda kaavalla 22.

* 100 % (22)

Dw
% DC = W

Kaavassa 22 symbolilla % DC (engl. Dry Content, DC) ilmaistaan ioninvaihtohartsin
kuiva-ainepitoisuutta prosentteina ja kirjainyhdistelméalla DW (engl. Dry Weight, DW)
puolestaan ioninvaihtohartsin kuivapainoa. Vastaavasti symboli WW (engl. Wet Weight,
WW) tarkoittaa ioninvaihtohartsin mérképainoa. Kuiva-ainepitoisuus voidaan maarittaa
helposti punnitsemalla ioninvaihtohartsi ennen ja jalkeen 105 °C lampokaapin, jolloin io-
ninvaihtopartikkeleista poistuu niihin absorboitunut neste. [9] Kyseinen menettely voi-
daan suorittaa myos erilaisten halogeenikuivaimien avulla kayttamalla ioninvaihtohart-
seille tarkoitettua kuivausohjelmaa, jota kdytetdén tassa tydssa hyvaksi. Laitteisto laskee
kuiva-ainepitoisuuden (% DC) edella esitetylld kaavalla 22. [83]

Edella esitetyssa luettelossa kohdassa 3. esitettiin selektiivisyyskertoimen kasvaminen
ristisilloitusasteen (DVB %) kasvaessa. Esimerkiksi suhteellinen affiniteetti cesiumiin ja
kobolttiin kasvaa, kun ristisilloitusastetta kasvatetaan. Kaytannossa tama tarkoittaa, etta
korkeammin ristisilloitetulla kationinvaihtohartsilla kyseisten radioaktiivisten isotoop-
pien poistaminen on tehokkaampaa. [54] Pelkka ristisilloitusasteen kasvattaminen ei kui-
tenkaan yksistaan riitd parempaan puhdistustehokkuuteen, vaan ioninvaihtohartsin fyysi-
selld rakenteella on myos vaikutusta erilaisten radioaktiivisten isotooppien ja molekyy-
lien poistamiseen liuoksesta, kuten luvussa 4.1 todettiin.
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4.2 Kaytossa olevat ioninvaihtohartsit

Loviisan voimalaitoksen primaaripiirin kaikissa puhdistusjarjestelmissa kaytetaan talla
hetkell& Puroliten valmistamaa NRWZ100-kationinvaihtohartsia ja saman valmistajan
NRWA400-anioninvaihtohartsia. Molemmat ké&yttssa olevat ioninvaihtohartsit ovat raken-
teeltaan geeliméisia divinyylibentseenilla ristisilloitettuja ioninvaihtohartseja. Molem-
pien ioninvaihtohartsien toimintaperiaate, funktionaaliset ryhmét ja ionimuodot ovat sa-
mat kuin luvussa 3.1.2 kuvattiin. Kéytdssa olevien ioninvaihtohartsien perustiedot on esi-
tetty taulukossa 8. Taulukon tiedoista ndhdaan, ettd kaytetyt ioninvaihtohartsit ovat pe-
rusominaisuuksiltaan lahelld toisiaan. Suurimpana erona huomataan, ettda NRW400-ani-
oninvaihtohartsin kapasiteetti on noin puolet NRW100:n kapasiteetista.

Taulukko 8. Nykyisin kaytdssa olevien ioninvaihtohartsien perustiedot. [87]

Nayte NRW100 NRW400
Muoto gel gel
Partikkelikoko [um] 425-1200 425-1200
Kayttolampétila [*C] <120 <100
Kapasiteetti [eqg/l] 1,8 1,0
Kosteussisalto [%6] 51-55 48-54
Ristisilloitusaste [%0] 8 -

NRW100- ja NRW400-ioninvaihtohartsit on valittu jarjestelmiin I&hinnd hintansa puo-
lesta, silld varsinaista vertailua muihin ioninvaihtohartseihin esimerkiksi puhdistustehok-
kuuden puolesta ei ole suoritettu. Osaltaan tdma johtuu siité, ettd molemmilla laitosyksi-
koilla on paljon erilaisia puhdistusjarjestelmia. Taméan lisdksi usean eri ioninvaihtohart-
silaadun pitdminen varastossa aiheuttaa haasteita logistiikan puolesta, sill& kyseisté laatua
on oltava aina varastossa kun ioninvaihtohartsin kapasiteetti loppuu. NRW100- ja 400-
ioninvaihtohartsit ovat olleet kaytdssa vuosikausia, koska aiemmin ei ole ollut paljon var-
teenotettavia vaihtoehtoja. Viimeisimpind vuosikymmenind uusia ioninvaihtomateriaa-
leja on kuitenkin tullut markkinoille siind maarin, ettd niiden hyédynnettavyytta ja kdy-
tettdvyyttd puhdistusjarjestelmissé on syyté tutkia. Yha enemman kehitys menee suun-
taan, jossa erilaisiin jarjestelmiin kehitetaan yksilollisia ioninvaihtomateriaaleja.

4.3 Kokeelliseen osuuteen tilatut ioninvaihtohartsit

Valmistautuminen kokeelliseen osioon aloitettiin jo hyvissd ajoin kahden ensimmaisen
viikon aikana diplomitydn suunnitelman kirjoittamisen yhteydessa. Tyon alkuvaiheessa
kaytiin l1api yli 65 ioninvaihtohartsin tiedot, jotka keréttiin Excel-taulukkoon vertailua
varten. Hartsien vertailussa pyrittiin [6ytdméaéan juuri TM- ja TD63-jarjestelmiin sopivim-
mat ioninvaihtohartsit, joten vertailussa tukeuduttiin vahvasti valmistajien Internet-si-
vuilta l6ytyviin tietoihin kyseisistd ioninvaihtohartseista [87, 88]. Vertailun perusteella
tilattiin kahdelta eri valmistajalta (Purolite ja Dow Chemical Company) yhteensa 12 eri-
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laista ioninvaihtohartsia, joista 5 oli anioninvaihtohartseja ja 7 kationinvaihtohartseja. Ti-
latuista ioninvaihtohartseista puolet olivat geelimuotoisia ioninvaihtohartseja ja puolet
makrohuokoisia ioninvaihtohartseja. Jokaista ioninvaihtohartsia toimitettiin 2-3 L era.
Referenssina kokeissa kaytettiin aiemmin luvussa 4.2 esiteltyja NRW100- ja NRW400 -
ioninvaihtohartseja. Tilattujen ioninvaihtohartsien tietoja on esitetty taulukoissa 9 ja 10.
NRW-alkuiset ioninvaihtohartsit ovat Puroliten valmistamia ja IRN-alkuiset Dow Che-
mical Companyn valmistamia.

Taulukko 9. Tilattujen anioninvaihtohartsien tarkeimmat tiedot. [87, 88]

Nayte NRW8000 IRN78 NRW5010 NRWS5070 IRN9766
Muoto gel gel macro macro macro
Partikkelikoko [um] 570450 580-680 425-1200 425-1200 600-840
Kayttolampétila [°C] <100 <120 <100 <100 -
Kapasiteetti [eg/l] 1,3 1,1 0,4 1,0 > 0,85
Kosteussisaltd [%6] 40-45 54-60 70-75 50-55 66-75

Taulukoiden 9 ja 10 tiedot on keratty ioninvaihtohartsien valmistajien sivuilta, jossa ei
ole kaikkia tietoja suoraan saatavilla. Esimerkiksi ioninvaihtohartsien ristisilloitusastetta
koskevat tiedot eivat ole yleisesti julkista tietoa. Tiedot NRW-Kkationinvaihtohartsien ris-
tisilloitusasteista (taulukko 10) on saatu vuoden 2012 s&hkopostiviestista [89], jolloin tie-
toja vield jaettiin avoimemmin eteenpdin. IRN-Kkationinvaihtohartsien ristisilloitusas-
teesta ei toimitettu tietoja yhteydenottopyynndista huolimatta. Taulukoiden 9 ja 10 tietoja
vertailemalla huomataan, etté tilatuista ioninvaihtohartseista korkein ioninvaihtokapasi-
teetti on NRW8000-anioninvaihtohartsilla ja NRW1180-kationinvaihtohartsilla. lonin-
vaihtohartsien yhteydessa toimitettujen analyysitodistusten perusteella voidaan kuitenkin
todeta, ettd IRN-alkuisissa ioninvaihtohartseissa kokonaiskapasiteetti on yleensé aina In-
ternet-sivuilla ilmoitettua korkeampi.

Taulukko 10. Tilattujen kationinvaihtohartsien tarkeimmaét tiedot. [87-89]

Néayte NRW1180 IRN99H IRN97H IRN77 NRW160 NRW1600 IRN9652
Muoto gel gel gel gel macro macro macro

Partikkelikoko [um] 425-1200 350-850 300-850 600-700 425-1200 570+50  600-800
Kayttolampotila[[C] <120  <60* <120 <120 <120 <120 -

Kapasiteetti [eqg/l] 2,6 2,4 2,0 1,8 2,1 2,1 >1,95
Kosteussisalto [%6] 30-35 37-43 45-51 49-55 43-48 43-48 -
Ristisilloitusaste [%0] 18 - - - 16 16 -

Taulukoiden tietoja vertaillessa huomataan, ettd Puroliten valmistamien ioninvaihtohart-
sien yleinen partikkelikoko vaihtelee 425-1200 um Vvélilla, lukuun ottamatta anionimuo-
toista NRW8000 ja kationimuotoista NRW1600 ioninvaihtohartsia, joiden partikkelikoko
on 57050 pum. Dow Chemical Companyn valmistamat IRN-ioninvaihtohartsien partik-
kelikoko on p&asaantoisesti pienempi kuin Puroliten vastaavilla ioninvaihtohartseilla.
Partikkelikoon voisi ajatella vaikuttavan ioninvaihdon kinetiikkaan, joten tdmé on hyvé
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huomioida eroavaisuutena kahden eri valmistajan ioninvaihtohartseja vertaillessa. Kor-
keasti ristisilloitetulla IRN99 H kohdalla tahdella merkitty tulos kertoo kayttolampdétilan,
mutta valmistajan sivuilla [88] ei kerrota maksimikayttdlampotilaa muiden ioninvaihto-
hartsien tapaan. Tdman voisi kuitenkin olettaa olevan samaa luokkaa, kuin matalammin
ristisilloitetulla IRN97 H ioninvaihtohartsilla.

Dow Chemical Companyn valmistamia IRN77- ja IRN78 ioninvaihtohartseja ei testattu
ajan puutteen vuoksi, silla niitd voidaan pitaé vastaavina ioninvaihtohartseina kuin Puro-
liten NRW100- ja NRW400-ioninvaihtohartseja. Tamén lisaksi kyseisia IRN-ioninvaih-
tomassoja on kéytetty 2000-luvulla eri jarjestelmissd, joka kdy myos ilmi liitteen 1 tie-
doista. Tassa tyossa keskitytddn enemman uuden sukupolven ioninvaihtohartsien hyo-
dynnettdvyyteen ja kaytettavyyteen TM- ja TD63-jarjestelmissa. Miké&én ei kuitenkaan
estd IRN77- ja IRN78-ioninvaihtohartsien testaamista tdmén tyon jalkeen.
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5. KOKEELLISET MENETELMAT

5.1 Analysointilaitteet- ja menetelmat

5.1.1 Metrohm 905 Titrando automaattititraattori

Né&ytteiden boorihappopitoisuudet mééritettiin Metrohm automaattitiraattorin avulla,
jossa on valmiit ajo-ohjelmat eri boorihappopitoisuuden omaaville naytteille. Laitteiston
kaytossa ja kalibroinnissa noudatettiin laitteiston analyysilaiteohjetta [98]. Néaytteiden
analysoinnissa kaytettiin valmiiksi madritettyd ajo-ohjelmaa "HsBOs3, isot, neutraalit,
EKV" puhtaille ja tunnetuille ndytteille. Menetelmassa dekantterilasiin punnitaan noin
10 g néytettd, joka titrataan ekvivalenttipisteeseen 0,5 mol/l vahvuisella natriumhydrok-
sidiliuoksella. Boorihappo on hyvin heikko yhden arvoinen happo, jonka takia laitteisto
lisd4 ndytteen joukkoon mannitolia. Mannitoli muodostaa yhdessa boorihapon kanssa
mannitolikompleksin, jonka happovakio on huomattavasti suurempi kuin pelkan boori-
hapon. [8] Laitteisto laskee automaattisesti natriumhydroksidin titrauskulutuksen perus-
teella liuoksessa olevan boorihappopitoisuuden ja ilmoittaa sen yksikdssé g/kg.

5.1.2 Radiometer CDM230 johtokykyanalysaattori

Veteen liuenneiden ionien maaréa ja veden puhtautta seurattiin veden sahkdnjohtavuutta
eli konduktiivisuutta mittaamalla. Sahkonjohtavuusmittaukset tehtiin CDM230 johtoky-
kyanalysaattorilla, joka mittaa ndytteen konduktanssia. Konduktanssi muutetaan konduk-
tiivisuudeksi kertomalla konduktanssi kalibroinnissa maaritetylld kennovakion arvolla.
Johtokykyanalysaattorille kalibroitiin uusi kennovakio 7 vuorokauden vélein 0,05 %
NaCl-standardilla. Kalibrointi tehtiin laitteiston analyysilaiteohjeen mukaisesti [99]. Lait-
teisto ilmoittaa liuoksen séahkdnjohtavuuden yksikdssa pS/cm.

5.1.3 Shimadzu TOC-L hiilianalysaattori

Kokonaisorgaanisen hiilen (TOC) pitoisuudet mééritettiin Shimadzu TOC-L hiilianaly-
saattorin avulla, jonka toimintaa ja kayttda kuvataan laitoksen sisdisessé analyysilaiteoh-
jeessa [42]. Hiilianalysaattori on kalibroitu 0-500 pg/L alueelle. Néytteista tehddan tar-
vittaessa laimennoksia, mikali suurimman standardin yli menevia pitoisuuksia havaitaan
analysoitavissa naytteissa. Jokaisen analysointikerran yhteydessa néytteena ajetaan puh-
dasta vettd seka standardeja, joilla varmennutaan hiilianalysaattorin luotettavasta toimin-
nasta.

TOC-pitoisuuden méaritys perustuu ndytteen hapettamiseen korkean lampdtilan poltto-
putkessa, jossa ndyte kuumennetaan 680 °C lampdétilaan katalyytin 1asné ollessa. Naytteen
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sisaltdma kokonaishiili (engl. Total Carbon, TC) hajoaa tai reagoi katalyyttisen polton
seurauksena, jolloin muodostuu hiilidioksidia. Hiilidioksidi kulkeutuu puhtaan synteetti-
sen ilman mukana (kantajakaasu) ensin epaorgaanisen hiilen reaktioastiaan, jonka jalkeen
se jatkaa matkaansa elektroniseen kuivaimeen jadhdytettavaksi ja kuivattavaksi. Taman
jalkeen kantajakaasu jatkaa matkaansa detektorille, joka on spesifinen CO2:lle. Detekto-
rilla hiilidioksidi tuottaa analogisen signaalin, jonka detektori muuttaa piikiksi jonka
pinta-ala voidaan laskea. Piikin pinta-ala on suoraan verrannollinen néytteen sisaltaméaan
hiilen maaréan. TOC:in analysoinnissa kéytettiin NPOC-menetelméd, jossa kaikki néyt-
teet hapotettiin suolahapolla ja kuplitettiin ennen niiden injektointia instrumenttiin. Kup-
lituksen tarkoituksena on poistaa ndytteesta liuennut hiilidioksidi, kun taas hapotuksella
pyritddn estdméan muun muassa eméksisten naytteiden aiheuttama detektorin herkkyy-
den pieneminen. [42]

5.1.4 Dionex DX-120 ja DX-500 ionikromatografit

Anioniset epdpuhtaudet madritettiin Dionex DX-500 ionikromatografilla ja kationiset yh-
disteet DX-120 laitteistolla. Molempien analysaattoreiden kayttd perustuu laitoksen si-
séisiin analyysilaiteohjeisiin [80, 97]. lonikromatografiassa hartsilla taytetyn kolonnin
lapi ajetaan eluenttia, jonka tehtdvéana on toimia liikkuvana faasina. Eluentin kulkiessa
kolonnin 1&pi tapahtuu ndytteen komponenttien jakautumista paikallaan pysyvan faasin
ja liikkuvan faasin vélilla. Nesteessa eli liikkuvassa faasissa aineet pyrkivét adsorboitu-
maan kiintedn aineen pintaan. Taman seurauksena erilaiset molekyylit kulkevat kolonnin
l&pi eri nopeudella, jonka takia aineet voidaan erottaa toisistaan. Menetelméssa mitataan
liuoksen sahkonjohtavuutta ajan funktiona, jonka perusteella laite piirtaa piikin jokaisesta
liuoksen siséltdmasta ionista erikseen. Retentioajan ja laitteeseen ajetun standardin perus-
teella pystytadn madrittdmaan misté ionista on kyse. [8] Retentioaika on jokaiselle ionille
ominainen, jolla tarkoitetaan aikaa jonka kuluttua aine on kulkeutunut kolonnin lavitse.

Mikali sulfaatti tai joku muu anioni on sitoutuneena orgaaniseen aineeseen (TOC), sitd ei
pystyt& havaitsemaan ionikromatografiaan perustuvalla mittausmenetelmalld ilman néyt-
teen erillistd kasittelya. Tassé tyossa naytteen erillista kasittelya ei tehty, koska tarvittavaa
laitteistoa ei ollut kaytettavissé. Jotkin ionit, kuten asetaatti- (CH3COO") ja formiaatti
(HCOO) ovat esimerkkeja yhdisteistd, jotka voidaan havaita ionikromatografilla erilli-
sina yhdisteind, mutta nakyvat myos kokonaisorgaanista hiiltd mittaamalla.

5.1.5 PerkinElmer Lambda25 spektrofotometrilaitteisto

Piidioksidin madritys suoritettiin laboratorion siséisen analyysilaite- ja menetelmaohjei-
den [78, 100] mukaisesti Lambda25 spektrofotometrilaitteistolla. Piidioksidin maaritys
tehtiin valmiiksi méadritettya ajo-ohjelmaa "SiO2_suuret_prim.piiri* apuna kéyttéen, joka
on tarkoitettu suuren piipitoisuuden omaaville yhdisteille. Piita siséltdvastda 1000 ug/l
kayttostandardista laimennettiin muovisiin 50 mL:n mittapulloihin standardit vastaten 25,
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50, 100 ja 200 pg/l piipitoisuuksia. Lopussa ajettiin kalibrointistandardeja normaaleina
naytteitd, joilla varmennuttiin laitteiston antamien tulosten oikeellisuus. Standardeihin ja
naytteisiin lisattiin 1 ml 2 M rikkihappoliuosta, 1 ml ammoniummolybdaattiliuosta ja 1
ml pelkistinliuosta. Happamassa ympéristdssdé ammoniummolybdaatti pelkistyy hetero-
poly-siniseksi kutsutuksi yhdisteeksi, jonka sininen véri voidaan mitata spektrofotometrin
avulla. Liuoksiin muodostuneen sinisen vérin intensiteetti on suoraan verrannollinen liu-
oksen sisaltamaan piidioksidin méaaraan [79].

5.1.6 Mettler Toledo HX204 Halogeenikuivain

Kationinvaihtohartsien kosteuspitoisuudet madritettiin halogeenikuivaimella Mettler To-
ledo HX204. Kosteuspitoisuudet laskettiin vahentamalla laitteen antama kuiva-ainepitoi-
suus sadasta prosentista. Ennen ioninvaihtohartsien punnitsemista halogeenikuivaimeen,
asetettiin suppiloon suodatinpaperi johon ioninvaihtohartsia siirrettiin kertak&yttélusi-
kalla tarvittava méaara. loninvaihtohartsin annettiin asettua suodatinpaperissa noin 5 mi-
nuutin ajan, jonka aikana ioninvaihtohartsista imeytyi yliméarainen irtovesi suodatinpa-
periin ja suppilon kautta dekantterilasiin. Toimenpiteen tarkoituksena oli estd4 irtoveden
siirtyminen halogeenikuivaimeen, joka olisi voinut véaristdd punnitustuloksia, sill tar-
koituksena oli punnita vain kosteaa hartsia eik& vetté.

Kuiva-ainepitoisuuden méérityksessa kaytettiin apuna laitteistolle laadittua ohjetta [83],
jossa on esitetty erillisen hellan kuivauksen ohjelma ioninvaihtohartsien kosteuspitoi-
suuksien madritykselle. Kuiva-ainepitoisuudet oli mééritettava, jotta kokeita varten voi-
tiin punnita yhtd suuret maarat ioninvaihtohartsia. Hellan kuivauksen aikana lampdtila
nostetaan lineaarisesti 105 “C lamp6tilaan 3 minuutin aikana, jossa naytettéd pidetdaan niin
kauan, etta ndytteen massanmuutosgradientti on < 1 mg/50 s. Ndytteen alku- ja loppupai-
nosta laitteisto laskee automaattisesti ndytteen kuiva-ainepitoisuuden prosentteina.

5.1.7 Vetyperoksidimittaukset

Vetyperoksidimittauksissa kaytettiin kahden eri valmistajan H>O2-méaérittamiseen tarkoi-
tettuja testiliuskoja. Ensimmainen testiliuska oli Machenery-Nagelin valmistama Quan-
tofix Peroxide peroksidiliuska, joka oli tarkoitettu kaytettavéksi alueella 1-100 mg/I
H>0>. Testiliuskan varinmuutosta verrattiin skaalaan, jossa oli varisavyt 0—1-3-10-30-
100 mg/l H20- vélein. Toinen testiliuska oli Merck Milliporen valmistama MQuant pe-
roksidiliuska, jonka kayttdalue oli 1-25 mg/l H20,. Vé&rinmuutosta verrattiin referens-
siskaalaan, jossa vérisavyt olivat 0,5-2-5-10-25 mg/l H20 vélein. Molemmat testilius-
kat perustuivat vetyperoksidin reagointiin peroksidaasin ja orgaanisen hapetus-pelkistys
indikaattorin kanssa muodostaen sinisia hapetusyhdisteitd. Kumpaakin testiliuskaan kay-
tettiin kokeilumielessa naytteiden analysoinnissa. Menetellylla varmennuttiin, ettd mo-
lemmat liuskat antoivat samankaltaisia tuloksia.
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5.1.8 Limnos-vesinaytteenotin

Loviisa 1:n vuosihuollossa tutkittiin TG30-altaissa esiintyvaa vetyperoksidin maaréa. Ve-
typeroksidin méaarittdminen prosessivesista normaalein naytteenottomenettelyin tiedettiin
olevan hankalaa, joten ajatuksena oli ottaa ndyte suoraan vaihtolatausaltaasta
10TG30B03. Hypoteesina oli, etta vetyperoksidin havaitseminen suoraan vaihtolatausal-
taasta otetusta ndytteestd pitéisi olla huomattavasti helpompaa, sill& vaihtolatausaltaassa
muodostuva vetyperoksidi ei pitdisi hajota niin nopeasti vedeksi ja hapeksi (reaktioyhtald
21).
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Kuva 30. GWM-Engineerin valmistama vesinaytteenotin.

Néaytteenotto suoritettiin uudella ja kayttamattoméalla GWM-Engineeringin valmistamalla
Limnos-vesindytteenottimella, joka on esitetty kuvassa 30. Vesindytteenottimen toimin-
taperiaate on hyvin yksinkertainen. N&aytteenotin lasketaan terdsvaijerin avulla haluttuun
vesisyvyyteen, jolloin ndytesylinteri on viritettynd ndytteenottimen yldasentoon varmis-
timen avulla (kuva 30). Varmistin estdd naytteenottimen sulkeutumisen vahingossa. Sa-
ranoidut vesitiiviit kannet avautuvat pystyasentoon, jolloin neste virtaa jatkuvasti ndy-
tesylinterin l&pi. Kun haluttu naytteenottosyvyys on saavutettu, laukaisupaino tiputetaan
terasvaijeria pitkin kohti varmistinta joka paastaa néytesylinterin sulkeutumaan veden
alla. Saranoitu vesitiivis alakansi painautuu tiiviisti ndytteenottimen alaosassa sijaitsevaa
tukijalkaa vasten. [76] Naytteenottimen toimintaperiaatteen ansiosta vesindyte voidaan
ottaa juuri halutusta syvyydesta. Taman jalkeen vesinaytteenotin nostetaan ylos terésvai-
jerin avulla, josta vesindyte valutetaan ndyteletkua pitkin 1 litran naytepulloon.
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5.2 Tutkimuksen lahtokohdat

5.2.1 Koelaitteiston esittely

loninvaihtohartsien tutkimuksia varten rakennettiin oma koelaitteisto, jolla ioninvaihto-
hartsien esikasittely ja testaus saataisiin mahdollisimman todenmukaiseksi suhteessa lai-
toksella tehtaviin ioninvaihtohartsien késittelyyn. Mallina koelaitteiston rakentamisessa
kaytettiin vanhoja akryyliputkia, joita oli aikoinaan kaytetty ioninvaihtohartsien tutki-
muksissa. Kolonneina kaytettavéat akryyliset putket (30/26 mm) tilattiin erikseen, samoin
kuten suppilot seké silikoniletkut ja silikonimatto. Koelaitteistoon tarvittavat venttiilit,
pikaliittimet ja sovituskappaleet olivat Swagelokin valmistamia. Muut osat kuten nyloni-
set tangot, mustat o-renkaat, metalliverkko ja tiivistyksessa kéytetty teflonteippi 16ytyivat
Loviisan voimalaitoksen varastosta hyllytavarana.

< W

k.

(Swagelok) o N

Kuva 31. Koelaitteiston komponentteja.

Kuvassa 31 on esitettynd koelaitteiston nyloniset paatykappaleet, jotka kiinnittyvat Kier-
teelld akryyliputkiin. Kaikkien kierteiden ja osien tiivistys tehtiin kayttaméalla valkoista
teflonteippid (kuva 31). Akryyliputket ja nyloniset paatykappaleet tyostettiin Loviisan
voimalaitoksen konekorjaamolla. Akryyliputket toimitettiin 2 metrin pituisina putkina,
jotka katkaistiin 50 cm pituisiksi kolonneiksi. Putkien ulkoreunaan sorvattiin kierre, jonka
avulla nylontangoista valmistetut paatykappaleet saatiin sovitettua akryyliputkiin tiiviisti
teflonteipin avulla. Nyloniset paatykappaleet sorvattiin akryyliputkiin sopivaan muotoon
(kuva 31) ja niihin tehtiin ¥ tuuman kierteet, jolla saatiin sovitettua Swagelokin osat nii-
hin. Kuvassa 31 esitetty silikoninen o-rengas ja metalliverkko valmistettiin levyisté stans-
saamalla ne noin 25 mm kokoisiksi kiekoiksi, jotka sovitettiin nylonisiin paatykappalei-
siin. Mustat fluorikumista (FPM) valmistetut o-renkaat asetettiin silikonista valmistettu-
jen o-renkaiden paalle.
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Ennen kolonnien kasaamista kaikki kappaleet pestiin huolellisesti koneistuksesta jaa-
neisté rasvoista ja mahdollisista muista epadpuhtauksista. Apuna pesussa kaytettiin labo-
ratorion tiskikonetta seké perinteisté kasin tiskausta. Kasauksen jalkeen jokaista kolonnia
huuhdottiin alhaalta ylospéain ionivaihdetulla vedella useita tunteja mahdollisten epapuh-
tauksien poistamiseksi. Tassé yhteydessa myods varmistettiin tehtyjen liitoksien vedenpi-
tavyys ja tarvittaessa vuotavat kohdat korjattiin teflonteippia lisédmalla. Huuhtelun lo-
pulla mitattiin varmuuden vuoksi sahkonjohtavuus kolonnin lapi tulleesta vedesta. Me-
nettelylld todennettiin, ettd kolonnin Iapi virtaavan veden sahkonjohtavuus oli sama kuin
huuhtomisessa kéytetty ionivaihdetun veden sahkdnjohtavuus. Kyseiselld toimenpiteella
pystyttiin varmistutaan ettei kolonneista irronnut mahdollisesti hairitsevia epapuhtauksia
nesteeseen.

Kuva 32. Kokeissa kaytettava kolonni, Joita valmistettiin yhteensa 8 kappaletta.

Kuvassa 32 on esitettynéd kolonni kokonaisuudessaan kasattuna. Kolonneja valmistettiin
kaiken kaikkiaan 8 kappaletta, joista seitsemaa kaytettiin tassa tydssa hyvaksi. Kolonnit
numeroitiin yhdesta viiteen seké niihin laadittiin 5 cm vélein asteikko hartsipatjan luke-
misen helpottamiseksi. Kahta muuta kolonnia kéytettiin HsBOs-liuoksen puhdistuksessa.
loninvaihtohartseille tehtdvissa kokeissa kolonnien pohjalla péatettiin kayttdd 3 mm hal-
kaisijan omaavia lasihelmia. Kokeellisesti madritettiin, ettd punnittaessa 18 grammaa la-
sihelmid muodostuvan lasihelmipatsaan korkeus oli noin 2 cm. Lasihelmipatsaan ylaosa
asetettiin nollatasoksi, josta eteenpdin mitta-asteikko tehtiin 30 cm:iin asti. Lasihelmet
tilattiin erikseen, samoin kun tarvittavat kourat ja muhvit, joita tarvittiin kolonnien késit-
telyd ja séilytystd varten.
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Valmistettujen kolonnien siséhalkaisija oli 26 mm ja korkeus 500 mm. Kolonnin mittojen
perusteella voitiin laskea suoran ympyralierion kaavaa hyvéksikéayttaen kolonnin koko-
naistilavuus. Kolonnin tilavuudeksi saatiin noin 265,5 ml. T&sté pystyttiin laskemaan, etté
kolonnissa 1 cm vastaa noin 5,31 ml. loninvaihtohartsit toimitetaan ja ladataan Loviisan
voimalaitoksella kaytettaviin suodattimiin tilavuuden perusteella, joten kolonnien tila-
vuuden tietdminen on tarkedd. loninvaihtohartsia ei pystytd lataamaan kolonneihin tar-
kasti tdsmalleen yhté paljon, vaan korkeus mitattiin jokaisessa hartsindytteessa erikseen.
Mitatusta korkeudesta laskettiin hartsipatjan tilavuus.

