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Tyon tarkoituksenali tutkia jatteenpoltossa vapautuvia elohopeapadastajiden puhdis-
tamistasavukaasuistd&Elohope@adastot ovaerittain vaarallisiga saattavat aiheuttalami-
selle vakaviamyrkytystiloja, pitk&kestoisiasairauksiaai jopa kuolemanRaskasmetallina
elohopeakumuloituu elidihinja siirtyy ravintoketjunhuipulla olexan ihmisen elimistéon.
Taman takialohopea leviaminen ympaéristoon tulee estdéd mahdollisimman tehokkaasti.

Tybssa esitellaaiU:n komission uudistuma jatteenpolton BREflokumentinmukaisia
savukaasupuhdistusjarjestelngduusiapaastorajojaaitallisille aineille Kokonaiseloho-
peanuusi vuorokauderpaastorajgeuroopan jatteenpatiaitoksissatulee olemaard i 20
ng/Nme ja jatkuva seurantpadosinpakollista.BAT-paatelmabhjaazat moria jatteenpolt-
tolaitoksia tekemaan investointeja ja kehittdmé&an savukaasujen puhdistusjarjestelmia.

Poltettavanjtejakeevaihtaminerja valvominentai muutertehtyelohopearvédhentaminen
esikasittely avullaon tehokagaytanttd vahentadg-paastojaTaydellinenpoltettavarjate-
jakeen valvominemn todellavaikeaa Taman takia savukaasujen kasitteliee mitoittaa
hetkellisille suurilleHg-pitoisuuksille. Tarkeimpan&ig:n puhdistamiseen vaikuttavana te-
kijana voidaan pita&lg-halogeenisuhdettaTama mahdollistaa elohopean hapettumisen ja
muuttumiservesiliukoiseksj jolloin elohopean helpoin puhdistaméark&pesurissa oinen
tarked tekija orHg-uudelleenpaastojen estamingnpuhdistusyksikéihin varastoidun elo-
hopearhaihtumisen, pelkistymisen tai muundelleen vapautumisen estaminen.

Ty0 tehtiin FortumWaste Solutias Oy:nRiihimaen vaarallisen jatteen polttolaitokselle.
Tyon aikangyrittiin vahentdmé&an Hgudelleenpadgja tehostamalla kaasunkasittelyn ve-
sien puhdistamista saostuksen avulderkittavda parannusta &hdyilla testeilld saavu-
tettu, mutta nahdollisiaHg-paéastoja aiheuttavikijoitd onnistuttiin paikantamaan fgin
luotiin erittéain hyvapohjajatkotutkimuksia varten.
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The purpose of thihesiswas to investigate mercueynissions released in waste incineration
andmercuy purification from flue gasesdg-emissions are very dangerous and can cause
serious poisoning, lonterm illnesses or even death. Akeavymetal Hg accumulates in
organisms and is transferred to the human body at the top of the food chain. For this reason,
the spread dfig into the enironment must be prevented as efficiently as possible.

Thethesispresents flue gas cleaning systems and new emission limits for harmful substances
in accordance with the EU Commission's updated waste incineration @stgfent The

new daily emission lintifor total mercury in European waste incineration plants will ie 5

20 pg/Nn? and continuous monitoringill be mainly mandatory. TheBAT conclusions

direct many wastécinerationplantsto make investments and develop flue gas cleaning
systems.

Changirg and monitoring the incinerated waste fractionotherwise reducing mercury by
means of pretreatment is an effective practice to reldgesmissions. Complete monitoring
of theincineratedvaste fractioris really difficult. Because of this, flue gasatment must

be sized for momentary high mercugnissions The most important factor affecting the
purification of mercury can be considert@® mercuryhalogen ratioThis allowsmercury

to oxidize and become watsoluble, making mercury easier to clean in a wet scrubber
Another important factor is the prevention of-Hgemissions, i.e. the prevention of evapo-
ration, reduction or other selease of the mercury stored in the purification units.

Thethesiswas done at FortuiWwaste Soltl i 0 n Riih@akd hmzardous waste incineration
plant. During the work, efforts were made to reduceréigmissions by increasing the pu-
rification of gas treatment water using precipitation. No significant improvement was foun
in the tests carried oubut some pssible factors causing mercury emissions were success-
fully foundand aexcellentfoundation was created for further research.
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1 Johdanto

Tyb6ssa tutkitaarelohopeapaastojerajoittamista jatteemolttolaitoksissalisaksi tutustu-
taansavukaasujen puhdistusjarjestelmanetsitaan tietogksikkboperaatioidewaikutik-
sestaelohopearkayttaytymiseerprosessisse&Elohopea(Hg) on vaarallinen raslsmetalli,
joka keraantyessé ekosysteemiiron haitaksikaikille elitille. Euroopa Hg-paastét ovat
vahentyneet huomattavasiimeisen 40n vuoden aikanavierkittava tekijgpaastdjen vahe-
nemiseen omllut tiukentuneet lainsdadantdtoimbBEima ovatieneet teknillista kehitysta

eteenpdina tukeneet uusia ingéinteja

Jatteiden polttamisen tarkoituksesraensisijaisesthuuttaa jatteiden sisaltamat vaaralliset
aineet vaarattomiksieka lopulliseen sailytykseenenevarjatteentilavuuden pienentami-
Sivutuotteta hyddymettaessfitaa valvoa haitallisten aineiden kutaskasmetalliepitoi-
sulksig etteivapautumisia ymparistéon tapahdu. Esimerkiksi elohopean vapaiyrin-
paristbonsaattaaaiheuttaa erittdin vaarallstmetyylielohopea (CHsHg") muodostumista
vesistoissaSavukaasupesureissa muodostuvkgisista voidaan valmistaa kipsilevyja ra-
kennusteollisuuteerKuonaa ja tuhkaa voidaan kayttaa maanrakennukdassarvometal-
lien erotus on tehtyHOyryturbiinglla voidaantuottaa sahktga ylimaaralampé voidaan
ohjata kaupungirkaukolampé#erkkoon Sahkdntuotanon omaavafatteenpolttolaitokset
voivatolla omavaraisia sdhkonkulutuksen suhteefateaa sahko&unnalliseersédhkoverk-
koon.(WI-BREF 209) (WHO 2017)

Diplomity6 tehdaan Fortum Waste Solutidi$VS)Oy:lle. Tutkimus / kehitykohteena on
vaarallisen jatteen polttitos(PL1) Riihimé&ella. Polttolaitoson Suomen ainoa vaara#ie
jattedle soveltuva polttoprosesdtU:n teollisuuden paastojéoskeva direktiiviasettaa jat-
teiden polbssavapautuvien paastdjemuorokaulenraja-arvot.llmakehaan vapautuvieg-
pastojennykyinenraja on50 pg/Nme. Rajakiristyy tulevaisuudessa0 pg/Nnt:oon For-
tumin PL1:n ymparistdluwva mukaan uudet rajat tulevat voimaan 20R&aksi lupavaati-
muksiin kuuluu jatkuvatoiminen Hg:n mittaamindduomattawasti kiristyvat paastorajat
vaativat prosessin optimointiai uusia investointeja. TA&man tydn tarkoituksena on selvittaa

ja vertaillaeri mahdollisuuksigjottaHg-paastot pysyvat tulevaisuudessélituissa rajoissa.



2 Laitosalueenesittelyi Fortum Waste Solutions Oy

Tassa luvussa kaydaamid&ortuminRiihiméaenalueella tapahtuvaa toiminta@ortum osti
Ekokem Oyj:n vuonna 201®&udeksi nimeksmuodostuiFortum Waste Solution®y, joka
on osaFortumRecyclingand Wastdiiketoimintaa. Tavoitteena on kiertotalouden edistami-
nenja luonnonvarojen saastamindinisin sanoermrvokkaita materiaaleja ké&&aan ja kier-
ratetaan kun haitalliset aineet pyritdan poistamaan kierrdstesisijaisestuudelleenkayt-
t6On sopimaton jate tuldeerrattad raakaineeksuusilletuotteille. Toisgaisena tapana on
jatteen hyddyntaminen energiana eli polttamalianeinen vaihtoehto jatteelle on turvalli-
nen loppusijoitus kaatopaikall@=ortum Waste Solutior023

Kuval on esitetty ilmakuva Riihimaen tehdasalueeAtaeellakerataan, varastoidaan, pol-
tetaan est ja jatkokasitellaan erilaisia jatejakeitdaihin kuuluvat mm. syntypaikoilla laji-
teltu yhdyskuntajateteollisuusjate seké& ymparistolle vaaradin kiinte&, nestemien ja
kaasumaienjate Vastaanotossitteet tarkastetaanaytteistetaéan ja ohjataan varastoon tai
kasittelyyn.Esikasittelyssiatteet pyritdanajittelemaantasalaatuiseen tilaaiama tarkoit-
taa esimerkiksjatebunkkerin jatkuvaa sekoitugt nestemaisen jattedaittelua klooripi-
toisuuden mukaarfFortum Waste Solutioriz023

Kuval. Fortum Waste Solutions 8iihimé&en yksikkg Fortum Waste Solutions (3018.



2.1 Polttolaitokset

Riihimaentoimipisteelldon kayttssa yksi korkealampdétija kaksi arinpolttolaitostaPol-
tossa vaarallisgiteaineetnuuttuvat vaarattomiksBamallauotetaan sahkéa ja kaukolam-
poa Rihimaen ja Hyvinkaan alueelldokaisella laitoksella on om@asunkasittely, joihin

perehdytdén seuraavissa luvuissa.

2.1.1 Vaarallisen jatteen polttolaitosPL1

Diplomity6 keskittyyerityisestivaarallisen jatteengittolaitoksen (PL1) savukaasujen puh-
distusjarjestelmiinKappaleessa2.1.1koostuu yleisesthitosesittelysta ja myéhemmin pe-
rehdytaariaitokseentarkemmin.PL1:n polttoprosessi tagauu n. 1300°C:n lampotilassa

12 metria pitkd rumpuuni ja jalkipolttokammio varmistavat jatteen taydellisen palamisen.
Prosessista saadaa@ MW:n lampoteho, josta jalostetaan sahkoa ja kaukodé Savu-
kaasijen puhdistamiseen kaytetaparasta mahdollista tekniikkaa (BATuva 2 puhdis-
tusjarjestelma yksikdt on numeroitul-7. Eri vaiheissgoistuvat suun osakaasumaista
epapuhtauksisia hiukkasista ettéhiukkasiin sitoutuneisthaittaaineistaJatkuvatoimisilla

piipun analysaattoreilla valvotag@astorajja. (Fortum Waste Solutior2023

Savupiippu
Liuotinsyotto
Kiintedn jatteen syotto

Kahmari Jalkipoltto- 1) Jaahdytystorni

kammio 6) Kuitusuodatin

3) Lammonvaihdin

Jateldmpdkattila

Tynnyri-
sydttd

Sammutusallas

Kuonalavat

4) Esipesuri
Savukaasu-
puhallin

5) Jalkipesuri kaasulauh-

dutin

Numerot 1-7, savukaasujen puhdistuksen vaiheet

Kuva 2. KorkealampdtilapolttpPL1 (Fortum Waste Solutiori2023.



2.1.2 Voimalaitos 1i V1

Voimalaitos1:lla poltetaarpéaaasiassa yhdyskunga teollisuusjatettaPoltettavan jatteen
vuotuinenkokonaiskapasiteetfi75000 bnnia Arinapoltolle soveltuvaaaarallistajatetta
poltetaan enintaan 30 t/a.Laitoksen64 nt:n suuruisella javiisivaiheisellaporragrinalla
jatekuivataana sytytetdarnpalamaanKuona tippuutsammutusaltaasegnsiirtyy kohtikuo-
nalavoja. Kuonasta erdgtanmetalleja hyotykayttoon ja muu palamaton aines voidaan hyo-
dyntaa esimekiksi maanrakennuksessél onalueen suurin polttolaitos fita saatavagit-
toainetehamn 55 MW. (Fortum Waste Solutiorn023

PL1:n rumpuuuniin verattaessa/1:n aringolton lamg@tila on hieman matalamprama
on suora seuraymltossa esiintyvaan vaarallis@tteen maaraarsavukaasun puhdistus-
prosessi on suunniteltu vanhallerkealampatilaumpuuunille ja koostuu samoista yksi-
koista kuin nykyinen PLh savukaasun puhdistuBaman johdostdiplomityon aikana voi-
daan hyoédyntaésim.V1:n savukaasuanalgattorien datag vertailla sitévastaaviin PL1:n
arvoihin.Savukaasun puhdistuksen vaiheet on nimetitya 3 numeroin 17. (Fortum Waste
Solutions2023

Savupiippu

Syottokahmari

Jatebunkkeri ~ Val
B Valvomo 2) Sahkdsuodatin

Tuhkasiilo
D

Arinakattila 1) Sumutuskuivain

Vastaanotto-
halli

d 3) Limmonvaihdin
5) SO2-pesuri

Analysaattori-
N / tila

4 Pollloanna

7 >
Lietesiilo % = 7) Lauhdutin (\
(e
S o ex
b “\
.,-- Y Apupuhallin 4) HCI-

>
L ¢ Savukaasu- pesuri

Kuonalavat puhallin 6) Kuitusuodatin
\\4”/

N~

Tuhkasiilo

Numerot 1-7, savukaasujen puhdistuksen vaiheet

Kuva 3. Voimala 1(Fortum Waste Solutiora023)



2.1.3 Voimalaitos 2i V2

Voimalaitos2:lla polteaan samoja jatejakeita kuifl:lla. Vuotuinenenimmaigapasiteetti
on 120000 bnnia. Porrasanan pinta-ala on 60 nt:& ja tuotettu lampotah on 35 MW.
Arinapoltossgate lilkkuu hydrauliikalla likkuvien portaidena gravitaationavulla kalte-
vassa kulmassalevaa arinaa pitkinrArinan alta puhalletaaimaa, joka mahdollistaa pala-
misen.Tulipesan seinamilla sijaitsevat myds lisdilmay@ot. Arinaa jaahdytetaan vedella
seka ilmalla(Fortum Waste Solutiorz023

Voimalaitos2 on FWSn uusin jatepolttolaitod.aitoksen savukaasujen puhdistkisikton
numeroituyhdesté neljddiKuva 4. Savukaasujen puhdistus perushiukkaserottimien ja
pesureiden alhaise&mimintdampdtilaan Ekonomaiserill@siammitetaarkattilavetta ja sa-
malla jaahdytetdaéan savukaasupajoittavanatekijanakuitusuodattimessésS) on veden
kondensaatiga tasta aihewtvat suodattinien tukkeutumisetEnnen KS:taeaktoriksikut-
suttuunkanavaosaan syottetaan sammutetun kalkin ja aktiivihiilen se®stsabsoboi
esim.happanme yhdistatd, dioksiinejaja Hg:aa. Likaantunu seos poistetaan KS:|lfonka

jalkeenpesuri varmistaa puhdistustuloksé@fortum Waste Solutioriz023

Savuplippu

\ Jatelampokattila

Kuonabunkkeri

Kuva4. Voimala 2(Fortum Waste Solutiorn2023.



2.2 FWSI Jatevirtojenmuutkasittelyprosessit

Polttolaitoksienliséksi Riihimaen alueella kasitellaan jatevirtojadgm lampoarvo on ole-
maton tainiiden polttaminen ei olenuutenkannattavaaSeuraavissa kappaleissa perehdy-

taannaiden prosessien toimintaan.

2.2.1 Vesilaitos

Vesilaitdksella kasitellaarsekaasiakkailta tulevigatevesia, ettd oman alueen toiminnassa
syntyvia ja keraantyvia javesia Alueenjatevesvirtoja ovatesim.laitosalueen sadgja su-
lamisvedet loppusijoituspaikan sade ja suotovedet selk@grosesgn vuote ja poistovedet.
Vedenkasittelyprosess kuuluvathiekka ja aktiivihiilisuodatus, ioninvaihto seka eriltas
puhdistuskemikaalien kayt{&uvab). Suurin osgpuhdistetusta vedesta kierratetaan omissa
prosesseissa (n. 80). Loppuosuusyotetadn jatkuvatoimisten tarkastuksj@keen Riihi-
maen jatevesilaitoksell&rityisenlikaantuneet vedet voidaan johtaa haihdutuslaitite s

suoraarpoltettavaksi(Fortum Waste Solutioriz023
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sade- ja suotovedet kasittely

Sade- ja sulamisvedet

laitosalueelta | J Kuilu- ja porakaivot
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2.2.2 Fysikaalis- kemiallinen laitos

Fysikaaliskemiallisella laitoksell&asitelladn epéaorgaanisiaarallisiajatteitd. Naitd ovat
erilaiset hapot, emaks¢a raskasmetallejasisaltavat liuoksetLaitoksen kapasiteetti on
15000 t/a.Laitoksen toimintaperiaate on esitekyiva 6. Prosessissgitevirrat neutraloi-
daan, saostetaga erotetaan suotopuristimellaaitteistoon kuuluu myobkapetusja pelkis-
tysreaktorit Suotopuristimeltdéhteva kasitelty vesi ohjataansiaitokselle jossaviimeis-

tellaan puhdistusprosesgiFortum Waste Solutior2023
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Kuva 6. Fysikaaliskemiallinen laitogFortum Waste Solutiorn2023.