Kokeellisessa osiossa kéytettyihin kolonnien virtausnopeuksiin paéadyttiin Exceliin teh-
dyn virtauslaskennan avulla, jossa kaytettiin hyvéksi TM- ja TD63-jarjestelmien suodat-
timien todellisia mittoja sek& puhdistusvirtauksien nopeuksia. Taulukon 7 tiedoista poi-
mittiin puhdistuskiertojen massavirrat, josta laskettiin virtausnopeus yksikdsséd m/s huo-
mioiden eri jarjestelmien suodattimien halkaisijat sekd kinemaattisen viskositeetin etta
tiheyden muutokset 50 °C vedelle. TD63-jarjestelmén virtausnopeudeksi saatiin 2,8 kg/s
massavirralla noin 0,0036 m/s ja TM-puhdistusjarjestelman virtausnopeudeksi noin 0,01
m/s 18 kg/s massavirralla. Tuloksista laskettiin mika pitdisi olla kolonnin virtausnopeus
30 cm hartsipatjalla, jotta se vastaisi kKyseisten jarjestelmien virtausnopeuksia. Laskennan
perusteella saatiin, ettd TD63-jarjestelmén testeja tehtdessa pitdisi kayttaa noin 114
ml/min virtausta ja TM-puhdistusjarjestelmassa puolestaan 330 ml/min virtausnopeutta.
TD63-jarjestelmaa koskevissa kokeissa paadyttiin kayttdmaan padsaantoisesti 80 ml/min
virtausnopeutta ja TM-jarjestelman kokeissa 160 ml/min virtausnopeutta. Liitteessa 2 on
esitettynd virtausnopeuksia kasitteleva Excel-laskentataulukko.

5.2.2 Tutkimuksissa kaytettava vesi

loninvaihtohartsien kasittely ja testaaminen péétettiin toteuttaa Loviisa 1:n apurakennuk-
sen naytteenottohuoneessa. Naytteenottohuoneeseen tulee néytevalutuksia eri puolilta
Loviisan voimalaitosta, mutta huoneeseen ei tule erillista ionivaihdetun veden vesilinjaa.
loninvaihtohartsien kuohkeutusvetena paatettiin kayttaa naytteenottohuoneeseen tulevaa
hoyrystimien ulospuhallusjarjestelman (RY) vettd, joka on puhdistettu RY -ioninvaihto-
jarjestelman avulla. Veden laatua seurataan jatkuvatoimisilla séhkdnjohtavuus ja pH-mit-
tauksilla, joten vedenlaadun tiedettiin pysyvéan koko ajan vakiona. Taman liséksi jarjes-
telmasta otetaan tehokdytdn aikana kerran viikossa néayte. Loviisa 1:n RY-jarjestelmén
naytepiste on RY31 ja Loviisa 2:n puolestaan RY32.

Ennen anioninvaihtohartsin SiO.-tutkimusta pyydettiin laboratoriota analysoimaan Lo-
viisa 2:n RY32-vedestd SiO.-pitoisuus, koska vettd oli tarkoitus kayttad anioninvaihto-
hartsin huuhtelussa ja kuohkeutuksessa. Analysoidun naytteen SiO»-pitoisuudeksi saatiin
21,7 ng/l. Huuhteluissa ja kuohkeutuksissa vettd kului enimmilldan noin 2,5 litraa, joten
SiO.-pitoisuudella ei todettu olevan merkitysta ioninvaihtohartsien vertailun kannalta,
silla samaa vetté kaytettiin kaikissa huuhteluissa. Lisaksi tutkimuksessa kaytettdvan nay-
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teliuoksen (20TB10BO03) silikaattipitoisuus oli noin tuhat kertainen kuohkeutusveden si-
likaattipitoisuuteen verrattuna. Loviisa 1:n RY31:sté ei madritetty SiOz:sta, koska laitos-
yksikko oli vuosihuollossa eika vettd ollut saatavilla. Vettd ei myoskadn kaytetty SiO,-
tutkimuksessa.

Loviisa 2:n vuosihuollon alkaessa ja Loviisa 1:n vuosihuollon péattyessa otettiin uudes-
taan ndytteet RY31- ja RY32-naytepisteistd, joista pyydettiin laboratoriota maaritettiin
kokonaisorgaanisen hiilen maara (TOC). Méarityksella oli tarkoitus varmistaa ettei kuoh-
keutusveden mukana kulkeudu merkittavia madria TOC:ia tutkittaviin ioninvaihtohart-
seihin. Loviisa 1:n RY-veden kokonaisorgaanisen hiilen mééraksi saatiin 57,17 pg/l ja
Loviisa 2:n 40,05 ug/l. Tason todettiin olevan erittdin hyva tutkimuksia varten, silla la-
boratoriossa ultrapuhtaan veden (Milli-Q vesi) TOC-pitoisuus vaihtelee tyypillisesti 10—
40 pg/l vélilla. Molempien laitosyksikdiden RY-vedenlaadun todettiin olevan riittava io-
ninvaihtohartsien kuohkeutuksessa ja puhdistuksessa kaytettavaksi.

5.2.3 HsBOs-liuoksien valmistaminen ja puhdistaminen

Vanhojen analyysipoytakirjojen perusteella tiedettiin, ettd kaytossa olevan anioninvaih-
tohartsin NRW400:an boorikapasiteetti on vaihdellut valilla 2,1-3,7 mol/l. HsBOs-kapa-
siteetti kuvaa kuinka paljon ioninvaihtohartsi pystyy absorboimaan itseensa booria kun-
nes kyllastyy H3sBOs:n suhteen. Taman takia Exceliin tehtiin laskentaohjelma (ohjelma
1), jonka avulla pystyttiin arvioimaan kuinka paljon liuoksia taytyisi valmistaa anionin-
vaihtohartsin kyllastamista varten. Loviisan voimalaitoksen TM-jarjestelméssé puhdis-
tettavien liuoksien H3BOs-pitoisuus vaihtelee 13-15 g/kg valilla ja TD63-jarjestelméssa
4045 g/kg valilla, joten kokeita varten valmistettiin kahden eri pitoisuusalueen H3BOs-
liuoksia. Kyllastettdavan anioninvaihtimen korkeudeksi oletettiin 30 cm:n, joka vastasi ti-
lavuudeltaan noin 160 millilitraa ioninvaihtohartsia. Tamén perusteella laskettiin Exceliin
tehdyll& laskentaohjelmalla vaihteluvélit kyllastymiselle, jotka on esitetty ohjelmassa 1.

Anioninvaihtohartsin kylldstaminen
Anioninvaihdin

\Y 0,1593‘L Hartsindytteen tilavuus

c 2,81‘ mol/L Hartsin H;BO5-kapasiteetti NRW400 vaihteluvli 2,1 - 3,7 mol/L

n 0,447633 M Ainemaara joka tarvitaan kyllastymiseen

Kaytettava liuos

i, ) 42,1236 g/L H;BO;-pitoisuus (TD63-kokeet)

qi, X 13,5873 g/L H3BO;-pitoisuus (TM-kokeet)

M 61,83 g/mol Boorihapon moolimassa

[ 0,68 mol/L H;BO;-konsentraatio (TD63-kokeet)

[ 0,22 mol/L H;BO;-konsentraatio (TM-kokeet)

Kylldstyy

v, 0,66 L Tarvittava H;BO5-maara (40-45 g/kg) vaihteluvali kyllastymiselle 0,46 L- 0,92 L
v, 2,04 L Tarvittava H3BO5;-maara (13-15 g/kg) vaihteluvali kyllastymiselle 1,38 L- 2,821

Ohjelma 1. Exceliin tehty laskentaohjelma anioninvaihtohartsin kyllastamist& varten.
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Testattavia anioninvaihtohartseja oli 5 kappaletta, joten konservatiivisen arvioinnin pe-
rusteella paatettiin valmistaa noin 21 litraa 14 g/kg boorihappoliuosta ja noin 10 litraa
42,5 g/kg boorihappoliuosta. Boorihappoliuoksen sailytysastiat huuhdeltiin useaan ker-
taan laboratorion ultrapuhtaalla vedelld epapuhtauksien poistamiseksi. Liuokset valmis-
tettiin Kiintedsta boorihaposta (Merck 1.00165.1000, boric acid for analysis), joka todet-
tiin analyyseihin sopivaksi. Boorihapon huonon liukenevuuden takia liuoksia taytyi lam-
mittaa liuotuksen yhteydessd, jotta kaikki boorihappo saatiin kunnolla liukenemaan nes-
teeseen. Liuotuksen jéalkeen tarkistettiin valmistettujen liuoksien boorihappopitoisuudet,
jotka olivat noin 13,8 g/kg ja 42,1 g/kg.

Valmistetuista liuoksista maéritettiin niiden siséltdmaét anioniset epapuhtaudet, koska liu-
osten haluttiin olevan erittdin puhtaita ioninvaihtohartsien kokeita varten. Menettelylla
haluttiin lisdksi varmistaa, ettd muut anioniset epdpuhtaudet eivat vaikuttaisi tutkittavan
parametrin kayttaytymiseen esimerkiksi niiden erilaisen affiniteetin kautta. Molemmat
liuokset sisalsivat kuitenkin melko runsaasti kloridia (26 pg/l / 74 pg/l) ja sulfaattia (54
pg/l /1 168 ug/l). Epapuhtauksien todettiin olevan peraisin kaytetysta boorihaposta, silla
vakevdmmassa boorihappoliuoksessa kloridi- ja sulfaattipitoisuudet olivat noin kolmin-
kertaiset boorihappopitoisuuden tapaan. Tama muodostui ongelmaksi, koska valmistet-
tuja liuoksia oli yhteensa yli 30 litraa, jotka sisélsivat edella mainittuja epédpuhtauksia.

Kokeissa kaytettavat boorihappoliuokset paatettiin puhdistaa tdhan tydéhon valmistettujen
kolonnien avulla. Samalla pystyttiin pilotoimaan kolonnien toimivuutta ja kaytettavyytta
epéapuhtauksien puhdistuksessa. Kahteen kolonniin ladattiin laitoksella yleisesti kaytetta-
vad NRW400-anioninvaihtohartsia noin 30 cm. Anioninvaihtohartsit kuohkeutettiin ja
huuhdottiin ionivaihdetulla vedella. Taméan jalkeen NRW400-anioninvaihtohartsi kyll&s-
tettiin boraattimuotoon juuri valmistetuilla liuoksilla. Ohjelmalla 1 laskettiin tarvittava
boorihappomadara anioninvaihtohartsin kyllastymiseen HsBOs-suhteen. Kyseisesta erasta
oli alemmin maéaritetty boorikapasiteetti (2,81 mol/l), jota kaytettiin laskennassa hyvéksi.
Anioninvaihtohartsia kyllastettiin niin kauan, kunnes anioninvaihtimen jéalkeen tulevan
veden H3BOs-pitoisuus ei endd muuttunut. Kylldstymisen onnistuminen todettiin otta-
malla ndyte kolonnin lapi ajetusta boorihappoliuoksesta, josta maaritettiin HsBOs-pitoi-
suus.

Kun molempien anioninvaihtimien todettiin olevan boraattimuodossa aloitettiin valmis-
tettujen liuoksien puhdistaminen. Liuokset saatiin puhdistettua erittain hyvin kloridin (0,2
pg/l /1,8 pgl/l) ja sulfaatin (0,5 pg/l / 5,1 pg/l) suhteen, silla pitoisuudet laskivat vain
murto-osaan alkuperdisista epapuhtauspitoisuuksista. Tutkimuksia varten valmistettua
boorihappoa kului anioninvaihtimien booraukseen kuitenkin odotettua suurempi maara,
joten kumpaakin liuosta valmistettiin lisdd. Valmistetut liuokset ajettiin anioninvaihto-
hartsin 1api, jonka jalkeen liuoksista maaritettiin uudestaan H3BOsz-pitoisuus seka anioni-
set epapuhtaudet. Valmistettujen liuoksien boorihappopitoisuudet olivat 13,6 g/kg ja 42,1
g/kg. 41,2 g/kg boorihappoliuoksen SiO»-pitoisuudeksi saatiin 31,75 pg/l. Nait liuoksia
kaytettiin sellaisenaan anioninvaihtohartsien tutkimuksissa (luvut 5.3.2 ja 5.3.3).
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5.2.4 Hs3BOs-kapasiteetin maarittaminen

Tilatuista anioninvaihtohartseista madritettiin H3BOz-kapasiteetit laboratorion siséisen
analyysimenetelmdaohjeen [77] mukaisesti. Menetelméssd 50 ml:n anioninvaihtohartsiera
regeneroitiin 5 % natriumhydroksidilla ja 10 % natriumvetykarbonaatilla. Regeneroinnin
jalkeen ioninvaihtohartsin l&pi tiputettiin 500 ml:n mittapulloon 300 ml H3BOs-liuosta,
jonka pitoisuus oli noin 40 g/l, vastaten konsentraatiota 0,65 mol/l. T&mén jalkeen hartsi
pestiin ultrapuhtaalla vedellg, kunnes mittapullo tayttyi merkkiin. Mittapulloa sekoitettiin
ja siité otettiin 25 mL:n ndyte, josta méaaritettiin happo-emastitrauksen avulla liuoksen
boorihappokonsentraatio. Mittaliuoksena kaytettiin tarkistettua natriumhydroksidiliu-
osta. Liuoksen indikaattorina toimi fenoliftaleiini, jonka varinmuutos kirkkaasta vaalean-
punaiseen kertoi liuoksen ekvivalenttipisteen. NaOH-liuoksen kulutuksen perusteella
voitiin laskea liuoksien boorikapasiteetti. Boorikapasiteetit laskettiin vahentamalla hart-
sin lapi tullut boorihappomaéra hartsiin laitetusta boorihappoméaérasta jaettuna elvytetyn
hartsin méaralla. Boorikapasiteetit saatiin yksikdsséd mol/l ja ne on esitetty taulukossa 11.

Taulukko 11. Anioninvaihtohartsien boorikapasiteettitulokset.

Nayte NRW400 NRW5010 NRW5070 NRW8000 IRN78 IRN9766
Yksikké mol/l mol/l mol/l mol/Il mol/I mol/I
HsBOs-kapasiteetti 2,81* 3,51 3,63 3,87 3,80 3,72

*madritetty aiemmin laboratorion toimesta

Testattavista anioninvaihtohartseista haluttiin maaritta4 boorikapasiteetit ennen kokeiden
aloittamista. Menettelylla haluttiin varmentua, ettd valmistetut boorihappoliuokset var-
masti riittdvat anioninvaihtohartsien booraukseen. Anioninvaihtohartsien boorikapasi-
teettien perusteella ja ohjelman 1 avulla laskettiin, ettd boorihappoliuokset tulisivat riit-
tdmé&an anioninvaihtohartsien boraattimuotoon saattamiseksi.

5.3 Anioninvaihtohartsin tutkiminen

5.3.1 Esikasittely

Anioninvaihtohartsin esikasittelyé varten kolonneihin 1-5 punnittiin tarkasti 18 grammaa
3 mm lasihelmid. Taman jalkeen kolonneihin ladattiin ioninvaihtohartsia noin 30 cm:n
asti. Mittauksessa kaytettiin hyvaksi kolonneihin tehtya mitta-asteikkoa. loninvaihtohart-
sit kuohkeutettiin yksitellen aloittaen kolonnista 1. loninvaihtohartsiin mahdollisesti ja&-
vat ilmataskut ja ilmakuplat pyrittiin saamaan pois kolonnista kevyella ravistelulla ja ko-
pautuksilla. loninvaihtohartsin huuhtelussa virtausnopeutena kaytettiin korkeinta mah-
dollista virtausnopeutta, jolla ioninvaihtohartsi leijui kevyesti kolonnissa, mutta ei pak-
kautunut kolonnin yl4dosaan aiheuttaen paine-eroa. Vapaan leijumisen tarkoituksena oli
my0s varmistaa, ettd ioninvaihtohartsin sisaltdamét epapuhtaudet irtoavat kunnolla huuh-
telun aikana. Tyypillisesti tdmé virtausnopeus vaihteli 37-80 ml/min valill&.
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Kuohkeutuksen aikana ioninvaihtohartseista poistuvia epapuhtauksia seurattiin sahkon-
johtavuus mittauksen avulla. Mittaustulokset on esitetty kuvassa 33. Ensimmaéinen nayte
otettiin 30 sekuntia kuohkeutuksen aloittamisesta ja loput noin kahden minuutin vélein
aina siihen asti, kunnes sdhkdnjohtavuus saavutti arvon < 0,65 puS/cm. Virtausnopeutta
mitattiin kuohkeutuksen aikana useaan otteeseen, jolla varmistuttiin kéytettavasta keski-
maaréaisesta virtausnopeudesta. Virtausnopeuden méarittamisessa kaytettiin sekuntikelloa
ja50 ml:n mittalasia. Kun keskimaarainen virtausnopeus tiedettiin, voitiin laskea kullekin
ajan hetkelle kumulatiivinen virtausmaara.

Anioninvaihtohartsin huuhtelu ja kuohkeuttaminen
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Kuva 33. Anioninvaihtohartsin huuhtelu ja kuohkeuttaminen tutkimuksia varten suori-
tettiin Loviisa 2:n hdyrystimien ulospuhallusjarjestelman (RY) suodatuslaitoksen RY32-
vedell.

Kuvassa 33 on esitettyna logaritmisella asteikoilla sdéhkdnjohtavuus hartsipatjan tilavuu-
den (engl. Bed Volume, BV) funktiona. BV:1la tarkoitetaan virranneen veden maarén
suhteessa hartsipatjan tilavuuteen. Kéytdnnossa vaaka-akselilla arvo 4 tarkoittaa, ettd 160
millilitran hartsipatjan lapi on virrannut 640 millilitraa nestetta (640/160=4). Kuvasta 33
nahdaan, ettd NRW400-anioninvaihtohartsi puhdistuu kaikkein nopeimmin epapuhtauk-
sista, kun taas makrohuokoiset ioninvaihtohartsit NRW5070 ja IRN9766 vaativat noin
kaksinkertaisen madran vetta puhdistuakseen riittavasti. Kuvassa 33 on esitettynd punai-
sella katkoviivalla RV-veden ohjearvoksi asetettu 1 pS/cm [19], jota voidaan pitda hy-
vana tavoitteena kuohkeutusveden sahkonjohtavuudelle ioninvaihtohartseja kuohkeutet-
taessa. Kuvan 33 perusteella pystytddn arvioimaan tarvittavaa kuohkeutusaikaa, mikali
laitoksella kaytettaviin ioninvaihtosuodattimiin ladataan tulevaisuudessa esimerkiksi
makrohuokoisia ioninvaihtohartseja, jotka vaativat pidemman puhdistusajan puhdistuak-
seen riittavasti.

Kun ioninvaihtohartsit olivat puhdistuneet riittdvasti sdadettiin virtausnopeus arvoon 40
ml/min. Kuohkeutusta suoritettiin talla virtausnopeudella 5 minuutin ajan. Kuohkeutuk-
sen aikana raskaat hartsipartikkelit laskeutuvat kolonnin pohjalle, kun taas kevyemmat
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partikkelit jadvat hartsipatjan paalle. 5 minuutin kuohkeutuksen jélkeen irrotettiin pika-
liitin kolonnista, jonka jalkeen veden virtaus kolonniin lakkasi. Irrotuksen yhteydessa
kaynnistettiin valittomasti sekuntikello mittaamaan kulunutta aikaa. 5 minuutin jalkeen
mitattiin kolonnissa oleva hartsipatjan korkeus. Tamé korkeus asetettiin viralliseksi hart-
sipatjan korkeudeksi, josta laskettiin hartsipatjan tilavuus. Hartsipatjan korkeudet mitat-
tiin myos viikonlopun yli olleista hartseista, joissa huomataan pienid muutoksia liittyen
hartsien pakkautumiseen tiukemmin kolonneihin. Anioninvaihtohartsin huuhtelu- ja
kuohkeutustulokset on esitetty kokonaisuudessaan liitteessé 3.

5.3.2 Piidioksidin puhdistaminen

Kun hartsipatjat olivat asettuneet huuhtelun ja kuohkeutuksen jélkeen, aloitettiin tutkitta-
vien ioninvaihtohartsien saattaminen boraattimuotoon aiemmin valmistetulla puhtaalla
noin 42 g/kg boorihappoliuoksella. Anioninvaihtohartsien boorihapon tarve laskettiin jo-
kaiselle anioninvaihtohartsille mitattujen hartsipatjojen (liite 3) ja mééritettyjen boorika-
pasiteettien perusteella (taulukko 11) kayttdmalla laskentaohjelmaa (ohjelma 1). Lasken-
nan perusteella boorihappoa kuluisi noin 0,6-0,9 litraa jokaista naytettd kohden. Puhtaan
boorihappoliuoksen s&hkdnjohtokyvyksi mitattiin noin 48,8 uS/cm. Anioninvaihtohart-
sien boraattimuotoon saattamista seurattiin séhkdnjohtavuuden perusteella, koska apura-
kennuksessa ei ollut kdytossa H3BOs-titraattoria. Boorauksien onnistuminen todettiin lo-
pulta laboratorioanalyyseill4, jolloin kaikkien tutkittavien anionihartsien todettiin boo-
rautuneen riittavasti. Talléin 1api ajetun boorihappoliuoksen H3BOz-pitoisuus oli kaikissa
naytteissa > 41 g/kg.

Anioninvaihtohartsien boorauksen jalkeen aloitettiin tutkimus, jonka tarkoituksena oli
selvittad, kuinka hyvin erilaiset anioninvaihtohartsit pystyvét poistamaan silikaattia puh-
distettavasta liuoksesta. Ajatuksena oli simuloida tilannetta, jossa anioninvaihtohartsia
kaytettdisiin TD63-puhdistusjarjestelmén TD63N02-anioninvaihtimessa puhdistamassa
TB-sdilididen vékevaa boorihappoliuosta. Taman takia pyydettiin kayttoyksikon proses-
sinhoitajia toimittamaan noin 10 litraa ndytetta vakevén boorihapon séilidistd normaalin
viikoittaisen ndytteenoton yhteydessd. Ndayte otettiin 6.9.2016 klo 20:00 Loviisa 2:n
TB10BO03-sdiliosta, jota kdytettiin anioninvaihtohartsien testauksessa nayteliuoksena.

Yhden tutkimuksessa kaytettavan kolonnin tilavuuden tiedettiin olevan noin 265,5 ml.
Taman takia jokaisen kolonnin l&pi ajettiin ensin 270 ml néytettd, jotta voitiin varmentua,
ettd kolonnin sisélto oli vaihtunut aikaisesmmin kaytetysta puhtaasta boorihappoliuoksesta
néyteliuokseksi. 270 millilitran naytevalutuksen aikana virtausnopeus saadettiin kokeita
varten arvoon 80 ml/min. Tamén jalkeen jokaisen hartsikolonnin lapi ajettiin néytteet
160, 320, 480, 640 ja 1280 millilitran fraktioin vastaten 1, 2, 3, 4 ja 8 hartsipatjan tila-
vuuden ndytemé&éarad. Yhden fraktion tilavuus vastasi yhta BV:t4, joka oli noin 160 milli-
litraa. Naytteet kerattiin 250 ml:n ndytepulloihin, jotka toimitettiin laboratorioon piidiok-
sidin méaritysta varten. Standardien ja néytteiden lisdksi piipitoisuus maaritettiin vield
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kaytetysta boorihappoliuoksesta, joilla anioninvaihtohartsit boorattiin. Luvussa 6.2.1 ja
liitteessa 4 on esitettyna piidioksidin puhdistamista koskevat mittaustulokset.

5.3.3 Kokonaisorgaanisen hiilen puhdistaminen

Edellisen koesarjan jalkeen kédytetyt kolonnit huuhdottiin ja tyhjennettiin kaytetyista ani-
oninvaihtohartseista. Kolonneja huuhdeltiin reilulla mééaralla vettd, jonka jalkeen mitat-
tiin kolonnien l&pi johdetun veden sédhkonjohtavuutta. Kun todettiin, ettd kolonnit olivat
riittdvan puhtaita ne taytettiin uudelleen noin 30 cm:n asti testattavilla anioninvaihtohart-
seilla. Kolonnien jarjestys pidettiin samana kuin edellisen luvun kokeissa eli esimerkiksi
koloniin 1 ladattiin NRW400-anioninvaihtohartsia ja kolonniin 5 NRW8000-anionin-
vaihtohartsia.

Kolonnien tayton jalkeen aloitettiin tutkittavien anioninvaihtohartsien booraus noin 13,6
g/kg boorihappoliuoksella. Laskennan perusteella saatiin tuloksesi, ett4 boorihappoa ku-
luisi noin 2,0-2,7 litraa jokaista naytettd kohden. Puhtaan boorihappoliuoksen sahkon-
johtokyvyksi mitattiin noin 8,4 uS/cm. Boorauksen etenemista seurattiin jalleen sahkon-
johtavuusmittauksen avulla ja boorauksen onnistuminen todettiin lopulta laboratorio-
analyyseill&, jolloin kaikkien tutkittavien anioninvaihtohartsien todettiin boorautuneen
riittavéasti. Talloin l&pi ajetun boorihappoliuoksen H3BOs-pitoisuus oli kaikissa néytteisséa
> 13,1 g/kg.

Ajatuksena oli tutkia, voitaisiinko jollain muulla anioninvaihtohartsilla poistaa TOC:ia
tehokkaammin, kuin nykyisin kaytdssa olevalla NRW400:lla. Loviisa 2:n vuosihuollon
aikana haettiin nayteliuokseksi TM10NO3-kationinvaihtimen jalkeista vettd. Naytteen-
otto suoritettiin maanantaina 26.9 Loviisa 2:n TM-puhdistusjérjestelmén seurantandyttei-
den yhteydessa ndytepisteestd TV72S03.

Ennen varsinaisten kokeiden aloittamista tutkittiin anioninvaihtohartseista irtoavaa hiilen
maaréd mittaamalla viimeisten boorausliuoksien (>13,1 g/kg) TOC-pitoisuus. TOC-pi-
toisuudet mitattiin, koska ei ollut aivan selvad, kuinka paljon kyseisistd anioninvaihto-
hartseista eluoituu TOC:ia puhdistettavaan nesteeseen boorauksen yhteydessa. Mitatuista
pitoisuuksista selvisi, etté tutkittavista ioninvaihtohartseista eluoitui yllattavén paljon ko-
konaisorgaanista hiiltg, silla NRW400:std mitattu TOC-pitoisuus oli 116,9 pg/l, kun taas
makrohuokoisen NRW5010:n TOC-pitoisuus oli 251,5 pg/l. TOC-pitoisuuksien vertailua
ei voinut tehda mikali anioninvaihtohartseista irtoaa néin suuria ja erilaisia maaria koko-
naisorgaanista hiilta. Liuoksesta mitattu kokonaisorgaaninen hiili ei voinut olla peréisin
kéytettavastd boorausliuoksesta, silla boorausliuoksen TOC-pitoisuudeksi saatiin kah-
della rinnakkaisella naytteella 95 ug/l. Kaikkia putkia huuhdottiin Loviisa 1:n RY31-
néytteen vedelld, jonka TOC-pitoisuudeksi oli aikaisemmin mitattu 57,17 pg/l. Tarkoi-
tuksena oli saada kaikkien tutkittavien anioninvaihtohartsien TOC-pitoisuus samalla ta-
solle.
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Jokaista kolonnia huuhdottiin noin tunnin verran 160 ml/min virtauksella, jolloin yhden
kolonnin l&pi menevé virtausmaaré oli suurin piirtein 10 litraa. Jokaisen huuhtoutumisen
loppupuolella otettiin ndyte, josta madaritettiin TOC-pitoisuus. Analysoiduiksi TOC-pitoi-
suuksiksi saatiin noin 28-44 ug/l, joiden todettiin olevan riittavan alhaisia kokeiden suo-
rittamista varten (taulukko 12). Huuhtominen voitiin suorittaa anioninvaihtohartsien boo-
rauksesta huolimatta, silla kdytetyn veden tiedettiin siséltavéan erittdin vahan anionisia
epdpuhtauksia. Puhtaan veden vesimolekyylit dissosioituvat heikosti ymparoivaan nes-
teeseen, kuten aikaisemmin reaktioyhtalon 9 kohdalla todettiin. Tdmaén takia ioninvaihtoa
ei juurikaan tapahdu booratun anioninvaihtohartsin huuhtomisesta huolimatta, joten boo-
rausta ei enéa tarvinnut suorittaa.

Taulukko 12. Anioninvaihtohartsien sisaltaméat TOC-pitoisuudet.

Nayte NRW400  NRW5010 NRW5070  IRN9766 NRWS8000
Yksikké Hg/l Mg/l Hg/l Hg/l o/l
TOC ennen huuhtelua 116,9 251,5 128,8 167,8 131,0
TOC huuhtelun jalkeen 44,78 28,73 28,43 38,68 29,63

Kolonnien lapi ajettiin ensin 270 mL naytettd, jotta kolonneista saatiin huuhdottua puhdas
RY31-vesi pois. Virtausnopeutena kaytettiin aikaisemmin boorauksessa kaytettyd 160
ml/min virtausnopeutta. Taman jalkeen hartsikolonnien lapi ajettiin naytteet 160, 640,
1280, 1920, 2560 ja 3200 millilitran fraktioin vastaten 1, 4, 8, 12, 16, 20 hartsipatjan
tilavuuden naytemaaraa. Suuremmalla 20 BV:n virtausmaaralla pyrittiin varmentumaan
ioninvaihtohartsien riittavasti huuhtoutumisesta, silla kokonaisorgaanisen hiilen luotetta-
vaan mittaamiseen liittyi omat haasteensa. Yhden fraktion tilavuudeksi tuli 160 millilit-
raa. Naytteet kerattiin 250 mL:n naytepulloihin, jotka toimitettiin laboratorioon TOC-pi-
toisuuksien maaritysta varten. Luvuissa 6.2.2 ja 6.2.3 seka liitteessd 5 on esitettyna koko-
naisorgaanisen hiilen ja sulfaatin puhdistamista koskevat mittaustulokset.

5.4 Kationinvaihtohartsin tutkiminen

5.4.1 Esikasittely

Anioninvaihtohartsien testien jalkeen kolonnit huuhdottiin, purettiin ja pestiin kaikista
mahdollisista anioninvaihtohartsien jadmistd, joita kolonneihin oli saattanut jaada edel-
listen kokeiden osalta. Tamén jalkeen kolonnit kasattiin ja niitd huuhdeltiin RY31- ja
RY32-naytepisteiden vedelld. Huuhtomisen jalkeen kolonneihin ladattiin testattavia ka-
tioninvaihtohartseja, joita oli yhteensa 7 kappaletta. Kationinvaihtohartsien esikasittely
suoritettiin samalla tavalla kuin anioninvaihtohartsien osalta. Ainoina eroina oli kéytet-
tava virtausnopeus, joka vaihteli kationinvaihtohartseilla 85-150 ml/min valill4. Katio-
ninvaihtohartseja pystyi kuohkeuttamaan korkeammalla virtausnopeudella, sill4 niiden
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ominaispaino on suurempi kuin vastaavilla anioninvaihtohartseilla. Suurempi ominais-
paino eli hartsipartikkelin massa on riippuvainen ioninvaihtopartikkelin ristisilloitusas-
teesta, kuten aiemmin jo todettiin.

Kuvassa 34 on havainnollistettu seitseman eri kationinvaihtohartsin kuohkeuttamista ja
niistd irtoavia epapuhtauksia, joita mitattiin sahkonjohtavuuden avulla. Kuvasta 34 néh-
daan, kuinka suurin osa vastavirtahuuhdotuista kationinvaihtohartseista on puhdistunut jo
8 BV:n kohdalla, kun huuhteluveden sdhkonjohtavuus laskee < 1 uS/cm. Poikkeuksen
tassa tekevat kuitenkin makrohuokoisista kationinvaihtohartseista NRW160 ja IRN9652.
Makrohuokoista kationinvaihtohartsia IRN9652 taytyi huuhtoa melkein 35 BV:n verran,
jotta huuhteluveden sahkonjohtavuus laski < 0,65 puS/cm tavoitearvoon muiden testatta-
vien kationinvaihtohartsien tapaan.

Kationinvaihtohartsin huuhtelu ja kuohkeuttaminen
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Kuva 34. Kationinvaihtohartsien huuhtelu ja kuohkeuttaminen.

Tulosten perusteella vaikuttaakin siltd, ettd Dow Chemical Companyn valmistamat mak-
rohuokoiset ioninvaihtohartsit tarvitsevat pidempia huuhteluaikoja, jotta niit4 voisi kéyt-
t&a laitoksen ioninvaihtosuodattimissa. Erot saattavat johtua esimerkiksi siit4, ettd kysei-
sen valmistajan makrohuokoisissa hartseissa ioninvaihtopartikkelit eivat ole niin huokoi-
sia, joten diffuusio ioninvaihtopartikkelien lapi on hitaampaa. Pienempi huokoisuus saat-
taa johtua pienemmasta partikkelikoosta. Hitaamman diffuusion takia huuhtelua taytyy
suorittaa pidemman aikaa, jotta irtoavat epadpuhtaudet saadaan tavoitetasolle. Kationin-
vaihtohartsien huuhtelu- ja kuohkeutustulokset on esitetty kokonaisuudessaan liitteessa 3
heti anioninvaihtohartsien kuohkeutustulosten jéalkeen.

5.4.2 Kosteusmaaritykset ja hapetuskoe

Kationinvaihtohartsien vastavirtahuuhtelun jalkeen ioninvaihtohartseja kuohkeutettiin
vield useaan otteeseen RY31- ja RY32-ndytepisteiden vedelld, jotta kaikki mahdollinen
kokonaisorgaaninen hiili saatiin irtoamaan ioninvaihtohartseista. Tassé yhteydessa RY -
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naytepisteistd maaritettiin uudestaan TOC-pitoisuudet, jossa RY31-nédytepisteen koko-
naisorgaanisen hiilen mééaraksi saatiin 43,60 pg/l ja Loviisa 2:n RY32-néytepisteen 26,40
pg/l. Molempien laitosyksikéiden RY-vedenlaadun todettiin edelleen riittdvéksi ionin-
vaihtohartsien kuohkeutukseen ja puhdistukseen. Kun huuhtelua oli suoritettu jokaisen
naytteen kohdalla muutaman tunnin ajan, otettiin kuohkeutusvedesta naytteet TOC-maa-
ritysta varten, jolla varmennuttiin, ettd TOC-pitoisuudet kaikissa hartsindytteissa ovat
suurin piirtein samalla tasolla. Taulukossa 13 on esitettynd huuhdeltujen ioninvaihtohart-
sien mitatut TOC-pitoisuudet.

Taulukko 13. Huuhdeltujen kationinvaihtohartsien TOC-pitoisuudet.

Nayte NRW100 NRW1180 IRN99H IRN97 H NRW160 NRW1600 IRN9652
Yksikké Hg/l Hg/l Mg/l Mg/l Hg/l g/l g/l
TOC-pitoisuus 45,05 49,74 45,77 55,07 61,15 43,25 59,68

Tuloksista voidaan todeta, ettd kaikkien hartsindytteiden TOC-pitoisuus vaihteli 45-60
pg/l valilla. TOC-pitoisuuksien todettiin olevan riittdvan alhaisia ja lahelld toisiaan, jonka
jalkeen hartsindytteet siirrettiin 1 L muovisiin hartsindyteastioihin. Hartsiastiat taytettiin
laboratorion ultrapuhtaalla Milli-Q vedelld 800 ml:n merkkiin asti, jonka jalkeen hartsien
annettiin turvota ionivaihdetussa vedessé véahintdan 1 vuorokauden ajan. Menettelyn tar-
koituksena oli, ett& ioninvaihtopartikkelit imevét itseenséd maksimimadran nestetta. VVuo-
rokauden jalkeen méaritettiin kationinvaihtohartsien kuiva-ainepitoisuudet. Jokaista ka-
tioninvaihtohartsia punnittiin noin 2,8-2,9 g ja jokaisesta mittauksesta suoritettiin rinnak-
kainen madritys, jolla varmennuttiin ett4 tulokset ovat luotettavia keskendan.

Kationinvaihtohartsien kuiva-ainepitoisuuksien méérityksien jalkeen punnittiin kosteita
hartsindytteita korkillisiin 250 ml:n séilopulloihin niin, ettd kuivaa hartsindytetté oli jo-
kaisessa ndyteastiassa 5 grammaa. Punnitukset suoritettiin samalla tavalla kuin kuiva-ai-
nepitoisuuksien méaérityksien kanssa. Laskennassa kaytettiin hyvéksi halogeenikuivai-
men avulla saatuja kuiva-ainepitoisuuksia. Punnituksien jélkeen laitettiin lampokaappi
temperoitumaan 60 °C lampdtilaan, jossa kokeet suoritettiin. Valittu lampdtila vastaa
TM-puhdistusjarjestelmassa kiertavan veden korkeinta nimellisarvoa [28, 29]. Kokeita
varten haettiin Loviisa 1:n polttoainealtaan vedesta TG30B03 2 litraa ndytettd, jota pipe-
toitiin tayspipetilla tarkasti jokaiseen séilopulloon 200 ml. Sailépulloissa oleva veden ja
ioninvaihtohartsin suhde oli 2,5 % ioninvaihtohartsin suhteen. Kokeissa haluttiin kayttaa
TG30B03-altaan vettd, koska sen tiedettiin sisaltdvan vetyperoksidia, joka hajottaa ny-
kyista NRW100-kationinvaihtohartsia. Seitsemén kationinvaihtohartsin lisaksi tehtiin yh-
teen sdilépulloon nollanéyte, johon ei lisétty lainkaan kationinvaihtohartsia.

Kokeet aloitettiin viikon alussa maanantaina, jolloin tehtiin ndytteiden punnitseminen ja
mittaaminen keittopulloihin sek& niiden siirto lampdkaappiin. Tiistaista lahtien sailopul-
loista pipetoitiin 150 millilitraa nestetta pois, josta ensimmaisesta 100 millilitrasta otettiin
ndyte TOC-méaritysta varten. Ennen pipetointia sdilépullojen annettiin ja&htya veto-
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kaapissa noin 1-1,5 tunnin ajan, jotta niiden sisaltdma neste oli ja&htynyt huoneenldampo-
tilaan. 150 millilitran tilalle mitattiin mittalasilla uutta TG30B03-altaan vettd, jolloin ve-
den ja ioninvaihtohartsin suhde pysyi vakiona. Tarkoituksena oli tutkia, kuinka erilaisista
ioninvaihtohartseista irtoaa kokonaisorgaanista hiiltd nayteliuokseen. Irtoavasta hiilen
maarésta pystytadan paattelemaan, miké ioninvaihtohartsi soveltuisi parhaiten kestavyy-
tensd puolesta kaytettavaksi TM-puhdistusjarjestelméan suodattimiin TM10NO1- ja
TM10NO03. Mitd vahemman nayteliuoksessa olisi kokonaisorgaanista hiiltd, sen kesta-
vammasta ioninvaihtohartsista olisi kyse. Kyseinen koesarja ei kuitenkaan ota kantaa itse
ioninvaihdon Kinetiikkaan tai sen tehokkuuteen.

TOC-naytteet laimennettiin ennen analysointia 100 mL:n mittapulloihin 1/20 laimennok-
sella. Kolmesta eniten TOC:ia irronneista kationinvaihtohartseista jouduttiin tekeméaan
1/40 ja 1/50 laimennoksia, jotta analysoidut TOC-pitoisuudet jaivét kalibrointisuoran
suurimman standardin alapuolelle. Luvussa 6.4.1 ja liitteessa 6 on esitettyna kosteusmaa-
rityksia ja hapetuskoetta koskevat mittaustulokset.

5.4.3 Puhdistustehokkuudet

Edell& esitetyt koesarjan perusteella tiedettiin, mika kationinvaihtohartseista soveltuisi
parhaiten kaytettavaksi TM-puhdistusjarjestelmaan kestavyytensé puolesta. Nyt mielen-
kiintona oli mika kationinvaihtohartsi poistaisi parhaiten liuoksessa esiintyvia kationisia
yhdisteitd. Tasta syystd seitsemddn kolonniin ladattiin edelld tutkittuja kationinvaihto-
hartseja, jotka kuohkeutettiin tdssé tydssa vakiintuneiden kaytantdjen mukaisesti kayttaen
hyvaksi kuvan 34 ja liitteen 3 tietoja. Hartsipatjoja huuhdottiin usean tunnin ajan RY31-
ja RY32 -ndytepisteiden vedelld samaan tapaan kuin aiemmissa testeissa. Hartsipatjojen
lapi ajetuista vedesta otettiin ndytteet, joilla varmennuttiin, ettd hartseista ei irronnut ko-
konaisorgaanista hiiltd, eik& kationisia tai anionisia epapuhtauksia nayteliuokseen. Ta-
man jalkeen hartsipatjojen korkeudet mitattiin ja laskettiin niist4 ioninvaihtohartsien tila-
vuudet.

Kun kationinvaihtohartsit oli huuhdeltu ja todettu puhtaiksi haettiin 20 litran ndyteastiaan
Loviisa 1:n polttoainealtaan TG30B03 vettd. Testeissa paatettiin kdyttad polttoainealtaan
vettd, koska sen todettiin olevan ndytematriisina ihanteellinen kationinvaihtohartseja tes-
tattaessa. Ajatuksena oli, ettd kolonnien lapi ajetuista naytteista voidaan maarittda epa-
puhtauspitoisuudet, mutta myos kationinvaihtohartseista irtoava TOC-pitoisuus. Vastaa-
valla ndytejarjestelylla pystytddn mittaamaan kahta erilaista ominaisuutta yhdella koejéar-
jestelylla. Vaikka téssa testiosiossa ei kaytetdkdan TD63-puhdistusjarjestelmén vetta nay-
tematriisina, voidaan kuitenkin olettaa, ett4 kationisten yhdisteiden poistaminen eri ionin-
vaihtohartseilla tapahtuu yhta tehokkaasti hieman erilaisesta ndytematriisista huolimatta.

Prosessista haetun ndyteliuoksen joukkoon liséttiin ionikromatografilla kaytettavaa kati-
onistandardia, jonka pitoisuus litiumin, natriumin, ammoniumin, kaliumin, magnesiumin
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ja kalsiumin suhteen oli 100 mg/l. Lisays tehtiin siten, ettd lopullisen 20 litran nayteliu-
oksen pitoisuudeksi saatiin noin 1 mg/l edella mainittujen kationien suhteen. Taulukossa
14 on esitettyna nayteliuoksen mééritetyt kationipitoisuudet. Polttoainealtaan veteen oli
lisattdva kationisia yhdisteita sisaltdvaa standardia ennen kationinvaihtohartsien tes-
tausta, silla polttoainealtaan vedessa olevien kationisten epépuhtauksien maard on niin
pieni, etta eroja puhdistustehokkuuden suhteen ei muuten olisi saatu aikaiseksi. Ennen
kationisten yhdisteiden méaarittamisté nayte laimennettiin 1/20 suhteella, sill& ionikroma-
tografin kalibrointisuoran suurin standardi oli 100 pg/I.

Taulukko 14. 10TG30B03 sisaltamat kationiset yhdisteet standardin lisdyksen jalkeen.

Kationi Li Na NHa4 K Mg Ca
Yksikkd Hg/l Hg/l Hg/l Hg/l Hg/l Mg/l
Pitoisuus 895 977 952 843 886 934

Jokaista seitsemad kolonnia huuhdottiin 10 minuuttia RY31-nédytevedelld, silla kolon-
neissa olevat kationinvaihtohartsit olivat olleet samaisessa naytevedessd viikonlopun
ylitse. Huuhtomisen jélkeen kolonnien l&pi ajettiin ensin 270 mL néytettd, jonka jélkeen
keréattiin kokonaisorgaanisen hiilen méérittamista varten fraktiot 500, 1100, 1700 ja 2300
millilitran vélein vastaten suunnilleen 3, 7, 11 ja 14 hartsipatjan tilavuuden ndytemaaraa.
Vastaavat ndytteet otettiin kationien méaéritysté varten fraktioin 600, 1200, 1800 ja 2400
millilitran vélein vastaten suunnilleen 4, 8, 12 ja 16 hartsipatjan tilavuuden ndytemaaraa.
Naytteet kerattiin 100 mL:n naytepulloihin, jotka toimitettiin laboratorioon analysoita-
viksi. Virtausnopeutena kaytettiin 160 ml/min virtausta. Naytteet laimennettiin 200 mL:n
mittapulloihin suhteella 1/10 ennen niiden analysointia ionikromatografilla. Luvuissa
6.4.2-6.4.4 ja liitteissa 7-8 on esitettynd natriumin ja radioaktiivisten nukliden puhdis-
tustulokset seka TOC-pitoisuutta koskevat mittaustulokset.
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6. TYON TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

6.1 loninvaihtohartsien kustannusten vertailu

Yksi tdmén tyon tavoitteista oli selvittdd mahdollisten kustannussééastdjen saaminen uu-
den sukupolven ioninvaihtomateriaaleja hyodyntamalla. Taman lisaksi tarkoituksena oli
selvittad mika testatuista ioninvaihtohartseista soveltuisi parhaiten kaytettavaksi TM- ja
TDG63-puhdistusjarjestelmissa. Aikaisemmin ioninvaihtohartseja tilattaessa paapainona
on ollut ioninvaihtohartsin hinta, joka ilmoitetaan tyypillisesti muodossa euroa per litra
(€/1) ioninvaihtohartsia. Vaihtoehtoisia ioninvaihtohartseja vertaillessa on kuitenkin syyta
huomioida myos ioninvaihtomateriaalin ioninvaihtokapasiteetti (eg/l), joka on riippuvai-
nen funktionaalisten ryhmien maarasta polymeeri-hartsimatriisissa. Tasta syysta onkin
syytéa tarkastella naiden kahden eri muuttujan suhdetta keskenaan eli ioninvaihtohartsin
ioninvaihtokapasiteettia suhteessa ioninvaihtohartsin hintaan.

Arvioitaessa mahdollisia kustannussaastoja, on syytad huomioida nykyisin kaytossé ole-
vien suodattimien yksil6llinen hartsinvaihtotaajuus, joka selvidd muun muassa suodatti-
mien hartsinvaihtovélien historiasta seké hartsijatekirjanpidon Excel-taulukoista [25, 90].
Tata tyota varten TM- ja TD63-puhdistusjarjestelmisté olevat hartsinvaihtotaajuudet on
esitetty liitteessd 1. loninvaihtohartsien kayttoian arvioinnissa kannattaa kéayttaa empiiri-
sesti todettuja hartsinvaihtotaajuuksia, jotka on todennettu laitosyksikéiden noin 35-40
vuoden kayton aikana. loninvaihtohartsien kayttdikaan vaikuttaa puhdistusjérjestelmien
erilainen kayttoaste, puhdistettavan liuoksen epapuhtauspitoisuus sekéa prosessissa tapah-
tuvat toivotut ja ei-toivotut muutokset, joten paras mahdollinen arvio saadaan suodatti-
mien historiatietoja tulkitsemalla.

loninvaihtohartsin ioninvaihtokapasiteetin loppuessa, suodattimien vanhat ioninvaihto-
hartsit poistetaan korkea-aktiivisen jatteen varastosailidihin. Loviisan voimalaitoksen
kaikki kaytetyt ioninvaihtohartsit tullaan kiinteyttamaan betonimatriisiin. Yhteen jateas-
tiaan mahtuu kaytettya ioninvaihtohartsia talla hetkell& noin 420 litraa. loninvaihtohart-
sien Kiinteyttdminen jateastioihin ja loppusijoittaminen Loviisan voimalaitoksen voima-
laitosjateluolaan aiheuttaa laitoksen kdyton kannalta merkittavia lisdkustannuksia. Syn-
tyvan ioninvaihtohartsijatteen maaréan voidaan vaikuttaa kayttdmalla korkeamman io-
ninvaihtokapasiteetin omaavia ioninvaihtohartseja, joten kokonaiskustannusten laskemi-
sessa taytyy huomioida syntyvan jatteen maard. Tahan tarvitaan arvio yhden kiinteytetta-
van jateastian kustannuksista. Arvio jateastian kustannuksista voidaan muodostaa joko
laskemalla voimalaitosjateluolan aiheuttamat lisdkustannukset jateastialle tai laskemalla
vain jateastian kiinteytyksestd aiheutuvat kustannukset. Tété tyota varten on saatu arvio
yhden kiinteytettdvan jateastian kustannuksista, jota tassa tyossa kaytetaan laskennan pe-
rusteena.
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Suurimpia tekijoita, jotka vaikuttavat mahdollisten kustannussaastéjen syntymiseen ovat
laitosyksikoiden voimassa olevat kayttoluvat. Laitosyksikoiden nykyiset kayttoluvat
paattyvat vuosina 2027 ja 2030 eli reilun kymmenen vuoden paasta, jolloin ne saavuttavat
50 vuoden kayttoian. Teknisesti on taysin mahdollista, ettd voimalaitosyksikoihin voi-
daan tehda parannuksia, jotka tahtd&vét huomattavasti laitosyksikdiden nykyista pidem-
paan kayttoon. Esimerkiksi Helsingin Uutisten haastattelema ydinturvallisuusasioista
vastaava tyo- ja elinkeinoministerion yli-insin6ori Aurela kertoo [92], ettd USA:ssa tut-
kitaan 80 vuoden ja Vendjéalla 100 vuoden kayttoikaad ydinvoimaloille. Kayttoian piden-
tdminen ndhdaan tdman lisdksi kustannustehokkaana tapana tuottaa hiilidioksidivapaata
séhkoa jo olemassa olevia voimalaitosyksikdita uudistamalla, silla taysin uusi ydinvoi-
malaitos maksaa useita miljardeja euroja. [92] Pidemmalla tarkastelujaksolla voidaan saa-
vuttaa suurempia kustannussaastojé, kuin lyhyella tarkastelujaksolla, koska syntyvén io-
ninvaihtohartsijatteen mééara on riippuvainen laitosyksikoiden kayttoiasta.

Tata tyota varten laadittiin edelld esitettyja kohtia silmalla pitaen laskentaohjelma Excel-
taulukkoon, joka laskee TM- ja TD63-puhdistusjérjestelmésté saatavat kustannussaastot
vaihtoehtoisia ioninvaihtohartseja kéyttamalla. Laskentaohjelma vertaa nykyisin kay-
tossé olevan hartsilaadun kokonaiskapasiteettia (eq/l tai mol/l), hintaa ja hartsinvaihtové-
lid- eli taajuutta vaihtoehtoisen hartsilaadun kokonaiskapasiteettiin ja hintaan. Tamén
avulla ohjelma laskee hartsinvaihtotaajuuden uudelle ioninvaihtomateriaalille. Kyseisen
toimenpiteen jalkeen ohjelma huomioi suodattimen ioninvaihtohartsin maaran ja vertaa
tarkastelujaksoksi asetetun aikaikkunan sisalla mahdollisesti saatavaa ioninvaihtohartsin
hinnasta saatavaa saastda. loninvaihtohartsin kiinteytyksesta saatava saastd saadaan ver-
taamalla vanhan- ja uuden ioninvaihtohartsin hartsinvaihtotaajuutta, jonka avulla pysty-
tdan laskemaan kuinka paljon ioninvaihtohartsia kuluu véhemmaén kuin nykyista ionin-
vaihtohartsia valitulla tarkastelujaksolla. Oletus pétee silloin, kun vaihtoehtoisen ionin-
vaihtohartsilaadun ioninvaihtokapasiteetti on suurempi kuin nykyisin kaytdssa olevan io-
ninvaihtomateriaalin. Kiinteytyksen aiheuttamissa kustannuksista huomioidaan lisaksi ja-
teastiaan mahtuva ioninvaihtohartsin méaara sekéd yhden jateastian hinta. Laskentaohjel-
man laskentaproseduuria on havainnollistettu tdimén luvun loppupuolella kuvassa 35.

Edell&d kuvatulla menettelylld ohjelma laskee jokaiselle ioninvaihtimelle yksilollisesti
saatavan saaston ja summaa sen tamén jalkeen koko puhdistusjarjestelmaé koskevaksi
séastoksi. Puhdistusjarjestelmista mahdollisesti saatava kokonaissdéstd muodostuu téssa
ty0ssé Loviisa 1:n ja Loviisa 2:n TD63-puhdistusjarjestelmien seka Loviisa 1:n TM-puh-
distusjarjestelman ioninvaihtimia tarkastelemalla, joita on yhteensa 7 kappaletta. Jérjes-
telmien sisaltdma yhteen laskettu ioninvaihtohartsin tilavuus on 10 000 litraa. Liitteessé
9 esitetyssa laskentaohjelmassa ei ole esitettyné kéytettdvan ioninvaihtohartsilaadun eika
vaihtoehtoisen ioninvaihtohartsilaadun hintoja, vaan ne on ohjelmistoa kayttavén henki-
I6ston tiedossa. Taman lisdksi liitteen 9 tiedoista on jatetty pois jateastian- eli kokillin
arvioitu hinta. Laskentaohjelmaa hyvéksikayttden on mahdollista arvioida syntyyko kus-
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tannussaastoja kaytettavasta hartsilaadusta vai itse ioninvaihtohartsin kiinteytyksesta, jol-
loin Kkiinteytettavaa jatettd syntyy vdhemman. Talla hetkelld ei ole my6skaan tiedossa,
voidaanko uuden tyyppisia ioninvaihtohartseja laittaa jateastiaan yhta paljon kuin aikai-
semmin kéytossé olleita. Tama selvida vasta vuosien péastd, kun saadaan uusia ioninvaih-
tohartseja jatteeksi. Edella esitetty laskentaohjelma ei huomioi rahan aika-arvoa, joka on
hyva pitdd mielessa laskelmia tehtdessa ja ioninvaihtomateriaaleja vertaillessa.

Exceliin laadittua laskentaohjelman kayttda on mahdollista laajentaa myds muihin puh-
distusjarjestelmiin, joissa ioninvaihtohartsia kdytetdan (kuva 1). Mitd suurempia maaria
ioninvaihtohartsia kuluu, sitd suurempia séastéja on mahdollista saavuttaa kayttamalla
korkeamman ioninvaihtokapasiteetin omaavia ioninvaihtohartseja. Suurempia saastoja
saadaan etenkin silloin, kun on kyse radioaktiiviseksi jatteeksi paatyvésta ioninvaihto-
hartsista. Kationinvaihtohartsin kokonaiskapasiteettia arvioitaessa kannattaa kayttaa la-
boratoriossa maaritettyd natrium-kapasiteettia (mol/l), joka maaritetdén aina uuden ionin-
vaihtoeran vastaanottoanalyysien yhteydessa. Vastaavasti anioninvaihtohartsille kannat-
taa kayttada kloridi-kapasiteettia (mol/l). Natrium- ja kloridi-kapasiteetit antavat todelli-
semman kuvan ioninvaihtomateriaalin kokonaiskapasiteetista, kuin ioninvaihtomateriaa-
lin mukana toimitettavan analyysitodistuksen kokonaiskapasiteetti, joka ilmoitetaan tyy-
pillisesti ekvivalentti per litra (eq/l) muodossa. Laskentaohjelmaan voidaan syottaa kum-
matkin yksikot sellaisenaan, kunhan vertailtavien ioninvaihtohartsilaatujen kokonaiska-
pasiteetit ovat samassa yksik0ssé.

Lahtoarvot

Kavtettava hartsilaatu Vaihtoehtoinen hartsilaatu
loninvaihtokapasiteetti [mol/L]
Nykyinen hartsinvaihtovali [a]
loninvaihtohartsin hinta [€/L]

loninvaihtokapasiteetti [mol/L]
loninvaihtohartsin hinta [€/L]

loninvaihdin Reunaehdot

Tarkastelujakso [a]
Jateastiaan mahtuva hartsi [L]
Jateastian hinta [€/kpl]

Suodattimen latausmaara [L]

Uusi hartsinvaihtovali [a]

. S Hartsin kiinteytyksesta saatava
Hartsista saatava s&&sto [€] sééystt‘:i €]

Kokonaissaastd/suodatin [€]

Kuva 35. Laskentaohjelman laskentaproseduuri.

Laskentaohjelmaa kayttdmalla huomataan, ettd varsinainen taloudellinen s&ésto tulee
muodostumaan Kiinteytettavén ioninvaihtohartsin pienemmastd méaéarasta, eiké niinkaan
ioninvaihtohartsin hinnasta. Talléin ioninvaihtohartsinlaatua vaihtamalla saattaa hetkel-
lisesti syntyé totuttua korkeampia kustannuksia, mutta pidemmalla aikavélilla s&&stoja
saadaan aikaiseksi. Varsinaisia numeroarvoja saatavista saastoisté ei tassé ty0ssé esiteta,
mutta 10 vuoden tarkastelujaksolla ollaan huomattavasti lahempana kuusi- kuin viisinu-
meroisia lukuja.
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6.2 Anioninvaihtohartsi

6.2.1 Piidioksidin puhdistaminen

Anioninvaihtohartsien mitatut SiO-tulokset hartsipatjan tilavuuden funktiona on esitet-
tynd kuvassa 36. Pystyakselilla on esitettyna SiO»-pitoisuus yksikdssa mg/l ja vaaka-ak-
selilla puolestaan hartsipatjan tilavuus (BV). Néyteliuoksena kaytetyn Loviisa 2:n
TB10B03-sdilion SiO»-pitoisuudeksi saatiin 21,16 mg/l:ssa. Kyseisen liuoksen SiO»-pi-
toisuus on merkitty kuvaan punaisella katkoviivalla. Kuvasta 36 nahdaan, etta kaikki ani-
oninvaihtohartsit poistavat liuoksesta aluksi piitd. Kuitenkin jo ensimmaéisen 160 mL:n
fraktion jalkeen puhdistustehokkuus SiO2:n suhteen heikkenee merkittavasti. Liuoksia
suodatettiin yhteensa 8 hartsipatjan tilavuuden verran, jonka jalkeen ndhdaan ettd makro-
huokoisen NRW5010-ioninvaihtohartsin kyky poistaa silikaattia on kaytannossa heiken-
tynyt olemattomiin, silld I&piajetun liuoksen SiO»-pitoisuudeksi mitattiin 21,09 mg/l. Re-
ferenssind tutkimuksessa on NRWA400-anioninvaihtohartsi, jota nykyisin kaytetdén
TD63N02-suodattimessa ioninvaihtohartsina.