2.2.3 Haihdutuslaitos

Haihdutuslait@&sen toiminta on yhteydessa vesilaitokseen ja polttolaitoliosessl voisi
havainnollistaa esikasittelyvaiheenhaitoksella kasitellaan prosessiteollisuuden vesia,
jotka ovatkontaminoituneet 6ljyilla, liuottimilla tai suoloill&Erotusprosessi perustuu strip-
paukseen, missd kaasuvirralla erotetaan haihtuvia komponentteja likaantuneesta vedesta.
Erotetut vaarallisedineet ohjataan polttolaitoksille ja vesi kierratetdén vesilaitoksen proses-

seissaHaihdutusposesan toiminta on esetty Kuva 7. (Fortum Waste Solutior2023

limajaahdytin Gaiikditin Erotussailio
Kiertodljyn
kuumennin

Lauhdesailio
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Kuva 7. HaihdutuslaitogFortum Waste Solutiori2023.



2.2.4 Loisteputkierkasittelylaitos

Kun tiedetdan jonkujatteensisalt&ansuuria maari&lohopeaaniin sen polttaminen ei ole
kannattain ratkaisu Varsinkin, jos jatesisataa vainvahanorgaanistdniilta, niin lAmpoarvo
on alhanen Hg:n erottamineryksikkboperaatiolla esim. murskauksgbaHg:n pidattymi-
nenkemikaaliinon tassa tapauksedsava vaihtoehtoYleisia elohopeaa sisaltavidvaroita
ovatesim.hammastayti, erilaiset sahkolaitteet kutexkut ja loisteplket. Loisteputkiake-
rataanFWS:nkasittelylaitokselh. Prosessissdg saostuu elohopeasulfidiksi (Hg®uhtaat
materiaalit kutemasi, alumiini ja rautaoidaanhyodyntaa uusioraakaineena. Kasittelypro-

sessi on esitetti{uva 8. (Fortum Waste Solutiori2023
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2.3 Materiaalijalostamot

Materiaalijalostamokuuluvatosakskierratys ja jateratkaisu(RWS) toimintamalliaJalos-
tamoillaFWS pyrkiikehittamaarkiertotaloudematkaisujga vahentdmaésuoraan polttoon
menevan jatteen maardéavoitteena ortuoda kayttokelpoista materiaalia gnergia&ier-

ratetysta jatteesta.

2.3.1 Ekojalostamd REF

Ekojalostamo on kaytannossa lajittelulaitdalostamo toimii yhdessd muovijalostamon
kanssaappale2.3.2). Jalostamoon saapuvatgit ovat erilaisia muovijatteitaNaita ovat
esimerkiksimaatalouden erilliskeratyt kalvomuowstkarakentamisessa ja purkamisessa
syntyvat jatejakeeProsessi on muuttunut vuosisaatossg Kuva 9 on esitetty alkuperai-
nenprosessiJate kulkee murskaimen lapi, jonka jalkeen erotditetaarrumpuseulassa
Jateesta 536 on energiajaettgoka siirretdampolttoon(REF). Biokaasu ja lannoitetuotan-
toonlahteva osuus 01837 %. Muovia jatteessa on 7 9Muovi siirretddn muovijalostamolle
jatkokasittelyyn Ekojalostamoll&erdaanmyadsjatteen sisaltamat metal(i® %)jatkojalos-
tukseen(Vento 2016)

EKOJALOSTAMO

ECO REFINERY

BIOJALOSTAMOON
BIO REFINERY

[\ TULEVA JATE .~ RUMPUSEULA

INCOMING MURSKAIN  sesmmm =~ DRUM SCREEN
WASTE SHREDDER

. MUOVUALOSTAMOLLE
PLASTICS REFINERY

Kuva9. EkojalostamqEkokem Oyj2023.



2.3.2 Muovijalostamadi SRF,Fortum Circ®

Ekojalostamoltasiirretty muoviate ohjataan muovijalostamolla ballistiseerottelijaan.
Prosessiss2D-malliset muovit kuten LPE (Low Density Polyethyleneyotetaan 3Bmal-
lisista muovikappaleist&rottelijaan tuodaan lisdksi syntypaikkalajiteltuja muovipakkau
sia. Taman jalkeennfrapunaerottelijat jakavat muovkbbostumuksena varin perusteella
Osa erotetusta muovistaiytetaan kierratys polttoaineena (SREjitellut muovilaadit
(PE, PP, PE)lpestaan januovataarhalutun kokasiksi uusiomuovigranulateiksi(Circa®).
Muovijalostamo tuottaa 2000 tonnia granulaattia vuodesséuovien lajittelu ja pesupro-
sessi on esitetti{uva 10. (Vento 2016)

MUOVIJALOSTAMO PLASTICS REFINERY MUOVIJALOSTAMO PLASTICS REFINERY
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Kuva 10. Muovijalostamo(Ekokem Oyj2023.

2.4 Laboratoriai Hg-analyysit

FWS.n Riihimaentoimipistedia on kaytossa kaksi laboratoriota, mgekemianlaboratorio.
Kasittelyprosessien suunnittelussaapariston suojelussgydodynnetaan laboratoriokokei-
den tuloksiaAnalyysejatehdaan tulevalle jatteellprosessinaytteillsekaalueen vesija
maanaytteilleKemianlaboratoriossa okaytossa klateeneri menetelmaan perustuvksat-

teistoa Hg:n analysointiin. Niiden toiminta &uvattukappaleiss&.4.12.4.2



2.4.1 DMA i Direct Mercury Analyzer

DMA -analysaattorilla voidaasnalysoida kiinteiden, nestemi&is tai kaasumaisten nayttei-
denHg-pitoisuuksia.Tekniikassa naytteiden esivalmistelufatenhapmhajotustaa mar-
kakemialliga kéasittelyaei tarvita Tama alentaa kustannuk#iemikaalien kayton vahenty-
misenga vaaditujenvalmistelu ja analyysiajarpienentgssédAnalyysin kesto on n. 5 mi-
nuuttia Tekniikan toiminta on esiteltiuva 11. Automaattiseemaytteidenannostelijaan
voidaan syottaa orgaaras tai epaorgaanisia naytteitduivaus/ hajotusuunissaaytteen
komponentit erotetaan faalogeenittyppi ja rikin oksiditpidattyvatkatalyyttiseen petiin.
Kaikki elohopealajit pelkistetaametalliseksi elohopeaksi (Hg(Q) johdetaarkultalouk-
kuun Hg ja kulta yhdistyvat, jolloin syntyy aslgaamia.Jarjestelma huuhdellaan muista
hajoamistuotteis, lkn kaikki Hg on sitoutuniukultaan Kuljettajakaasuna toimii happia-
man jalkeen kultaloukkua lammitetggalloin elohopea hdyrygy. Elohopeapitoisuusmi-
tataanhoyrystaatomiabsorptiospektrometrilla (AASMenetelma perustuBeerin ja Lam-
bertin lakiin joka hytdyntadabsorbanssin ja konsentraatibmeaaristasulhdetta Absor-

banssi mitataan aallonpituudella 253,7. fithomas 2019)

Hg:n ja metallien yhdistamistd, amalgamaatiata, kaytettyesim.kullan ja hopean rikas-
tukseenVarsinkin pienimuotoisen kullanlouhinnan ktipeapaastdéongelmat johtueatal-

gamaatioryksinkertaisuudestia runsaasta Hg:n kayttamisasfThomas 2019)
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2.4.2 FIMST Flow Injection Mercury $stem

FIMS-analysaattori toimii virtausruiskutusperiaattegitdloin nayte tulee olla nestemaista
Elohopean maarityvaatii tassa tilanteesshappokasittelyfkestavoinninHg:n muunta-
miseksi liukoiseen muotoagi ioniseen muotoo(Hg?*). Tama tehdaan kayttattierilaisia
happoseoksia ja muita kemikaalefdMS:n toimintaperiaate on esitelguva 12. Analy-
saattom toimintaperustudiuenneen elohopegkig®*) pelkistamiseealkuaine elohopeaksi
(Hg(0)). Tastakaytetaamimitysta kylmahoyryekniikka (CV). Kuljettaja liuoksena toimii
suolahappo (HCI), joka venttiilin avaududtohjaanaytteen sekoitukseeB8ekoitisosioon
syotetaarpelkistimenéina(ll )kloridia (SnCb), jolloin elohopea pelkistyy ja vapautuu kaa-
sunaArgon inerttind kaasuna kuljettély(0):nkaasunesteerottimelle Erottuvakaasufaasi
ohjataan kvartsikennoon ja neste pumpataan jatesailk@mossalohopean méaandita-
taanAA-spektrometrilléaallonpituudell®253,7 nm Tekniikasta kaytetdan nimitysta kylma-
hoyry atomiabsgptio (CVAA). Se on yksiyleisimmistéaelohopeapitoisuden maarittami-
seen kaytetyista tekniikoisttHineman2023 (PerkinElmer Inc2023
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Separator
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= 4

Kuval2 FIMS elohopea analysaattorin taimta (PerkinElmer Inc2023.




3 Savukaasupuhdistustekniikat jatteenpoltossa

Kappaleessa esitelladiI-BREF selvitykseen pohjautuemitd aineita poltettavatjatteet
yleensa sisaltditja kuinka suuriandarid.Jatkuvan seurannamatimillehaitallisille aineille
kaydaan lapi paastorajagappaleessa esitellaanyos yleisimmat puhdistustekniikat jat-
teenpolton savukaasuillptkaperustwat WI-BREF paatelmiinRWS.n termisen kasittelyn
prosessissa(V1, V2, PL1) kaytetaan kyseisia instrumenttejastrumentteja kaytetaan
myo0s yleisesti epolttoainetta kayttavien voimalaitosten savukaasujen puhdistukagen
hiilen- ja 6ljyn poltto. Puhdistusyksikdidekokonaisuusuunnitellaarkaytettavamolttoai-
neen mukaanVaarallisessgatteenpoltossaitallistenaineidenmé&éraon huomattavasti
suurempi ja aineiden pitoisuudsattavavaihdellahuomattavastiTaman takia jatteenpol-

ton savukaasujen puhdisiirosesskoostuu useistar instrumengista.

Kuva 13 on esitettyyleinen lohkokaaviomalli jatteenptdprosessinpuhdistusaiheista
Spraykuivaimellajaahdyetaan savukaasuja poistetaan pélyalatevesien kierratyksella
voidaanminimoida nestemaisen jatteen maara ja pyrkia Z&kniikkaan Zero Liquid Di-
schargg Varsinainen pdlyn ja absorbenttien poisto voidaan tehda esprakuivainta
jaftai kuivaimen jalkeenSavukaasugsurit poistavahappamat paastot jaimeistely vai-
heena voidaan kayttaa esim. aktiivihiilen ja kuitusuodatuksen yhdisteWAE8BREF
2019)(InfoMil 2002)

‘Lime
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Pre-removal
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Kuva 13. Lohkokaavio jatteenpolton savukaaspuhdistusvaiheistéinfoMil 2002 (WI-
BREF 2019)



3.1 Jatteiden siséltamatitallisetaineetja paastorajat

Kasitteleméaton jaten suuri uhka ymparistoliéiuonosti hoidetut tai kokonaan hoitamatto-

matjatevirrat kuluttavat ympéaristodatteen terminen kasittebyn vastaus tdhan ongelmaan

kun uusiokaytt6on soveltuva matetiaan poistettu kierrostalermisessa kasittelyssé-

pautuukuitenkin epédpuhtauksia ilmakeha@h syntyy paastojaPaastojen minimimiseksi

savukaasut kulkevat monen eri puhdistusyksikon Bavupiipunanalysaattoreilla valvo-

taanjatkuvasti, ettgpadstorajat eivat ylityLisaksi mahdiisilla kattilan jalkeisilla analysaat-

toreilla ohjataan savukaasun kasittelJ@tteenpoltonalvotutepapuhtaudet on luetefau-
lukko 1. (WI-BREF 2019)

Taulukkol. Jatteiden sisaltamat epapuhtaudet ja niiden tarklaakimus jatteenpoltossa

(WI-BREF 2019)

Epépuhtaudet Maaritelméa Tarkkailuiheys vahin-
taan
As Arseenin ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu maara Kerran 6
ilmaistuna As:na. kuukaudessa
Cd Kadmiumin ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu mé@d@istuna Cd:na| Kerran 6
kuukaudessa
CO Hiilimonoksidi. Jatkuva
Co Koboltin ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu maara Kerran 6
ilmaistuna Co:na. kuukaudessa
Cr Kromin ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu méaréa Kerran 6
ilmaistuna Cr:né. kuukaudessa
Cu Kuparin ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu maara Kerran 6
ilmaistuna Cu:na. kuukaudessa
Dioksiinienkaltaiset| PCB-yhdisteet, jotka ovat myrkyllisyydeltddn samankaltaisia k Kerran 6
PCB- 2,3,7,8 substituoitu PCDD/PCDF Maailman terveygston (WHO) | kuukaudessa
yhdisteet mukaan.
Poly Hiukkasten kokonaismaara (ilmassa). Jatkuva
HCI Kloorivety. Jatkuva
HF Fluorivety. Jatkuva
Hg Elohopean ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu maara ilmaistuni Jatkuva
Hg:n&.
Mn Mangaanin ja seyhdisteiden yhteenlaskettu mééré ilmaistuna Mn| Kerran 6
kuukaudessa
N20 Dityppimonoksidi (typpioksiduuli). Kerran
vuodessa
NH3 Ammoniakki. Jatkuva




Taulukko?2. Jatteiden sisaltamat epapuhtaudet ja nitdedkailuvaatimus jatteenpoltossa

(WI-BREF 2019) jatkuu

Ni Nikkelin ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu maara Kerran 6
ilmaistuna Ni:na. kuukaudessa
NOx Typpimonoksidin (NO) ja typpidioksidin (NO2) yhteenlaskettu mg Jatkuva
ilmaistuna NO2:na.
Pb Lyijyn ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu maara Kerran 6
ilmaistuna Pb:na. kuukaudessa
PBDD/F Polybromatut dibentsp-dioksiinit ja-furaanit. Kerran 6
kuukaudessa
PCB Polyklooratut bifenyylit. Kerran 6
yhdisteet kuukaudessa
PCDD/F Polyklooratut dibents@-dioksiinit ja-furaanit. Kerran 6
kuukaudessa
PORyhdisteet Pysyvat orgaaniset yhdisteet -
Sb Antimonin ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu méara ilmaistuna Sk Kerran 6
kuukaudessa
SO Rikkidioksidi. Jatkuva
TOC Orgaanisen hiilen kokonaismaara ilmaistuna C:né (vedessa), si -
kaikki orgaaniset yhdisteet.
T Talliumin ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu maara Kerran 6
ilmaistuna Tl:n&. kuukaudessa
TVOC Haihtuva orgaaninen kokonaishiili ilmaistuna C(iténassa). Jatkuva
\% Vanadiini ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu maaréa Kerran 6
ilmaistuna V:na. kuukaudessa
Zn Sinkin ja sen yhdisteiden yhteenlaskettu maara -
ilmaistuna Zn:na.