Anioninvaihtohartsien puhdistustehokkuus SiO,:n suhteen
24 - ——NRW400 ——NRW5010 NRW5070 ——IRN9766 ——NRWS8000

22 - -Loviisa2 TB10B03 Si0, 21,16 mg/L

8 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

BV [mL/mL]
Kuva 36. Anioninvaihtohartsien SiO»-tulokset.

Kuvaan 36 on merkitty ohuella katkoviivalla ioninvaihtohartsien ekstrapoloidut tulokset
kahden viimeiseen pisteen perusteella. Ekstrapoloitujen trendiviivojen perusteella voi-
daan sanoa, ettd pisimpéan SiOz:sta pystyy puhdistamaan NRW8000-ioninvaihtohartsi ja
tdmaén jalkeen nykyisin kdytdssé olevalla NRW400-ioninvaihtohartsi. Ndiden jalkeen tu-
levat makrohuokoiset ioninvaihtohartsit NRW5070 ja IRN9766. Kyseinen tutkimustulos
SiO2:n poistamisen tehokkuudesta on linjassa ioninvaihtomateriaalien valmistajien il-
moittamien ioninvaihtohartsien kokonaiskapasiteettien kanssa (taulukko 9). Suurin koko-
naiskapasiteetti on NRW8000:lla (1,3 eqg/l) ja pienin NRW5010:114 (0,40 eg/l). Kuva 36
ei kuitenkaan ota kantaa varsinaiseen SiO2:n kokonaispuhdistustehokkuuteen.
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Tutkimustulosta havainnollistetaan vield kuvien 37 ja 38 avulla. Kuvassa pystyakselilla
on esitettynd ioninvaihtomateriaalin puhdistustehokkuus yksikdsséa pg/mL SiO». Kuvasta
37 nahdaéan, kuinka puhdistustehokkuus heikkenee eri ioninvaihtomateriaalien valilla ja
kuinka nopeaa heikkeneminen todellisuudessa on. Kuten aiemmin todettiin, NRW5010
on kéytannossé jo kokonaan kyllastynyt silikaatin suhteen noin 8 BV:n jalkeen. Muut
testatut ioninvaihtomateriaalit kayttaytyvat likimain samalla lailla eli kyllastyvét SiO2:n
suhteen samalla nopeudella. Puhdistustehokkuuksissa on sen sijaan eroja, silld makro-
huokoinen ioninvaihtohartsi IRN9766 puhdistaa testatuista ioninvaihtohartseista silikaat-
tia kaikkein tehokkaimmin, joka nakyy kuvassa 37 korkeimpana violettina pylvaana. Véa-
kevén boorihappoliuoksien séilidissa esiintyvé silikaatti on liuoksessa ionimuodossa, jol-
loin anioninvaihtohartsilla voidaan puhdistaa silikaattia ioninvaihtohartsin kyllastymis-
pisteeseen asti. Silikaatin affiniteetti (yhtalé 12) ioninvaihtomateriaaliin on kuitenkin
huomattavasti alhaisempi kuin esimerkiksi kloridilla ja nitraatilla, jonka takia ioninvaih-
tohartsi kyllastyy huomattavasti nopeammin silikaatin suhteen.

SiO,:n puhdistumisen heikentyminen suodatetun vesimaaran
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Kuva 37. Puhdistumistehokkuuden heikentyminen SiO2:n suhteen suodatetun vesimaa-
ran funktiona.

Kuvassa 38 on esitettynd ekstrapoloiduista tuloksista lasketut maksimipuhdistustehok-
kuudet kaikille viidelle testatulle anioninvaihtohartsille. Tulokset saatiin laskemalla ku-
vassa 36 esitettyjen trendiviivojen ja nayteliuoksen alle jaava pinta-ala Riemannin sum-
man avulla summaamalla suorakulmioita yhteen. Riemannin summan avulla saatava
pinta-ala on suoraan verrannollinen ioninvaihtohartsin kykyyn puhdistaa liuoksesta sili-
kaattia. Tulosten perusteella on mahdollista todeta, ettd jo nykyisin kaytdssa oleva
NRWA400-ioninvaihtohartsi puhdistaa paremmin silikaattia kuin makrohuokoiset ionin-
vaihtohartsit NRW5010 ja NRW5070. Ongelmana on kuitenkin kaikissa tapauksissa io-
ninvaihtohartsin nopea ehtyminen silikaatin suhteen, silla piidioksidin poistaminen nor-
maaleilla ioninvaihtomenettelyilld ndyttdd olevan myos laboratoriotulosten perusteella
hankalaa. Kokeellisen osion tulokset vahvistavat teorian, jossa silikaatin puhdistaminen
ioninvaihdon avulla todetaan ongelmalliseksi [54, 58].
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Ekstrapoloidut maksimipuhdistustehokkuudet testatuille
anioninvaihtohartseille
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Kuva 38. Anioninvaihtohartsien maksimaaliset puhdistustehokkuudet.

Kuvassa 38 esitettyjen tietojen perusteella on mahdollista arvioida, kuinka paljon silikaat-
tia voitaisiin teoriassa puhdistaa kyseisilla ioninvaihtohartseilla. Mikéli oletettaisiin, etta
kaytettdisiin nykyista ioninvaihtohartsia NRW400:aa ja suodattimeen ladattaisiin 1000 L
ioninvaihtomateriaalia saataisiin puhdistettua 233 000 milligrammaa SiOz:sta. Mikaéli
puhdistettava liuos sisaltdaa noin 20 mg/l:ssa SiOz:sta, saadaan puhdistettua noin 11 m?3
liuosta. Tamén jélkeen ioninvaihtohartsi on taysin kyllastynyt SiOz:n suhteen, eika puh-
distumista endd tapahdu. Vastaavasti jos kéytettdisiin makrohuokoista IRN9766:sta puh-
distusmaara olisi hieman yli 14,5 m3. TB-séilididen suuren tilavuuden (70+70 m®) ja nii-
den sisaltdméan korkean silikaattipitoisuuden (~20 mg/l) takia ioninvaihtomateriaalin
vaihdolla ei pystyta pdadsemaén eroon nykyisesta SiO.-ongelmasta.

6.2.2 Kokonaisorgaanisen hiilen puhdistaminen

Kuvassa 39 on esitettynad analysoidut TOC-pitoisuudet hartsipatjan tilavuuden funktiona.
Pystyakselilla on TOC-pitoisuus yksikossd pg/l. Nayteliuoksena kaytetyn TM10NO3-
suodattimen jalkeisen veden kokonaisorgaanisen hiilen pitoisuudeksi saatiin 98,77 ug/l
(punainen katkoviiva). Kuvasta 39 ndhdaan, kuinka ensimmaisen 160 mL:n fraktion jal-
keen TOC-pitoisuudet kasvavat merkittavasti kaikissa naytteissa. Erityisen paljon kasvua
on kaikissa makrohuokoisissa ioninvaihtohartseissa NRW5010:ssd, NRW5070:ssd ja
IRN9766:ssa. Geelimaisissa ioninvaihtohartseissa NRW400:ssa ja NRW8000:ssa TOC-
pitoisuudet eivat kasva niin voimakkaasti, vaan asettuvat ensimmaisessa nédytteessa 250
pg/l tuntumaan. 4 BV:n kohdalla geelimdisten ioninvaihtohartsit jo puhdistavat kyseista
liuosta, kun makrohuokoisista ioninvaihtohartseista irtoaa edelleen kokonaisorgaanista
hiilta.
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Anioninvaihtohartsien TOC-kokeet
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Kuva 39. Anioninvaihtohartsien TOC-kokeet.

Puhtaan RY 31-liuoksen vaihtuminen boorihappopitoiseksi TV72S03 naytteeksi aiheuttaa
ioninvaihtoahartseissa jonkinlaisen transientti- eli muutosilmion, jossa anioninvaihtohart-
sista paasee eluoitumaan TOC:ia naytteisiin. Tilanne kuitenkin vakautuu 15 BV:n jal-
keen, jossa on havaittavissa trendien tasoittumista kesken&an. Kuvaan 39 on piirretty suu-
rennettu kuva 15-21 BV:n valiltg, josta ndhdaan ettd parhaiten TOC-pitoisuuksia saadaan
puhdistettua kahdella geelimdiselld ioninvaihtohartsilla NRW400:1la ja NRW8000:1la.
Molemmilla ioninvaihtohartseilla tulokseksi saatiin noin 70 pg/l. Makrohuokoisilla io-
ninvaihtohartseilla vaikuttaa olevan vaikeampi puhdistaa liuoksesta TOC:ia.

TOC-pitoisuuksien mééritysté jatkettiin 20 BV:n jéalkeen, koska tuloksista ei saanut tar-
peeksi kattavaa kuvaa anioninvaihtohartsien kyvysta puhdistaa liuoksesta TOC:ia. Tdman
takia haettiin prosessista liséda vastaavaa TM10NO3-suodattimen jalkeista vettd noin 21
litraa, jolla jatkettiin anioninvaihtohartsien vertailua keskendén. Kéytettavaan nayteliu-
okseen lisattiin pipetilld TOC-analysaattorilla kaytettavaa perushiilistandardia 4,5 milli-
litraa, jonka pitoisuus oli 1000 mg C/I. 4,5 millilitran lisdyksen laskettiin kasvattavan
puhdistettavan liuoksen kokonaisorgaanisen hiilen maaran noin 300 pg/l:ssa. Lisdyksen
ajateltiin vaikuttavan suotuisasti eroihin eri ioninvaihtohartsien puhdistustuloksia vertail-
lessa. Uudesta néyteliuoksesta ajettiin kolme rinnakkaista tulosta, joiden keskiarvoksi
saatiin 308,7 ug C/I.

Kaikkien kolonnien lapi ajettiin ensin 320 millilitraa (2 BV:t4) uutta liuosta, jotta ani-
oninvaihtohartsit saataisiin tasoittumaan TOC:in suhteen nopeammin. T&llGin hartsipat-
jojen lapi oli ajettu yhteensd 3520 millilitraa ndytettd vastaten 22 BV:t4. Taman jalkeen
hartsikolonnien lapi ajettiin uudestaan naytteet 3680, 4320, 4960, 5600, 6240 ja 6880
millilitran vélein vastaten 23, 27, 31, 35, 39 ja 43 hartsipatjan tilavuuden ndytemaaraa.
Virtausnopeus pidettiin vakiona edellisiin testauksiin nahden.
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Kuvaan 40 on kerétty tiedot uusista TOC-mittauksista, jossa pystyakselin skaalaus muu-
tettiin 50-100 pg/l valille. Mittauksissa havaittiin vastaava transientti-ilmié TOC:in suh-
teen kuin aikaisemmassa mittaussarjassa. Ensimmaisen kerétyn fraktion jalkeen TOC-
pitoisuudet kasvavat noin 117-173 ug/l, mutta tasoittuvat talla kertaa huomattavasti no-
peammin noin 80 pg/l tuntumaan. Kuvaan 40 otettiin mukaan vain toisesta fraktiosta (27
BV:std) eteenpdin olevat ndytteet, jotta anioninvaihtohartsien trendien eroavaisuudet saa-
daan paremmin nékyville kuvaajan avulla. Kuvasta 40 ndhdéan, etta erot anioninvaihto-
hartsien suodatustehokkuuksissa pysyvat melko hyvin 60-90 pg/l vélilla. Kuvan 40 tie-
tojen perusteella vaikuttaa edelleen siltd, ettd geelimdiset anioninvaihtohartsit parjaavat
kokonaisorgaanisen hiilen poistamisessa makrohuokoisia ioninvaihtohartseja paremmin.
Makrohuokoinen NRW5010-ioninvaihtohartsi nayttaa kuitenkin kuvassa 40 esitettyjen
mittausten perusteella poistavan melko hyvin kokonaisorgaanista hiilta.

Anioninvaihtohartsien TOC-kokeet
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Kuva 40. Anioninvaihtohartsien TOC-kokeet.

Kuvan 40 tuloksia tulkittaessa on kuitenkin hyva muistaa, ettd puhdistettava liuos sisalsi
huomattavasti enemman (> 300 pg/l) kokonaisorgaanista hiiltd kuin aikaisesmmassa mit-
taussarjassa. Tasta huolimatta lopullinen TOC-pitoisuus jaa néytteissa > 60 pg/l:ssa eli
suurin piirtein samalle tasolle kuin kuvan 39 tapauksessa. Néytteeseen lisatty perushii-
listandardi valmistetaan kaliumvetyftalaatista (CsHsKOs), jota kéytetddn analyyttisessa
kemiassa mittaliuoksien valmistuksessa. Kaliumvetyftalaatti esiintyy liuoksessa
ionimuodossa, joten sen poistaminen ndyttd4 onnistuvan todella hyvin edella testatuilla
anioninvaihtohartseilla. Perushiilistandardin lisdyksen perusteella voidaan todeta, etta
ionisessa muodossa esiintyva TOC voidaan poistaa ioninvaihdolla (kuva 40), mutta io-
nittomassa muodossa esiintyva TOC péasee anioninvaihtimien l&vitse. Tama mahdollis-
taa orgaanisesti sitoutuneen kloridin- ja sulfaatin padsemisen anioninvaihtohartsin lavitse.
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6.2.3 Sulfaatin puhdistaminen

Edelld esitettyjen analyysien lisdksi viimeisesta 43 BV:n ndytesarjasta tutkittiin viel& sul-
faattipitoisuudet anionikromatografilla. Mielenkiintona oli kuinka hyvin anioninvaihto-
hartsit pystyvat puhdistamaan sulfaattia liuoksesta, joka on yleisin puhdistettava anioni-
nen epépuhtaus TM-puhdistusjarjestelmassa erityisesti vuosihuoltojen aikana. Tulokset
sulfaatin puhdistumisen suhteen on esitetty kuvassa 41. Palkkeihin on lisatty vaakasuun-
taiset virhepalkit, jotka kuvaavat +5 % virheen suuruutta kumpaakin suuntaan kyseisesta
tuloksesta. Virhepalkki ei huomioi esimerkiksi keskihajonnan aiheuttamaa virhettd, vaan
5 % negatiivisen tai positiivisen poikkeaman analyysituloksesta.

Sulfaatin puhdistuminen eri anioninvaihtohartseilla (43 BV)
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Kuva 41. Nayteliuoksen sulfaattipitoisuus eri ioninvaihtohartsien 1&pi suodatettuna.

Kuvasta 41 ndhdaan, kuinka erilaiset anioninvaihtohartsit puhdistavat kolonnien lapi aje-
tusta naytteesta sulfaattia. Kéytossé oleva geelimuotoinen NRW400-anioninvaihtohartsi
nayttdd puhdistavan heikoiten sulfaattia, kun taas NRW8000:Ila puhdistuminen oli pa-
rasta. Makrohuokoiset ioninvaihtohartsit NRW5070, NRW5010 ja IRN9766 sijoittuvat
puhdistustehokkuudessa kahden geelimuotoisen ioninvaihtohartsin valille. Erot sulfaatin
puhdistumisen suhteen ovat NRW5070:Ila ja NRW5010:lla suurin piirtein samanlaiset
kuten IRN9766:1la ja NRW400:lla. Kuitenkin kaikista viidesta anioninvaihtohartsista
NRW8000 erottuu selvasti edukseen. Vastaavia positiivisia tuloksia NRW8000:lla saatiin
jo kokonaisorgaanisen hiilen puhdistumisen suhteen (kuvat 39 ja 40).

6.2.4 Suosituksia kaytettavista hartsilaaduista

Tata tyoté varten ei tehty monipisteoptimointiin perustuvaa Excel-laskentaa, joka olisi
osoittanut tdssa tyodssa tehtyjen kokeiden perusteella parhaimman ioninvaihtohartsin kay-
tettdvaksi esitetyisséd puhdistusjdrjestelmdssa. Tdhan ratkaisuun péadyttiin ohjaajan
kanssa kaytyjen keskustelujen perusteella, jossa todettiin ettei kyseinen menettely olisi
tuonut liséarvoa talle tydlle tai tulevaisuudessa tehtaville ioninvaihtomateriaalien vaih-
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dolle. Vaihtoehtoisesti paadyttiin kohta kohdalta perustelemaan uuden ioninvaihtohartsi-
laadun parempia ominaisuuksia nykyisin kaytdssa oleviin ioninvaihtomateriaaleihin ver-
rattuna.

TD63-puhdistusjarjestelmia on kaksi kappaletta, joista toinen sijaitsee Loviisa 1:11a ja
toinen Loviisa 2:1la. Loviisa 2:1la kasitelladn molempien laitosyksikdiden Loviisa 1:n ja
Loviisa 2:n boorihappopitoinen vesi, joka kasvattaa sen kéyttdastetta hieman Loviisa 1:n
jarjestelmaén verrattuna. TD63-jarjestelma koostuu kationinvaihtimesta TD63NO01 ja ani-
oninvaihtimesta TD63N02. Seuraavassa kohdassa esitetddn TD63NO02-anioninvaihti-
messa kéaytettdvaan ioninvaihtohartsiin muutoksia seuraavin perusteluin:

1. Anioninvaihtomateriaalin vaihdolla ei pystyta paaseméaan eroon nykyisesta SiO2-on-
gelmasta (kuvat 37-39), mutta anioninvaihtomateriaaleja voidaan optimoida kustan-
nusmielessa kayttamalla liitteessa 9 esitettya laskentaa hyvaksi.

2. NRW8000:n ioninvaihtokapasiteetti oli testatuista anioninvaihtohartseista kaikkein
suurin (taulukko 9), joka samalla tarkoittaa sitd, etta Kiinteytettdvaa ioninvaihtohart-
sijatettd syntyy kaikkein vahiten. Laskentaohjelman perusteella paadyttiin arvioon,
jossa NRW8000-anioninvaihtohartsi todettiin kaikkein parhaimmaksi vaihtoehdoksi
kayttdd TD63N02-suodattimissa

3. Anionisista epapuhtauksista kloridin esiintyminen vékevan boorihappoliuoksen saili-
oista oli tyohon valitulla tarkasteluvalilla yleisin. Kloridia esiintyy kuitenkin séilioissa
erittdin harvoin natriumiin ja kaliumiin verrattuna. Testatuilla anionivaihtohartseilla
kloridin puhdistuminen oli erittdin hyvaa, silla kaikissa lapiajetuissa néytteissa klori-
dipitoisuus oli < 1 pg/l luokkaa. Tiedot kayvat ilmi samoista nédytteistd, joista maari-
tettiin sulfaattipitoisuus (kuva 41).

4. Makrohuokoisten anioninvaihtohartsien kayttoéd TD63N02-suodattimessa ei suosi-
tella tdiman tydn tulosten perusteella, silla huokoisen ioninvaihtomateriaalin kayton ei
todettu tuovan lisdarvoa geeliméisen anioninvaihtohartsin rinnalla. Makrohuokoisten
anioninvaihtohartsien ioninvaihtokapasiteetti on yleensé alhainen (taulukko 9), joten
niiden kaytto kasvattaisi syntyvan ioninvaihtohartsijatteen maaraa, joka nostaisi kiin-
teytyksesta syntyvia kustannuksia.

TM-puhdistusjarjestelmassa on kaytdssa kaksi kationinvaihdinta TM10NO1 ja
TM10NO3 sekd anioninvaihdin TM10NO04. TM-puhdistusjarjestelmaan kuuluu lisaksi ka-
tioninvaihdin TM10NO02, joka ei ole ollut k&ytdssé 2000-luvun jalkeen. Seuraavassa koh-
dassa esitetadn TM10NO4-anioninvaihtimessa kéytettavaan ioninvaihtohartsiin muutok-
sia seuraavin perusteluin:

1. Erilaisilla anioninvaihtohartseilla ei havaittu suuria eroja (kuvat 39 ja 40) TOC:in
puhdistumisen suhteen, sill& kaikissa kokeissa TOC-pitoisuudet jaivat suurin piirtein
samalle tasolle. Kummankin koesarjan yhteydessd havaittiin kuitenkin korrelaatio,
jossa parhaiten kokonaisorgaanista hiiltd saatiin puhdistettua kahdella geeliméisella
ioninvaihtohartsilla NRW400:1la ja NRW8000:1la. Toisessa koesarjassa (kuva 40)
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makrohuokoisista ioninvaihtohartseista parhaiten pérjasi NRW5010-anioninvaihto-
hartsi. NRW5010:11a on kuitenkin erittdin alhainen kokonaiskapasiteetti suhteessa
geelimdisiin ioninvaihtohartseihin (taulukko 9).

2. Yleisin ja tarkein syy TM-puhdistuskierratyksen kaytolle on polttoainealtaissa ja pri-
maéarijadhdytteessa havaittu runsas sulfaatin esiintyminen erityisesti vuosihuoltojen ja
polttoaineen vaihtolatauksen aikana. Tastd syysta tutkittiin erilaisten anioninvaihto-
hartsien puhdistustehokkuuksia sulfaatin suhteen, sill& ainoastaan anioninvaihtohartsi
pystyy puhdistamaan liuoksessa esiintyvén sulfaatin. Tulosten perusteella (kuva 41)
havaittiin, ettd NRW8000-anioninvaihtohartsi puhdistaa parhaiten sulfaattia testa-
tuista ioninvaihtohartseista. Erot puhdistustuloksissa eivat kuitenkaan olleet jarin suu-
ria.

3. NRW8000:n ioninvaihtokapasiteetti oli testatuista anioninvaihtohartseista kaikkein
suurin (taulukko 9), joka samalla tarkoittaa sitd, etta Kiinteytettavaa ioninvaihtohart-
sijatettd syntyy kaikkein véhiten. Liitteessé 9 esitetyn laskentaohjelman perusteella
paadyttiin arvioon, jossa NRW8000-anioninvaihtohartsi todettiin kaikkein parhaim-
maksi vaihtoehdoksi kayttdd TM10NO4-suodattimessa.

4. Makrohuokoisten anioninvaihtohartsien kayttdd TM10NO04-suodattimessa ei Suosi-
tella samoista syistad kuin TD63N02-suodattimen osalta.

6.2.5 Jatkotutkimus- ja kehitystarpeet

TD63-puhdistusjarjestelman silikaatin (SiO2) konsentroitumisongelmaan ei pystyta ta-
man tyon tulosten perusteella vaikuttamaan anioninvaihtomateriaalin vaihdolla. Silikaa-
tin kulkeutumista TN-veden ja pulverimaisen boorihappojauheen yhteydessé tulisi kui-
tenkin tutkia. Oheisessa toimenpidelistauksessa otetaan kantaa miten konsentroitumison-
gelman kanssa tulisi toimia:

1. Kéytettavan boorihappojauheen SiO.-pitoisuuteen tulee kiinnittdd huomiota ja valita
kaytettavaksi mahdollisuuksien mukaan sellaista boorihappojauhetta, jonka silikaat-
tipitoisuus on mahdollisimman matala. Huomionarvoista on, kuinka paljon silikaattia
tulee kaytettavasta boorihappojauheesta ja kuinka paljon sitd padsee l&pi tdyssuolan-
poistolaitoksen ioninvaihtimista (UA). UA-laitoksen sekaioninvaihtimien jalkeen on
yhdyslinja suoraan laitoslisavesiséilidille (RV). Yhdyslinjassa on jatkuvatoiminen si-
likometri (SiO2-analysaattori) sekd jatkuvatoimiset sahkonjohtavuusmittaukset veden
laadun seuraamiseksi.

2. TD63-jarjestelman ongelmia ja haasteita kasittelevassa luvussa 3.3.4 todettiin, etta
silikaatti voi esiintyd vesiliuoksessa my6s polymeeriné (kolloidinen silikaatti). Pit-
kind polymeeriketjuina esiintyessaén silikaatilla ei ole séhkovarauksellista ioniluon-
netta ja néin ollen sen poistaminen normaaleilla ioninvaihtoprosesseilla on teoriassa
mahdotonta. Kolloidisessa muodossa olevan silikaatin havaitseminen on hankalaa
myos sen takia, ettd se ei ndy liuoksen sahkdnjohtavuutta mitattaessa. Tama johtuu
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nimenomaan siitd, etta polymeeriketjulla ei ole sdhkdvarausta. Tallgin nykyisin kay-
tossa olevalla jatkuvatoimisella SiO»-analysaattorilla ja séhkonjohtavuusmittauksilla
kolloidisessa muodossa esiintyvaa silikaattia ei pystyta havaitsemaan.

3. Mikali kolloidisessa muodossa esiintyva silikaatti paasee tata kautta laitoksen eri pro-
sesseihin, joissa tarvitaan ionivaihdettua vettd, voi kolloidisessa muodossa oleva sili-
kaatti hajota ioniseen muotoon korotetussa lampdétilassa ja paineessa. Tallaiset olo-
suhteet ovat esimerkiksi reaktorissa ja boorivesien késittelyjarjestelmassa (TD), jossa
TD30NO01-evaporaattorilla hdyrystetaan vetta boorihappoliuoksen konsentroimiseksi.
Reaktorissa ja evaporoinnissa kolloidisessa muodossa oleva silikaatti voisi teoriassa
hajota ionisessa muodossa olevaksi silikaatiksi.

4. Tayssuolanpoistolaitoksen ioninvaihtimien jalkeen tulisikin ottaa nayte, josta tutkit-
taisiin mahdollisesti kolloidisessa muodossa esiintyvén silikaatin méaéaraa. Naytevetté
voitaisiin kuumentaa laboratoriossa erilaisin menettelyin (lampokaappi, markapoltto-
laitteisto), jonka jalkeen tutkittaisiin kasvaisiko ndyteveden silikaattipitoisuus. Mikali
nain on, voitaisiin tasta paatella kuinka paljon silikaattia todellisuudessa paasee UA-
laitoksen l&pi eri prosesseihin ja mita asialle voisi tehda. Eri puolilta Loviisan voima-
laitosta voisi my0s ottaa néytteitd TN- ja TU-vedesta ja tutkia vaihteleeko silikaatin
maéard eri ionivaihdetun veden ndytepisteissa ja kuinka paljon. UA-laitoksen naytteen-
otto ja lampokasittely kertoisivat kuitenkin heti tilanteen SiO2:n mahdollisesta kul-
keutumisesta laitoksien muihin jarjestelmiin.

5. Nykyiseen SiOz-ongelmaan tulisikin kiinnittdd hyvissa ajoin huomiota, ennen kuin
Loviisan voimalaitoksen polttoaineen toimittaja asettaa SiO-pitoisuudelle rajoituk-
sia. Eraat polttoaineen toimittajat ovat asettaneet SiO2:lle rajaksi 1 mg/kg, kun talla
hetkell& Loviisan voimalaitoksella priméaaripiirin boorauksessa havaittavat SiO2-pi-
toisuudet ovat 3,5-7,5 mg/l luokkaa (kuva 14).

6. Ydinvoima-alaa kasittelevissa lahteissé [53, 75] esitetaan, ettd SiO2-ongelmasta voi-
daan péésta eroon kayttamalla kaanteisosmoosiin perustuvaa suodatusmenetelmaa.
Ké&anteisosmoosin avulla pystytéddn poistamaan SiO2:sta, 99,9 % kolloidisista orgaa-
nisista yhdisteista ja 99,5 % orgaanisista hapoista. [64] Kdanteisosmoosia voitaisiin
kéyttaa silikaatin poistamiseen vakevén boorihapon varastoséilidista.

6.3 Prosessinaytteet

6.3.1 TM-puhdistusjarjestelma

Kuvassa 42 on esitetty TM-puhdistusjarjestelmasta analysoidut sulfaatti- ja TOC-pitoi-
suudet Loviisa 1:n POP-tilassa vuonna 2016. Kaikista neljasta naytteenottopisteesta las-
kettiin kuuden paivéan keskiarvotulokset sulfaatti- ja TOC-pitoisuuksille, josta muodos-
tettiin kuvassa 42 esitetyt trendit. Oranssi viiva edustaa sulfaattipitoisuuden kehitysta ja
musta viiva puolestaan TOC-pitoisuuden kasvua. Vasemmalla pystyakselilla on kuvat-
tuna sulfaattipitoisuus ja oikealla pystyakselilla TOC-pitoisuus yksikoissa pg/l. Sulfaatti-
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ja TOC-pitoisuudet vaihtelivat pédivakohtaisesti jonkin verran riippuen TM-puhdistusjéar-
jestelmén kéyttoasteesta seka prosessissa tapahtuvista muutoksista. Tamén takia kuvassa
42 esitetyt tulokset esitettiin ndytepisteiden keskiarvotuloksina, jolloin kuvaajasta saatiin
my06s huomattavasti selkeampi. Keskiarvotulokset antavat myds suunnan mitd TM-puh-
distusjarjestelmassa todellisuudessa tapahtuu puhdistuskierratyksen ollessa paélla. Tama
oli prosessinaytteenottojen ensisijainen tarkoitus.

TM-puhdistusjarjestelman sulfaatti- ja TOC-pitoisuudet Loviisa 1:n
POP-tilassa 2016
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Kuva 42. TM-puhdistusjarjestelméan eri kohdista analysoidut sulfaatti- ja TOC-pitoisuu-
det vuoden 2016 vuosihuollossa.

Kuvasta 42 ndhdaan, ettd sulfaattipitoisuus ennen TM-puhdistusjarjestelmé&a oli noin 91
pg/l ja TOC-pitoisuus noin 60 pg/l. Ensimmaisen kationinvaihtimen (TM10NO1) jalkeen
sulfaattipitoisuus pysyy suurin piirtein vakiona, ollen noin 92 pg/l. TOC-pitoisuus kasvaa
TM10NO1-suodattimen jélkeisessa naytteessa kuitenkin merkittavasti, silla analysoiduksi
keskiarvopitoisuudeksi saatiin noin 142 pg/l. Toisen kationinvaihtimen (TM10NO3) jal-
keen havaitaan sulfaattipitoisuudessa noin 8 pg/l kasvu, jonka jalkeen sulfaattipitoisuus
on noin 100 pg/l. TOC-pitoisuus jatkaa kasvamistaan toisen kationinvaihtimen jélkeen,
silla TOC-pitoisuudeksi saatiin yli 200 pg/l. Anioninvaihtimen jalkeisessé néytteesta
(TM10NO04) nahdaan, ettd epdpuhtautena esiintyvé sulfaatti saadaan todella hyvin puh-
distettua. Kaikissa kuudessa analysoidussa ndytteessa sulfaattipitoisuudeksi saatiin alle 2
pg/l. Sen sijaan anioninvaihtimen jalkeisessa naytteessa TOC-pitoisuus on noin 119 pg/l.
Anioninvaihdin puhdistaa osan kokonaisorgaanisesta hiilestd, mutta TOC:in nettovaiku-
tus jaa silti positiiviseksi.

Taulukossa 15 on laskettuna jokaisen analysoidun parametrin nettovaikutukset tutkimuk-
sen ajalta 15.8-23.8. Taulukon tiedot on laskettu vahentamallda TM-puhdistuslaitoksen
jalkeen otetuista naytteista ennen TM-puhdistuslaitosta otettujen ndytteiden epapuhtaus-
jaTOC-pitoisuudet. Taulukossa 15 negatiivinen nettovaikutus on kuvattu vihreélla varilla
ja positiivinen nettovaikutus punaisella vérilla. Negatiivinen nettovaikutus tarkoittaa, etta
TM-puhdistusjdrjestelma puhdistaa kyseisesta parametria ja positiivinen nettovaikutus
vastaavasti ettd puhdistumista ei tapahdu. Taulukon tiedoista ndhdaan, etta jarjestelmalla
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saadaan puhdistettua hyvin sellaisia anionisia epapuhtauksia, joita on paljon. Kokonais-
orgaanista hiilta joutuu kuitenkin vaihtolatausaltaaseen melko suuria maarié. Tiistain 23.8
TOC-tulosta ei huomioitu lopullisessa nettovaikutuksessa, silla se oli luultavasti virheel-
linen ja nayte oli ehditty hdvittdm&an ennen sen mahdollista uudelleen analysointia.

Taulukko 15. TM-puhdistusjarjestelman puhdistustehokkuus Loviisa 1:n POP-tilassa

Nettovaikutukset

parametri Ma158 Til68 To188 Pel9.8 Ma228 Ti23.8 Keskiarvo
CI [ug/1] -0,91 -0,07 -0,02 -0,36 021 -024 -0,30
F g/l -0,02 0,06 -0,02 -0,06 0,02 -0,07 -0,02
SO« [ug/l] -70,28 7830  -6890  -76,55  -16854 -7498  -89,59
NO3 [pg/l] -60,02 -13,09 -2,09 -2,47 392  -038  -13,66
Ac [ug/l] 15,54 11,56 0,00 0,00 000 0,00 4,52
Fo [ug/l] 1,07 5,16 8,73 7,53 10,05 10,59 7,19
HPO42 [ug/l] 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00
NO2 [pg/l] -0,85 -0,04 0,00 0,00 000 0,00 -0,15
C204% [ug/l] -1,63 1,71 -3,12 0,00 9,89  -531 -3,61
TOC [ug/I] 45,20 62,50 57,20 80,20 3040 188,90* 55,10

Loviisa 2:n vuosihuollossa tehtiin vastaavia ndytteenottoja kuin Loviisa 1:n vuosihuol-
lossa. Tarkoituksena oli vertailla Loviisa 2:n vuosihuollossa TM-puhdistusjarjestelman
tehokkuutta silla samaa puhdistusjarjestelmad kaytetadan kummallakin laitosyksikolla.
Loviisa 2:n tuoreen polttoaineen lataus valmistui lauantaina 24.9 klo 9.00. Naytteenottoa
suoritettiin aikavalilla 26.9-28.9 koska venttiilivika esti laitoksen kayton latauksen ai-
kana. Alun perin suunnitelmana oli ottaa naytteitd nimenomaan latauksen aikana, jolloin
polttoaineen liikuttelu aiheuttaa yleensé epapuhtauspitoisuuksien kasvua TG30-altaissa.

TM-puhdistusjadrjestelman sulfaatti- ja TOC-pitoisuudet Loviisa 2:n
vuosihuollossa 2016

120 ~ | S04 —e—TOC i - 240
| | | |
100 - | 1 1 | - 200
| | | |
_. 80 - | | | | . 160
= | | | | jry
% | i | | E;
= 60 - - 120 =
N | I | | o
o I l > - L O
| I |
20 - | | | - 40
[ Ennen TM- | TM10NO1 | TM10NO3 [ TM10NO4
I laitosta I jalkeen | Jélkeen | jalkeen
0 - 0

26.9.2016 - 28.9.2016

Kuva 43. TM-puhdistusjarjestelman eri kohdista analysoidut sulfaatti- ja TOC-pitoisuu-
det vuoden 2016 vuosihuollossa.
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Kuvassa 43 on esitettynd Loviisa 2:n vuosihuollossa analysoidut sulfaatti- ja TOC-pitoi-
suudet TM-puhdistusjarjestelman osalta. Varit ja pystyakselien arvot ovat vastaavat kuin
Loviisa 1:n vuosihuolloissa (kuva 42). Kuvasta 43 nédhdaan vastaava ilmié TOC-pitoi-
suuden kasvussa kuin aiemmin kuvassa 42. 1lmi6 on kuitenkin lievempi, silla TOC-pitoi-
suus on ennen TM-laitosta on noin 53 pg/l. TM10NO1-suodattimen jalkeen TOC kasvaa
noin 73 pg/l:ssa ja TM10NO3-suodattimen jalkeen 92 pg/l:ssa. Molempien kationinvaih-
timien jalkeen TOC-pitoisuus kasvaa noin 20 pg/l:ssa. TOC-pitoisuuden kasvu on huo-
mattavasti hitaampaa kuin Loviisa 1:n vuosihuollon aikana, jolloin TM10NO1-suodatti-
men jalkeen kasvua oli ensin noin 80 g/l ja tdmén jalkeen noin 60 pg/l. Sulfaattipitoisuus
kasvaa TM-puhdistusjérjestelméssa vain kolmella mikrogrammalla TM10NO3-jalkeiseen
naytteeseen.

Taulukossa 16 on laskettu vastaavasti nettovaikutukset kuten taulukossa 15 oli aiemmin
esitettynd. Tuloksista nahdaan, ettd TOC:in nettovaikutus on positiivinen kuten aiemmin
todettiin Loviisa 1:n vuosihuollon osalta. Tamén lisaksi formiaattia (Fo) nayttaa eluoitu-
van TM10NO04-anioninvaihtimesta puhdistettavaan liuokseen, koska ennen anioninvaih-
dinta formiaattia ei juurikaan havaita (liite 10). Tama viittaisi siihen, ettd anioninvaihdin
alkaa olemaan kayttoikansa loppupuolella, koska formiaatin affiniteetti on huomattavasti
alhaisempi kuin esimerkiksi nitraatilla tai sulfaatilla. Anioninvaihtohartsin puhdistuste-
hokkuuden heikkeneminen osoittautui myéhemmin oikeaksi havainnoksi marraskuussa
2016, jolloin anioninvaihtohartsin ioninvaihtokapasiteetti loppui.

Taulukko 16. TM-puhdistusjarjestelman puhdistustehokkuus Loviisa 2:n vuosihuollossa
2016.

Nettovaikutukset

parametri Ma 26.9 Ti27.9 Ke 28.9 Keskiarvo
CI [ug/] 0,14 0,01 -0,04 0,04
F [ug/] 0,12 -0,02 0,03 0,04
SO+* [pg/] -59,80 -23,94 -42,20 -41,98
NOs [pg/l] -3,17 -0,90 1,96 -0,70
Ac [pg/1] 0,00 0,00 -9,01 -3,00
Fo [ug/1] 23,49 21,09 27,73 24,11
HPO4* [pg/l] 0,00 0,00 0,00 0,00
NO2 [ug/l] -0,13 0,00 0,16 0,01
C204% [pg/l] -2,43 -2,50 -3,52 -2,82
TOC [ug/l] 36,13 34,45 29,39 33,32

Molempien laitosyksikdiden vuosihuolloissa TM-puhdistusjérjestelmén néytteista tutkit-
tiin lisaksi vetyperoksidipitoisuuksia H20--liuskoilla. Ndytteenoton yhteydessa valutet-
tiin ndytevettd suoraan muoviseen dekantterilasiin, johon kastettiin peroksidiliuska vety-
peroksidin mééritystd varten. Liuoskojen perusteella vetyperoksidipitoisuus vaihteli 3—7
mg/l vélillg, ollen yleisesti 5 mg/l luokkaa. Vetyperoksidin luonteen takia paadyttiin ot-
tamaan vetyperoksidindytteitd suoraan vaihtolatausaltaasta, koska haluttiin selvittaa
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kuinka suuri ero TM-puhdistusjarjestelman ja suoraan altaasta otetuista H2O-pitoisuuk-
sissa on. Ajatuksena oli, ettd suoraan altaista otetuista naytteista pystyttéisiin mittaamaan
vield suurempia vetyperoksidipitoisuuksia, jotka kertoisivat prosessissa esiintyvan todel-
lisen H.O»-pitoisuuden. I-kaivon ja vaihtolatausaltaasta suoritetuista H.O-naytteen-
otoista kerrotaan enemmaén luvussa 6.3.2. TM-puhdistusjarjestelmén tutkimustulokset on
esitetty kokonaisuudessaan liitteessa 10.

6.3.2 I-kaivo ja vaihtolatausallas

Vesindytteenottoja tehtiin kahdella eri kerralla TG30-jarjestelmastd. Ensimmaiselld nayt-
teenottokerralla ndyte otettiin I-kaivon ja TG30B03-altaan valisen vesitiiviin sulkuportin
kohdalta (kuva 18), koska vaihtolatausaltaan terdksiset suojakannet oli laskettu paikoil-
leen suojaamaan polttoaine-elementtejd. Tamén takia naytteenottoa ei pystytty suoritta-
maan suoraan TG30B03-altaasta. Naytteenotto suoritettiin 15.8, jolloin kaikki polttoaine-
elementit oli siirrettynd vaihtolatausaltaaseen. Polttoainesiirrot oli saatu valmiiksi edelli-
sené paivana noin kello 22.00. Limnos-vesinaytteenotin laskettiin terésvaijerin avulla sul-
kuportin kohdalla altaan pohjalle asti josta ndyte otettiin. Ndyteletkun avulla nayte valu-
tettiin 1 litran ndytepulloon, joka toimitettiin laboratorioon analysoitavaksi. Laboratori-
ossa naytetta kaadettiin muoviseen dekantterilasiin, josta analysoitiin vetyperoksidipitoi-
suus vetyperoksidin maarittdmiseen tarkoitetulla H2O»-liuskalla. Naytteen siséltdmé ve-
typeroksidipitoisuus saatiin vertaamalla néytteen véria referenssivériskaalaan. Referens-
sivertailun perusteella naytteelle mééritettiin vetyperoksidipitoisuus, joka oli noin 5-7
mg/l. Tuloksen odotettiin olevan t&t4 suurempi, koska TM-puhdistusjérjestelmésta oli mi-
tattu jo vastaavia vetyperoksidipitoisuuksia.

Toisella naytteenottokerralla tarjoutui mahdollisuus ottaa nayte suoraan vaihtolatausal-
taasta TG30B03. Kuvassa 44 on esitettynd kuva vaihtolatausaltaasta, johon polttoaine-
elementit olivat sijoitettuna. Kuvaan 44 on myds merkitty tarkka ndytteenottokohta, jo-
hon vesindytteenotin laskettiin. Ndyte otettiin niin l&heltd polttoaine-elementteja kuin oli
turvallisesti mahdollista. Naytteenotto suoritettiin keskiviikkona 24.8 samaan tapaan kuin
aiemmin. Néayteletkusta ndyte valutettiin kuitenkin suoraan muoviseen dekantterilasiin,
josta méaaritettiin heti vetyperoksidipitoisuus kahden eri valmistajan H2O»-liuskalla. Tar-
koituksena oli saada H,O»-pitoisuus madritettyd heti naytteenoton jéalkeen, jotta H20- ei
ehtisi hajoamaan takaisin esimerkiksi vedeksi ja hapeksi. Tama oli myds H2O2-maaritté-
misen kannalta otollisin hetki, silla kaikki reaktorista poistettu polttoaine oli siirrettyna
vaihtolatausaltaaseen. Téstd huolimatta naytteen H>O»-pitoisuus jai samalle tasolle kuin
ailemmassa naytteessa eli noin 5 mg/l:ssa. Tutkimuksen perusteella vuosihuoltojen aikana
suurin mahdollinen H20»-pitoisuus, joka kohdistuu TM-puhdistusjarjestelmaan, on siis
5-10 mg/l luokkaa.
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Kuva 44. Reaktorista poistetut polttoaine-elementit vaihtolatausaltaassa TG30B03 vuo-

sihuollossa 2016. Naytteenotto suoritettiin suoraan polttoaine-elementtien paalta veteen
laskettavalla vesindytteenottimella.

6.3.3 Paatelmia prosessinaytteenottojen perusteella

loninvaihtohartsin hajoamiseen liittyvan teorian, prosessindytteiden ja laboratoriossa
suoritettujen kokeiden avulla voidaan tehdé seuraavia johtopaatoksia:

1. TM-puhdistusjarjestelman kationinvaihtimien TM10NO1 ja TM10NO3 jélkeen ha-
vaittu TOC-pitoisuuden kasvu on yhteydessd myds sulfaattipitoisuuden kasvuun.
Tama kay parhaiten ilmi kuvaajien 42 ja 43 esitetyistd mittaustiedoista, jotka on esi-
tettyna liitteessa 10.

2. TOC-pitoisuuden kasvaminen kationinvaihtimien jalkeisissa naytteissa on ymmarret-
tavissa luvussa 4.1.1 esitetyn kuvan 29 perusteella, jossa esitetddn styreenipohjaisen
ioninvaihtohartsin rakenne. Kokonaisorgaanisen hiilen (TOC) méaara kasvaa nayt-
teissd, koska nykyisin kaytdssa olevan NRW100-kationinvaihtohartsin ristisilloitus
(DVB 8 %) hajoaa vetyperoksidin vaikutuksesta. Talloin puhdistettavaan nesteeseen
joutuu muun muassa bentseenisulfonihappo-ryhmia (CeHsSO3), jotka voidaan havaita
TOC-pitoisuutta mittaamalla (kuvat 42 ja 43).

3. Kationinvaihtohartsissa funktionaalisena ryhméana on sulfoniryhma (-SOs’), joka ir-
toaa kuvassa 29 esitetysta bentseenirenkaasta. Nesteeseen joutuessaan sulfaattiryhmat
nostavat erityisesti vuosihuollon aikana sulfaattipitoisuutta TG30-altaiden seka pri-
maaripiirin vedessa (kuvat 22 ja 23). Primaaripiirista sulfaattipitoisuuden kasvu (kuva
23) havaitaan voimakkaampana, koska primaaripiirin tilavuus (V=250-300 m®) on
pienempi kuin TG30-altaiden (V=820 m®) yhteenlaskettu tilavuus. Tapahtumasarjaa
havainnollistetaan kuvassa 45.
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TOC: 60 pg/L 'Iy TOC: 120 pg/L (ioniton)

Kuva 45. TM-puhdistusjarjestelman puhdistuskierto TG30-altaiden lapi vuosihuollossa

4. Mekanismi, jolla bentseenisulfonihappo-ryhma hajoaa naytteissé esiintyvéksi sulfaa-
tiksi ei ole taysin yksiselitteinen. Bentseenisulfonihapon hajoaminen voi tapahtua esi-
merkiksi kandidaatin tyossa [2] esitetyn vastaionin desulfonaation vaikutuksesta,
jossa bentseenirenkaasta irtoaa sulfaatti-ioni. Taméan lisaksi bentseenisulfonihappo -
ryhmat saattavat hajota polttoainealtaassa seké reaktorissa termisen ja radioaktiivisen
sateilyn vaikutuksesta vapauttaen sulfaatti-ioneita [54].

5. Luvussa 6.2.2 suoritetun hiilistandardin lisdyksen ja TM-puhdistusjarjestelman néyt-
teenottojen perusteella voidaan todeta, ettd kationinvaihtimista TM10NO1 ja
TM10NO3 irtoava kokonaisorgaaninen hiili esiintyy ionisessa, ionittomassa tai sellai-
sessa muodossa, jota anioninvaihdolla ei voida poistaa. Sulfaatti voi olla organiseesti
sitoutuneena (ioniton) kokonaisorgaaniseen hiileen, jonka takia sita ei voida suoraan
havaita ionikromatografilla. Koesarjan perusteella voidaan todeta, ettd ionisessa muo-
dossa oleva TOC voidaan poistaa anioninvaihdolla (kuva 40), mutta ionittomassa
muodossa esiintyvd TOC padsee anioninvaihtimien lavitse (kuvat 39, 40, 42 ja 43).
Osa TOC:sta hajoaa polttoainealtaassa ja reaktorissa muodostaen sulfaatti-ioneita.

6. Loviisa 2:n vuosihuollossa havaitaan vastaava ilmid kuin Loviisa 1:11&, jossa TOC-
pitoisuus kasvaa kationinvaihtimien jalkeisissd naytteissé (kuva 43). Irtoava koko-
naisorgaanisen hiilen maard on kuitenkin huomattavasti maltillisemmalla tasolla kuin
Loviisa 1:n vuosihuollossa (kuva 42). 1lmidn voisi selittéa erilainen vetyperoksidipi-
toisuus naytteissa, jota ei valttdmatta pystytd havaitsemaan nykyisella referenssiskaa-
laan perustuvalla mittausmenetelmalld, jossa testiliuskan varinmuutosta verrataan re-
ferenssiskaalan varisévyihin 0,5-2-5-10-25 mg/l H20 vélein. Suurin osa mitatuista
H20.-pitoisuuksista sijaitsi 5-10 mg/l vélillg, joten muutaman milligramman muu-
toksien havaitseminen referenssiskaalaan perustuvalla menetelméalla on erittdin vai-
keaa. Tarkemmilla mittausmenetelmilld ilmio olisi mahdollista todentaa kdytanngssa.

7. TM-puhdistusjérjestelma sijaitsee fyysisesti Loviisa 1:n apurakennuksessa. Tasté
syystéd Loviisa 2:n TG30-altaita puhdistettaessa laitosyksikoltd lahteva putkiosuuden
pituus on huomattavasti pidempi kuin Loviisa 1:n TG30-altaita puhdistettaessa. Lo-
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viisan voimalaitoksen laitosaluekartasta [94] mittaamalla voidaan arvioida, ettd Lo-
viisa 1:n putkiosuuden pituus on noin 50 metrid ja Loviisa 2:n noin 150 metrid. Lo-
viisa 2:n putkiosuuden pituus on noin 100 metria pidempi. Putkiosuuden pituudella
on merkitystd TM-puhdistusjarjestelmaén kohdistuvaan vetyperoksidipitoisuuteen,
koska putkiston halkaisijalla on havaittu olevan merkittavé vaikutus vetyperoksidin
hajoamisnopeuteen. Mita suurempi pinta-ala putkistolla on suhteessa virtaavan nes-
teen tilavuuteen, sen nopeammin vetyperoksidin on havaittu hajoavan putkistossa ve-
deksi ja hapeksi reaktioyhtalon 21 mukaisesti. Vetyperoksidin hajoamiseen vaikutta-
vat my0s virtaavan veden turbulenttisuus ja putken pinnankarheus, jotka kasvattavat
aineensiirtoa metallioksidipinnan kanssa. Tama selittaisi sen, miksi Loviisa 2:n mit-
tauksissa ei havaita niin suurta TOC-pitoisuuden kasvua, kuin Loviisa 1:n vastaavissa
naytteissa.

8. Vetyperoksidin muodostumiseen polttoainealtaissa ja reaktorissa ei voida vaikuttaa,
mutta kaytettavaan ioninvaihtohartsilaatuun voidaan. Edella esitetyn takia katio-
ninvaihtimissa TM10NO1 ja TM10NO3 tulisi kéyttdd korkeasti ristisilloitettua katio-
ninvaihtohartsia, joka kestéa polttoainealtaissa esiintyvan H.O2-pitoisuuden.

6.4 Kationinvaihtohartsi

6.4.1 Kosteusmaaritykset ja hapetuskoe

Kationinvaihtohartsien kuiva-ainepitoisuuksista lasketut kosteuspitoisuudet on esitetty
kuvassa 46. Kuvasta 46 nédhdaan, kuinka pienimmaét kosteuspitoisuudet ovat geelimuo-
toisilla korkeasti ristisilloitetuilla kationinvaihtohartseilla IRN99 H ja NRW1180. Mak-
rohuokoisista hartseista (NRW160, NRW1600 ja IRN9652) alhaisin kosteuspitoisuus on
NRW160 kationinvaihtohartsilla, joka viittaisi siihen, etta sen ristisilloitusaste olisi naista
kolmesta kaikkein korkein. Palkkeihin on lisdtty vaakasuuntaiset virhepalkit samaan ta-
paan kuin kuvassa 41.

Kuvasta 46 huomataan myds, ettd nykyisin kaytdssa olevan NRW100-kationinvaihtohart-
sin kosteuspitoisuus on kaikkein suurin, vaikkakin ero makrohuokoiseen IRN9652-ionin-
vaihtohartsiin on pieni. Kuvassa 46 esitetyt tulokset ovat linjassa ioninvaihtohartsien mu-
kana toimitettujen analyysitodistusten kanssa, josta huomataan, ettd kationinvaihtohart-
sien kokonaiskapasiteetit (eg/l) korreloivat mééritettyjen kosteuspitoisuuksien kanssa.
Kuten aiemmin todettiin, ioninvaihtohartsin vesipitoisuus on k&antden verrannollinen
hartsipartikkelin ristisilloitusasteeseen. Mité& korkeampi ristisilloitusaste ioninvaihtohart-
silla on, sen korkeampi on kokonaiskapasiteetti, jonka seurauksena ioninvaihtohartsin
kosteuspitoisuus laskee. Makro- ja geelihartsien kosteuspistoisuudet eivat kuitenkaan ole
valttdmatta vertailukelpoisia keskendén ioninvaihtohartsien erilaisesta fyysisesta raken-
teesta johtuen.
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Kationinvaihtohartsien maaritetyt kosteuspitoisuudet
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Kuva 46. Kationinvaihtohartsien maaritetyt kosteuspitoisuudet.

Kuvassa 47 on esitettyna kationinvaihtohartsien ndyteliuoksista mitatut TOC-pitoisuudet,
jotka analysoitiin keréatyista naytteista 24 tunnin vélein (sininen, viininpunainen, vihre&
javioletti palkki). Viimeisen ndytteen (turkoosinvarinen) annettiin reagoida kationinvaih-
tohartsin kanssa viikonlopun yli, jolloin kokeen kestoksi tuli kyseisen naytteen kohdalla
72 tuntia. Kuvassa oranssilla varill& on esitettyna kationinvaihtohartseista irronnut kumu-
latiivinen kokonaisorgaanisen hiilen méaré, joka on summa viiden ndytteen kokonaisor-
gaanisen hiilen maarésté. Jokaisen paivan TOC-tuloksista vahennettiin saman paivén nol-
lan&dytteen tulos, jolloin ainoaksi TOC:in lahteeksi jéi keittopullossa ollut kationinvaihto-
hartsi.

Kationinvaihtohartsin hapetuskokeet
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Kuva 47. Nayteliuoksien analysoidut TOC-pitoisuudet eri kationinvaihtohartseilla.

Kuvasta 47 ndhd&én, kuinka kokonaisorgaanisen hiilen maaré kasvaa useassa naytteessa
lineaarisesti ajan funktiona. Viikon kestaneissa kokeissa geelimaisestda NRW100-katio-
ninvaihtohartsista irtoaa kokonaisorgaanista hiilta noin 45 mg/Il, kun vastaava mééara on
geeliméisellda IRN99H-kationinvaihtohartsilla jopa 3 kertaa pienempi ollen noin 15 mg/I.
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Makrohuokoisista ioninvaihtohartseista (NRW1600, NRW160 ja IRN9652) irtoaa kaik-
kein véhiten kokonaisorgaanista hiiltd, joten niiden kestavyys hapettavia olosuhteita vas-
taan vaikuttaa kaikkein korkeimmalta. Yllattavaa kuvan 47 tuloksissa on se, kuinka kor-
keasti ristisilloitettu NRW1180-kationinvaihtohartsi eroaa esimerkiksi Dow Chemical
Companyn IRN97 H ja IRN99 H valmistamista geelimaisistd kationinvaihtohartseista.
NRW1180-kationinvaihtohartsista irtoaa kokonaisorgaanista hiiltd vahemman kuin ny-
kyisin kaytossd olevasta NRWZ100-kationinvaihtohartsista, mutta ero IRN97 H- ja
IRN99 H -kationinvaihtohartseihin on merkittava. Erittain lupaavilta kationinvaihtohart-
seilta vaikuttavat geelimuotoinen IRN99 H-ioninvaihtohartsi ja makrohuokosista vastaa-
vasti IRN9652-kationinvaihtohartsi.

Kokeiden jéalkeen séilopullojen kationinvaihtohartseista maaritettiin uudestaan kosteussi-
séllot, silla kosteuspitoisuuksien pitdisi kasvaa kationinvaihtohartsin ristisiltojen katke-
tessa. Talldin ioninvaihtohartsit pystyvat imemaan itseensa enemman nestettd, joka pitaisi
nakya ioninvaihtohartseissa aiempaa (kuva 46) korkeampina kosteuspitoisuuksina. Ku-
vassa 48 on esitettyna kationinvaihtohartsien maaritetyt kosteuspitoisuudet lampdkaap-
pikasittelyn jalkeen. Kuvassa esitetyt varitykset ja merkinnét ovat vastaavat kuin kuvassa
46. Kuvaan on merkitty prosenteissa kosteussisallon muutokset kuvan 46 tilanteeseen
verrattuna, jossa punainen vari esittda kosteuspitoisuuden kasvua ja vihred vari kosteus-
pitoisuuden vahenemista. Kuvasta 48 nahdaan, etta kosteuspitoisuuksissa ei kuitenkaan
havaita suuria muutoksia vaikka osasta testatuista ioninvaihtohartseista irtoaakin noin 7—
45 mg/l kokonaisorgaanista hiilta (kuva 47).

Kationinvaihtohartsien maaritetyt kosteuspitoisuudet
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Kuva 48. Kationinvaihtohartsien maaritetyt kosteuspitoisuudet lampokaappikasittelyn
jalkeen.

Kuvan 48 esitetyistd tiedoista huomataan, ettd usean ioninvaihtohartsin kosteussiséaltd
olisi jopa laskenut hapetuskokeiden jalkeen. Kosteussiséltdjen mittauksiin kannattaa kui-
tenkin suhtautua varauksella, silla pienet muutokset kosteussisalldissé kertovat 1&hinna
kéytetyn menetelman mittausepédvarmuudesta. Kosteussiséltéjen muutoksista kuitenkin
néhdéan, ettd kosteussisallét kasvavat kahdella kationinvaihtohartsilla NRW100:lla ja
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NRW1180:11a. Vastaavista kationinvaihtohartseista irtosi myos eniten kokonaisorgaa-
nista hiilta, joka nahdaan kuvasta 47. Mikéli kationinvaihtohartsien kosteussiséltéjen
muutoksien avulla haluttaisiin tutkia kationinvaihtohartsien kestavyytta, pitéisi kokeiden
kestoa joko kasvattaa tai ndyteliuoksen vetyperoksidipitoisuutta lisata. Talléin myds kos-
teuspitoisuuksissa havaittaisiin merkittdvampia muutoksia, kuin edelld esitetyssa kuvassa
48.