EU:n komissio on maarannjgtteenpoltoriimaan vapautuvien paastojeaja-arvot, BAT-
paasttasot(BAT-AEL). Paastotasdasketaan ilmaan paésseiden aineiden mesgateena
savukaasujgpoistoilman tilavuuteeriaskennassa tulee kayttdd normaaliolosuht&ita-
potila273,15 K paine 101,2 kPga laskentasuoritetaan kuivalle kaasul{el.O-redusointi)
Liséksi vertailuolosuhteiden happipitoisuus on 11 tilavuusprose(@aredusointi) Oo-
redusointi on esitetty kaavassg\WI-BREF 2019)



jossa,

(1)

O : Paastopitoisuusuhteessa vertailuolosuhteiden mukaiseen happipitoisu

teen

0 : Vertailuolosuhteiden mukainerappipitoisuustilavuusprosentteina

'O : Mitattu paastopitoisuus

0 : Mitattu happipitoisuus

Taulukko3 on esitettyBAT -paastotasot olemassa dlivlaitokslle ja vertailtu niita PL1:n

viimeisimman ymparistoluvaarvoihin.Monen epdpuhtaudeajaarvot tulevat kiristyméaan

tulevaisuudess&uten Hg 50 ug/Nm® A 20 pg/Nnt. Polttoprosesin ohjausja kaasunkasit-

tely perustwat kyseisienepépuhtauksiepaastolaskentaaisimerkiksihappamierkaasu-

jen lisdantyesskalkin tave lisdantyytai hetkellinenkorkeahiilimonoksidipitoisuusohjaa

tietyt jatesyotot kiinni Tateneri epapuhtauksien vuorovaikkisetja toimenpiteet paastéjen

vahentadmiseeon tunnettava, jotta prosessia voidaatingpida poistamaaalohopeaaWI-

BREF 2019)

Taulukko3. Jatkuvan seurannan alai§&T -vuorokausipaastorajat ja niiden vertaily
kyisiin PL1 paastorajoihigWI-BREF 2019)

Epapuhtaus | BAT VRK-raja | PL1-VRK-raja | Yksikk®
Poly <2-5 10 mg/Nm?
HCI <2-8 10 mg/Nm?
HF <1 1 mg/Nm?
SO 5-40 50 mg/Nn?
NOXx 50- 150 200 mg/Nm?
(6{0) 10-50 50 mg/Nm?
TVOC <3-10 10 mg/Nm?
NH3 2-10 - mg/Nm?
Hg <571 20 50 Hg/Nm?3




Elohopea on erittdin vaaratajopa pienind maarin&e aiheuttaa vakaviarveysongelmia,
kutenvaarantaa lapsen kehityksen kohdussa ja altistaa ennen aikaisddmalle Eloho-
peallaon myrkyttava vaikutus®iermostoon, ruuansulatuskanavaan, immuunijarjestelmaan,
keuhkoihin, munuaisiinihoon ja silmiin.Elohopeaon myds raskasmetalli jauknuloituu
elidihin, kuten kaloihirja ayridisiin WHO on lisinnytelohopearkymmenen suurinta vaaraa
kansanterveydellaiheuttavallekemikaallistalle. (WHO 2017)Elohopeanvaarallisuuden
takiasenkayttoa onjatkuvasti pyritty vahentamaan teollisuudessa ja tuotteissa. s
jatteenpolttoon tulevan elohopean maara on vahenkyrornattavastElohopeaa kaytetaan
kuitenkin viel& monissa tuotteissam. paristoissa, mittalaitteissa (lampomittari ja baro-
metri), sdhkdekniikassa (kytkimeja releet) lampuissd loisteputkissakosmeettisissa tuot-
teissa hammagiytteisasekaladketeollisuudess@VHO 2017)Taulukko4 on egtetty yh-
dyskuntajatteen, vaarallisen jatteervigmarilietteentyypillinen koostumus Saksas§@/|-
BREF). Elohopean osuus jatteesté voi olla erittéin suuri varsinkin vaarallisessa ja(feessa
- 40000 mg/kg) Kasittelymaarat jatteenpoltossaatkymmenista tonneistgatoihintonne-

hin paivassa, jotenapautuvarelohopean maarnasketaan hyvin nopeasti kiloissBaman
takia savukaasujen kasittely pitéda olla ensiluokkaista, jotta elohopea ei vapaudu ymparis-
to6n. (WI-BREF2019)

Taulukko4. Tyypillinen jatteen koostumuSaksass@/VI-BREF 2019)

Epapuhtaus Yhdyskunta-| Vaarallinen | Viemari- Yksikkd
jate jate liete

As 215 - 1-35 mg/kgka.
Br/ HBr - 0-80 - % ka.

Cd 1-15 0-10000 0,1- 50 mg/kgka.
Co 3-10 - 8-35 mMg/kgka.
Cr 40- 200 - 1-800 mg/kgka.
Cu 200- 700 - 10- 1800 | mg/kgka.
Cl/ HCI 0,1-1 0-80 0,05-4 % ka.
F/HF 0,01-0,035 | 0-50 0,1-1 % ka.

H 1-5 1-20 2-5 % ka.

Hg 1-5 0- 40000 0,05-10 | mg/kg ka.
Hiili (C) / TOC/ TVOC 18- 40 5-99 30-35 % ka.
H20 15- 40 0-100 3-97 %




Taulukko5. Tyypillinen jatteen koostumus Saksassa-@REF 2019)atkuu

I - 0-50 - % ka.

Mn 250 - 300- 1 800 | mg/kgka.

N / N20 / NOx 0,2-15 0-15 1-4 % ka.

Ni 30-50 - 3-500 mMg/Kgka.

@) 15-22 - 10- 25 % ka.

Pb 100- 2000 |0-200000 |4-1000 Mg/Kgka.

PCB-yhdisteet 0,2-0,4 0-60 % 0,01- 0,13 | mg/kgka

PCDD/F 50- 250 10-10000 |8,5-73 ng -
TEQ/kg

Se 0,21-15 - 0,1-8 mMg/Kgka.

S/SQ 0,1-0,5 - 0,2-15 % ka.

Tl <0,1 - 0,1-5 mMg/Kgka.

Vv 4-11 - 10- 150 Mg/Kgka.

Zn 400- 1400 | - 10-5700 | mg/kgka.




3.2 Polyhiukkastenmetallien ja metalloidien puhdistus

Euroopankomission teker@énjatteenpolton WHBREF asiakipanon koottu parhadtay-

tossa olevat tekniikat pélyhiukkasten ja niihin sitoutuneiuittaaineiden puhdistmiseen

jatteenpoltossda aulukko6 on esitettykomissionBAT-menetelmatPdlypaéastdjen vahenta-

miseksitulee kayttad ytien tai useamman menetelmén yhdistelria@paleessperehdy-

taantarkemmin menetelmien toimintaad®aapaino on Fortum RWSRiihimaen toimintaan
liittyvissa ratkaisuissgWI-BREF 2019)

Taulukko6. BAT -paatelmien mukaiset pélyhiukkasten poistomenete(iW&BREF

2019)

Menetelma Kuvaus
Sahkosuodatin | 3.2.1
(ESP)

Marka ESP -
Letkusuodatin /| 3.2.2

pussisuodatin

Kuivan
sorbentin

injektio

Ei merkitysta polyrpaastdjen vahentamiselle. Metallien adsorptio kui
sorbenttiinjektoinnin jarjestelméssa tai puolikuivassa (kostutetun ak
bentin kaytt6on perustuvassa) jarjestelmasséa happamien paastokom
tien vahentamiseksi. Reagenttina kaytetaan aktiivihiiltéanaia reagent
teja.(3.2.2)

Markapesuri

Markapesurijarjestelmia ei kayteta paaasiallisena pdlypoistomenete
vaan ne asennetaan muiden puhdistusmenetelmien jalkeen polyn, m

ja metalloidien pitoisuuksien véhtamiseksi savukaasussa.

Kiintea tai

likkuva peti

adsorptio

Jarjestelman avulla adsorboidaan paaasiassa elohopeaa ja muita m

ja metalloideja sekad orgaanisia yhdisteitd, mukaan lukien PGRIs-

teet, mutta se toimii myo6s tehokkaana poélyn vistedysuodattimena.




3.2.1 Sahkosuodatin

SahkdsuodatifESP)poistaa tehokkaasti savukaasujen pélyhiukkgseiihin sitoutuneet
epapuhtaudeBavukaasukulkevatESP:nlapi vaakasuoraat.ikaise savukaasut kulkevat
reikalevyn l&pi, jolloin kaasutjakaantuvat tasaisesti kolsuodattimen pintalalle. P6ly-
hiukkasetvarataan sahkoisestli ionisoidaan.Purkauselektrogissa tapahtulkoronapur-
kaus, jolloinvapautuvat elektronit ionisoivat savukaasBaorkauksen mahdollistaa korkea
jannite, joka tuottaa nin voimakkaan sahkokentan, etta savukadapityontilujuus ylite-
taan. lonisoitu savukaaskulkeutuu positiivisia kerailyelektrodejakohti. Kun savukaasu
osuupositiiviseen elektrodiin, niipolyhiukkaset kiinnittyvat siiherMolemmatelektodit
puhdistetaatietyin valeinmekaanisillaaristimilla ja/tai ilmalla kuten yliaanipuhalluksella.
Tatenpolyhiukkaset ja niihin kiinnittyneet epapuhtaudet kerasiddattimen alaosaan, jota
kaytetaan polysiilonaSahkodsuodattimen poikkileikkaus ositetty Kuva 14 (Nathanson,
2019)(Ekokem Qyj 1994)

N high-voltage transformer/rectifier

perforated airflow-
distribution baffle

access panel
clean air
. A
™~ insulator
™ rapper for discharge electrodes

|~ rapper for collecting surfaces
™~ high-voltage wire support

™ high-voltage discharge electrode

"~ grounded collecting surface
(collection electrode)

inspection door

wire weight

collection hopper

Kuva 14. SahkosuodatiNathanson 2019Hosansky 2021)



3.2.2 Letkusuodatin / pussisuodatikuitusuodatin

Pussisuodatiron hyvin yleinenpdélyhiukkasten poistomenetelma jatteenpolttolaitoksilla.

Suodatinpystyy erottamaan hyvin tehokkaagti 0,1 pm:n partikkelit Jatteenpoltossa suu-

rin osa hiukkaspaastoista saurempia kuin 0,1 pnguodinta voidaan kaytt&avukaasujen

viimeistely puhdistukseelBSP:n ja savukaasupesurien jalkeen, jolloin saavutetaan hyvin al-

haiset polypitoisuudetSuodatinta voidaamyoshyddynt& kuivan sorbaim injektion yh-

teydessaratensyotettysorbentt muodostaa pussien pinnalle kerroksen, jaksogboihap-

pamia kaasuja ja muitaaitallisiayhdisteitakutendioksiineja, furaaneja ja elohope&ar-

benttina voidaan kayttaa esim. kalkin jdi@khiilen seosta(WI-BREF 2019)

Pussisuodatirkoostuuroikkuvista polypusseista ja niitd ympardivasshkostafungosta

Kuva 15 on esitetty suodattimen poikkileikkaus ja kaasujen virtassumentin |&piPoly-

partikkelit ja&vapussien sisdpinnalja puhdistettu savukaagehdetaan ulos lohkostR6-

lypussit puhdistean saanndllisestisimerkiksi ravistimillaai ilmapuhalluksillaKerrostu-

neetpartikkelit aiheuttavamuussa tapauksessaurenpainehavion instrumentin yli, jolloin

pussien repeytyminen on mahdollistaiodatin pussga valittaessa on syyta huomioida ke-

miallinert ja fyysinen kestavyyd.isdksi on huomioitava savukaasujen kosfjauampatila.

Esimerkiksi PL1:lldpussisuodatinta ei voida kayttaa alle 2@n lampdotilassaTaulukko

7 on esitetty suodatin pussien materiaalien kestiyyI-BREF 2019)

Taulukko7. Pussisuodattimen materiaalien lammdrappojen emastenja fyysinen kes-
tavyys(WI-BREF 2019)

Materiaali Maksimi- Kestavyys
lampdtila,° C | Happo Emas Fyysinen

Puuvilla 80 Huono Hyva Oikein hyva
Polypropeeni 95 Erinomainen Erinomainen Oikein hyva
Villa 100 Kohtuullinen Huono Oikein hyva
Polyesteri 135 Hyva Hyva Oikein hyva
Polyamidi, Nailon| 205 Huono- Kohtuullinen | Erinomainen Erinomainen
PTFE, Teflon 235 Erinomainen Erinomainen Kohtuullinen
Polyimidi 260 Hyva Hyva Oikein hyva
Lasikuitu 260 Kohtuullinen- Hyva Kohtuullinen- Hyva | Kohtuullinen




Prosessissaussisuodatipksikkdon kuuluu yleens@iseitaKuva 15 esitettyja lohkojarin-
nankytkettynaTama mahdollistagksittaisenlohkon huollon tekemisempolton aikana, jos
yksikkd on suunniteltu toimimadéydella kapasiteetilla, vaikka yksi lohko on pois kaytosta
Tatenvoidaanvaher&é huoltoseisakkien tart& ja valtytaantuotantdappioita. Pussien
vaihtovali vaihtelee paljon savuksukoostumuksega vallitsevan paineron suuruudemu-
kaan Normaalina vaihtovélind voidaan pitgadesta kolmeewuotta. Spesiakeja pussi-
suotimia voidaan kayttdd tehostamaanx&d pelkistystd, PCDD/F yhdisteiddmajotta-
mista ja elohopean adsorboituraig\WI-BREF 2019)

shaker mechanism
/\ baghouse enclosure

clean air
outlet

4?‘//.: :

r

dusty air - l\~
inlet gl :

_filter bag

| trapped dust on
inner bag surface

cell plate
(point of attachment
for open bag ends)

———— collection hopper

Kuva 15. Pussisuodatlohko (Nathanson 2019Hosansky 2021)



3.3 HCI-, HF, ja SQ- kaasijen puhdistus

Happamakaasut, kuten HCI,

HF ja SOpoistetaan yleensd savukaasuatalisilla rea-

gensseilldTaulukko8). Reagenssiaatetaan kosketuksiin savukaasujen kafjasain hap-

pamatkaast absorboituvaa neutraloituvatYleisia menetelmia on kolmenark&, puoi-

kuivar- ja kuivaposessiMenetelmasta riippuen reaktiotuotteet ovat jblkkenneita tai kui-

via suoloja(WI-BREF 2019)

Taulukko8. BAT -paatelmien mukaiset happamien kaasujen poistomenet@hiBREF

2019)
Menetelméa Kuvaus
Markaposessi 3.3.1

Puolikuivaposessi

Savukaasihin lisatdansorbenttia (esim. Ca(Ob))ja vetta
erikseertai yhdistettyna puolikuivana suspensioRaoses-
sissa hyodynnetaan savukaasujen lampotikden haih-
duttamiseenAlkalinen kalkki sitoo happamat yhdisteet
aktorissaReaktiotuotteet ovatiinteitd suolojaMuodostu-
neen polyn erottamiseen prosessista tarvifassisuoda

tinta.

Kuivaprosessi

Kuivaprosesssa alkalinen sorbentti sydtetdan nimer
mukaan kuivana jauheena reaktoriin. Reaktiotuotteen
kuivia suoloja, jotervaadian poélynpoistoa esim. pus
suodatintaYlimaaralla reagenssia varmistetdappamien
kaasujen sitoutuminemuttatalloin vaaditaarkayttamat-
tomien reagenssidaerratysta

Rikinpoisto polttokammioss|

Absorboivien aineiden lisaéaminen polttokammioon en
taehkaise&O-kaasujen muoddumistalisattava aine vo
olla esim. kalsiumja magnesiumpohjaisia aineita, kuf
kalkkipdlya ja vesipitoista kalkkidvienetelma ei yksinda

riitd tavoittamaan paastorajoja, m#a auttaa esim. SO|

pesurin kuormitusta.




3.3.1 Mark&prosessi

Markapuhdistusprosessissa kaytettavia pesurirakenteita ovat esimerkikst,quybkivat,
venturt, kuivatorni-, ruisku ja pakatut torrpesurit.Happamien kaasujepoistotehokkuus
markaprosessissa perustuu niideasiliukoisuuteen. Marképesurijarjestelén koostuu
yleensé khdestavaiheestaEnsimmaisessé vaiheessagpavat HCl ja HF. Téanvaiheen
pesususpension voimakkaasti hapantkoskahalogeeniyhdisteiden liuetess ionikon-
sentraatio lisdantyyHappamat olosuhtesbveltuvat myds raskasmetallis¢en, kuten elo-
hopea yhdisteiden poistamiseklappamien olosuhteiden takia tarvitaan toinen vaihersO
poistamiseksiRikkidioksidin poistaminenapahtuu yleenséeutraaleissalosuhteissgpH

= 6 - 7). Pesususpension pH:ta saadetddn yleépsalla (NaOH) tai kalkkimaidolla
(Ca(OHY). (Ekokem Oyj 1998) (WBREF 2019)

Liuos on hapantgkun[HzO*] > [OH'], pH = 0- 6
Liuos on neutraalia, kujiHsO']=[OH'], pH =7

Liuos on emaksinen, kyis0'] < [OH'], pH = 8- 14

Markgprosesseissa tapahtuvat kemialliset reaktiot on esitetty kaavoei&8akalkkimaitoa
(Ca(OH)) valmistetaan kalsiumoldista (CaO) Kalkin sammutusreaktio on esitetty kaa-

vassa 2.

0 @ Ui OV a 6w O wn (2)

Savukaasen sisdltana vetykloridi ja vetyluoridi liukenevat pesuveteen reaktioiden 3lja
mukaan Reaktiot voidaan kirjoitta mydsaavojen 5 ja 6 mukaaMuodostuva oksonium

ioni aiheuttaa pesuveden pHaskemisen.

‘06 Q0 0 N 6 adn ©)
‘0000 0 “Gn O &N 4)
06 dQ 00 & 0 6adR O &n 5)

'00'Q 00 & © "0 &R 06 @n (6)



Kalkkimaito muodostaa vesiliuoksessa katatuja hydroksidiioneja kaavan 7 mukaan.

Hydroksidiionikonsentraati&kasvaminemostaa pesuveden pH:ta.

60 wRO 0w wnR VO WA (7)

Pesuveteen liuennelealogeniditreagoivat kalsiumionien kanssa reaktioden 8 ja 9 mukaan.

Samalla liuos neutraloituu kaavan 10 mukaan.