6.4.2 Natriumin puhdistaminen

Kuvassa 49 on esitettyné eri kationinvaihtohartsien jéalkeisista ndytteista madritetyt nat-
riumpitoisuudet. Kuvassa 49 sininen palkki edustaa 600 millilitran fraktiota, viininpunai-
nen 1200 millilitran fraktiota, vihre&d 1800 millilitran fraktiota ja violetti 2400 millilitran
fraktiota. Oranssilla palkilla kuvataan eri fraktioiden kumulatiivisesti 1&pi tullut natriumin
maérd. Kuvasta ndhdaén, ettda NRW160, NRW1180, IRN9652 ja NRW1600 kationin-
vaihtohartsit paastavat lavitseen eniten natriumia, mutta lapipéasseen natriumin maara
laskee néytteissa suodatusmaaran kasvaessa. Toisin sanoen suodatustehokkuus kasvaa
mitd enemman puhdistettavaa liuosta ajetaan kationinvaihtohartsien l&pi. IRN97 H,
NRW100 ja IRN99 H kationinvaihtohartsien kéayttdytyminen eroaa merkittavasti neljasta
aiemmin edelld mainitusta ioninvaihtohartsista, silla niiden puhdistustehokkuus natri-
umin suhteen pysyy jatkuvasti vakiona suodatusmaarasta riippumatta. IRN97 H:sta paa-
see l&pi keskimaarin n. 35 pg/l natriumia, NRW100:sta 30 pg/l ja IRN99 H:sta 9 pg/l.

Kationinvaihtohartsien lapi ajettujen naytteiden Na-pitoisuudet
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Kuva 49. Kationinvaihtohartsien Iapi ajettujen naytteiden natriumpitoisuus.

Geelimdisistd kationinvaihtohartseista IRN99 H erottuu jalleen edukseen, silla kyseisen
kationinvaihtohartsin puhdistustehokkuus natriumin suhteen on kaikkein paras. Tutkitut
kationinvaihtohartsit paastivat lavitseen myds magnesiumia ja kalsiumia, joista havaittiin
vastaavat trendit samassa jarjestyksessd kuin kuvan 49 tapauksessa. Naissékin tarkaste-
luissa IRN99 H osoittautui kaikkein parhaimmaksi vaihtoehdoksi. Litiumin, ammoni-
umin ja kaliumin kohdalla puhdistustulos oli kaikilla hartseilla erinomainen eli kaikki
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ioninvaihtohartsit sitoivat kyseiset kationit taydellisesti, eika niita havaittu analysoiduissa
naytteissa lainkaan.

Liuoksessa esiintyvistd kationeista natriumin puhdistumista ja kationinvaihtohartsien pi-
datyskykya natriumin suhteen voidaan pitaa kaikkein tarkeimpana ominaisuutena, silla
natrium péaésee ensimmaisend epapuhtautena murtautumaan kationinvaihtohartsin lavitse
(epéayhtéld 10). Kuten aiemmin todettiin, tdmé johtuu siité ettd natriumin affiniteetti on
alhaisempi kuin muilla vaihdettavilla kationeilla lukuun ottamatta vetyd ja litiumia. Sivun
75 taulukosta 14 nahdaén, ettd nayteliuoksen alkupitoisuus natriumin suhteen oli 977
pg/l, joten kuvassa 49 esitettyjé tuloksia voidaan pitad varsin hyvina varsinkin kolmen
parhaiten parjanneen kationinvaihtohartsin osalta. Epaselvéksi jaa, miten nelja ensim-
maisté kationinvaihtohartsia kéayttaytyisivat suuremmilla suodatusmaarilla eli saavutta-
vatko ne saman tason natriumin puhdistumisen suhteen kuin IRN97 H-, NRW100- ja
IRN99 H-kationinvaihtohartsit.

6.4.3 Kokonaisorgaaninen hiili

Eri hartsipatjojen lapi ajetuista fraktioista madritettiin kokonaisorgaanisen hiilen mééara
ja tulokset naiden analyysien osalta on esitettynd kuvassa 50. Varisavyt ovat vastaavat
kuin kuvan 49 tapauksessa vastaten 3, 7, 11 ja 14 hartsipatjan tilavuuden ndytemé&araa.
Kyseinen koejarjestely ottaa huomioon ioninvaihtohartsien lapi tapahtuvan diffuusion,
kun aiemmassa kokeessa (kuva 47) kationinvaihtohartsit olivat vain kontaktissa nayteliu-
oksen kanssa korotetussa 60 “C lampdtilassa.

Kationinvaihtohartseista irtoava TOC-pitoisuus
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Kuva 50. Kationinvaihtohartsien lapi ajettujen naytteiden TOC-pitoisuus.

Kuvasta 50 ndhdéén, kuinka paljon tutkituista kationinvaihtohartseista irtoaa kokonaisor-
gaanista hiiltd puhdistettavaan liuokseen. Tulokset eroavat aiemmasta sailépulloihin teh-
dystd koesarjasta (kuva 47), silla esimerkiksi makrohuokoisista kationinvaihtohartseista
(NRW1600, NRW160, IRN9652) irtoaa mitd ilmeisimmin diffuusion vaikutuksesta
enemman hiilt4, kuin geelimuotoisista ioninvaihtohartseista (IRN99 H, NRW100,
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IRN97H), lukuun ottamatta NRW1180-kationinvaihtohartsia. Aiemmassa koesarjassa
makrohuokoisista ioninvaihtohartseista irtosi kaikkein vahiten kokonaisorgaanista hiilta,
joten tulosta voidaan pitdé péinvastaisena aiempaan verrattuna. Toisaalta Dow Chemica-
lin valmistamat kationinvaihtohartsit IRN9652, IRN99 H ja IRN97 H parjaavét Puroliten
valmistamia kationinvaihtohartseja paremmin, silla niista irtoavat TOC-pitoisuudet ovat
NRW100-kationinvaihtohartsia lukuun ottamatta matalammalla tasolla. Vastaava korre-
laatio, jossa Dow Chemicalin valmistamat kationinvaihtohartsit osoittautuivat kestdvam-
maksi havaittiin myds aiemmassa kuvan 47 koesarjassa. Taman perusteella voidaankin
todeta, ettd IRN-ioninvaihtohartsit vaikuttavat erittdin lupaavilta TM- ja TD63-puhdis-
tusjarjestelmissa kaytettavaksi.

6.4.4 Radioaktiivisten nuklidien puhdistaminen

lonikromatografille naytteité laimennettiin suhteella 1/10 ennen niiden analysointia (kuva
49), joten naytevetta jai reilusti jaljelle 100 mL:n naytepulloon. Jéljelle jadneista 28 nady-
tepullosta tehtiin y-spektroskopinen radioaktiivisuuden maéritys, jolla pystyttiin analy-
soimaan samanaikaisesti useamman eri radionuklidin aktiivisuus. Mittauksessa kaytettiin
1000 sekunnin mittausaikaa, joka on tyypillinen mittausaika tdman aktiivisuuspitoisuu-
den omaaville néytteille, jolloin mittauksessa saadaan riittdvé statistiikka. y-aktiivisen
nuklidin hajoamisen seurauksena syntyy y-sateilyd ja tdiman gammaséteilyn energian
maaré on kullekin nuklidille ominainen suure. Naytteista eri nuklidit tunnistetaan energi-
oiden perusteella ja niiden aktiivisuus maaritetadn piikkien pinta-alasta. [91] Kyseisella
mittausmenettelylla pyrittiin selvittdmé&éan, olisiko jollain kationinvaihtohartsilla pystytty
puhdistamaan polttoainealtaan vedessa esiintyvid radioaktiivisia isotooppeja paremmin,
kuin nykyisella NRW100-kationinvaihtohartsilla.

Tuloksista poistettiin kaikki alle méaaritysrajan olevien isotooppien tulokset, jolloin tar-
kasteltavaksi jaivat hopean isotooppi °™Ag, telluurin isotooppi 12MTe ja antimonin iso-
toopit 12Sh ja 12°Sh. Tuloksista tehtiin kuvaajat Exceliin, joita verrattiin naytteen sisalta-
miin kyseisten isotooppien aktiivisuuspitoisuuksiin. Vertailun perusteella todettiin, ett4
kyseisten isotooppien poistaminen testatuilla kationinvaihtohartseilla on erittiin haasta-
vaa eikéd eroavaisuuksia nykyisin kaytdssa olevaan NRW100-kationinvaihtohartsiin juuri
saatu. Puhdistumista edella mainittujen isotooppien suhteen ei tapahtunut.

6.4.5 Suosituksia kaytettavista hartsilaaduista

TD63-puhdistusjarjestelmaa varten esitetddn TD63N01-kationinvaihtimissa kaytetta-
vaén ioninvaihtohartsiin muutoksia seuraavin perusteluin:

1. Yleisimmat syyt TD63-puhdistuskierratyksen kéytolle ovat natriumin, kaliumin ja
kloridin esiintyminen vakevén boorihapposailididen vedessa edell&d mainitussa jarjes-
tyksessd. Natriumin ja kaliumin puhdistumista tutkittiin mittaamalla hartsikolonnien
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lapi ajettujen nédytteiden kationipitoisuudet, josta kavi ilmi etté kaikki ioninvaihtohart-
sit sitoivat kaliumin tdydellisesti. Natriumin puhdistumisessa havaittiin kuitenkin
eroavaisuuksia (kuva 49). Tuloksista ndhdaan, etta nykyisin kaytossa oleva NRW100-
kationinvaihtohartsi parjési testeissa erittain hyvin yhdessa IRN97 H- ja IRN99 H -
ioninvaihtohartsien kanssa.

2. NRW1180-ioninvaihtohartsin kokonaiskapasiteetti oli kaikkein suurin tilatuista ka-
tioninvaihtohartseista (taulukko 10). Puhtaasti taloudellisessa mielessa TD63NO01-
suodatimissa kannattaa kayttdd NRW1180-kationinvaihtohartsia, sillda huomattavasti
suuremman (2,6 eg/l) ioninvaihtokapasiteetin ansiosta kiinteytettdvaa ioninvaihto-
hartsijatetta syntyy vahemman. Syntyvén ioninvaihtohartsijatteen maarélla on suora-
vaikutus syntyviin kokonaiskustannuksiin.

3. Tulokset natriumin puhdistumisen suhteen (kuva 49) eivat kuitenkaan olleet
NRW1180-kationinvaihtohartsin kohdalla erittdin hyvia muihin ioninvaihtohartseihin
verrattuna. Tulosta ei kuitenkaan kannata peldstya, silla nayteliuoksen alkupitoisuus
natriumin suhteen oli 977 pg/l, joka on noin 10-kertainen boorihapposéilididen ve-
dessa esiintyviin natriumpitoisuuksiin verrattuna. Tuloksista ndhdaan, ettd 16 BV:n
kohdalla puhdistusaste natriumin suhteen oli jo yli 90 %.

4. TD63-jarjestelmédn puhdistuskiertoa voidaan pitdd ajasta riippumattomana, jolloin
puhdistukseen kéytettavaa aikaa voidaan lisata vain ilmoittamalla kéyttoyksikélle pi-
demmésté puhdistustarpeesta. Talldin lapipadsseen natriumin maéara laskee TB-sdili-
Oissa suodatusmaaran kasvaessa. Tasta syysta jarjestelmaén suositellaan ensisijaisesti
kaytettavaksi NRW1180-kationinvaihtohartsia.

TM-puhdistusjarjestelman TM10NO01- ja TM10NO3 -suodattimien kationinvaihtohart-
silaatujen vaihtamista Dow Chemical Companyn valmistamaan IRN99 H-ioninvaihto-
hartsiin esitetadn seuraavin perusteluin:

1. TM-puhdistusjarjestelman kationinvaihtimien ioninvaihtohartseilta vaaditaan eri-
tyista hapettumisenkestoa. Hapettumisenkestoa testattiin punnitsemalla erilaisia ka-
tioninvaihtohartseja saildpulloihin, jossa oli polttoainealtaasta haettua boorihappopi-
toista vettd. Kationinvaihtohartsien hapettumisenkesto-ominaisuuksia testattiin myos
kolonneissa, joiden l&pi ajettiin polttoainealtaan vettd. Koejarjestelylla pyrittiin huo-
mioimaan ioninvaihtohartsien lapi tapahtuva diffuusio, jonka oletettiin vaikuttavan
kationinvaihtohartsien hajoamiseen. Testaukset suoritettiin TOC-pitoisuutta mittaa-
malla.

2. Kationinvaihtohartseista tutkittiin lisaksi kosteuspitoisuuden muuttumista (kuvat 46
ja 48) hapettavissa olosuhteissa, koska ioninvaihtohartsin ristisilloituksen katketessa
ioninvaihtopartikkelien kosteuspitoisuuden pitéisi teoriassa kasvaa. Kationinvaihto-
hartsien kosteussisélldissé tapahtuvat muutokset olivat kuitenkin niin pienid, ettei ta-
man perusteella pystytty vetdméan johtopadtoksié eri kationinvaihtohartsien hapettu-
misenkesto-ominaisuuksista.
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Néayteliuoksesta analysoitujen TOC-pitoisuuksien perusteella (kuvat 47 ja 50) voi-
daan todeta, ettd paras geelimdinen kationinvaihtohartsi hapettumista vastaan on
IRN99 H ja makrohuokosista vastaavasti IRN9652-kationinvaihtohartsi. Sailopul-
loissa suoritetussa koesarjassa erot TOC-pitoisuuksissa olivat merkittavia (kuva 47).
Hapettumiskokeiden liséksi tutkittiin kationinvaihtohartsien puhdistusominaisuuksia
mittaamalla hartsikolonnien l&pi ajettujen naytteiden kationipitoisuudet ionikromato-
grafin avulla. Tyohon tehtiin pylvaskaavio natriumpitoisuuksista (kuva 49), joita ha-
vaittiin puhdistettavista liuoksista erilaisia maarid. Natriumin puhdistaminen katio-
ninvaihtohartsien avulla ei ole TM-puhdistusjérjestelmén térkein tehtdva, mutta tu-
lokset natriumin puhdistumisen suhteen kuitenkin puoltavat edelleen IRN99 H-ionin-
vaihtohartsin kdyttéad TM-puhdistusjarjestelmassa.

Kationinvaihtohartsin lapaisseet natriumionit voivat kuitenkin teoriassa muodostaa
valillisesti tai suoraan natriumhydroksidia (reaktioyhtéld 19), jolloin anioninvaihto-
hartsi altistuu natriumhydroksidille, jolla anioninvaihdin normaalisti regeneroitaisiin.
Tama saattaa lyhentdd kéytossa olevan anioninvaihtohartsin kayttoikaa erityisesti ti-
lanteessa, jossa kationinvaihtohartsin vaihtovéli saattaa kasvaa ioninvaihtohartsinlaa-
tua vaihtamalla yli kymmeneen vuoteen. Edelld kuvattu ilmi6é on syyta huomioida
ioninvaihtohartsia valittaessa ja myos tasta syystd IRN99 H-ioninvaihtohartsin kaytto
kationinvaihtohartsina on suositeltavaa (kuva 47).

Kéyttamalla IRN99 H-ioninvaihtohartsia TM-puhdistusjarjestelméssé voidaan mah-
dollisesti vélttaa sulfaattipitoisuuden kasvu TG30-altaissa ja primadrijaahdytteessa
(kuvat 42, 43, 45) kokonaan. Epaselvéksi kuitenkin jaa, kuinka suuri osa sulfaattipi-
toisuuden kasvusta on perdisin TOC:in hajoamisesta (kuva 45) ja kuinka paljon esi-
merkiksi polttoaineen, altaiden ja putkistojen pinnoille sedimentoituneesta
CRUD:sta, jonka on havaittu nostavan sulfaattipitoisuutta TG30-altaissa polttoaineen
siirtojen aikana. Toisaalta joka vuosi polttoaine-elementeistd vaihdetaan noin neljan-
nes tuoreeseen polttoaineeseen. Tallgin sulfaattipitoisuuksissa voidaan havaita las-
keva trendi pidemmalla aikavalilla, mikali kationinvaihtohartsit vaihdetaan kestavam-
paan IRN99 H-ioninvaihtohartsiin. Oletuksena on, ettd polttoaine-elementeissa ole-
vaan CRUD:iin adsorboituisi vahemman sulfaattiyhdisteitd mikéli kaytettaisiin kes-
tdvampéaa kationinvaihtohartsia.

. TM-jérjestelmdn ensimmdinen kationinvaihdin TM10NO1 esitetddn mekaanisena
suodattimena (kuva 15), jonka péaaasiallinen tehtdva on poistaa liuoksesta kiintoai-
nepartikkeleita. [7] Tasta syysta olisikin hyva pohtia makrohuokoisen kationinvaih-
tohartsin kéyttoa kyseisessa suodattimessa geelimaisen ioninvaihtohartsin joukossa.
Menettelylld saataisiin molempien hartsilaatujen hyvét ominaisuudet esille. Talldin
kolloidisten partikkelien ja metallisen kolloidisessa muodossa esiintyvien isotooppien
poistaminen liuoksesta teoriassa paranisi. Taman lisdksi kiintoainepartikkelien puh-
distaminen makrohuokoisen ioninvaihtohartsin avulla saattaa helpottua, jolloin voi-
daan mahdollisesti valttdd 20THOOBO1-sdiliossé havaittujen kiintoainepartikkelien
esiintyminen (kuva 24). Makrohuokoiseksi kationinvaihtohartsiksi suositellaan ensi-
sijaisesti IRN9652-kationinvaihtohartsia.
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TM-puhdistusjarjestelméasta voidaan todeta yhteenvetona, ettd hapettavat olosuhteet
vahentévat nykyisin kéaytettadvan (NRW100) kationinvaihtohartsin elinikdd hajottamalla
ioninvaihtohartsin funktionaalisia ryhmid, joissa ioninvaihto tapahtuu. Kayttamélla pa-
remmin hapettavia olosuhteita kestavaa kationinvaihtohartsia (IRN99 H) pystytaan ionin-
vaihtohartsin elinik&a kasvattamaan TM10NO1- ja TM10NO3 -suodattimissa. Korkeam-
min ristisilloitetun kationinvaihtohartsin elinikd on muutenkin pidempi suuremmasta
funktionaalisten ryhmien maarasta johtuen, joten ioninvaihtohartsin eliniké suodattimissa
saattaa kasvaa laskennallista elinikdd enemmaén. Taté toisiaan vahvistavaa positiivisten
tapahtumien ketjua, jota kutsutaan myds positiivisesti takaisinkytkennéksi, havainnollis-
tetaan kuvan 51 avulla.

TM10NO1 ja TM10NO3: TM10NO4:

- loninvaihtokapasiteetti kasvaa

1. Korkeampiristisilloitusaste

2. H,;0;:n sietokyky kasvaa
- TOC:ia vdhemman
- Tehokkaampinatriumin puhdistuminen
- Vdhemman kiintoainepartikkeleita (NO1)
- Vahemman kiinteytettavas jatetta
- Alhaisemmat kustannukset

- loninvaihtokapasiteetti kasvaa

1. Korkeampiristisilloitusaste
2. Alhaisempi TOC-kuormitus
3. Alhaisempi NaOH-kuormitus

- Vadhintdan yhta tehokas TOC:n puhdistuminen
- TehokkaampiSO4:n puhdistuminen

- Vahemman kiinteytettavas jatettd

- Alhaisemmat kustannukset

—

H,0,5-10 mg/L H,0,5-10 mg/L

S0,*: 22 ug/L TM10NO03 TM10NO4 SO,”: Oue/L

TOC: 60 pg/L TMIONOL | 1oc: 85 g/t ? R TOC: 105 pg/1. ? R TOC: 60 pg/L 2?
IRN99 H IRN99 H NRWS000

Kuva 51. TM-puhdistusjarjestelmén ioninvaihtimet

Kuvassa 51 esitetty TOC-pitoisuuden asteittainen kasvaminen kationinvaihtimien jalkeen
on arvioitu kayttaméalla kuvien 42 ja 47 tietoja hyvaksi. Arviossa on huomioitu, etta
IRN99 H-kationinvaihtohartsista irtosi noin 2/3 vdhemmaén kokonaisorgaanista hiilta
kuin nykyisin kaytossé olevasta NRW100-kationinvaihtohartsista (kuva 47). TM-puhdis-
tusjarjestelmalld on 7 erilaista séiliota tai allasta puhdistettavana, joiden yhteenlaskettu
tilavuus laskentatavasta riippuen on noin 8300-9200 m? (taulukko 7). TM-puhdistusjar-
jestelmén ioninvaihtohartsien laadulla on merkitysté usean eri jarjestelman puhdistetta-
vaan veteen, joten olisi suositeltavaa vaihtaa nykyiset kationinvaihtohartsit jo ennen
niiden ioninvaihtokapasiteettien loppumista uusiin. Liitteestd 1 nahdaéan, etta
TM10NO1-ioninvaihtokapasiteetti tulee loppumaan noin 2019-2020 ja TM10NO3-ionin-
vaihtimen noin 2021-2021, joten viimeistdan talloin ioninvaihtohartsit on joka tapauk-
sessa vaihdettava.

loninvaihtohartsien ennenaikaisesta vaihdosta syntyy hieman enemmaén kiinteytettavaa
jatettd, mutta hyddyt voivat olla kiinteytyksesta syntyvia kustannuksia huomattavasti suu-
remmat. Vuosihuollon aikaisella primé&aripiirin sulfaattipitoisuuden pienenemiselld on
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suora vaikutus korroosioriskin pienemiseen jarjestelmissa, joissa korkean sulfaattipitoi-
suuden omaava vesi Kiertdd. TM-puhdistusjarjestelman ongelmia ja haasteita kasittele-
vassa luvussa 3.4.6 esiteltiin esiintyvid korroosion eri muotoja, joita epapuhtaudet saatta-
vat aiheuttaa.

Uuden sukupolven ioninvaihtohartseilla pystytddn saavuttamaan parempia puhdistustu-
loksia kuin nykyisin kaytossa olevilla ioninvaihtohartseilla. TM-puhdistusjérjestelméa
koskevat suositukset painottuvat enemmaén ioninvaihtohartsien parempiin ominaisuuk-
siin, kuten kationinvaihtohartsin huomattavasti parempaan hapettumisenkestoon. TD63-
puhdistusjarjestelméaéd koskevat suositukset perustuvat voimakkaammin taloudelliseen
nakokulmaan, silla tutkimusten perusteella anioninvaihtomateriaalin vaihdon perusteella
ei pystyté ratkaisemaan nykyisté SiO2-ongelmaa.

6.4.6 Jatkotutkimus- ja kehitystarpeet

TM-puhdistusjarjestelméan ioninvaihtohartseista valillisesti irtoava ylimaarédinen sul-
faatti paasee jarjestelmadn kokonaisorgaanisen hiilen (TOC) mukana. Orgaanisesti sitou-
tuneita yhdisteitd (OBCI ja OBS) ei voida havaita ionikromatografilla, koska ne eivét
esiinny ionisessa muodossa. Tassd tyossa jai epéselvaksi kuinka suuri osa sulfaattipitoi-
suuden kasvusta on peréisin TOC:in hajoamisesta (kuva 45) ja kuinka paljon esimerkiksi
polttoaineen, altaiden ja putkistojen pinnoille sedimentoituneesta CRUD:sta. Vaikeasti
havaittavaa TOX-pitoisuutta on kuitenkin mahdollista selvittad seuraavalla tavalla:

1. Laboratoriossa orgaanisesti sitoutuneita yhdisteitd (OBCI ja OBS) voidaan havaita
altistamalla ndytteet ultraviolettisateilylle. Ultraviolettiséteily hajottaa orgaanisesti si-
toutuneet yhdisteet ioniseen muotoon, jotka voidaan havaita ionikromatografisesti.

2. TM-puhdistusjérjestelman jalkeen otettavasta ndytteestd voidaan tehdaan ionikroma-
tografinen analyysi. Tamén jalkeen naytteet altistetaan ultaviolettisateilylle, jonka jal-
keen samoista néytteista analysoidaan uudestaan anioniset epapuhtaudet.

3. Jalkimmainen tulos edustaa kokonaiskloridi- ja sulfaattipitoisuuksia, jotka sisaltavat
orgaanisesti sitoutuneet yhdisteet. Orgaanisesti sitoutuneet yhdisteet jaadvéat normaa-
listi analysoinnissa huomaamatta.

4. Menettelylld on mahdollista arvioida, kuinka suurin osa sulfaattipitoisuuden kasvusta
on perdisin ioninvaihtohartsin hajoamisesta. Mikéli kaytdssa ei ole UV-séteilyyn pe-
rustuvaa hajotusmenetelmad, voitaisiin naytteita kokeilla hajottaa esimerkiksi labora-
torion marképolttolaitteiston avulla.

Taman tyon perusteella saatiin tulokseksi, ettd vetyperoksidipitoisuus TM-puhdistusjar-
jestelmadssa on luokkaa 5-10 mg/l, joka tarkoittaa konsentraatioksi muutettuna noin 0,15—
0,30 mmol/l pitoisuutta. Tdmaén lisaksi tiedetdan, ettd Loviisa 2:n putkiosuuden pituus on
noin 100 metri& pidempi kuin Loviisa 1:n. Vetyperoksidin hajoamisreaktiolle (reaktioyh-
talo 21) voidaan méarittad reaktionopeus, jonka avulla voitaisiin arvioida laskennallisesti
tassa tyossa esitettyd hypoteesia vetyperoksidin nopeammasta hajoamisesta putkistossa.
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6.5 Muita suosituksia ja havaintoja

Tyon edetessé on noussut esille myds muita yleisia asioita, jotka eivat suoranaisesti liity
TM- ja TD63-puhdistusjarjestelmien kayttoéon. Listattavat asiat ovat kuitenkin sellaisia,
joihin on hyva kiinnittdd huomiota. Oheisessa luettelossa otetaan kantaa hartsipartikke-
lien kokoon, ioninvaihtosuodattimien tayttoasteeseen, prosessiparannuksiin, ohjeisto-
muutoksiin sekd muihin jatkotutkimuksiin:

1.

Kahden eri valmistajan ioninvaihtohartseissa on selvia eroja. Pienemman partikkeli-
koon omaavat ioninvaihtohartsit vaikuttavat toimivan Loviisan voimalaitoksen nay-
tematriisilla nykyisin kdytossa olevia ioninvaihtohartseja paremmin. Dow Chemical
Companyn valmistamat IRN-ioninvaihtohartsien partikkelikoko on p&&aséaantoisesti
pienempi kuin Puroliten vastaavilla NRW-ioninvaihtohartseilla (taulukot 8-10).
Anioninvaihtohartsien kokeissa hyvin menestynyt NRW8000:nen partikkelikoko on
my6s pienempi kuin kaytosséd olevan NRW400-anioninvaihtohartsin. Pienemman
partikkelikoon ioninvaihtohartseilla voisi kuvitella olevan suurempi reaktiivinen
pinta-ala, joka nayttad vaikuttavan ioninvaihdon kinetiikkaan positiivisesti.
Pienemman partikkelikoon ioninvaihtohartseja kaytettdessé voi suodattimissa ilmeta
normaalista poikkeavia paine-erolukemia. Talléin pienemman partikkelikoon ionin-
vaihtohartsit saattavat nostaa paine-eroa herkemmin, mikéli ioninvaihtohartsit paase-
vat pakkautumaan suodattimiin tiukemmin. Tama taytyy huomioida ohjeistuksessa,
mik&li normaalista poikkeavia paine-eroja havaitaan toistuvasti pidemmalla aikava-
lilla.

Alkuperaisten piirustusten mukaan [22, 30] ioninvaihtohartsia voisi kdyttaa suodatti-
missa nykyistd enemman. Tama ei vaikuta syntyvén jatteen maaréan, mutta suurem-
malla ioninvaihtohartsin mééralld voitaisiin vaikuttaa kdytettdvaan puhdistuskierron
pituuteen ajallisesti. Esimerkiksi hartsijatekirjanpidon mukaan [90] TD63-suodatti-
miin on alkulatauksessa lisatty 1200 litraa ioninvaihtohartsia nykyisin totutun 1000
litran sijasta. Toisaalta, jos suodattimia ajetaan taysindising, voivat ioninvaihtohartsit
karata suodattimesta helpommin kuohkeutuksen aikana.