66 GNR cOG GRO b @b i ®
66 G ¢O GAO 6 GO 9)
00 ©f 60 GRO (O & (10

Rikkidioksidin pesu tapahtuu yleensa neutraaleissa tai hieman happahaisshteissa pH
=51 7. Rikkidioksidi liukenee pesuveteen muodostaen rikkihapokkit80Os) reaktion 11
mukaan Rikkihapole hajoa pesuveteen aiheuttaen pH:n laskdajoaminen oresitetty

kaavoissdl2i 14. Hajoaminen opH riippuvaista [H2SQs] > [HSOs] > [SOs?], kun pH

muuttuu 13 A 3-6 A 8-14 (Kuva39).

" Q06 a0 0 @n (12)
0N GRO 0 Gn OV of (12)
Y GO 'O G b Gf (13)
0% GRO ¢'0 GR Y &N (14)

Pesuvedesisaltamat &lsiumionitreagoivat vetysulfiitifHSQOs) ja sulfiitin (S0:%) kanssa
reaktioiden 15pH < 6) ja 16 (pH > 6) mukaan Kalsiumsulfiitin (CaSQ) muodostumista
tulee valttaa, koska se muododtgdraatteja, jotka tukkivat paikkoj@aman takia pesuliu-

oksen pH tulisi olla < 6.
ow wnR ¢OY% wnRo 6 WOV wn (15)

00 N Y ®n° 6wy wn (16)



Pesurissdopputuotteena muodostuva kig&€laSQ-2 H,O) tapahtuu eaktion 17 mukagn
kun CqHSQs)2 hapetetaarSamalla muodostuu rikkihappgaeka muodostaa kalkkimaidon
kanssa kipsia reaktion 18 muka&avukaasupesuria ja sen toimintaa on havainnollistettu
Kuva 16.

00 wn 0 Q ¢O0 a9 06 WYigOU i oYY wn (17)

0 G 80 GRO & OY 00 i (18)
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Kuva 16. SavukaasupesufiNathanson 2019) (Hosansky 2021)



3.4 NOx-, N2O-, CO, ja NHs- kaasujen puhdtus

Jatteiden poltssa vapautuvill®&Ox-, NoO-, CO-, ja NHs-pééstile on sdadetty rajarvot,

joiden mukaan polttoa tulee ohjatelektiivinenei-katalyyttinen pelkistys (SCR) ja se-

lektiivinen katalyyttinen pelkistys (SCR) owdeisia tapoja hallita typpioksidipaastopolt-

toprosessin optimoinnilla voidadmallita hiilimondsidipaastdja (CO)Ongelmaksi muo-

dostuulampadtilatasapainon hakemindaytanndssa matalassa lampétilassa muodostuu va-

hemman typpioksideja, mutta enemniditimonoksidig polyaromaattisia hiilivetyja ja no-

kea Kun lampdétilaa nostetaan kaantyy tilanneitogsin jolloin typpidioksidipaastttahe-

nevat, muttdniilivetypaastokasvavatPoltossa kaytetyn hapen pitoisuudella on huomattava
vaikutuspéaastoihin Savukaasujen takaisinkierratys on myos tehokas tapa hallita haitallisia

paasttjaBAT paatelmierohjetaulukko on esitettala (Taulukko9). (WI-BREF 2019)

Taulukko9. BAT-padelmat mm.

BREF 2019)

hiilimonoksidija typpioksidipaastojen hallinta&Vi-

Menetelma

Kuvaus

Polttoprosessin optimointi

Savukaasujen takaisinkierraty

Selektiivinen eikatalyyttinen

pelkistys (SNCR)

3.4.1

Selektiivinen katalyyttinen pe
kistys (SCR)

3.4.1

SNCR ja SCPRoptimointi

Reagenssin ja NOn suhteen optimointi tulipesan tai k
navan poikkileikkauksessa, reagenssipisaroiden koof
timointi sekd sen toimintalampdtiElueen, johon reg

gentti injektoidaan, optimointi.

Katalyyttiset suodatinpussit

Mark&pesuri

Kun kaytetaan markéapesuria savukaasun happamien
SNC

kanssa, reagoimaton ammoniakki absorboituu pesu

tokomponenttien puhdistukseen erityisesti
okseen, ja kun ammoniakki on stripattu, se voidaan

rattdd SNCRtai SCRreagenssina




3.4.1 SNCRjaSCR

Polttoprosessissa syntyvidgpppioksidienhallintaan kaytetaan ammoniakkislHsz). Kay-

tetty ammoniakkion tyypillisesti vesimuodoss&NH4OH) tai urealiuoksena (CO(Nfb).
Ammoniakki syotetddn savukaasujen sekaan, missa se reagoi joko katalyyttisesti (SCR) tai
ilman katalyyttia (8CR). Typen oksidit aiheuttavat happé paastojatyppihapoketta
(HNO) ja typpihappogHNO:3), reagoidessaavedenja haperkanssa reaktion 19 mukai-

sesti (WI-BREF 2019)

cb0 00 ¢O0 U ©000 ocoud (19)

Puhdistusmenetelm@mmoniakilla nimensa mukaan pelkistaa typ&sidit typpikaasuksi
jolloin happamat paastot estyvat. Tama on havainnolligpettastetyssdeaktioiss&0. Jos
kaytetaan ureaa voidaan reaktioyhtalo kirjoittaa 21 tapaan. Talidagostu myds hiilidi-
oksidia (CQ). Ammoniakin eikatalyyttinen syoéttolaitteisto yhdistettyna arinapolttoon on
esitettyKuva 17. (WI-BREF 2019)

00U V0 ¢0OO% ¢ 000 (20)
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Kuva 17. Ammoniakin ruiskutusjarjestelmgdistettyna arinapolttoofWI-BREF 2019)




3.5 Pesuvesiekasittely

Savukaasupesurien jateen puhdigis koostuu yleensa monista eri yksikkboperaatiosta.
Taulukko 10 esitetaanNI-BREF paatelmiettuokittelematpuhdistusperaatiotNama voi-
daan jakaa kolmeddategoriaan, jotka ovarimaarinen, fysikaaliskemiallinen ja viimeis-

tely kasittely.Suotavaa omyrkia teknillisin ratkaisuinnolla nestepaastoihin (ZLD = Zero
Liquid Discharge)Tama tarkoittaa, etta prosgssa muodostuat jatevedet pyritaan kasitte-

lem&éan mahdollisimmatarkastj jolloin jaljelle jaavéjatejae on kiinteag WI-BREF2019

Taulukko 10. Savukaasupesuvesien kasittelyprosessitBREF 2019)

Menetelméa Epapuhtaudet, joihin menetelmalla voide

vaikuttaa

Alustava ja primaarikasittely

Tasaus Kaikki epapuhtaudet

Neutralointi Hapot, alkalit

Fysikaalinen erottelu, esimerkiksi seuloil| Karkea kiintoaines, suspendoitunut kiin
sihdeilla, hiekanerottimilla tai esiseldg- | aines

saltailla

Fysikaaliskemiallinen kasittely

Adsorptio aktiivihiileen Orgaaniset yhdisteet, mukaan luki
PCDD/Fyhdisteet, elohopea

Saostaminen Liuenneet metallit/metalloidit, sulfaatti
Hapettaminen Sulfidi, sulfiitti, orgaaniset yhdisteet
loninvaihto Liuenneet metallit/metalloidit
Strippaus Puhdistettavissa olevat epapuhtaudet

merkiksiammonium/ammoniakki)

Kaanteisosmoosi Ammonium/ammoniakki, metallit ja meta

loidit, sulfaatti, kloridi, orgaaniset yhdiste

Viimeinen kiintoaineksen poisto

Koagulaatio ja flokkulaatio Suspendoitunut kiintoaines ja hiukkas
Selkeytys kiinnittyneet metallit/metdbidit
Suodatus

Flotaatio




Kuva 18 on esitettytyypillinen savukaasupesen jatevesien kasittelyprosessi. Ensimmai-
nen vaihe omeutralointj jokatehdaéan kalsiuatai natriumhydrokidilla. Neutralointikemi-
aan patevat kappaleess8esitetyt reaktioyhtal6Taman glkeen lisatdan flokkaug muita
tarvittavia lisakemikaalejgotka tehostavat saostuntasErityistd huomiota tulee kimttaa
elohopean saostumisedfuussa tapauksessa suodatgitevesi saattagaikeuttaanahdol-
lisia jatkotoimenpiteitga lopullistahavitysta.(InfoMil 2002) (WI-BREF 2019)
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Kuva 18. Savukaasupesurien jatevesien puhdi@nfeMil 2002) (WI-BREF 2019)




Euroopan vaarallisejatteenpolttolaitoksista (HWI1)55 %a ei tuota jatevettaNamaHWI-
laitoksetkayttavat joko puolikuivaa tai kuivaa kaasunpesidaihduttavatai polttavat ja-
tevedenJateveden haihdutus voidaan toteuttaa shuayaimella tai atomaiserillal oimin-
taperiaate on esitetuva 19. Kuivaimessgatevesi haihtugjolloin pesuvesien saostumat-
tomat suolat (esim. NaCl ja Calinuodostavat kiinte&n sak&nivaimen pohjalle. Samalla
savukaasuista adsorboittuhkaa ja raskasmetallejdelposti haihtuviin elohopea yhdistei-
siintulee kiinnittdd huomiotgtevederhaihduttamisessdos jatevedet siséltavat elohopegaa
niin Hg paasee kumuloitumaan koksavukaasujen pulsiugarjestelmaan (WI-BREF

2019)

Slurry line
feed into atomizer

Fixed vane
dispersion ring 4/

Rolary atomizer —\

Slurry spray \

To
fabric filter

Solids

Kuva 19. Atomaiseri /Spaykuivain (Industrial Pollution 2015) (WBREF 2019)



4 Elohopea jatteenpoltossa

Elohopean kayttaytymisegatteenpolton savukaasuisgaikuttavatkappaleessa estetyt
puhdstusykskot sekdsavukaasujen koostumusappaleessd on tarkoitusesitellamiksi
elohopean puhdistamise&aikuttavat niin monet tekijatmitkd ovat elohopean lahteet ja
kuinkaelohopean puhdistusta voida@hostaalisaksi esitelladisavukaasjen elohopeapi-

toisuuden mittausmenetelmia.

4.1 Ominaisuudet

Alkuainemuodossalevaelohopea(Hg®) ontihea hopeanvéarinemetalli, joka on huoneen-
lampdotilassa nesteenBlohopealla on metalleista alhaisin sulamispis38 { C) ja kiehu-
mispiste (357 C). Elohopea ja sen yhdisteevat helposti haihtuia ja kasiteltdessa tulee
kayttad asianmukaisia suojaimiasimerkiksi 20° C:eenlampotilassaelohopean hoyryn-
paine on 0,17 P saturofuneentilan Hg-pitoisuus onl4 mg/n? (WHO, 2000) Yli 150
°C:een lampdtilasdadyrynpaine alkaa kasvamaanerkittavasti Taman takia elohopean ja
sen yhdisteiden erotus savukaasuista perusiatalaan lampdotilaarEsimerkiksikaasun-
kasitelyn polynpoistoyksikoiden lampdéttlaovat normaalisti 130i 250 ° C ja jatevesien
haihdutus tapahbu vielakorkeammissa lampotiloiss@ten oletettavissan, ettéayksikdisséa
tapahtuu elohopean haihtumigeohopeana sen halogeeniyhdisteidatyrynpainetlam-
poétilan funktiona on esitetti{uva 20 (1 torr = 1 mmHg = 133 PaYertailun vuoksi veden
hdyrynpaine kasvad i 200torr:n, kun lampdétila kasva@ 1 66 ° C:een (L6thgren2009
(WHO 2000)
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Kuva 20. Elohopeanja elohopeayhdisteiden hodyrynpaineet |ampdtiloissa 11@&0 ° C
(L6thgren 2006)

Kaikki elohopeayhdisteet haihtuvatihteellisen alhaissa lampdotiloissaEpéorgaanisten
Hg-yhdisteide haihtumislampdtilalla jakayttaytymisella on kuitenkimerkittavia eroja.
Esimerkiksi kaihtumisessa vapauwta Hg-muoto vaihteleeeri yhdistella. Kloéfer ja muut
ovat suorittanedémpotiladesorptiokokeitsavukaasupesurien kipsidggipillisesti esiinty-
ville epaorgaanisille Hyhdisteille.Kokeiden tuloksia on esitetiguviss&uva 21,Kuva 22
jaKuva 23. Hg(t) (Hg-total) tarkoittaaelohopean kokonaisvapautumisen maaraa elf Mg
Hg®. Analysoimalla metallisenja kokonaiselohopean maara saadaan selville hapettuneen
elohopean maaré ja voidaan tehda seuraavat johtidgs@#iKaikki elohopealajit, jotka eivat
sisélla halogeeneja haihtuvat yli 20Q:eenlampdtiloissaHaihtuessandméaHg-yhdisteet
hajoavaimetalliseksi elohopeakdKaikki elohopeahalidisublimoituvatmatalissa l[ampdti-
loissaja vapautuvehapettuneessa muodogsty?*). Tama ainutlaatuinen elohopeahalidien
ominaisuus saattaa selittdé-ggastojgHg-uudelleenpaastotjKlofer 2021)
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Kuva 21. Halogeeneja sisaltavien Hdpdisteiden haihtumiskayttaytyminéklofer 2021)
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Kuva 22 Rikkia sisaltavien Hegyhdisteiderhaihtumiskayttaytymine(Klofer 2021)
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Kuva 23. Typpea ja happesisaltavien Hegyhdisteiden haihtumien(Klofer 2021)



4.2 Yhdisteet ja reaktiot

Jatteiden korkealampadtilapoltossa elohopea haihtuu ja elohopeaa sisaltavat yhdisteet hajoa-
vat termodynaamisissa prosesseissa. Tama tarkoittaa, etta elohopea on alkuaineieli metall
sessa muodossa (Bjgkun savukaasut siirtyvat kattilaan. Savukaasun lampétilan laskiessa
alkavat elohopean homogeenineaka heterogeeninen hapettuminen. Elohopealla on kaksi
hapetusmuotoa, Hga Hg?", joista Hg* on savukaasuissa esiintyva Hg:n hapaismuoto.
Homogeenisessa hapettumisessa ajavana tekijané on savukaasujen halogeenipitoisuus. Ha-
logeenit muodostavat elohopeahalideja kulloisenkin savukaasukoostumuksen perusteella,
yleensa [HgG] > [HgBr2] > [Hglo]. Heterogeenisesd@pettumisessa palamaton hiili, sa-
vukaasuihin lisatty aktiivihiili tai SCR/ksikon aktiivihiili ja reaktiiviset pinnat katalysoivat
hapettumista. Samalla katalyytteiné toimivat pinnat ja partikkelit voivat adsorboida eloho-
peaa, jolloin puhutaan Hgartikkdimuodon paastdista (Hy Partikkeleihin adsorboitunut
elohopea voi olla alkuaine elohopeaa, elohopeahalideja sekd muita elohopeayhdisteita. Elo-
hopean reaktiomekanismia ja esiintymismuotoja termisenkasittelyn vaiheissa on havainnol-
listettu Kuva 24. Kuvan molekyylikaavoissa esiintyva X viittaa halogeesi@kahapen ja

rikin Hg-yhdisteisiin.(Shilin Zhao 2019]Yuanjing Zheng2012)

He' ()
Homogeneous reaction
0 s +
[Hg" with flue gas components] ng X (g)
Heterogeneous reaction /
[Hg’ with flue gas = % /
components and fly ash] N ’.’A ° Hg’
vos 'ely => Hgl,
0 e HgBr;
Hg' (2) HgO
HgSO.
' ( I HiS )
Vaporization
( e ( ( Ash formation
Coal Combustion Postcombustion

Kuva 24. Elohopean termisenkasittelyn reaktiomekani¢ghilin Zhao 2019)Yuanjing
Zheng2012)

Elohopearkulkeutuminen termisenkasittelyn ja savukaasupuhdistimien lapi on havainnol-
listettu Kuva 25. Elohopeapaasttjeminimoimiseksi onotettava huomioon kaytettavissa

oleva puhdistusjarjestelma ja suunniteltpuhdistuprosessi elohopean esiintymismuodon



mukaan.Yleensa tehokkuus perustuu metallisen elohopean elimingikdigka hapettuneet
elohopeayhdisteet ovat vesiliukoiga voidaan poistaa savukaasupesurgdlaartikkeli-
muotoinenelohopeavoidaan poistaa nimensdukaan partikkelien erottimilla (ESIFF).
Haihtuvd ja reaktiivisé elohopeayhdisteet aihéavatkuitenkin jokaisessa puhdistusyksi-
kossdHg-uudelleenpaastojdaman takia elohopean yksityiskohtaisemneaktiotkdydaan
l&pi seuraavissalakappaleissa4.2.14.2.24.2.3) (Zhang2016)

Hg(0)+2Cl-——> HgCl,
Hg(0)+ X —2-=" s HgX(X = 0,80,,Cl,,Br, ...) Exhausted Flue Gas T
Hg(Il) —> Hg(p) Economizer

Hg(0)+ X —S®R by HoX (X =0,S0,,Cl,,Br, ...)
Hg(Il)——> Hg(p)

Limestoneff\

He(p) ¢ I
Coal Hg(I) - Hg(p)
air Hg(In) 4
:: Air
N preheater ESP/FF
N o™ WEGD| \\ M
Il Hg(p) 4 Fly ash Gypsum Stack
Bottom ash | He©+XEEZ2HeX(X =0,50,,Cl,, Br, .. He(Il) 4
Hg(II) - Hg(p) Hg(ID) +S0;” —22— Hg(0) + SO}

Kuva 25. Elohopeamuotojen kulkeutuminen termisenkasittelyn ja savukaasupuhdistimien
l&pi (Zhang2016.

4.2.1 Homogeeninendpettuminen Elohopean reaktiot savukaassa

Polttojarjestelman monearametrit vaikuttavat elohodafien muodostumiseemNaita ovat
esimerkikskkattilan rakennepolttoaineen tyyppi ja koostumyslamisymparistd (mm. kaa-
sukoostumuspelkistavat/hapettavablosuhteet lammaonsiirte/jaahdytysnopeysiipyma-
ajat savukaasupuhdistimet ja niiden kayttotagegim. jadhdytysveden ja pesuveden,pH
kattilan kuormitus, ylimaarainen ilmapoenpuhallus jng. TAssa kappaleesgerehdytaan
kahteen termodyaamiseen malli, joilla pyritdan selittdmagpalamisympariston tapahtu-
mia elohopealleHapettavieryhdisteiden rooli Hepoistoprosessissa on erittdin merkittava,

koskahapettuneeitig-yhdisteet ovat vesiliukoisi@ adsorboituvia(Pavlishym. 2003



Franden ja muut ehdadvatkaavoiss&2 - 26 esitettyja tasapainoreakitia elohopean kayt-
taytymiselle savukaasuisdReaktiot etenevéat vasemmalta oikealle, jos lampdtila on korke-
ampi kuin ilmoitettuja vastakkaiseen suuntaamtalammalla lampdétilallaMallin mukaan
ilman klooriaja matalassa lampatilastgpahtuvssa Hgreaktioissa HgS&(s) onelohopean
vakaa muotdKuva 26 vasen)Jos HgS@jatetaan mallinnuksen ulkopuoleltl@in HgO (s)

on stabiilina muotoneatalissa lampotiloisg& aavazb). Kloori alentaa siirtyméalampatilaa
kaasumaisten ja kiinteiden elohopealajien valilla, mik& tehostaa elohopean hdyrystymista
alhaisissa lampatiloissa ja estdiligtymis- ja kondensaatioprosessdfarkeammissa lam-
potiloissa elohopean ennustetaan reagoivan sawjkadsanssa muodostaen kolmea muo-
toa: HgCb (g), HgO(g) ja Hd (g). HgCk (g) on hallitseva klooripitoisessa savukaasussa
kunT < 430 °C:ssgKaava23, Kuva 26 oikeg. Hg® (g) on ainoa termodynaamisesti stabiili
laji, kun T> 750 °C:ssa(Frandsen ym. 1994)P&vlish ym. 2008
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Kuva26. Elohopeayhdisteet [ampdtilanukaan Vasen: ilmarklooria, oikea: kloorin kanssa
(Frandsen ym. 1994



Elohopeanhomogeenistéapettumistesavukaasuisskloorin ja suolahapowaikutuksesta
ovat tutkineet esimerkgi Niksa ja Naoki 1995 sek&/idmerja muut1998.Yksinkertaiste-
tun mallinhalogeenien ja elohope&ayttaytymisestdsavukaasujen eri lampatiloissa luo-
nut Bernhard W. VosteeBeuraaaksiesitelladn hanen teoriaafsatenttiaanjoka perustuu
siihen, etta savukaasuisdavabromi on huomattavasti klooria tehokkaarefmhopearha-
petin. TAma johtusiitd, ettéda Skuluttaasuurimman osamapautuvasta kloorikaasusjata
tarvitaan elohopean suoraapettumiseer(Vosteen20032010 (Niksa2010

Savukaasujen vapaana olevaa klkaasua (G) tarvitaan hapettamaanetallinenelohopea
(kaava27 = suora hapetQsElohopean hagas on termodynamiikkangeerusteellanahdol-
lista alle760° C lampétilassaT utkimusten HWCGlaitoksessalohopean suoran hapettumi-
senloppuampdétilana arvioitiin olevan n. 580C. Epé&suora elohopean hapettumiifiezava
28) pysyy kinetiikkansa takianerkityksettomaa. Tamatodistettiin lisdamalla Sgpitoi-
suutta jgpitamalla HClpitoisuus vakiona 2000 mg/Nni (Kuva 27). (Vosteen 2002010)

0Q 6 a 0"Q a (27)

d
¢0Q 100a0 - ¢0aa ¢Ou (28)

Kaavass&9 on esitetty kloorDeaconrreaktio.Korkeissa lampdtiloissa reaktion tasapaino
on lahtdaineiden puolella. Lampdtilan laskiekkaorikaasua tuotetaan. Reaktio pysahtyy,
kun lampdtila on lasken@80° C:een.(Vosteen 2002010)

T00 a0 ¢0O0 c¢oa (29)

Kaavass&0on esitetty kloorGriffin-reaktio.Reaktion mukaa SQ kuluttaa Deacon reak-
tiosta muodostuvaa klooriReakio etenee vasemmalta oikealle, Kattilan [ampdtila las-
kee680° C:staainakattilan ulostultdmpétilaan(n. 250- 350° C). (Vosteen 2002010)
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Kuva 27 on esitettyHWC-laitoksen leinotekoisesti aiheutetun SQitoisuudenvaihtelun
vaikutus metallisen elohopean maaraasurin jaBSCRyksikon savukaasuisséasittelyssa
olevanjatteenelohopeaja klooripitoisuus pidettiin vakna.Rumpuuuniin lisatty rikki ai-
heuttaaSOp-pitoisuuden nousun, mika puolestgahtaa kohonneeseenetallisen eloho-
pean pitoisuuteerioistettavasti HCI-pitoisuus on 2@00 mg/Nnd, eika tama riita hapetta-
maankaikkea elohopeaa, joten epasuora hapettuminerébaista (reaktiod). Tasta voi-
daan paatella epasuorastta rikki kuluttaaelohopearsuoran hapettumiseen tarvittavan
kloorikaasun (reaktia27 ja 30). (Vosteen 2002010)

200 SO, boiler ___r_Hgmet ﬂgmet diluted gas
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53 T s ae
-o '

85 100 500 8§
Q€ S R
58S | ' 23
o' T 50 $AN--f- bR -]t Dilution o 0 %2
QT O o)
52 = 29
T

0 + : : - : -

78 785 790 795 800 805 810

Time in min on June 8th, 2000 —

Kuva 27. Kokeellinen todistusHWC-laitoksenHCI-pitoisuusollessa 2000 mg/Nni mer-
kittavatekija Hghapettumisssaon rikkidioksidin pitoisuugVosteen 2002010)



Savukaasujen elohopea hapettuu bromsdlaan tapaisesti kuin kloorilla, mutiaktiaden
tasapaino on voimakkaasti bromikaasamodostumisepuolella.Elohopean suora hapetus
bromilla on esitetty kaavas8a. (Vosteen 2002010)
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Bromi-Deaconreaktio on esitetty kaavas32 Jo korkeissa lampétiloissa reaktion tasapaino
onbromin muodostumisen puolella elkealla puolellgvrt. kloori-Deacon kaava9). (Vos-
teen 20032010)

T061 U ¢O0 ¢Oi (32)

Bromi-Griffin-reaktio (kaava 33)i ole temodynamisesti suotuis&attilan lampdtiloissa,
koskaGibbsinvapa&nergiaon positiivinen Taman takiés0; ei kulutabromia kattilassa ja
elohopean hapettuminen on tehokkaampdasteen 2002010)
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Bromikaasu liukenegeteen oisin kuin kloori Taman takia Vosteenin reaktiomekanismi
ottaa huomiooralle 100° C lampdtilassa kaynnissa olevaromiBunsenreaktion (kaava
34). Tama kuluttaa vapaarglimaaraisené olevan bromiReaktioei kulutabromia eloho-

pean suoralta hapettumiselta (ka&%y vaan estabromipaastot(Vosteen 2002010)
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Muiden halogeenien tapauksessamerkiksi fluorinDeaconrreaktiontasapaino on lahes

100 %:stil&htbaineiden puolella eli Hfuodostumineron lahes taydellistd. Tamén takia



fluori ei toimi elohopearmapetukseentoinen aaripaa on joddodiDeaconreaktio onteo-
riassavoimakkaasti tuotteiden puolel{édl << 1), joka tekee siit&ield bromia tehokkaam-
man elohopean hapettajd€dytannossa jodin kaytté elohopean hapetukseen voi olla haas-
tavaa, koska sen kallista elohopeajoutlilla on korkeahdyrynpaine (Hguudelleenpéastot)

ja liukoisuus veteen on Hpalideistavahaisin Jodipaastoja voi ollanydsvaikea kontrol-
loida, koskase ei liukene veteeseka jodipitoisuuttaon haastavaa mitata savukaasuista
Kuva 28 on esitetty yhteenveto Vosteengkemistad elohopean hapetuskokeigtarallisen
jatteen polttolaitoksessdohtopaatds on, ettddmi on 25- 100 kertaa tehokkaampi Hg
hapetin kuin kloori(Vosteen 2002010)(Elliott ja muut 2010)
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Kuva 28. Elohopean hapettuminen bromilla ja kloori{Mosteen 2002010)



4.2.2 Heterogeeninehapettuminen Elohopean reaktidentotuhkanhiilen ja aktii-
vihiilen kanssa$CR,ESP, FF)

Aktiivihiilipohjaisia sorbentteja kaytetaan yleisesti savukaasujen puhdistuk&edsam-
karbonaattia ja kalsiumhydroksidia kaytetaan kantoaineemappamien savukaasujen pe-
sussaAktiivihiil i toimii dioksiinien, furaanien ja elohopepnistajanaPerinteisen kookes

tai kivihiilipohjaisen aktiivihiilen toiminta savukaasuja puhdistettaessa perustuderan
Waalsin voimaan, efiysikaaliseeradsorptioon. Epapuhtaus saatetaan aktiivihiilipartikkelin
hudkosrakenteesee Kun kitka huokosten seindmien ja poistettavan aineen valilla kasvaa
tarpeeksi suureksniin epapuhtaus kiinnittygeindmiin Fysikaalinen adsorptio on esitetty
Kuva 29. Van-derWaalsin voimasta taytyy muistaa, etté se on purettavissa kun olosuhteet
muuttuvat.Esimerkiksi lampdétian muutosvoi aiheuttaaaiemmin kiinnittynéden epapuh-
talwksien irtoamisen / purkaantumisen, jolloepapuhtadet [&paisevat puhdistusyksikon
(Hg-uudelleenpaastatPerinteisen aktiivihiilen ongelma on l&hinna rajallinen kapasiteetti ja
heikko kiinnipitava voima(Jacobi CarbondB 2023 (Lhoist 2020

Step 1: Diffusion to Adsorbent Surface il Step 2: Migration into Pores of Adsorbent Step 3: Buildup of Adsorbate
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Kuva 29. Aktiivihiilen fysikaalinen adsorpti@Lhoist2020.

Aktiivihiili voidaan kasitella kemikaaleilla, jolloin epapuhtauksia kiinnipitavoimia ja ka-
pasiteettia voidaan parantdatenaktiivihiili on [&hinn& katalyytti ja siind olevat kemikaalit
reagoivat epapuhtauksien kansgalldin puhutaaraktiivihiilen kemiallisesta adsorptiosta.
Samalla periaatteella voidaan selitt#yukaasujen palamattomien hija polypartikkelien
kykya reagoidalohopean kanssé&li partikkeleihin adsorboitunedtappamat kaasut kuten

HCI ja HBr kykenevat hapettamaan elohopédatalyytin pinnallg vaikka homogeeninen



hapettuminen ei ol&mpdtilan mukaamahdollista @.2.1). Elohopeagaktiahin aktiivihii-
len pinnalla normaalien savukaasukomponentti#@l, SQ ja NO, lasnéollessa on ehdo-
tettu Kuva 30 esitettyatapahtumaketjuaMalli ssatyppidioksidi toimii elektroninieluna eli
sevastaanottaalohopean elektronitliilen pinnalle muodostuamaéaskonhtia, joihimapettu-
nut elohopeskiinnittyy. Kiinnityskohdan rakenne on muote@-Hg-X-, jossa X viittaa ha-
logeeniin tainitraattiin. Rikkidioksidi kiinnittyy myds emaskohtiin ja kuluttaa hiilen Hg
kapasiteettiaSQ; lasna olo myds muuntasemmin kiinnittyneerhaihtumattomareloho-
peanitraatirhaihtuvaan muotoortaten aiemmin siepattu elohopeapautuu hitaasti ajan
myo6té (Hg-uudelleenpéadst). Hiilen adsorptiokyky heikkenee, mutt@pautuva elohopea
on hapettunut, joten katalyysi on tapahtufiapahtumaketju selittaa myosttdanjalkeisen
SCRyksikdntehokkuutta HghapetukseefKuva 25). Tassa tapauksessa polypitoiset savu-
kaasutsekoittuvat N@-reaktorissajolloin Hg? konversioHg?*-muaoon tehostuu.Vesi-
liukoinen Hg* voidaan poistaayéhemmila puhdistusyksikéilla(Dunham2000 (Olson
1999)(Bhardwaj2008)(Jacobi Carbong2023

SO: +NO,+H,0 HCI

Hg %
HgCl,
NO,, Hg(NO).
NO
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Kuva 30. Elohopeareaktiot hiilen ja aktiivihiilen pinnal@®unham 2000)Olson 1999)
(Bhardwaj 2008)



Savukaasuihifisatyn sorbentirmiilen aktivoiminen hoyrylla jkyllastaminerhalogeeneilla
tai rikilla ovat yleisia tapoja parantaaiilen kykya kaapata elohopea savukaasuiktaas
Ambrosyja muutsuorittivatkoesarjan neljalle eri aktivointimenetelman hiilekakeissa
kaytettiin metallista elohopegakahta reaktorigoiden lapivirtaam&aasseos olisekoitus
typped ja happedktiivihiilien | &htotiedot ja tulokset on esiteffyaulukko 11. Hiilien 10
tunnin maksimiHg-adsorptiokapasitegtlaskevataktivointimenetelmén mukaan H@kesu
> S-kyllastys>> Korkea Q >> hoyry. Pelkallahoyrylla aktivoidun aktiivihilenHg-desorp-
tio on voimakkainTama nahdaan vertaamatlanin jalOtunninadsorptieaikoja.Hoyrylla
kyllastetyn aktiiviniilenHg-kapasiteetti laskee, kunuwenaktiivihiilien kohdallatrendi on
nousevaTapahtuma selittyykun verrataarfysikaalisen ja kemiallisen adsorptiomaaraé
hiilissa Koesarja todistaa, etta kemiahisti kasitelty aktiivihiilipoistaa paljon tehokkaam-

min elohopeaaglAmbrosy ym. 2019

Joskyseisia aktiivihiilia kaytettaisiin poistamaasimerkiksi 10 pg/NmHg-pitoisuussavu-
kaaswsta, jonka virtaus on 10800 Nmh, niin tarvittavat syotot olisivabd: 346 kgh <<

A2: 426 kg/h < A3: 431 kgh << Al: 546 kdh. A-hiilien 1 ja 2Hg-kapasitedten eroyhden

ja 10 tunninvalilla oli vahaista jotenniiden kierrattamnen esimerkiksi kuitusuodin yksi-
kossa eble kannattavad.askennassa pitdd muistaa, etta kyseiset aktiivihiilet eivat ole kau-

pallisia tuotteitga sentakia tulokset ovat suuntaa avita (Ambrosy ym. 2019



Taulukkoll. Kokeellisten aktiivihiilien koostumus ja Hgdsorbointikyky(Ambrosy ym.
2019)

A-hiili 1 A-hiili 2 A-hiili 3 A-hiili 4
Raakaaine Antrasiitti | Kova hiili | Antrasiitti Kookos
Aktivointi menetelma Hoyry Hoyry + | Hoyry + Hoyry +
korkea Q | S-kyllastdminen | HCl-pesu
Tuhkapitoisuus 10,7 13,8 10,5 Tuhka
poistettu
Hiili, m-% ka. 87,4 73,5 60,0 96,0
Rikki, m-% ka. 0,24 0,40 24,6 0
Typpi, Mm% ka. 0,32 0,62 0,62 0
Vety, m% ka. 0,53 1,3 0,63 0,3
Happi, m% ka. 0,8 10,4 3,6 2,8
Pintaala (BET), nf/g 1076 676 154 1116
MAX Hg-adsorptio 10 h{ 0,97 4,36 13,23 13,43
Ha/g
Hg-adsorptio 1 h, pg/g 1,83 2,35 2,32 2,89
Hg-fysikaalinen 1,66 0,38 0,03 0,05
adsorptio, pg/g
Hg-kemiallinen 0,10 1,69 1,91 2,41
adsorptio, pg/g
Virhe, ug/g 0,08 0,28 0,39 0,44