Kaikissa ioninvaihtohartsien kuohkeutuksissa kuohkeutusvedet johdetaan nestemais-
ten jatteiden varastolle. Nykyisin kaytettdva kuohkeutusaika on kaikissa suodatti-
missa 30 minuuttia. Talldin ei pystyta yksiselitteisesti sanomaan, ettd kuohkeutusaika
on riittdva epapuhtauksien poistumiselle uudesta ioninvaihtohartsista. Tassa tydssa
havaittiin, ettd erilaisista ioninvaihtohartseista irtoaa erilaisia maéria epapuhtauksia
kuohkeutusveteen (kuvat 33 ja 34). Nestemaisten jatteiden varastolle kulkevan putki-
linjan naytteenottopisteeseen voitaisiin asentaa valiaikaisesti jatkuvatoiminen johto-
kykymittaus, jolla pystyttéisiin nykyistd paremmin varmentumaan, ettei ioninvaihto-
hartsista irtoavia epapuhtauksia joudu primaaripiirin puhdistusjarjestelmien kautta.
TG30-polttoainealtaiden jadhdytystd koskevaan ohjeeseen [41] olisi syyta tehda li-
sdys, jossa todetaan, ettd TM-puhdistusjérjestelmaa on pidettdva jatkuvasti paalla
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polttoaineen vaihtolatauksen aikana. TM-puhdistusjérjestelmén jatkuvalla kéyt6lla
voidaan varmistua siitd, ettd epapuhtauspitoisuudet pysyvat tavoitetason alapuolella.
7. Kationinvaihtohartsien kosteuspitoisuusmittauksia voisi suorittaa koeluontoisesti esi-
merkiksi TC-puhdistusjarjestelman ioninvaihtohartseista. Tuloksia voisi verrata kéayt-
tamattdman ioninvaihtohartsin kosteuspitoisuuksiin. Menetellylla voitaisiin arvioida
nykyisin kéytettavan kationinvaihtohartsin kestavyytta TC-puhdistusjérjestelméssa.
8. loninvaihtohartsilaadun vaihtuessa saattaa hartsin kiinteytyksessé betonimatriisiin il-
metéd ongelmia. Vaihtoehtoisilla ioninvaihtohartseilla kannattaa tehdd ennakoivasti
kiinteytyskokeita, jotta kiinteytyslaitoksen toiminta ei hairiinny tulevaisuudessa.

6.6 Tulosten luotettavuus

Ty6hon tehtiin suuri maara erilaisia laboratoriomittauksia ja analyysejé, joihin liittyy aina
epavarmuuksia. Epdvarmuuksien pienentdmiseksi noudatettiin tdssa tydssa laboratorion
yleistd laatuohjetta, joka ottaa kantaa esimerkiksi laboratoriossa tydskentelevan henkil6-
kunnan perehdytykseen ja péatevyyden osoittamiseen. Tdman tyon laatija on saanut pe-
rehdytyksen ja osoittanut patevyyden toimia kéyttokemian laboratoriossa. Laboratorio
noudattaa soveltuvin osin standardia ”SFS-EN ISO/IEC 17025:2005 Testaus- ja kalib-
rointilaboratorioiden patevyys. Yleiset vaatimukset" mukaista laadunhallintajérjestelma&
seké Loviisan voimalaitoksen siséisid laboratorion laatuohjeita, joita on noin parikym-
menté kappaletta. [95]

Kaikissa liuoksien valmistamisissa, analyyseissa ja prosessindytteenotoissa hyddynnet-
tiin laboratorion jokapdivéisen toiminnan edellyttdmi& laboratorion laatuohjeita. Tydssa
kaytetyt analyysimenetelmat on valittu Loviisan voimalaitoksella kéayttotarkoitukseen si-
ten, ettd madritysrajat, mittausalueet ja herkkyydet ovat riittdvia. Kaytettavat analyysime-
netelmat perustuvat mahdollisuuksien mukaan olemassa oleviin SFS-, ISO- ja DIN -stan-
dardimenetelmiin. Liséksi jokaiselle kaytetylle analyysimenetelmaélle on tehty kaytt6on-
ottotestit tai ne on validoitu erikseen laboratorion siséisten menettelyohjeiden mukaisesti,
jotka huomioivat esimerkiksi mittauksiin liittyvat epdvarmuudet. Tassé tydssa kaytetyt
laboratorion analyysilaitteet on validoitu erillisen ohjeiston mukaisesti. Prosessindytteen-
ottoja tehtéessé noudatettiin laitoksen sisdista néytteenotto ja —ké&sittelyohjetta. Perehdy-
tys naytteenottoon ja laboratoriossa tydskentelyyn on saatu aikaisempina vuosina labora-
toriossa tydskentelyn yhteydessa. Analyysituloksia voidaan pitéa kaikin puolin luotetta-
vina.

Kaikissa tassa tydssa tehtévissa ioninvaihtohartsien kokeissa kaytettiin ohjenuorana Pu-
roliten laatimaa ohjetta liittyen ioninvaihtohartsien testaukseen laboratoriomittakaavassa
[81]. Ohjeessa esitetddn menettelyitd liittyen ioninvaihtohartsin vastavirtahuuhteluun,
mé&éraan ja virtausnopeuteen. Ohjeessa on esimerkiksi maininta, ettd ioninvaihtohartsin
maaréksi testauksissa suositellaan vahintdan 125 millilitraa ioninvaihtohartsia. Tassa
tyossa hartsikolonneissa kaytettiin 30 senttimetrin hartsipatjaa, joka vastasi tilavuudel-
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taan noin 160 millilitraa ioninvaihtohartsia. Virtausnopeudet maéritettiin puolestaan huo-
mioimalla puhdistusjarjestelmissa kaytettavat virtausnopeudet ja muuttamalla virtausno-
peuksia eri puhdistusjarjestelmien testeja suoritettaessa (liite 2).

Tyon kokeellisen osion kaikki tulokset vaikuttavat kaikin puolin jarkeviltd. Kaikissa mit-
tauksissa kaytetyt analysaattorit kalibroitiin ennen mittauksien suoritusta analysaattori-
ohjeiden mukaisesti. Taman liséksi naytteiden analysoinnin yhteydesséa néytteena ajettiin
standardeja, joiden avulla voitiin aina varmistua analysaattorien luotettavasta toimin-
nasta. Suurin epavarmuus liittyy vetyperoksidin mittaamiseen liuskoilla, koska referens-
siskaalaan perustuva mittausmenetelma perustuu visuaaliseen havainnointiin. Visuaali-
nen maaritys on aina analysoijan subjektiivinen nakemys, joten muutaman milligramman
muutoksien havaitseminen referenssiskaalaan perustuvalla menetelmalla on haastavaa.

6.7 Mahdolliset virhelahteet

Laboratoriotuloksissa suurimpia virheité aiheuttaa hartsipatjan korkeuden maéarittdminen
ioninvaihtohartsin vastavirtahuuhtelun jalkeen. Hartsipatjan korkeudessa havaitaan muu-
toksia liittyen odotusaikaan hartsipatjan korkeutta mitattaessa. Tassa tyossa kaytettiin me-
nettely, jossa 5 minuutin kuohkeutuksen jalkeen irrotettiin pikaliitin kolonnista. Irrotuk-
sen yhteydessa kaynnistettiin sekuntikello mittaamaan kulunutta aikaa. Viiden minuutin
jalkeen mitattiin kolonnissa oleva hartsipatjan korkeus. Tamé korkeus asetettiin viral-
liseksi hartsipatjan korkeudeksi, josta laskettiin hartsipatjan tilavuus. Kaytetty 5 minuutin
odotusaika on peraisin Puroliten laatimasta ohjeesta [81]. Odotusajalla on vaikutusta io-
ninvaihtohartsien korkeuteen ja tata kautta laskennassa kdytettavén ioninvaihtohartsipat-
jan tilavuuteen.

Kokeellisessa osiossa kaytetyt virtausnopeudet méaéritettiin sekuntikellon ja mittalasin
avulla. Diffuusiota kasittelevassa kappaleessa esitettiin, ettd ioninvaihtopartikkelin ym-
pérille muodostuvan nestefilmin paksuus (10-100 pum) on riippuvainen kéytetysta vir-
tausnopeudesta. Virtausnopeudet pyrittiin pitimaan mahdollisimman lahelld toisiaan eri
kolonneissa mittaamalla virtausnopeuksia useaan otteeseen kokeiden aikana. Epétarkan
mittaustavan takia eri kolonnien virtausnopeuksissa saattaa esiintyé varianssia, joka voi
aiheuttaa mahdollisesti virhetta tuloksissa. loninvaihtohartsipatjan tilavuudesta tai kdyte-
tystd virtausnopeudesta johtuvien virheiden ei kuitenkaan katsota aiheuttavan sellaisia
muutoksia tuloksissa, jotka vaikuttaisivat lopulta tassé tydssa suositeltujen ioninvaihto-
hartsien laatuun. Kokeellisesta osiosta saadut tulokset, esimerkiksi SiO2-mittauksien
osalta ovat niin yksiselitteisia, ettd hartsipatjan tilavuudella tai kaytetylla virtausnopeu-
della ei ole tdmé&n kannalta merkitysta.
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/. YHTEENVETO

Taman tyon lahtokohtana oli selvittdd uuden sukupolven makro- ja geelihartsien kaytet-
tavyyttd Loviisan ydinvoimalaitoksen puhdistusjarjestelmissé. Tarkasteltaviksi puhdis-
tusjarjestelmiksi valittiin useasta eri jarjestelméstd TM- ja TD63-puhdistusjérjestelmét,
joissa havaittiin eri tyyppisid ongelmia. Tyon ajatuksena oli, ettd havaittuihin ongelmiin
voitaisiin vaikuttaa uuden sukupolven makro- ja geelihartseja kayttdmalla. Tyossa hyo-
dynnettiin laajasti Loviisan voimalaitoksen siséistd dokumenttien hallintajarjestelmaa
Dorista, ioninvaihtoa késittelevad kirjallisuusmateriaalia seka ioninvaihtohartsien val-
mistajien tuottamaa tutkimustietoa. Tyon edetessa tutustuttiin myos useisiin A.N.T Inter-
nationalin (engl. Advanced Nuclear Technology, ANT) julkaisuihin, joissa késiteltiin ta-
man tyon edetessé esiin nousseita ongelmia. Tyossa kasiteltyjen puhdistusjarjestelmien
rakenteeseen ja toimintaan tutustuttiin alkuperaisten mikrofilmikuvien ja putki- ja instru-
mentointikaavioiden avulla. Tyod kasittdd ongelmia taustoittavan Kirjallisuusosion seké&
kokeellisen osion, jossa havaittuihin ongelmiin pyrittiin [0ytdmé&én ratkaisuja.

Tyon kokeellista osiota varten tilattiin kahdelta eri valmistajalta yhteensé 12 erilaista io-
ninvaihtohartsia, joita varten suunniteltiin erilaisia koejérjestelyitd. Koejarjestelyt jaettiin
kahteen eri osioon anionin- ja kationinvaihtohartsien osalta, jonka jalkeen tutkittiin ky-
seisen ioninvaihtohartsin kéaytettdvyytta suhteessa puhdistusjarjestelmissa ilmenneisiin
ongelmiin. Referenssind koejarjestelyissa kaytettiin nykyisin kaytettavid anionin- ja ka-
tioninvaihtohartseja seka nayteliuoksena puhdistusjarjestelmien vesid. Kokeellista osiota
varten tehtiin noin 50 H3BOs-analyysid, 280 TOC-analyysid, 30 SiOz-analyysid, 30
kuiva-ainepitoisuusmaaritystd, 30 y-aktiivisuusmadaritystd ja 120 ionikromatografista
madritystd. lonikromatografisista méarityksisté saatiin selville sek& anionien- ett katio-
nien kayttdytyminen noin 900 kationin- ja anionipitoisuuden osalta. Anioninvaihtohart-
sien testauksia varten valmistettiin boorihappopitoisia liuoksia noin 40 litraa. Prosessi-
naytteenotoilla tutkittiin TM-puhdistusjarjestelmén toimintaa laitosyksikdiden vuosi-
huoltojen aikana, jolloin kerattavid néytteitd kertyi lahemmas 100 kappaletta. Taman li-
séksi tehtiin vesindytteenottoja TG30-altaista Limnos-vesinaytteenottimella.

Laboratoriokokeita varten rakennettiin koelaitteisto, joka koostui seitsemasta erillisesta
kolonnista. Koelaitteiston avulla pystyttiin nopeuttamaan ioninvaihtohartsien testausta
merkittavasti, silla koejarjestelyissa pystyttiin testaamaan useata eri ioninvaihtohartsia
samanaikaisesti. Kolonnien toimintaperiaate mahdollisti my6s suurien ndytemaéaérien aja-
misen ioninvaihtohartsien l&pi, jolloin voitiin luotettavammin mallintaa todellisen puh-
distusprosessin toimintaa. Taman lisdksi ioninvaihtohartsien késittely ja testaus sujui on-
gelmitta kolonnien rakenteen ansiosta, koska kolonnit pysyivét jatkuvasti vesitaytossa
sulkeutuvien pikaliittimien ansiosta. Kokeellisen osion tydmééaraa oli varsin mittava, silla
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kaikki koejarjestelyt, niihin sisdltyvat analyysit ja prosessindytteenotot suoritettiin muu-
taman kuukauden aikana.

Tyon kirjallisuusosion ja kokeellisen osion tulosten perusteella paadyttiin suosittelemaan
uusien ioninvaihtohartsien kayttéd TM- ja TD63-puhdistusjarjestelmissa. Uuden suku-
polven ioninvaihtohartseilla pystytaan saavuttamaan parempia puhdistustuloksia kuin ny-
kyisin kéaytossa olevilla ioninvaihtohartseilla. TM-puhdistusjarjestelman ioninvaihto-
suodattimissa suositeltiin kaytettavaksi IRN99 H-kationinvaihtohartsia ja NRW8000-ani-
oninvaihtohartsia. TD63-puhdistusjarjestelman ioninvaihtomateriaaleiksi suositeltiin
puolestaan NRW1180-kationinvaihtohartsia ja NRW8000-anioninvaihtohartsia. Suosi-
tuksia tehtédessé huomioitiin tata tyota varten tehty ioninvaihtohartsien kustannusvertailu,
jonka perusteella todettiin, ettd varsinainen taloudellinen séést6 tulee muodostumaan
Kiinteytettavan ioninvaihtohartsin pienemmastéd mééarasta, eika niinkaan ioninvaihtohart-
sin hinnasta. Varsinaisia numeroarvoja saatavista saastoista ei tassa tyossa esitetd, mutta
10 vuoden tarkastelujaksolla ollaan huomattavasti ldhempéna kuusi- kuin viisinumeroisia
lukuarvoja.

Tata tyota varten ei tehty monipisteoptimointiin perustuvaa Excel-laskentaa, joka olisi
osoittanut tdssa tyossa tehtyjen kokeiden perusteella parhaimman ioninvaihtohartsin kay-
tettdvaksi esitetyissa puhdistusjarjestelméssa. Tahan ratkaisuun paddyttiin ohjaajan
kanssa kaytyjen keskustelujen perusteella, jossa todettiin ettei kyseinen menettely olisi
tuonut liséarvoa talle tydlle tai tulevaisuudessa tehtaville ioninvaihtomateriaalien vaih-
dolle. Vaihtoehtoisesti paadyttiin kohta kohdalta perustelemaan uuden ioninvaihtohartsi-
laadun parempia ominaisuuksia nykyisin kaytdssa oleviin ioninvaihtomateriaaleihin ver-
rattuna. Perustelun tukena kaytettiin tdmén tydn kokeellisen osion tuloksia seké ionin-
vaihtohartsien kustannusten vertailua. Tyota varten rakennettuja kolonneja voidaan kayt-
t&a tulevaisuudessa uusien ioninvaihtomateriaalien testauksissa. Taman liséksi ioninvaih-
tohartsien kustannusten vertailussa kaytetty Excel-laskenta voidaan laajentaa kasittdmaan
kaikkien puhdistusjarjestelmien ioninvaihtohartseja. Menettelylla saadaan mahdollisesti
tassa tyossa esitettyja lukuarvoja huomattavasti suurempia saastojé aikaiseksi.

Tydssa pystyttiin 16ytaméaan TM-puhdistusjarjestelman ongelmia parantavia hartsilaatuja
ja selvittdmaan jarjestelmassa ilmenevié syy-seuraussuhteita. TD63-puhdistusjarjestel-
man varsinainen ongelma jai kuitenkin ratkaisematta, sill& ioninvaihtomateriaalin vaih-
dolla ei pystyta pd&dsemadn eroon nykyisestd SiO»-ongelmasta. Tarkeimpid jatkotutki-
mus- ja kehitystarpeita onkin selvittdd kadnteisosmoosiin perustuvan suodatusmenetel-
man kayttoonottoa Loviisan voimalaitoksella.
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LITTEET

LITE 1. IONINVAIHTOSUODATTIMIEN HARTSINVAIHDOT

TM- JA TD63-puhdistusjarjestelmien hartsinvaihtohistoria
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. Kationi Anioni Kationi Anioni Kationi Kationi Anioni
vuosi 10TD63N01 10TD63N02 20TD63N01 20TD63N02 10TM10NO1 10TM10NO3 10TM10NO4
ensilataus ensilataus ensilataus ensilataus ensilataus
1976 KU-2-4 AV-17-8 KU-2-8 KU-2-8 AV-17-8
1977
1978
ensilataus ensilataus
1979 KU-2-8 AV-17-8
1980
1981
1982
1983 ARC-9351
1984 IRN77-L IRN77 ARC-9351 ARA9366/5027
1985 IRN77
1986 ARC-9351
1987 ARC-9351 Suprex sboh
1988 Finex V13S
1989 Finex V13S
1990 ARC-9351
1991 Finex V13S
1992 Finex V13S ARC-9351 ARA9366/5027
1993
1994 ARC-9351 ARC-9351 ARA-9366
1995 ARC-9351
1996 ARC-9351 ARA-9366 ARC-9351 ARA-9366
1997 ARC-9351 ARA-9366 ARC-9351 ARC-9351
1998 ARC-9351 ARA-9366
1999
IRN77
2000 ARCY351 NRW100 NRW100 NRW400
2001 IRN77
2002
2003 NRW100 IRN78
2004
2005 Finex CS16G Finex CS16G | Finex AS501G FINEX CS16G
2006
IRN78
2007 NRW100 FINEX CS16G IRN77 NRW400
2008
2009 Finex CS16G NRW400 NRW400
2010 Finex CS16G
2011 Finex CS16G NRW400 NRW400
2012 NRW100 NRW400
2013 NRW100 NRW400
2014 Finex CS16G NRW100
2015 NRW100 NRW100
2016 NRW100 NRW100
Vaihtovali 197X-2000 3,4 24,0 1,8 7,0 8,0 4,8 4,8
Vaihtovali 2000-2016 3,2 8,0 1,8 8,0 8,0 5,3 2,7
Vaihtovali ka 3,3 13,3 1,8 7,4 8,0 5,0 3,6
Seuraava vaihto 2018-2019 2019-2020 2017-2018 2019-2020 2020-2021 2019-2020 2016-2017

1995*
2003*

2007*
TD63NOX
TM1ONOX

20TD63NO01 vaihdettu 3 kertaa

TM10NO4 hartsit vaihdettu kahteen kertaa TW34S07 venttiilin rikkoutumisen wioksi, ensimmaisella kerralla ladattu 2

m? IRN78 ioninvaihtohartsia ia toisella kerralla 1600 L IRN78 / 400 L NRW400
TM10NO4 vaihdettu kevaalla ja syksylla

Latausmaara 1-1,2 m*

Latausmaara 2 m®




LITE 2. VIRTAUSNOPEUDEN MAARITTAMINEN

Virtausnopeuksien laskeminen Excelin avulla

Virtausnopeuden maarittdminen

TD63
am

aqm

< > 0D O < < O

Re

TD63
BV/h
Vi
Vi

Re

TD63
BV/h
Vi
Vi

Re

T kg/s
2,8 kg/s

1,004 m
1,01E-06 m?/s
5,54E-07 m*/s

998 kg/m3

988 kg/m3
0,79169 m?
0,00127 m/s

1264
0,00358 m/s

6491

30

79,6 mL/min

0,0025 m/s
65

42,9

113,9 mL/min

0,00358 m/s
92

5 kg/s
18 kg/s

1,5004 m
1,01E-06 m?/s
5,54E-07 m?/s

998 kg/m’*

988 kg/m’*
1,76809 m?>
0,00283 m/s

4230
0,01030 m/s
27922

34

90,3 mL/min
0,00283333 m/s

73

123,6

328,1 mL/min

0,01030 m/s
266

kuohkeutusveden massavirta

puhdistuskierron maksimi massavirta

suodattimen halkaisija
kinemaattinen viskositeetti 20 °C
kinemaattinen viskositeetti 50 °C
tiheys 20°C

tiheys 50 °C

suodattimen poikki-pinta-ala
kuohkeutusveden virtausnopeus
kuohkeutusveden Reynold's
puhdistuskierron virtausnopeus
puhdistuskierron Reynold's

Mika pitaisi olla virtausnopeuden kolonnissa, ettd se vastaisi TM ja TD63:n kuohkeutusvirtausta?

Mika pitdisi olla virtausnopeuden kolonnissa, ettd se vastaisi TM ja TD63:n puhdistusvirtausta?

TD63: ™
80 mL/min 160 mL/min
vastaa: 2,0kg/s 8,8kg/s

Kolonni

D
H

Vv

26 mm

500 mm

265465 mm?>

265,5 cm®
5,31 mL

0,000531 m?

Hartsindyte

H
BV/h,
BV/h,
Vi

V2

Vi

V2
BV/h,
BV/h,
V3

Vq

Vi

vV

0,3 m
2
50
5,3 mL/min
132,7 mL/min
0,000167 m/s
0,004167 m/s
8
20
21,2 mL/min
53,1 mL/min
0,000667 m/s
0,001667 m/s

kolonnin halkaisija

kolonnin korkeus

tilavuus

1cm putkessa vastaa

kolonnin pinta-ala

hartsipatjan korkeus (BV)

virtausnopeuden suositusvali

virtausnopeuden suositusvali
yksikéssa mL/min

virtausnopeuden suositusvali
yksikéssa m/s

tyypillinen virtausnopeus
tyypillinen virtausnopeus
yksikéssa mL/min

virtausnopeuden suositusvali
yksik6éssd m/s
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LITE 3. IONINVAIHTOHARTSIEN KUOHKEUTUSTULOKSET

Anioninvaihtohartsin huuhtelu- ja kuohkeutustulokset

Hartsinayte [Kolonni 1]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]
NRW400 0,5 40 0,26 19,0
Virtausnopeus [mL/min] 3 240 1,55 8,00
80 5 400 2,58 2,10
7 560 3,61 1,10
9 720 4,64 0,80
11 880 5,68 0,60
13 1040 6,71 0,45
15 1200 7,74 0,43
9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 29,2 27,8 155,0
Hartsindyte [Kolonni 2]  Aikavili [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]
NRW5010 0,5 21 0,14 59,0
Virtausnopeus [mL/min] 5 208 1,36 18,00
41,5 7 291 1,90 12,60
9 374 2,44 8,90
11 457 2,99 7,10
13 540 3,53 4,80
15 623 4,07 3,10
17 706 4,61 1,80
19 789 5,16 1,30
21 872 5,70 0,90
23 955 6,24 0,70
25 1038 6,79 0,69
27 1121 7,33 0,51
29 1204 7,87 0,50
31 1287 8,41 0,44
33 1370 8,96 0,42
9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 28,8 26,3 152,9
Hartsindyte [Kolonni 3]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]
NRW5070 0,5 35 0,23 130,0
Virtausnopeus [mL/min] 3 210 1,37 35,0
70 5 350 2,29 15,00
7 490 3,20 7,30
9 630 412 4,00
11 770 5,04 2,10
13 910 5,95 1,40
15 1050 6,87 0,93
17 1190 7,78 0,76
19 1330 8,70 0,63
21 1470 9,61 0,53
23 1610 10,53 0,57
25 1750 11,44 0,51
27 1890 12,36 0,52
29 2030 13,28 0,42
9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 28,8 27,9 152,9
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Hartsinayte [Kolonni 4]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]

IRN9766 0,5 22 0,14 119,0

Virtausnopeus [mL/min] 3 129 0,34 143,0

43 5 215 1,40 77,0
7 301 1,96 53,0
9 387 2,52 47,0
11 473 3,08 25,0
13 559 3,64 20,1
15 645 4,20 14,00
17 731 4,76 9,50
19 817 5,32 6,30
21 903 5,89 4,30
23 989 6,45 2,90
25 1075 7,01 2,10
27 1161 7,57 1,70
29 1247 8,13 1,30
31 1333 8,69 1,20
33 1419 9,25 1,00
35 1505 9,81 1,00
37 1591 10,37 0,80
39 1677 10,93 0,80
41 1763 11,49 0,80
45 1935 12,61 0,70
50 2150 14,01 0,63

9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL]

BV-mitattu [cm] 28,9 28,2 153,4

Hartsindyte [Kolonni 5]  Aikavili [min] Virtausma&ara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]

NRW 8000 0,5 21 0,13 34,5

Virtausnopeus [mL/min] 3 123 0,78 27,1

41 5 205 1,30 23,7
7 287 1,82 14,20
9 369 2,34 12,90
11 451 2,86 7,60
13 533 3,38 5,80
15 615 3,90 4,10
17 697 4,42 3,10
19 779 4,94 2,10
21 861 5,46 1,70
23 943 5,98 1,30
25 1025 6,50 1,00
27 1107 7,02 0,90
29 1189 7,54 0,80
31 1271 8,06 0,70
33 1353 8,58 0,64
35 1435 9,10 0,66
37 1517 9,62 0,51

9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 29,7 29,5 157,7
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Hartsinayte [Kolonni 1]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]
NRW100 0,5 50 0,29 528,0
Virtausnopeus [mL/min] 3 300 1,74 113,50
100 5 500 2,91 28,90
9 900 5,23 3,15
11 1100 6,39 1,25
13 1300 7,56 0,90
15 1500 8,72 0,80
20 2000 11,63 0,66
25 2500 14,53 0,64
19.10.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 32,4 172,0
Hartsindyte [Kolonni 2]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [uS/cm]
NRW1180 0,5 60 0,35 65,1
Virtausnopeus [mL/min] 3 360 2,11 17,90
120 5 600 3,51 4,91
9 1080 6,32 0,83
11 1320 7,72 0,73
13 1560 9,12 0,71
15 1800 10,53 0,56
20 2400 14,04 0,58
25 3000 17,55 0,53
19.10.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 32,2 171,0
Hartsinayte [Kolonni 3]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]
IRN99 H 0,5 55 0,32 243,3
Virtausnopeus [mL/min] 3 330 1,93 34,5
110 5 550 3,22 12,63
9 990 5,79 2,54
11 1210 7,08 1,02
13 1430 8,36 0,70
15 1650 9,65 0,69
20 2200 12,87 0,61
25 2750 16,09 0,58
19.10.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm)] 32,4 172,0
Hartsinayte [Kolonni 4]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]
IRN97 H 0,5 43 0,25 309,1
Virtausnopeus [mL/min] 3 255 1,48 24,1
85 5 425 2,47 6,2
9 765 4,45 2,2
11 935 5,44 1,3
13 1105 6,42 0,9
15 1275 7,41 0,7
20 1700 9,88 0,68
25 2125 12,35 0,60
19.10.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm)] 32,4 172,0
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Hartsinayte [Kolonni 5]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]
NRW 160 0,5 68 0,40 318,5
Virtausnopeus [mL/min] 3 405 2,40 43,3
135 5 675 4,00 9,7
9 1215 7,20 1,62
11 1485 8,80 1,04
13 1755 10,39 0,98
15 2025 11,99 0,83
20 2700 15,99 0,87
25 3375 19,99 0,63
19.10.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 31,8 168,8
Hartsindyte [Kolonni 6]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]
NRW 1600 0,5 50 0,29 147,2
Virtausnopeus [mL/min] 3 300 1,74 21,50
100 5 500 2,91 5,49
9 900 5,23 1,21
11 1100 6,39 0,92
13 1300 7,56 0,89
15 1500 8,72 0,78
20 2000 11,63 0,73
25 2500 14,53 0,64
19.10.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 31,7 168,3
Hartsindyte [Kolonni 7]  Aikavali [min] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Johtokyky [1S/cm]
IRN9652 0,5 50 0,29 1321,0
Virtausnopeus [mL/min] 3 300 1,74 163,50
150 5 500 2,91 36,80
9 900 5,23 5,79
11 1100 6,39 3,05
13 1300 7,56 1,90
15 1500 8,72 1,82
20 2000 11,63 1,27
25 2500 14,53 1,02
30 3000 17,44 0,94
35 3500 20,35 0,79
40 4000 23,25 0,76
60 6000 34,88 0,65
19.10.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 32,5 172,6