Aktiivihiilien fysikaalisesti sitoutuneen elohopean maarittamiseen kaytettiin-Q8hetel-

maa (Concentration Swing Adsorption). Perakkaisissa adsalgsiorptiokokeissa aktiivi-

hiilet taytettiin elohopealla ja pestiin typella. Oletuksena oli etta fysilesdiisitoutunut elo-
hopeaa irtoaa pesun aikana. Aktiivihiilien kemiallisesti sitoutuneen elohopean desorptiota
tutkittiin TPD-analyysilla (Temperature Programmed Desorption), kun fysikaalisesti sitou-
tunut elohopea oltiin poistettu. Tulokset eri aktiiviliidion esitettyVirhe. Viitteen lah-

dettd ei I6ytynyt.. HCl-pesun aktiivihiilelle tarvitaan korkein lampdotila, jotta elohopean
desorptio tapahtuu. Tamdittaa suurimpaan sidosenergiaan-Ng4 valilla. Kaikki kolme

kemiallisesti kasiteltya aktiivihiiltd toimivat normaaleissa savukaasupesun lampdtiloissa.
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Kuva 31 Aktiivihiilien kemiallisesti sitoutuneen elohopean vapautuminen lampdtilan funk-
tiona(Ambrosy ym. 2019)

Edella esitdl/ssa tutkimuksessa keskityttiaktiivihiilien fysikaalisen ja kemialliseHg-ad-
sorption tunnistamiseen gnalysointiin Tutkimuksiaaktiivihiilen kyllastamiseen rikillag
halogeeneilla kuten bromilla ja jodilléeehostamaan Hgrotustapn myos tehtyKuva 33,
Taulukko12). Aktiivihilen Hg-kapasiteetin tutkimuksissa on tarked huomiomdeds muut
savukaasun komponentit ja elohopean hapettumisenRestbsh jamuut ovat keranneet

koetuloksa kaupalli®lle akiivihiilelle (DarccE F & Dehdyista koesarjoista joissa



tutkittiin eri savukaasukoostumuksien vaikutuktaiilen Hg-kapasiteettinKuva 32 onesi-
tetty keratyt tiedotKokeet suoritettiin simuloidussa ilmakehgssika tyypillinen koostu-
mus 0li6 % &, 12% CQ, 8% H.0, 1600 ppm S 50 ppm HCja20i 8 0 & g/ RAkm3
tai HgCl.. Huomioitavaa on, etteig-kapasiteetit ovat lahes 1000 kertaigarattuna Am-
brosyn ja muiden valmistamiiai kaupallisiin A-hiiliin. (Pavlish ym. 2008 (Carey ym.
1998)

A. Lampdtila Lampétilannousemineraskee huomattavashi-hiilen Hg-kapasieettia
seka H§lle ettaHgCl:lle. (Pavlish ym. 2003jCarey ym. 1998)

B. Hg-pitoisuus:Savukaasujen sisaltam&lg-pitoisuwden kasvaessa-hiilen kapasi-
teetti ja tehokkuus paranevaPintareaktioihin liittyvien kineettisten rajoitusten
vuoksi osa tasta kapasiteetista ei kuitenkaan valttamatta ole kaytettkossi vii-
pymaaikaESP:lla tai FF:lléon vainsekunteja, maksimissaaminuuttga. Laborato-
riomittakaavassbig:lle méaritetty tasapainokapasiteetti saavutetaan usein vasta tun-
tien kuluttua, jonka aikana ulostulopitoisuuden asteittainen nousu tap&itaho-
peakloridin talterottonopeuden on havaittu olevan korkeampi kuiff:llg mika
viittaa siihen, ettd aktiivihiili sitoo elohopeaa tehokkaammin sen jalkeen, kun se on
muutettu hapettuneeseen muoto@tavlish ym. 2003jCarey ym. 1998)

C. HxO-pitoisuus:Vesipitoisuudendaydellinenpoistaminen savukaasuista pararitiy
kapasiteettia. Tamdén kuitenkin erittain haastavaa normaaleissa laitoksi&ssipi-
toisuudella ei ole suurta merkitysta Hgpasiteettiin, kun pitoisuus on valill&d 2.0
%. Veden lisddminesavukaasuihikuivana tehdymdsorptietestin jalkeervapaut-
taa kuitenkinvalitttmasti elohopean aktiivihiilest@Pavlish ym. 2003jCarey ym.
1998)

D. HCI-pitoisuus:Suolahappaaa aikaan metallisen elohopean kiinnittymisen aktiivi-
hiileen.Pitoisuuden ollesa 0 elohopeaa ei kaytannoéas&orboidihiileen.Hapettu-
nut elohopea (Hg@) kykeneeadsorboitumaan Aiileen ilman suolahappoakin. Hg
kapasiteetti kasvamyods hapettuneen elohopean osalta, kun-pi@isuus kasvaa.
(Pavlish ym. 2003jjCarey ym. 1998)



. SO-pitoisuus: Rikkidioksidin maara laskee huomattavasti metallisgnhapettu-
neenelohopearadsorptiota15000 pg/g A 2000 pg/g 4 000pg/g A 500 pg/g.
(Pavlish ym. 2003}Carey ym. 1998)

. SO ja NOz-pitoisuus:SOz:n ja NG:n yhdistelman vaikutus vahentégetallisen
elohopeanalteenottoa vielakin ankarammifidsorptiokapasiteetissa havaitaan mer-
kittavid heikkenemia jo 100 ppm S@ ja 2,5 ppm N@n pitoisuuksilla Tama tukee
Kuva 30 esitettya teoriagPavlish ym. 2003)Carey ym. 1998)

. NOx-pitoisuus Pelkéan NQ:n vaikutus on positiivineflg-kapasiteettiin pienilla pi-
toisuuksilla. Trendi on kuitenkin laskawsuurilla pitoisuuksilla vaikka HClpitoi-

suus on suuremp(Pavlish ym. 2003{Carey ym. 1998)

. A-hiilen metallisen elohopeakapasiteetin on osoitettu korreloivan suoraan hiiliker-
roksen poikki tapahtuvan hapettumisen lisdéntymisen ka(Raslish ym. 208)
(Carey ym. 1998)

HCI- ja SQ-pitoisuusKuvasta | nahdaaelohopean hapettuminsnolahapolla, kun
kaasuseos sisaltadyosrikkidioksidia. Suolahappoa tarvitad&asvavassa maarna-
pettamaan elohopea, kun S@itoisuuskasvaa(Pavlish ym. 2003)Careyym. 1998)



A181) B (61)
o0 7000 EEAD N0300 CR
nal 3 BO00 Hg'cr HgCl
[ 3
S =000 {5 soook 135°G
£ 4000t 2 a000
o 2000 § .
3 ] Hg' 3000 £
2000 ’ 2 -
1000 : \\“Gl |
[ - : 4 HE i 1000
100 125 150 175 5 —
Termperatura, "C 0 20 40 & B0 100 120 140
C (61) Hg® ar HgCly, pg/Mm?
o 4000 D (61)
@ 3000 Hg'or HgCl, 3500
£ 2000 aooof Mg
o 1000 13570 F
= o . L 2s00¢
[ 2 4 6 B w2 E
o 2000
H.0, % I E HgCl,
2 1500¢
1000§
E 13870
500

1000 1500 2000 2500 3000
S0, ppm

Mg Ha/g C

Hg® at 50 prm HE o - : '

I {81}

-

0 100

200 300
G NO, ppm

400 500

Oixidation of
Effluent Mercury, %

c5B888883888

135°C

20 a0 &0 80 100
Oiidation of Effluent Mercury, %%

Kuva 32. Savukaasukomponenttien vaikutus
(Pavlish ym. 2003)Carey ym. 1998)

Darco F@&iivihilen Hg-kapasiteettiin



Korkeat kustannukset rajoitta\attiivihiilen kayttoa elohopeapéaastojen hallinnagsiotti-
ja kenttakokeet osoittavat, etdtiivihiilella saavutetaa@571 95 %:npuhdistusteho, kun
Hg/hiili -massauhde on ®007 15000.Téten savukaasujefl00000Nm?/h) sisaltam&l 00
Hug/Nm? elohopeapitoisusi voidaan laske& pg/Nm®:oon, kunaktiivihiilen sy6ttéon 150
kg/h.On arvioitu, ettyhdenelohope&ilon sitominensavukaasuistaktiivihiileen kustantaa
1000007 1400000 (Yan Liu 2010. Korkeiden kustannuksien takia aktiivihiiligehok-
kuutta ja Hgkapasiteettia on pyritty parantamaasimerkiksi kyllastamalla aktiivihiili ha-
logeeneilla Halogeenien tehokkuus perustaltivoitumisenergian laskemiseétg-X-si-
doksissa (X = halogeenl.aaditavaaktivoitumienergia laskee jarjestykse$$gCl > Hg-
Br > Hg-I. Halogenoitujen aktiivihiilertHg-sidognekanisneja ja Hgsidosenergioit&okeel-
listen tulosten perusteella on esitetyva 33. Jodin ja elohopeawnalille muodostuvasi-
doksetvaativatjokaisessa sidostyypissa vahiten energidama tekee jodista tehokkaimman
aktiivihiilen lisdaineen Hegpuhdistuksess#Shilin Zhao2019, (Pavlish ym. 2003XChom-
poonut Rungnim 2016)
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Kuva 33. Halogenoitujen aktiivihiiliersidosenggioiden vertailu eri halogeeneilja eri si-
dostyypeillaHg-sidoksissa(Chompoonut Rungnir@016)(Shilin Zhao2019)



JacobiCarbons on listanndtaulukko12 aktivoitujensorbenttien ja aktiivihiilieormahdolli-
sia kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksigetalliselle (Hg(0)) ja hapettuneell¢Hg(ll))
elohopealleLisdksi taulukko kertoo mitkiminaisuudet ovat saavutettavissa millekin aktii-

vihiilityypille ja onko stabiilin Hgyhdisteen muodostuminen mahdolligiéacobi Carbons
2023

Taulukko12. Sorbenttien ja aktiivihiilien saavutettavissa olevat ominaisuudet. (J@eobi
bons2023

Product Physisorption Chemisorption Formed Hg Compound
Stabilisation Stability GHS Class
Hgl11) Hglo) Hegll1) Hgl0) Hgl11) Hgl0) Hig(l1) Hig(0)
Activated coke ¥ ¥ ¥ ¥ . y ’}W
Activated carbon X ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ QN
i::;;:—-::md X x X Lo S

activated carbon

Sulphuric acid

i.'11pr L'gnﬂ‘ll_"d M b K X X (::.:'@(3 '

activated carbom

{ #i A,
Brominated activated . . . . ; f,\g,u‘i;
carbon
Key: = Excellent = Achievable ® = Poor [ None

JacobiCarbonsvalmistaa aktiivihiilista erikoistuoteita Yksi elohopeaa sitaA-hiili on
kasitelty rikkia sisaltavilla polytionaateilla (polythionates). Rikki yhdistyy elohopean kanssa
muodostaesinooperia (HgS)oka on véhiten liukeneva elohopean muoto ja sen kiehumis-
piste on korkea ja liséksi se on luokiteltu vaarattomdistallisert ja hapettuneen eloho-
pean sitoutuminen pdipnaateilla(OsS-S-SOs', n O0) kyllastetyn aktiivihiilen kanssa on
esitetty reaktioiss&b, 36, 37). (Jacobi Carbong2023
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Savukaasujenehtotuhk#la on merkittdva rooli elohopems poistotehokkuuden kannalta.
Lentotuhka muistuttaa ominaisuuksiltaaktiivihiiltd, mutta onsivuvirtana/jatteena muo-
dostuva palamistuote, jota voidaan hyddyntaa elohopean puhdistamisggsmsisatama
palamaton hiilja adsorboituneet halogeeadistavat elohopean heterogeenista hapettumista
ja adsorboitumista. Liséksi tuhkan sisaltamat dhetesidit ja hapen funktionaaliseyhmat
edistavat elohopean erotugkaiva 34). Lentotuhkan fyysien rakenn&uten partikkelikoko
jaominaispintaala vaikuttavat Hg:n adsorboitumise&uva 35 on esitetty tyypillisten len-
totuhkanaytteiden HgitoisuuksiaNoin yksi grammaelohopeaaaadaan poistettudandella
tonnilla lentotuhkaaSuuremmassa roolissa @ntotuhkanedistama elohopedatalysoitu
hapettuminen(SuérezRuiz 2007)Shilin Zhao2019)

He'(e) Hg*'(g) Hg"'(g)

Q\<o o\

2+
Hg’ (ads) Hg®'(ads) Hg*'(ads)
Unburned carbon forms Oxygen
UBC '
Particle sizes, surface area, etc. functional groups Halogens

Unburned carbon surface
Kuva 34. Elohopean sitoutuminen lentotuhkan pint&ahilin Zhao2019)
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Kuva 35. Lentotuhkanaytteiden Hpgitoisuuksia(SuarezRuiz 2007)



Lentotuhka sisaltdman rautaoksidin on todettu katalysomiamopean hapettumista mata-
lissakin lampdtiloissaReaktiomekanisgja on esitetty)Kuva 36. Kohdassga) on esitdty
matalimmissa lampdtiloissa tapahtyaksoittainen reaktiosarja, missa Hitlsorboituten-
sin rautapartikkeliin jagaman jalkeen metallinen elohopea adsorboituu, hapettdesiar-
boituu HgCl:na. Kohdassgb) on esitetty keskilampotitalueella tapahtuva reaktiomeka-
nismi. Tama eroaa kohdasta a siten, edi@ktiot eivat tapahdu jaksoissa vaan Saaulai-
sesti.Korkeammissa lampotiloisgaekanism b sekoittuuelohopearnomogeenisen hapet-
tumisen(4.2.1) kanssaKuva 37 on havainnollistettuautaoksidin vaikutusta elohopean ero-

tustehokkuuteematalissa lampdétiloisga lampdtilan kasvaess@ling Liu 2019

Hgo—'HCl/u-Fe:Os HgO/a_Fe203+ HCl/ﬂ-Fezos

(a) the HCI firstly adsorb on the samples (b) both the HCI and Hg" adsorb
(80-280°C) simultaneously on the samples (280-580°C)

Kuva 36. Metallisen elohopean hapettumismekanismi lentotuhkan rautapartikkelien vaiku-
tuksestgTing Liu 2016).
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Kuva37.y: Hg® + HCl + U-Fe0s, ®: Hg® + 9-F&03 + HCI, a: Hg® + HCI.(Ting Liu 2016)



4.2.3 Vesifaasisstapahtuvat elohopea reaktiobavukaasupeseissga pesuvesien

kasittelyssa tapahtuvatohopeareaktiot

Savukaasujendpettuneen elohopeaoistotehokkuus perustuu elohopeahalidiersnkin
HgCl ja HgBR, korkeaan vesija vetyhalogeeriuoksenliukoisuuteenHCI-, HBr-liuos).
Elohopeakloridinvesiiukoisuuson 51 10 g/kg(NTP 1992)ja elohopeabromidir6 gkg
(Fisher Scientific2023. Elohopeajodidiliukoisuus on pienin 0,06 g/kBudavari1996.
Savukaasujen pesuvedealogeenipitoisudenkasvaessa kaikkien elohopeahalidien liukoi-
suus kasvaa huomattavagtasiteltaven pesuvesien maarat ovat sugkgmmenista kuuti-
oista satoihin. Taméahdollistaa korkat elohopeabuffet. Esimerkiksipesurin tilavuuden
ollessa 10 rhelohopeabufferi on vahinta&® kg (HgCh). Elohopean varastoituessa pesu-
vesiin haasteeksiousee elohopean pelkistymineretalliseksi elohopeaksi, joka on liuke-
nematon ja kulkeutuu savukaasujen mukateenpain. Tapahtumaatsutaan Heuudel-
leenpaastoiksi (Hge-emissiony ja tama orhavainnollistettuiKuva 38. Avoimessa systee-
missdHg vapautuu ilmaan paastoéina, mutta myo6s pesurin sisalla tapadglkistyminen
laskee poistotehokkuutta ja lopulta nakyy savupiipun paastbassa luvussa kaydaan lapi
reaktioita, jotka jordvatHg-uudelleenpaastoihin ja kuinka niité voidaan ehkai@#/ithe
2008) (CheJung202))

Cleaned

; gas

Hg°

Hg® Hg® 4
0 » 4
Hg == : E

Flue gas inlet

Gaseous Hg° re-emission

Wet scrubber |

Effluent
discharge

Kuva 38. Elohopean uudelleenpaastot vesifaagiStae Jung 2021)