LITE 4. ANIONINVAIHTOHARTSIEN SIO2-TULOKSET

Anioninvaihtohartsien tutkimustulokset lukuun 6.2.1

Hartsindyte [Kolonni 1] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL]  SiO, [mg/L] Puhdistuu [pug/mL hartsia]
NRW400 0 0 21,16
Virtausnopeus [mL/min] 160 1,03 12,54 55,60
80-85 mL 320 2,06 15,19 38,49
480 3,10 17,16 25,78
640 4,13 17,57 23,14
1280 8,26 18,94 14,35
9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL] summa ka
BV-mitattu [cm] 29,2 27,8 155,0 157,4 31,5
Hartsindyte [Kolonni 2] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL]  SiO, [mg/L] Puhdistuu [pg/mL hartsia]
NRW5010 0 0 21,16
Virtausnopeus [mL/min] 160 1,05 9,91 73,57
80-85 mL 320 2,09 14,55 43,22
480 3,14 16,95 27,53
640 4,19 18,18 19,46
1280 8,37 21,09 0,44
9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL] summa ka
BV-mitattu [cm] 28,8 26,3 152,9 164,2 32,8
Hartsiniyte [Kolonni 3] Virtausmaard [mL] BV [mL/mL]  SiO, [mg/L] Puhdistuu [pug/mL hartsia]
NRW5070 0 0 21,16
Virtausnopeus [mL/min] 160 1,05 11,93 60,39
80-85 mL 320 2,09 15,18 39,11
480 3,14 16,38 31,24
640 4,19 17,84 21,75
1280 8,37 19,28 12,31
9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL] summa ka
BV-mitattu [cm] 28,8 27,9 152,9 164,8 33,0
Hartsindyte [Kolonni 4] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL]  SiO, [mg/L] Puhdistuu [pg/mL hartsia]
IRN9766 0 0 21,16
Virtausnopeus [mL/min] 160 1,04 9,27 77,47
80-85mL 320 2,09 13,01 53,14
480 3,13 14,77 41,66
640 4,17 16,02 33,52
1280 8,34 18,66 16,32
9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL] summa ka
BV-mitattu [cm] 28,9 28,2 153,4 222,1 44,4
Hartsindyte [Kolonni 5] Virtausmaard [mL] BV [mL/mL]  SiO, [mg/L] Puhdistuu [pg/mL hartsia]
NRWS8000 0 0 21,16
Virtausnopeus [mL/min] 160 1,01 12,15 57,16
80-85 mL 320 2,03 14,25 43,81
480 3,04 16,92 26,90
640 4,06 17,91 20,63
1280 8,12 18,78 15,11
9.9.2016 12.9.2016 BV-laskettu [mL] summa ka
BV-mitattu [cm] 29,7 29,5 157,7 163,6 32,7
BV NRW400 NRW5010 NRW5070 IRN9766 NRWS8000
0 21,16 21,16 21,16 21,16 21,16
1,01-1,05 55,60 73,57 60,39 77,47 57,16 " - " mr
203209 3849 B0 3911 53.14 13,81 Hartsi  Kyllistyy (BV) Puhdistuu [ug/L] Mééra [m3]
3,04-3,14 25,78 27,53 31,24 41,66 26,90 NRW5010 85 165 7,8
406-419 23,14 1946 21,75 3352 20,63 |NRWS070 13,8 221 10,5
8,12-8,34 14,35 0,44 12,31 16,32 15,11 NRW400 15,0 233 11,0
b 157,36 164,22 164,79 222,11 163,61 |NRW8000 19,2 268 12,6
ka 31,47 32,84 32,96 4442 32,72 | IRN9766 12,3 293 14,6
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LITE 5. ANIONVAIHTOHARTSIEN SULFAATTI- JA TOC-TULOKSET

Anioninvaihtohartsien tutkimustulokset lukuun 6.2.2 ja 6.2.3

Hartsindyte [Kolonni 1] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] TOC [pg/L]
NRW400 0 0 98,77
Virtausnopeus [mL/min] 160 0,98 252,70
160 mL 640 3,90 84,68
1280 7,80 83,87
1920 11,70 76,04
2560 15,60 77,76
3200 19,51 71,60
3520 21,46 huuhtelu 320 ml
3680 22,43 153,00
4320 26,33 108,90
4960 30,23 79,04
5600 34,13 79,85
6240 38,04 72,55
6880 41,94 69,02
16.9.2016 19.9.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 30,9 29,8 164,1
Hartsindyte [Kolonni 2] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] TOC [ug/L]
NRW5010 0 0 98,77
Virtausnopeus [mL/min] 160 1,03 400,30
160 mL 640 4,11 116,60
1280 8,23 87,36
1920 12,34 87,81
2560 16,46 79,28
3200 20,57 77,69
3520 22,63 huuhtelu 320 ml
3680 23,66 161,90
4320 27,77 77,32
4960 31,88 64,80
5600 36,00 58,23
6240 40,11 67,94
6880 44,23 61,40
16.9.2016 19.9.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 29,3 28,1 155,6
Hartsindyte [Kolonni 3] Virtausmaidra [mL] BV [mL/mL] TOC [pg/L]
NRW5070 0 0 98,77
Virtausnopeus [mL/min] 160 0,96 401,70
160 mL 640 3,83 126,00
1280 7,65 113,80
1920 11,48 84,71
2560 15,31 86,62
3200 19,13 93,57
3520 21,05 huuhtelu 320 ml
3680 22,00 170,60
4320 25,83 91,15
4960 29,66 85,86
5600 33,48 80,39
6240 37,31 80,07
6880 41,14 75,22
16.9.2016 19.9.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 31,5 30,4 167,2
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Anioninvaihtohartsien tutkimustulokset lukuun 6.2.2 ja 6.2.3 (jatkuu)

Hartsinédyte [Kolonni 4] Virtausmaidrda [mL] BV [mL/mL] TOC [ug/L]
IRN9766 0 0 98,77
Virtausnopeus [mL/min] 160 1,03 359,00
160 mL 640 4,10 99,80
1280 8,20 75,27
1920 12,30 83,68
2560 16,40 68,14
3200 20,50 85,75
3520 22,55 huuhtelu 320 ml
3680 23,58 173,80
4320 27,68 84,40
4960 31,78 80,21
5600 35,88 82,62
6240 39,98 76,85
6880 44,08 85,36
16.9.2016 19.9.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 29,4 29,1 156,1
Hartsindyte [Kolonni 5] Virtausmdara [mL] BV [mL/mL] TOC [ug/L]
NRW8000 0 0 98,77
Virtausnopeus [mL/min] 160 1,01 241,70
160 mL 640 4,06 77,61
1280 8,12 74,41
1920 12,18 83,11
2560 16,23 85,64
3200 20,29 70,87
3520 22,32 huuhtelu 320 ml
3680 23,34 117,90
4320 27,40 80,96
4960 31,45 71,65
5600 35,51 66,08
6240 39,57 73,44
6880 43,63 61,02
16.9.2016 19.9.2016 BV-laskettu [mL]
BV-mitattu [cm] 29,7 29,2 157,7
Hartsi Virtausmaira (BV)  SO4[pg/L]
NRWS8000 43,6 49,5
NRWS5070 41,1 53,1
NRW5010 44,2 53,3
IRN9766 441 59,7
NRW400 41,9 60,4
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LITE 6. KATIONINVAIHTOHARTSIEN KOSTEUS- JA TOC-TULOKSET

Kationinvaihtohartsien kosteuspitoisuudet lukuun 6.4.1
ENNEN testeja

NRW100 | NRW1180 | IRN99H IRN97 H NRW160 | NRW1600 [ IRN9652

Punnitus 1 [g] 2,872 2,846 2,847 2,892 2,873 2,851 2,879
Kuiva-ainepitoisuus 1 [%] 34,85 42,87 45,17 38,17 41,18 37,81 34,84
Punnitus 2 [g] 2,842 2,855 2,896 2,852 2,866 2,817 2,868
Kuiva-ainepitoisuus 2 [%] 34,41 43,01 44,94 38,04 41,14 38,02 34,52
Kuiva-ainepitoisuus Ka [%] 34,63 42,94 45,055 38,105 41,16 37,915 34,68
Kosteuspitoisuus [%] 65,37 57,06 54,95 61,90 58,84 62,09 65,32
Haluttu kuivahartsin maara [g] 5 5 5 5 5 5 5

Markaa hartsia punnittava [g] 14,438 11,644 11,098 13,122 12,148 13,187 14,418

Testien jdlkeen
NRW100 | NRW1180 | IRN99H IRN97H | NRW160 | NRW1600 | IRN9652

Punnitus 1 [g] 2,892 2,862 2,846 2,839 2,864 2,854 2,893
Kuiva-ainepitoisuus 1 [%] 34,09 42,38 45,33 38,22 41,68 37,95 35,02
Punnitus 2 [g] 2,875 2,871 2,8 2,883 2,864 2,828 2,862
Kuiva-ainepitoisuus 2 [%] 34,30 42,32 45,06 38,12 41,68 38,05 34,66
Kuiva-ainepitoisuus Ka [%] 34,20 42,35 45,20 38,17 41,68 38,00 34,84
Kosteuspitoisuus [%] 65,81 57,65 54,81 61,83 58,32 62,00 65,16

Kationinvaihtohartsien hapetuskoetulokset lukuun 6.4.1

Aikavali NRW100 | NRW1180 | IRN97H IRN99H | NRW1600 | NRW160 | IRN9652
24h 6296 3428 738 1264 -50 -224 -58
24h 6531 5313 2095 907 1141 1009 1079
24h 6926 6512 3066 1078 1692 1496 1548
24h 7325 6663 3419 6693 1619 1653 1195
72h 17599 12683 8695 4948 5932 4822 3682
kumulatiivinen 44677 34599 18013 14890 10384 8980 7446
keskiarvo 8935 6920 3603 2978 2596 2245 1489
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LITE 7. KATIONINVAIHTOHARTSIEN KATIONI- JA TOC-TULOKSET

Kationinvaihtohartsien kationipitoisuudet lukuun 6.4.2

Hartsindyte [Kolonni 1] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Na [ug/L] Mg [ug/L] Ca[ug/L]
NRW100 0 0 977,07 886,30 934,39
Virtausnopeus [mL/min] 500 3,05 31,23 2,39 6,30
160 mL 1100 6,70 31,75 2,75 6,47
1700 10,36 29,28 2,42 6,12
2300 14,02 27,39 1,98 5,34
BV-laskettu [mL] kumulatiivinen kumulatiivinen kumulatiivinen
BV-mitattu [cm] 30,9 164,1 120 10 24
Hartsinéyte [Kolonni 2] Virtausmaira [mL] BV [mL/mL] Na [ug/L] Mg [pg/L] Ca[pg/L]
NRW1180 0 0 977,07 886,30 934,39
Virtausnopeus [mL/min] 600 3,68 262,02 91,66 238,67
160 mL 1200 7,36 185,21 63,48 152,99
1800 11,04 122,41 41,14 91,17
2400 14,72 81,69 24,85 56,78
BV-laskettu [mL] kumulatiivinen kumulatiivinen kumulatiivinen
BV-mitattu [cm] 30,7 163,0 " 651 " 21 " 540
Hartsindyte [Kolonni 3] Virtausmaidra [mL] BV [mL/mL] Na [pg/L] Mg [pg/L] Ca[pg/L]
IRN99 H 0 0 977,07 886,30 934,39
Virtausnopeus [mL/min] 600 3,68 8,87 0,60 2,68
160 mL 1200 7,36 9,07 0,00 2,47
1800 11,04 8,82 0,00 3,70
2400 14,72 8,85 0,00 1,25
BV-laskettu [mL] kumulatiivinen kumulatiivinen kumulatiivinen
BV-mitattu [cm] 30,7 163,0 " 36 " 1 10
Hartsindyte [Kolonni 4] Virtausmaira [mL] BV [mL/mL] Na [pg/L] Mg [pg/L] Ca[pg/L]
IRN97 H 0 0 977,07 886,30 934,39
Virtausnopeus [mL/min] 600 3,71 34,32 2,06 5,82
160 mL 1200 7,41 36,63 1,96 6,05
1800 11,12 35,77 1,35 8,89
2400 14,82 35,08 1,12 3,19
BV-laskettu [mL] kumulatiivinen kumulatiivinen kumulatiivinen
BV-mitattu [cm] 30,5 161,9 " 142 " 6 24
Hartsindyte [Kolonni 5] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Na [ug/L] Mg [pg/L] Ca[pg/L]
NRW160 0 0 977,07 886,30 934,39
Virtausnopeus [mL/min] 600 3,67 251,60 86,62 227,18
160 mL 1200 7,34 207,20 68,70 169,30
1800 11,01 141,00 45,37 104,97
2400 14,68 92,38 22,26 84,52
BV-laskettu [mL] kumulatiivinen kumulatiivinen kumulatiivinen
BV-mitattu [cm] 30,8 163,5 692,18 222,95 585,97
Hartsinéyte [Kolonni 6] Virtausmaira [mL] BV [mL/mL] Na [ug/L] Mg [ug/L] Ca[ug/L]
NRW1600 0 0 977 886 934
Virtausnopeus [mL/min] 600 3,67 131,35 38,40 98,51
160 mL 1200 7,34 89,57 24,12 59,51
1800 11,01 53,57 12,26 33,06
2400 14,68 42,13 8,58 22,64
BV-laskettu [mL] kumulatiivinen kumulatiivinen kumulatiivinen
BV-mitattu [cm] 30,9 164,1 316,63 83,37 213,73
Hartsindyte [Kolonni 7] Virtausmaara [mL] BV [mL/mL] Na [ug/L] Mg [ug/L] Ca[pg/L]
IRN9652 0 0 977,07 886,30 934,39
Virtausnopeus [mL/min] 600 3,67 139,35 46,39 124,20
160 mL 1200 7,34 162,18 52,61 125,50
1800 11,01 76,03 23,26 56,03
2400 14,68 50,78 12,00 35,47
BV-laskettu [mL] kumulatiivinen kumulatiivinen kumulatiivinen
BV-mitattu [cm] 30,5 161,9 428,34 134,25 341,20




Kationinvaihtohartsien TOC-pitoisuudet lukuun 6.4.3
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NRW1180 NRW1600 NRW160 IRN9652 IRN99H NRW100 IRN97 H
3BV 180,1 | 1670 | 1463 | 1226 | 101,1 109,4 115,3
N Y 1658 | 1330 | 1139 | 1104 | 1031 91,5 94,9
10 BV 139,3 139,1 | 1362 | 104,55 9,1 104,5 91,8
14 BV 141,4 | 1290 | 1161 | 1092 | 1016 83,6 80,0
kumulatiivinen | 626,6 | 5681 | 5125 | 4467 | 401,9 | 389,0 382,0
keskiarvo 156,7 | 1420 | 1281 | 111,7 | 1005 97,2 95,5
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LITE 8. KATIONINVAIHTOHARTSIEN y-MITTAUKSET

y-spektroskopiset radioaktiivisuuden maaritykset lukuun 6.4.4

Nuklidi  Referenssi 1.NRW100 2.NRW100 3.NRW100 4. NRW100 1.NRW1180 2. NRW1180 3. NRW1180 4. NRW1180
Ag-110m| 3,46E+01 | 7,61E+01 | 5,08E+01 | 4,66E+01 | 4,66E+01 | 4,93E+01 | 3,70E+01 | 4,77E+01 | 3,76E+01
Te-123m| 3,96E+02 | 4,00E+02 | 3,90E+02 | 3,86E+02 | 3,82E+02 | 3,85E+02 | 3,76E+02 | 3,86E+02 | 3,95E+02

Sb-124| 1,056+03 | 9,63E+02 | 9,93E+02 | 9,08E+02 | 1,00E+03 | 9,84E+02 | 9,89E+02 | 1,01E+03 | 1,00E+03

Sb-125| 9,81E+01 | 9,84E+01 9,51F+01 | 1,03E+02 | 7,67E+01 | 1,29E+02 | 822E+01 | 9,86E+01
Kok-gamma| 1,58E+03 | 1,54E+03 | 1,43E+03 | 1,44E+03 | 1,53E+03 | 1,50E+03 | 1,53E+03 | 1,52E+03 | 1,53E+03
Kok-akt| 1,58E+03 | 1,54E+03 | 1,43E+03 1,50E+03 | 1,53E+03

Nuklidi  Referenssi 1.IRN99H 2.IRN99H 3.IRN99H 4.IRN99H 1.IRN97H 2.IRN97H 3.IRN97H 4.IRN97H
Ag-110m| 3,46E+01 | 9,50E+01 | 3,90E+01 | 4,33E+01 | 4,63E+01 | 5,80E+01 | 4,97E+01 | 5,11F+01 | 3,93E+01
Te-123m| 3,96E+02 | 4,04E+02 | 4,07E+02 | 3,83E+02 | 3,84E+02 | 3,86E+02 | 4,03E+02 | 4,00E+02 | 3,97E+02

Sb-124| 1,056+03 | 9,97E+02 | 1,03E+03 | 9,76E+02 | 1,03E+03 | 9,43E+02 | 1,04E+03 | 1,00E+03 | 9,73E+02

Sb-125| 9,81E+01 | 8,93E+01 | 7,49E+01 | 836E+01 | 9,77E+01 1,22E+402 | 1,50E402 | 8,67E+01
Kok-gamma| 1,58E+03 | 1,59E+03 | 1,556+03 | 1,49E+03 | 1,56E+03 | 1,39E+03 | 1,62E+03 | 1,60E+03 | 1,50E+03
Kok-akt| 1,58E+03 | 1,59E+03 | 1,55E+03 1,39E+03 | 1,62E+03

Nuklidi  Referenssi 1.NRW160 2.NRW160 3.NRW160 4.NRW160 1. NRW1600 2. NRW1600 3. NRW1600 4. NRW1600
Ag-110m| 3,46E+01 | 1,03E+02 | 2,67E+01 | 3,98E+01 | 3,97E+01 | 6,76E+01 | 5,18E+01 | 4,87E+01 | 3,05E+01
Te-123m| 3,96E+02 | 3,93E+02 | 3,00E+02 | 4,12E+02 | 4,00E+02 | 3,68E+02 | 4,40E+02 | 4,11E+02 | 3,74E+02

Sb-124| 1,05E+03 | 9,88E+02 | 9,78E+02 | 1,05E+03 | 9,88E+02 | 1,026+03 | 1,10E+03 | 1,00E+03 | 9,23E+02

Sb-125| 9,81E+01 | 1,16E+02 | 6,53E+01 9,16E+01 | 7,37E+01 | 1,24E+02 | 1,17E+402 | 1,05E+02
Kok-gamma| 1,58E+03 | 1,60E+03 | 1,46E+03 | 1,50E+03 | 1,53E+03 | 1,53E+03 | 1,71F+03 | 1,58E+03 | 1,43£+03
Kok-akt| 1,58E+03 | 1,60E+03 | 1,46E+03 | 1,50E+03 1,53E403 | 1,71E+03 | 1,58E+03

Nuklidi Referenssi 1.1RN9652 2.IRN9652 3.1RN9652 4. IRN9652
Ag-110m| 3,46E+01 | 4,74E+01 | 6,33E+01 5,61E+01 3,75E+01 |
Te-123m| 3,96E+02 3,72E+02 4,01E+02 3,93E+02 3,97E+02 YKSIKKO: kBg/m3

Sb-124| 1,05E+03 9,99E+02 9,30E+02 9,66E+02 9,85E+02
Sb-125| 9,81E+01 1,16E+02 1,26E+02 1,01E+02 6,29E+01
Kok-gamma| 1,58E+03 1,53E+03 1,52E+03 1,52E+03 1,48E+03
Kok-akt| 1,58E+03 1,53E+03 1,52E+03 1,52E+03
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IRN99 H-kationinvaihtohartsi

Referenssi 1.IRN99 H 2.IRN99 H 3.IRN99 H 4.IRN99 H

EAg-110m METe-123m [@Sb-124 M@Sb-125 @EAKok-gamma O Kok-akt

IRN97 H-kationinvaihtohartsi
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y-mittauksien kuvaajat (jatkuu)
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IRN9652-kationinvaihtohartsi
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EAg-110m @ETe-123m @Sb-124 M@Sbh-125 EKok-gamma O Kok-akt
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LITE 9. IONINVAIHTOHARTSIEN KUSTANNUSVERTAILU
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TM-puhdistusjarjestelma

Suodattimet

TD63-puhdistusjarjestelma
Suodattimet

TD63-puhdistusjarjestelma
Suodattimet

loninvaihdin TM10NO1 TM10NO3 TM10NO4 TD63N01 TD63N02 TD63NO1 TD63N02
Latausmaara [L] 2000 2000 2000 1000 1000 1000 1000
Laatu Kationinvaihdin | Kationinvaihdin | Anioninvaihdin | Kationinvaihdin | Anioninvaihdin | Kationinvaihdin | Anioninvaihdin
Kaytettava hartsilaatu NRW100 NRW100 NRW400 NRW100 NRW400 NRW100 NRW400
Kapasiteetti [eq/| tai mol/I] 1,80 1,80 1,00 1,80 1,00 1,80 1,00
Hinta [€/] XXX € XXX € XXX € XXX € XXX € XXX € XXX €
Nykyinen hartsinvaihtovili [vuotta] 8,0 5,0 3,5 3,2 8,0 1,8 8,0
Vaihtoehtoinen hartsilaatu NRW / IRN NRW / IRN NRW / IRN NRW / IRN NRW / IRN NRW / IRN NRW / IRN
Kapasiteetti [eq/I tai mol/I] 2,40 2,40 1,30 2,60 1,30 2,60 1,30
Hinta [€/I] XXX € XXX € XXX € XXX € XXX € XXX € XXX €
Uusi hartsinvaihtovali [vuotta] 10,7 6,7 4,55 4,6 10,4 2,6 10,4
Kustannukset
Hartsista saatava saasto [€] XXX € XXX € XXX € XXX € XXX € XXX € XXX €
Hartsin kiinteytyksesta saatava sdasto [€] XXX € XXX € XXX € XXX € XXX € Xxx € XXX €
S3asto/suodatin [€] XXX € XXX € XXX € XXX € XXX € XXX € XXX €
Sdasto/puhdistusjirjestelmi [€] XXX € XXX € XXX €
Kokonaissdasto xxx €
Reunaehdot
Tarkastelujakso [vuottal] 10
Jateastiaan mahtuva hartsitilavuus [L] 420
Jateastian hinta [€/kpl] XXX €




LIITE 10. TM-PUHDISTUSJARJESTELMAN TUTKIMUSTULOKSET
LOVIISA 1:N POP-tilassa analysoidut parametrit

Naytteenottoaika Kéayttotila

Nayte Cl[ug/L] F[pg/L] SO4[pg/L] NO3[ug/L] Ac[pg/L] Fo[ug/L] HPOA4[ug/L] NO2[pg/L] C204[pg/L] H202 [mg/L] TOC [ug/L]

15.08.2016 13:25 POP 1,77 1,90 71,71 60,52 5,57 2,29 0,00 0,85 1,63 3,00 73,80

Malsg 1508.201614:00 poP  10TV7250002 1,11 2,04 72,95 58,63 9,36 4,50 0,00 0,00 1,58 5,00 155,00

15.08.2016 14:50 POP  10TV72S0003 1,14 2,08 78,69 55,12 14,78 5,72 0,00 0,00 1,72 7,00 207,00

15.08.2016 14:55 POP  10TV5550001 0,86 1,88 1,43 0,50 21,10 3,36 0,00 0,00 0,00 7,00 119,00

16.08.2016 08:05 POP 0,92 1,82 79,60 13,67 531 2,96 0,00 0,10 1,71 5,00 70,50

Ti16.8 16.08.2016 08:40 pPOP  10TV7250002 0,88 1,94 77,23 12,49 7,48 3,47 0,00 0,00 1,67 7,00 189,00

16.08.2016 09:35 pPOP  10TV72S0003 0,87 1,92 83,29 11,98 12,87 6,68 0,00 0,00 1,80 7,00 235,00

16.08.2016 09:40 POP  10TV5550001 0,85 1,87 1,30 0,58 16,87 8,13 0,00 0,06 0,00 7,00 133,00

Ke 17.8 TM-puhdistusjarjestelma kytketty pois paalta Ti 16.8 klo 17.20 ja kytketty takaisin paalle keskiviikkona klo 17.40. Y6ll4 kolmen jélkeen ollut 20 min tauko (vesien siirron

takia), jonka jalkeen kytketty uudestaan paille

18.08.2016 07:25 POP 0,84 1,86 69,87 2,94 0,00 1,65 0,00 0,00 3,12 6,00 59,80

To18.8 18.08.2016 08:00 POP  10TV72S0002 0,80 1,87 76,15 3,48 0,00 5,13 0,00 0,00 3,31 5,00 149,00

18.08.2016 08:35 POP  10TV72S0003 2,47 1,85 81,34 16,48 0,00 7,47 0,00 0,00 3,51 5,00 209,00

18.08.2016 08:40 POP  10TV5550001 0,82 1,84 0,97 0,85 0,00 10,38 0,00 0,00 0,00 5,00 117,00
19.08.2016 08:25 POP 1,16 1,83 77,92 3,44 0,00 2,33 0,00 0,00 0,00 5,00 54,80

pelog 1908.201608:55  POP  10TV7250002 0,93 1,82 86,10 3,38 0,00 5,52 0,00 0,00 0,00 5,00 175,00

19.08.2016 10:55 POP  10TV72S0003 0,90 1,82 92,84 3,01 0,00 8,21 0,00 0,00 0,00 5,00 256,00

19.08.2016 11:00 POP  10TV5550001 0,80 1,77 1,37 0,97 0,00 9,86 0,00 0,00 0,00 5,00 135,00
22.08.2016 10:35 POP 1,11 1,96 170,44 4,99 0,00 8,36 0,00 0,00 10,04 5,00 60,70

Ma 22.8 22.08.2016 11:05 POP  10TV72S0002 0,83 1,95 157,98 5,04 0,00 10,29 0,00 0,00 8,18 5,00 109,00

22.08.2016 11:35 POP  10TV72S0003 0,87 1,96 160,60 4,68 0,00 12,61 0,00 0,00 6,83 5,00 147,00
22.08.2016 11:40 POP 10TV5550001 0,90 1,94 1,91 1,07 0,00 18,41 0,00 0,00 0,16 5,00 91,10
23.08.2016 07:40 POP 1,13 2,05 76,08 1,35 0,00 1,69 0,00 0,00 5,31 5,00 39,10

Tizsg 230820160815  POP  10TV7250002 0,89 2,03 79,08 1,59 0,00 4,99 0,00 0,00 4,81 5,00 124,00

23.08.2016 09:00 POP  10TV72S0003 0,88 2,02 83,63 1,78 0,00 7,61 0,00 0,00 5,07 5,00 191,00

23.08.2016 09:10 POP  10TV5550001 0,89 1,97 1,10 0,97 0,00 12,28 0,00 0,00 0,00 5,00 228,00
Naytepisteiden keskiarvotulokset 15.8-23.8.2016 Keskiarvo TOC, joka joutuu vaihtolatausaltaaseen [ug/L] 55,10

S0, -pitoisuus, joka saadaan puhdistettua [pg/L] -89,59

S04 [pg/l] TOC [pg/L] Puhdistuskierto paalla [h] 141,55

90,9 59,8 Puhdistuskierto paalla [s] 509580

10TV72S0002 91,6 142,4 Keskiarvo kierritysnopeus [kg/s] 10,62

10TV72S0003 99,4 202,0 TG30-altaiden tilavuus [L] 820000
10TV5550001 1,3 119,0 TOC-pitoisuus suhteutettuna TG30-altaiden tilavuuteen [pg/L] 364
5042'-pitoisuus, joka saadaan puhdistettua [pg/L] -591
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LOVIISA 2:N LAT- ja KYL-tiloissa analysoidut parametrit
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Naytteenottoaika Kayttétila  Nayte Cl[pg/l] Flpg/L] SO4[ug/L] NO3[ug/L] Ac[pg/L] Fo[ug/L] HPOA4[pg/L] NO2[pg/L] C204[pg/L] H202 [mg/L] TOC [pg/L]
26.09.2016 08:25 LAT 1,56 3,08 75,00 5,80 0,00 6,37 0,00 0,13 2,72 5,00 55,93
Ma 26.9 26.09.2016 10:25 LAT 10TV72S0002 1,54 3,15 86,53 5,07 0,00 7,57 0,00 0,00 2,65 5,00 73,99
26.09.2016 10:55 LAT  10TV72S0003 1,77 3,18 91,09 6,28 0,00 9,90 0,00 0,00 2,38 5,00 98,77
26.09.2016 11:05 LAT 10TV5550001 1,70 3,19 15,20 2,63 0,00 29,86 0,00 0,00 0,29 5,00 92,06
27.09.2016 07:05 KYL 1,60 3,03 58,31 2,17 0,00 6,34 0,00 0,00 2,50 5,00 52,84
Ti27.9 27.09.2016 07:40 KYL 10TV72S0002 1,49 3,05 55,36 2,14 0,00 5,86 0,00 0,00 2,67 5,00 73,59
27.09.2016 08:15 KyL  10TV72S0003 1,53 3,05 55,02 2,17 0,00 7,09 0,00 0,00 2,73 5,00 88,80
27.09.2016 08:25 KYL 10TV5550001 1,62 3,00 34,37 1,27 0,00 27,44 0,00 0,00 0,00 5,00 87,29
28.09.2016 07:40 KYL 1,77 3,86 68,42 0,00 9,01 5,81 0,00 0,00 4,06 5,00 48,93
Ke 28.9 28.09.2016 08:10 KYL 10TV72S0002 1,79 3,71 64,95 3,41 0,00 10,59 0,00 0,18 4,78 5,00 72,33
28.09.2016 08:40 KYL 10TV72S0003 1,80 3,73 63,28 3,64 0,00 12,69 0,00 0,18 4,01 5,00 89,48
28.09.2016 08:45 KYL 10TV5550001 1,73 3,88 26,22 1,96 0,00 33,54 0,00 0,16 0,54 5,00 78,32
Naytepisteiden keskiarvotulokset 26.9-28.9.2016 Keskiarvo TOC, joka joutuu vaihtolatausaltaaseen [ug/L] 33,32
5042'-pitoisuus, joka saadaan puhdistettua [pg/L] -41,98
so4 L TOC L Puhdistuskierto paalla [h] 72
67,3 52,6 Puhdistuskierto paalla [s] 259200
10TV72S0002 69,0 73,3 Keskiarvo kierratysnopeus [kg/s] 10,16
10TV72S0003 69,8 92,4 TG30-altaiden tilavuus [L] 820000
10TV55S0001 25,3 85,9 TOC-pitoisuus suhteutettuna TG30-altaiden tilavuuteen [pug/L] 107
5042'-pitoisuus, joka saadaan puhdistettua [ug/L] -135