Elohopeanuudelleenpaastdaiheuuvat, kun liuennut Hg* pelkistyy takaisinHg%ksi pe-
suliuoksen sisaltamien yhdisteid&n ligandienvaikutuksestaTyypillisimmat pelkistaat
ligandit ovat sulfiitti (S:?) ja hydroksidi (OH). Nama pelkisimet ovat jatkuvasti lasna
pesunesteessdavukaasujen sisaltama rikkidioksidi liukenee pesumiuodostaen rikkiha-
poketta(H2S0s), joka hajoaa sulfiitiksija vetysulfiitiksi. Hydroksidiioneja lisataan pe-
sunesteeseen jatkuvatdrvittavanpH:n yllapitamisekisesim. NaOH tai Ca(OH)-yhdis-
teilla. Palautuvatasapainoreaktiot on esitetty kaavoissa 38, 39 jdPdlkistygeaktiot on
esitetty kaavoissd0 ja 42. Pelkistysreaktiot eivat ole palautuvia ja aiheuttavatuddel-
leenpéaét. (CheJung 2021)Naruhito 2012)
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Elohopeamelkistyminensulfiitilla ja vetysulfiitila on pH riippuvaista. Tama johtuaiita,
ettd pH:n kasvaessa sulfiitin ja vetysulfiitimaaré kasvarat suhteessa rikkihapokkeeseen
(Kuva 39). Taten rektiot 38, 39 ja 40 etenevét vasemmalta oikealjelloin metallista elo-
hopeaa muodostultiuoksen pH:n olless@ - 1 pelkistysreaktiot voidaan estj&heJung
2027 (Naruhito2012)
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Kuva 39. Sulfiittilajien tasapaindiuoksen pH:n funktiongNaruhito 2012)



Ylim&ara sulfiittia ssaltavan systeemin, esiBOy-pesurj on todettu mydsidastavan Hg
pelkistystaTama saattaa johtudg-sulfiittikompleksin muodostumisesta (reak4ig). Ylei-
nen kasitys on kuitenkjrettasulfiitti toimii vahvanapelkistajanga Hg-sulfiittiyhdisteiden
stabiilisuus on heikkoesiliuoksissa(Jingjing 2009 CheJung 2021)

oY wn YO o wwwwy '0"QY wn 43

Elohopeahydroksidijien esiintyvyys on pH riippuvaisia reaktiaden 41 ja42 mukainen
pelkistyminen on mahdollista, kun liuoksen pH on yliK&va40). Reaktiord2 M-symboli
viittaa pesuvedessa esiintyvaan metallikationiin?*Fai Cu?*, jolla on taipumuduovuttaa
elektroneja eli pelkistaa H@Fe** A Fe** ja C#* A Cu*"). Pesunesteen pH:n kontrolloin-
nissa kaytetty kalkkikivi saattaa sisalt@itaa. Taten edella kuvattg-pelkistyminen voi-
mistuu.(CheJung 202} (Cai2010)(OchoaGonAlez 2013
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Kuva 40. Elohopeahydroksidilajien esiintyvyys liuoksen pH:n funkti¢@ai 2010)



Elohopean pelkistymistgesuvesissa esta\sivukaasuista pestidi pesuvesiin erikseen li-
satythalogeenit ja niiden kompleksiyhdisteet elohopean kakssa 41 nahdaarkloridin

ja bromidin vaikutuslohopean uudelleenpaastdihifoeolosuhteissalohopean vapautu-
minen vaheneduomattavasti, kun bromiditai kloridin maara om. 1000 ppm Taman
jalkeen Hg-uudelleenpaastdtasoittwvat, joka viittaa siihen, ettd stabiilien Hfalogee-
nikompleksien muodostuminen on tapahturBitomidi muodosta&kloridia stabiiimpia
kompleksyhdisteitd elohopean kanssa, jonka ansiostaulitiplleenpédét ovat vielékin
pienempiaJoddi muodostadeoriassaahvimmat sidokset elohopean kangesifaasissg@a
fluoridi ei kaytanndssallenkaan (log K = 1)Halogeenitedistavatlohopean poistotehok-
kuutta kokosavukaasujarjestelméssa ja tehokkuus kasvaa samaan tapaan atomikoon kasva-
essa.Vesifaasissa esiintyvienlahopexhalogeenikompleksien stabiilisuutta on vertailtu
Taulukko13. Stabiilisuus kasvaa jarjestykse$sé&< Cl < Br < I'. (Naruhito 2012)Che
Jung 202}
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Taulukko13. Pesuvesissd muodostuvien elohepalgeenkopleksien stabiilisuu€Che

Jung 2021)
Hg-kompleksien muodostuminen pesurissa Log K / Stabiilisuus
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Vertailunvuoksi muiden lapikaytyjen pesuvesissa tapahturigmeaktioidena ndiden re-

aktiotuotteiderstabiilisuutta on vertailtfaulukko14. Huomattavaa on, etta Hylfiittiyh-

disteet eivat ole stabiileja vesiliuoksisSaabiilisuus kasvaa, kun halogedisfiantyvat ve-

siliuoksessa ja reagoivatuodostaerHg-sulfiittihalogeenikanplekseja(esim. CIHgSG).

Hg(OH). on stabiili yhdiste, mutta metadin lasnaoloaiheuttaa pelkistymisreaktio(Che

Jung 2021)

Taulukko14. Pesuvesisd muodostuvien Hghdisteiden stabiilisuug€heJung 2021)

Muut Hg-reaktiot pesureissa Log K / Stabiilisuus
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Gary M. Blytheja muut ovat ehdottanesévukaasujen pesuvesien-Hgaktioille Kuva 42
esitettya reaktiomekanismiblappamissa systeemeissa sulfiitin méaéara on vahajom
Hg-uudelleenpaastt@hjaavana reaktiortaimii kloorielohopeasulfiittikompleksiendliset
hitaat pelkstymisreaktiotKuva42vaseralareuna) Tamaselittagpitkaan viipyvat Hgpaas-
tot, vaikka poltosta ei vapaudu enédlédhopeaaSuuri klaidipitoisuus(tai Br, I') pysayttaa
Hg-pelkistymiseraheskokonaan ohjaamalkohopean stabiiliin kloorikompleksirakentee-
seen(Kuva 42 vasen ylareunaKorkean pH:n systeemeisséa, ns. rikkipesureidgan pel-
kistyminen omopeampaa ja tapahtuu paaasiassa elohopeasulfiittikompleksienKawuta
42 keskella ja oikea alareunarodellisuudessaeaktioiden kulkuon monimutkaisempi
koskaliuoksen pH ei oledysinvakaa.Esimerkiksijatkuvakalsiumhydroksidin lisdykap-
pamaan pesuriiaiheuttaaliuokseen korkean pH:n vybhykkedPesurien Hgeaktiot ovat
palautuvia, joten&ytannosskaikki pesuriin liuennut elohopea voi pelkistyds reaktioiden
kulkuaei pystytad estamaaBlythe 2008)Jingjing2009)

HgCl, (gas)
14
HgCl4'2 £ CJ Hg+2 +H20
I:I: Clr / \_Hzo\\‘
HgCl,- HgCl* I 0. HgOH* +H
+S0,2|| ™Vs3"
+ sz »/i' CI ’ I +H,0
I S0,2 - Cl Hes0s 5047
+5057 -CL \
CIHgSO; o S0:7
O +H,0 Hg(S0,),2
I:I: Cl +H,0
-CI
Cl,HgSO,2 Hg’ +Hso;+H
lf
Hg? (gas)

Kuva42. Elohopean reaktiomekanismi savukaasujen pesuvdgisgdhe 2008)



Muita elohopean uudelleenpaastoja lisdavia tekijoesifaasissavatsuspension lampatila
nousu,hapen puuteviipymaajan pidentyminerC&*- ja Mg?*-ionien pitoisuuderlisaanty-
minenja liuenneen elohopean konsentraation kakwwa 43 nahdaan lahes suoraan verran-
nollinen Hg-uudelleenpédéstdjen kagvkun suspension Hgg&pitoisuus kasvadBlythe
2008) Kuva 44 nahdaanetta lampaotilan nousu vaikuttaa radikaalisti vapautetahopean

maaraarkorkean pH:n systeemisgilaruhito 2012)

7

Hg Re-emission (ug/Nm?3)

00 02 04 06 0.8 1 1.2 14 16

HgCl, Added to Liquid (microM)
Kuva43. HgCh-pitoisuuden vaikutus elohopean uudelleenpaast{Biythe 2008)
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Kuva44. Suspension lampotilan vaikutus HgdelleenpaéastoihiNaruhito 2012)



Kuva 45 nédhdéaarkolme eri kalsiumpitoisuudella toteutettua koeltg-uudelleepaastot li-
saantyvat radikaalisti kalsiumionikonsentraation kasva€s&@H) lisddminerpesuriinon
yleinen menetelm@H:n kontrollointiin. Kokeen perusteell&lla on huomattava vaikutus
Hg-uudelleenpaastoihirKuva 45 esitetyssa koetuloksissa on mitatiuoksen Hgpitoi-
suutta Tatenvapautuvareli kaasufaasin elohopean maara kaslaélg-uudelleenpaastot

lisdantyvat(Jingjing 2009)
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Kuva45. Kalsiumionikonsentraation vaikuti#g-uudelleenpaéstaihi@ingjing 2009)

Elohopean uudelleenpdéstdja voidaan ehkaista kayttamalla erilaisia lisgpaseitaissa
Halogeenien lisdéamentuottaa stabiilimpia Hgyhdisteita Myos hypokloriitin (CIO) jatio-
syanaati{SCN) on todettumuodostavan stabiileita Hghdisteitdvahentaen Hgiudelleen-
paastojaHypokloriitin on todettu myds hapettaveapautuvaa metallista elohopga&uot-
tavan klooridisdhapetukseemreaktiaden44, 45ja 46 mukaan Nolan 2000US6855859B}
Hapettavia kemikaaleja kuten vetyperoksitzO.) voidaan kayttaé hapettamaan pesurin
sulfiitti sulfaatiksi, jolloin ehkéistaan Hgudelleenpaasttjd atentuotean myodalogee-
nikaasuja, jotka voivat edistaa Hg:n hapettum(stahgren 200% (Che Jung 2021)

CO %R cdalnl 'OQQOOQ G&f 6a'Q ci 'O On (44
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Toinenmahdollisuus ehkaista Hgudelleenpaastopgesifaasissan kayttaa hyodyksi saos-
tumista.Sulfidien ($) ja hydrosulfidien (HS kayttaminen raskasmetallien saostukseen on
hyvin yleinen ja tehokas tapdhentaa paastojiuodostuvaHgSyhdiste on nimeltdén si-
nooperi, joka on luonnosssiintyva elohopean muoto ja kaikkein vakeig-yhdiste (Log

K = 51,9) Pelkistetty reaktio on dsitty kaawissa47 ja 48 (CheJung 2021)Gadgil 2016,
Babcock & WilcoxCompany

0Q wn Y ©n° 0oqY 47

0Q wn OY wn° 0QY O wn (49

Kuva 46 on esitettykahden kaupallisesekakahden natriunrikki-lisaaineen(S*, HS) vai-
kutus Hguudelleenpaastoihirkaikki lisdaineet vahentavat huomattavasti-tiglelleen-

paastoja(Naruhito 2012
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Kuva46. Rikkia sisaltavien lisaaineiden vaikutus tdgdelleenpééstoihiNaruhito 2012)

CheJungja muutovat tiivistaneesavukaasupesureissa tapahtuveehopean uudelleen-
paastoihin vaikuttavat tekija€uva 47. Edella kaytyjenesimerkkienlisaksi adsorbenten,
kuten aktiivihiilen, kayttaminen savukaasupessaon todettu sitovan tehokkaasti eloho-

peaa (Elliott, Vosteen2010. Seleenn (Se) ja arsenin (As) on todettu muodostavan



stabiileitayhdisteitdelohopea kanssa, jotkast&atelohopean pelkistymistéisaksisirty-
mametalleilla, esim.F&*, Fe* ja CU/*, CU", on vaikutusta pesuliuoksenRB-arvoon
(Oxygen Reduction Potentiajpnkavaihteluaiheuttaa elohopearudelleenpaast6j@Che

Jung 2021)Gadgil 2016Babcock & WilcoxCompany)
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Kuva 47. Savukaasupesuriefobopeanuudelleenpaastoihin vaikuttavat tekijf@heJung

2021)

Yhteenvetoelohopearesiintymismuodoista savukaasugaanuotoihin vaikuttavista teki-
jOistd [ampdtila jasavukaasukomponét, on esitettyKuva48. Korkean lampétilan pobssa
(T > 750°C) kaikki elohopeayhdistedtajoavatmetalliksi elohope&si ja kaasuuntuvat
Lampdtilan laskiessa kaynnistyvat homogeeninarheterogeeninen hapettumingoihin
tarvitaan halogeenej& O, toimii pelkistdvandepasuoranaeagenssinguluttaen halo-
geenejaSavukaasujerig-puhdistudoteutetaamonessa eri vaiheesssim.polynpuhdis-
timet (HdP), savukaasupesurit (Mg ja polynpuhdistimet + aktiivihiili (H§). Kertyneen to-
hopearvapautuminen puhdistusyksikdista eli gdelleenpaastoidaavat metallisen elo-
hopean maaraa loppaanpuhdistusyksikoissa.

1100°C 700°C 350 °C 130°C 50 °C
Flue gas

Slag, Ash Flue ash

Kuva48. Elohopean esiintymismuodsavukaasuisdampdotilan mukaafRiethmanr2013



4.3 Erotugekniikoiden vertailu

4.3.1 Ensisijaiset JateenHg-pitoisuuden valvonta

Elohopean esisijaidin erotusekniikoihin kuuluvagatelajikkeidenhuolellinenvalvontavas-
taanotettaessa muut esivalmistelut ennefjatteenpolttamista.Tarkoituksena orkontrol-
loidaja minimoida polttoon menevéan elohopean madkappaleessd.5 kaydaan tarkem-
min lapi elohopean lahteija maarigjatteenpoltossavaarallisen §itteen Hepitoisuus saat-
taa vaihdellatodellapaljon jatelajikkeiden valilla(Taulukko4). Raskasmetallejaisaltava
jate tulee erilliskerata, editarkoituksellisesti polttadyseisten jatlajikkeidentunnistami-
seen auttaiiokemus ja koulutysmuttailman lisatutkimuksiaon lahesmahdotontaiétaa
totuutta Taman takia jatteentuottajaumlisi ilmoittaajatteen vaarallisten aineiden pitoisuuk-
sista Tarkemmat tutkimukset aiheattatlisakulujg joten ne jaavat usein tekematta jatteen-
tuottajilta Pelkastaan tieto siita, etta jate saattaa sisaltda elohaptasi jatkotoimenpi-
teitd. Elohopeapitoinen jataiheuttagkuitenkin suuremmat kulyteikd kannustéuottajiail-
moittamaan asiastdatkuva Aytteidemtto saapuvasta jatteesta auttaa kontrolloinjaalt
toa.Jatesydit voidaan valmistell#ten tasalaatuisiksi, eika huippupitoisuuksrany.En-

sisijaiset tekniikat ovat tarkeassiblissaelohopeap&iojaehkaisyyn (WI-BREF, 2019)

4.3.2 Toissijaisefi Elohopean puhdistaminen

EU:n komission tekemaW/I-BREF p&atelmat tiivistavgiarhaat kaytossa olevat tekniikat
(BAT) elohopeapaastdjen hallints&guomenkielenpaatelmentiivistelmaon esitettyTau-
lukko 15. Aktiivihiilen ja halogeenien kayttd on merkittavassa roolissa lahes kaikissa teknii-

koissa.Tekniikat ottavat huomioon myds elohopean uleggipaasto(WI-BREF 2019)



Taulukko15. BAT-tekniikat elohopeapéaéastojen hallintg&vil-BREF 2019)

Menetelméa

Kuvaus

hainen pH)

Markapesuri (al-

Markapesuri, joka toimii pkarvolla noin 1. Menetelmésséa elohopgansto-
nopeutta voidaan parantaa lisaéamalla pesuliuokseen reagensseja ja/tg
bentteja, esim.
- Hapettavat aineetkuten vetyperoksidi, jolla muunnetaan alku
nemuotoinen elohopea vesiliukoiseen hapetettuun muotoon

- Rikkiyhdisteet vakaiden kompleksien &lbhopeasuolojen muodost
miseksi

- Hiilisorbentti elohopean, myo6s alkuainemuotoisen elohopean, a

boimiseksi.

Kun suunnitellaan riittdvan korkea puskurikapasiteetti elohopean taltee

varten, menetelma estaa tehokkaelsthopeapaéastdpiikkien esiyntisen.

Kuivan
sorbentin

injektio

Adsorptio aktiivihiilen tai muiden reagenssien injektiolla, yleensa yhdiste
letkusuodattimeen, jossa reaktiokerros luodaan letkujen pinnalle kerty
kiintoainekerroksessa ja syntyné&éhtoaineet poistetaan.

Erittain
reaktiivisen
aktiivihiilen
injektio

Rikilla tai muilla reagensseilla seostetun reaktiivisen aktiivihiilen injektio, j
parannetaan reaktiivisuutta elohopean kanssa. Tavallisesti tamén erittai
tilvisen aktiivihiilen injektio ei ole jatkuvaa vaan se tapahtuu ainoastaan
havaitaan elohopeapiikki. Tata varten menetelmaé voidaan kayttaé yhde

sittelemattémassa savukaasussa olevan elohopean jatkuvan tarkkailun

Bromin

lisdys kattilaan

Jatteesen lisatty tai kattilaan injektoitu bromidi muuntuu korkeissa lamg
loissa alkuainebromiksi, jolloin alkuairetohopeshapettuu vesiliukoiseksi j
erittdin adsorboituvaksi HgRksi. Menetelmaa kaytetaan yhdessa loppug
puhdistusmenetelmén, kuten markapesurin tai aktiivihiilen injektointijarje
man kanssa. Tavallisesti bromidin injektio ei ole jatkuvaa vaan se tapah
noastaan, kun havaitaan elohopeapiikki. Tata varten menetelmaa voidag
taa yhdessa kasittelemitiassa savukaasussa olevan elohopean jatkuvar

kailun kanssa.

Kiintea tai
liikkuva

peti-adsorptio

Kun kaytetaan riittdvan korkeaa puskurikapasiteettia, menetelma estaa

kaasti elohopeapaéastopiikkien esiintymisen.




4.4 Mittaustekniikat

Savukaasujealohopeapitoisuuden mittaamiseen on kolme paamenetelmaa. Niitéuosat
kemiaan liittyvdOntario Hydro Maetelm&OHM), sorbenttiloukkutekniikkaa hyédyntava
US EPA 30Bmenetelméa jatomifluorosenssia hyddyntavat jatkuvatoimiset-&tgalysaat-
torit (Hg-CEMS), (Shilin Zhao 2017, 2019)

4.4.1 Ontario Hydro Maetelm& OHM)

OHM-menetelmalla voidaan méaarittaa kaikkien-ldgen pitoisuudet (Hg§ Hg?*, Hd). Yk-
sinkertaistetustHgP kerataan suodattimega hapettunut seka metallinen elohopeaote-
taansarjassa olein kuplitusliuoksiin. Hapettunutelohopea absorboituu Kdilokseen ja
metallinen esim. bD2- ja KMnOxs-liuoksiin. Lentotuhkassa ja absorboivassa liuoksessa
oleva elohopea voidaan maarittaa askamluvalla elohopeanalysaattorilla(kappaleet
2.4.12.4.2. Kunkin dohopealajin pitoisuus savukaasussa voidaan laskea elohopean analyy-
siarvon, lentotuhkan massga savukaasun tilavuuden perusteellaitteisto on esitetty
Kuva49. (Shilin Zhao 2017, 2019)
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Kuva49. Ontario HydroMenetelm&Shilin Zhao2017 2019.



4.4.2 US EPA 30Bmenetelma

US EPA Method 30B kayttaa kiinteaa elohoesorbenttia elohopean sieppaamiseen sa-
vukaasuita. Yleensdhalogeeneilla modifioitaaktiivihiilta kaytetddradsorboimaametal-
linen elohopea, kun taas hapetettu elohopea adsta@niesim. KGmodifioituunsorbent-

tiin. Kuva 50 (a)ykohdassaanalysoidaan kokonaiselohopea ja-Kbhdassa elohopealajit
erikseen. BBhopeansorbenttiloukussaon kaksi identtistd adsorbentti@ummaistakutsu-
taan elohopean kardeksi Jlkimmainen kertoelohopean lapimuon maaranHg-analyy-

sissa lapimurron maara otetaan huomioon laadun varmistami{&ksn Zhao 2017, 2019)
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4.4.3 Elohopeanatkuvatoiminen mittasmenetelmd Mercury GntinuousEmis-

sionMonitoring System(Hg-CEMS)

Jatkuvatoiméen Hganalysaattorin paéperiaate on esitéftyva 51. Se koostuu esikasit-
tely/konversioyksikosta ja analyysiyksikosiatkuvatoimiset analysaattorit eivat pyaha-
lysoimaanHg?*-lajien pitoisuuksiajotenne muuntavatgjit Hg®%ksi. Muuntomenetelmia on
kaksi; markakemiallinen pelkistys Sn@iuoksellatai korkeaan lampdtilaan perustuva kon-
versiomenetelméatalyytilla tai ilman.Kokonaiselohopean pitoisuus mitataan CVpé&ri-

aatteellanaytevirtauksestgShilin Zhao 2017, 2019)
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Kuva51. Jatkuvatoimisen H@gnalysaattorifkaaviokuva(Shilin Zhao 2017, 2019)



4.5 Elohopean lahteet

Elohopeaa vapautuimakehaan luonnollisista laheteista ja ihmistéreuttamina paastoina
Luonnonléhteista peraisin olevien paastbjen maara on arvioitu clé&iaf6 % elohopean
kokonaismaarastd.uonnon Hgpaastolahteita ovat esimerkiksi tulivuorenpurkauksett-
sapalot seka kivierapautuminen ja muu maaperan erookimisten aiheuttamia eli amtr
pogeenisia Hgaast{ ilmaanarvioitiin vapautumeen2 220tonniavuonna 2Qa5 (1810 t
vuonna 201Q)Kuva 52 on esitettyarvioitujen Hg-paastolahteiden suhteetionna 2Q5.
Kolme suurintdHg-paastélahdettd, suurimmasta pienimpaan, kavén tuotand 923t (752
t vuonna 2010 fossiilisten polttoaineiden poltenergian l[ahteen@nyds biomassa&33t
(504 t vuonna 201)0> metallien tuotant@68 t (187 t vuonna 201Q)atteenpoltstaarvioi-
tiin vapautuvarl5 tonnia elohopeaa vuonna 2015 (15/4dnna 201Q)Muun jatteen osuus
oli 147 tvuonna 2015115 t vuonna 200)0Muu jate kategoriaakuuluvathallitsematon
poltto ja kaatopaikalle sijoituksen seurauksena aiheutuva elohopean vapautuminen ilmaan
Vuonna 20155uomessa jatteenpoltosta vapautlg@paasdja ilmaan arvioitiin tapahtu-

neenl8,8 kgja muistajatteestéd9 kg(muu teollisus 1 142 kg). (UNEP 2018)
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Kuva52. Antropogeenienelohopeapéaastahteiden osuudet vuonna 2015 (UNEP 2018)



Elohopeaa esiintyynonissa tuotteiss&aita ovat esimerkiksi paristot, mittalaitt€tmpo-
mittarit ja barometri}, sdhkolaitteet (kytkimet ja releetamput,hammasja muutlaéketie-
teellisetsovellukset kosmeettiset tuotteemaalit,|ldékkeet, rokottedtiomersaal ja labo-
ratoriolaitteet jakemikaalit. Taulukko16 on esitettyelohopean kulutus lisdaineena tietyissa
tuotteiss&005- 2015 Useita toinma tehdéaéarelohopeaitoisuuden vahentamiseksi monissa
tuotteissaSiita huolimatta lisatyn elohopean maarékasvanut 28 % maailmanlaajuisesti.
Tama viittaa siihen, etta jgdelttoon tulevien hyédykkeiden Hgjtoisuus myos kasvaa-
levaisuudessal aten onsyyta kiinnittda huomiota kierratykseengavukaasupuhdistimien
elohopeansitomiskykyynTulevaisuudessaatiitsemattoman Hgpolton vdheneminenvoi
lisdta polttolaitoksille tulevan elohopean maartesaksi on syyta kiinnittdéd huomiotaa-
topaikoilla tapahtuvieig-vapautumisierestamiseefUNEP 2018) (WHO 2017)

Taulukko16. Elohopean kulutuBsaaineena kaytetyissa tuotteis@aNEP 2018)

Sector mercury consumption (tonnes) 2005 2010 2015

Batteries 300-600 230-350 159-304
Dental applications 240-300 270-341 226-322
Measuring and control devices 150-350 219-280 267-392
Lamps 100-150 105-135 112-173
Electrical and electronic devices 150-350 140-170 109-185
Other (paints, laboratory, pharmaceutical, cultural/traditional uses, etc.) 30-60 222-389 215-492

UNEP on tehnyarvioita eri savukaasupuhdistimien elohopgaistotehokkuuksistésuo-
ranaista arviota jatteidenpolton puhdistimille ei ole tehty, nhiieenpolton ja sementin val-
mistuksen jarjestelmista loytygrvioita Nama jarjestelmét ovat hyvin samankaltalgin
jatteenpolton Taten niitdvoidaan kayttdad vertailukohteinglohopean pistotehokkuuksia
eri konfiguraation omaaville savukaasupuhdistusjtejeslle on esitettyKuva 53. Edisty-
neimmat jarjestelméat kykenewdt 99 %:n Hgpuhdistustehokkuutee(liUNEP 2018)



™" Technology profile Reduction efficiency, %
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Kuva 53. Hiilen polton (vasen) ja sementin valmistuksen (oikeayukaasupulstimien
Hg-poistotehokkuude{UNEP 2018)

Riihimaen vaarallisen jatteenpolttolaitoksesavukaasupuhdistuksekonfiguraatio on
SNCR +SDA + ESP + WS + WFGD + AQIFF. Jarjestelma on erittaitehokas sitomaan
monia haitallisia paastéj@osPL1 konfiguraatiota veataan UNEP:n arvioihimiin Hg-
poistotehokkuden pitaisi olla vahintdan 90 %Kyseisella poistotehokkuudellelohopean
maksimi maarsaivittain kasiteltavassa jatteesginhalla rajallg50 pg/Nm?) on 1200 g ja
uudella rajallg20 pg/Nm?) 480 g, kun savukaasujen virtaus on D00 Nm3h. Poltettavan
jatteen elohopea on paaasiassa peréigitoaineesta. Jos kiintoaineen poltto on 50 t/vrk
niin 90 %:n poistotehokkuudellBlg:n maksimipitoisuuskiintoaineessavoi olla uudella
paastorajall®,6 mg/kg (vanha24 mg/kg. PL1:n bunkkerijatteen Hpitoisuuden rajana ol-
laan pidetty 10 mg/kdHg-poistotehokkudenkasvassaasittelyssalevan elohopeapuh-
distuksen maarkasvaaeksponentiaalisestrata on havainnollistettfuva 54. Taten esi-
merkiksi 95 %:n tehokkuudellsallittu elohopean maara on tuplaantunut esimerkkitapauk-
seen nahdeja 967 %:lla kolminkertainenBunkkerijatteenmaksimiHg-pitoisuusuudella
rajdla 28,8 mg/kg. Ongelmatilanteessa, jos esimerkiksi 10 kg elohopeaa pkésigelyyn
vuorokauden aikana, niin tarvittava fdghdigustehokkuus on n. 99,5:&udellapéaasto-
rajalla (Bunkkeif@tteenHg-pitoisuus200 mg/kg. On myoésmahdollista, ett&aarallisessa
jatteessa ometkellisiderittain suuriaHg-pitoisuuksiaesim. 40000 mg/kg Taulukko 4).
(WI-BREF 2@.9).
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Kuvab54. Elohopean sallittu maakisitetavassa jatteessédg-poistotehokkuuden funktiona

vanhallaja uudellapaastorajalla.



5 Polttolaitos II Kokeellinen osa

Luku 5 koostuukokeellisesta osastgoka tehtiin Fortumin Riihimaervaarallisen jatteen
polttolaitakselle (PL1) Kokeellinen os&ehittyi koko tyén ajan jgrosessirkehityskditeita
pystyttiin hahmottamaamparemminedellisten kokeidefa opitun teorian perusteellalLu-
kuunon kootu projektin aikana tetyja kokeita ja mittalksiakronologisessa jarjestyksessa.
Nailla onnistuttiin sulkemaan pok$g-ongémia aiheuttavia tekijoitfa luomaarhyvatieto-

pohja jatkotutkimuksia varten.

Aluksi kaydaan lapi tarkempi kuvaus prosessjattutkitaan laitoksen historiallista dataa
Tarkoituksenali kartoittaaelohopeapéaéasgta johtuva ongelma. Taman jalkeerkaydaan

lapi tybn aikana tehtyj&oesarjoja ja niiden tuloksia.

5.1 Tarkempi kuvau$L1 prosessis

Kuva 55 on esiteltyPL1 savukaasujen kasittelyprosessi sskiiukaasupeseista aiheutu-
vien jatevesiepuhdistus/kiertokulkuKuvaan on myds merkittgbreettinerelohopean kul-
keutuminen prosessin lapi élg-puhdigusprosessiProsessikuvassa mukiapiirretty linja
kuvaasavukaasputkistoa.Eri varein kuvatut linjat kuvaavalohopean ohellpuhdstus-
proseseissaerottuvia jatevirtojaKattilasta poistuvat savukaagatihdytetaan ensjaady-
tysreaktorisséSDA) mahdollisimman alhaiseen |ampdtilada&hdytysvetena kaytetaan lai-
toksen vedenkasittelyn jatevegiat. ZLD). Haihdutuksessa puhdistetasmostumattomia
suolojajatevesstidja samalla sidotaan savukaasusaatikkelipaastoja esim. lentotuhkaa ja
siihen sitoutunutta elohopeadarsinainenpartikkelienpoisto suoritetaan jaahdytysreakto-
rin jalkeen sahkosuotimel(&SP) Taméan jalkeen savukaasiirtyvat 2-tie-lammaonvaihti-
men lapi kadenmaransavukaasupesuriyksikkoon (WS ja WFGD)ns. est ja jalkipesuri
(HCI- ja SO-pesuri) Pesurienjtevedet kasitelladn neutraloimakk@dimentoimalla, flok-
kaamalla, suodattamalla ja lopuksi haihduttamsdélaukaasujen avulldarkaprosessi on
todella suuressa roolisstohopea paastoissa, kusavukaasut sisaltavat halogeenégpt
paleetd.2.14.2.24.2.3). PL1 vimeinen savukasujen puhdistusyksikkéon kuitusuodin yh-

distettyna sorbentin sy6ttoon (DSI + FRksikkd toimii viimeistely puhdistukseen ja



adsorboi mm.hapettumatta jaaneetohopeana Hg-uudelleenpdastdinéd vapautuneso-
hopean(Hg(0)). Puhdistetujen savukaasujen vesihoyrya voiddarddyntaa lahdeener-
giana lammaontalteenottoyksikéssa (LT@@ka on yhdistetty kaukolampdverkostodtro-

sessikuvaan on merkitty myos tdgalysaattoriemittauskohdat.

Savupiippu

Tuhkasiilo
Aktiivihiilisiilo

v Kuitusuodatin (FF)
L]

Tuhkakuljetin

Hganalysaattori

Hganalysaattori

Savukaasut
Hg(p)
Hg(2+)

Tuhkakuljetin

|
o]

Lammontalteenotto (LTO

Jaahdytysreaktori (SDApahkdsuodatin (ESP)
3-vaihereaktori 1/3

3-vaihereaktori 2/3
3»vaihereakiM|\J

Sedimentointiséilio
Hgpitoinen sakka, Hg(2+)

Bufferisailio

Suotopuristin

Kuva55. PL1prosessi j&kaasunkasittelyn elohopeamuotojen kayttaytyminen

Esipesurinpesususpensio@arkkatilavuus naaritettiinkoesarjan tulogien tarkastelua var-
ten Mittaus tehtiin pesurin ulkomitoistd aarittamigenkaytettiin apunapesurin pinnan-
mittarien dataaPinnanmittarit toimivat paireron avulla, jotermittarirajan alapuolelle
jadva tilavuusv s laskettiin erikseenSailion pohjarkuperuus on huomioitu puolittamalla
lierion tilavuustamanhetkiselta korkeudelta (0,64 Mjesipatsaan kokonaiskorkeus lilkkuu
valilla 2,8-3,6 m.Mitat on esitely Taulukko17. PL1 kaasunka&sittetymolemmat pesurit on
esitettyKuva 56. Kuva 57 ndhdaan pesurien naytteenottopisteet ja esipesurin lsylito-

putkistqg johon kuuluvat sulkuja saatoventtiili.

Taulukko17. Esipesurirsuspension tilavuus.

Esipesurin ymparysmitta, P 8,3 m
Esipesurin sadd}: 1,32 m
Esipesurin eristys 0,15 m
Esipesurin sadd3, 1,17 m
Esipesurirpinta-ala, A 4,31 m?
Pinnanmittarin korkeus, alarajd; 1,4 m
Esipesurin tilavuus, alaraja,V 6,0 m?




Taulukko18. Esipesurirsuspension tilavuyatkuu

Pinnanmittarin korkeus, prosessin keskiaig, 1,75 m
Esipesurin tilavuus, prosessin keskiarve, V 75 m3
Pinnamnittarin korkeus, ylarajals 2,2 m
Esipesurin tilavuus, ylaraja,sV 9,5 m3
Pinnanmittauksen alapuolelle jaava tilavuus, V 4,7 m3
Putkiston tilavuus, ¥ 16 m3
Esipesurin kokonaistilavuualaraja, \4 123 m3
Esipesurin kokonaistilavuugprosessirkeskiarvo, \f 138 m3
Esipesurin kokonaistilavuus ylarajag V 157 m3

Kuva56. PL1 Est (oikea)ja jalkipesuri(vasen)

Kuva57. PL1 Esipesurin kalkin saatéventtjgi molempien pesurien naytteenottopiste.















































































































