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Tiivistelma

Tutkimuksen tavoitteena oli arvioida kaupallisen kenttakayttdisen réntgenmenetelman
soveltuvuus kierratyspolttoaineiden pikalaadunvalvontaan. Tutkimuksessa selvitettiin
pika-analysointiin soveltuvat ndytteenotto- ja esikasittelymenetelmét eri kierratyspoltto-
aingakeille ja suoritettiin kenttémenetelman soveltuvuuden arvioimiseksi menetelmé-
vertailu.

Tutkimukseen liittyvét kierrétyspolttoaineiden ndytteenotot toteutettiin jétteenkasittely-
laitoksessa. Haitta-aineiden osalta keskityttiin 1&ahinnd kloorin, arseenin, kromin ja kupa-
rin maarittamiseen. Soveltuvien ndytteenotto- ja esikasittel ymenetel mien seka tutkimuk-
sen kéyttéon luovutetun rontgenlaitteen testaamiseks mittauksissa selvitettiin mm.
ndytteen kosteuden ja raekoon vaikutusta, tunkeutumissyvyytta sekda mittausgjan ja
toistoméaran vaikutusta. Lisaksi vertailumaarityksid suoritettiin myds laboratoriomitta-
kaavan rontgenfluoresenssilaitteella seka markékemiallisin menetelmin.

Tutkimuksessa testatun kenttdaitteen kayttod oli helposti opittavissa ja nopeaa. Sen si-
jaan menetelmén luominen, kalibrointi sekéa multikomponenttianalyysi vaati asiantun-
temusta ja huolellista paneutumista. Raskasmetallit voitiin maérittda kohtuullisella tark-
kuudella, mutta kloorin havaitseminen muodostui ongelmalliseksi sek& matriisihairioi-
den etta laitekonfiguraation vuoksi. Mittauksia valmisteltaessa tulee arvioida kriittiset
mittausparametrit ja niiden vaikutus varsinkin, jos matriisi on kovin heterogeeninen ja
pitoisuusvaihtelut suuria. Naytteen kasittely olisi suoritettava huolellisesti, ja esimerkik-
s kierrétyspolttoaineiden osalta olis suositeltavaa kayttéa puristettua tablettia tulosten
hajonnan pienentamiseksi.

Murskatun kierrdtyspolttoaineen laadunvalvontaa vaikeuttaa materiaalin heterogeeni-
suus ja merkittdva koostumusvaihtelu. Lisaks tiettyjen komponenttien osalta saatujen
tulosten hajonta on kaytetysta anal yysimenetel masta riippumatta huomattava. Materiaa-
lin heterogeenisuuden vuoks edustava ndytteenotto, esikasittely ja analysointi oli kay-
tannossa vaikeasti toteutettavissa ja koostumusvaihtelujen vuoks pistokoe- tai kokoo-
manayte e kaikissa tapauksissa kuvaa tietyn materiaaivirran pitkéaikaislaatua. Vaihto-
ehtoja kierrétyspolttoaineiden pikalaadunvalvontaan ovat suoraan linjalla tapahtuva
murskaamattoman materiaalin pikatunnistus ja erottelu seka kasittelylaitoksen portilla
kuormasta tapahtuva pistokoeluonteinen valvonta. Kierratyspolttoaineiden laadunval-
vontaan tulisi liséksi liittéa jollain tasolla myds syntyvan tuhkan laadunarviointi.
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Abstract

The am of this research was to assess the suitability of field portable X-ray
fluorescence analyser to rapid quality control of recovered fuels. The sampling and
sample treatment methods applicable for rapid analysis of different recovered fuel
fractions were studied and a comparative study of other applicable analysis methods
was compl eted.

Sampling of recovered fuels related to the research was conducted at a waste treatment
plant. Of harmful materials, quantification studies were concentrated to Chlorine,
Arsenic, Chrome and Copper. In order to assess applicable sampling and precondition
methods, along with testing the X-ray fluorescence equipment released to the study,
measurements were taken to find out the impact of sample humidity and grain size,
penetration depth, measurement time and number of repetitions. Additional references
were measured with a laboratory-scale X-ray fluorescence equipment and traditional
wet-chemical methods.

The quality control of crushed fuels is impeded by material heterogeneity and
significant compositional variance. Also the dispersion of results related to certain
components was notably high regardless of the used analysis method. Due to material
heterogeneity representative sampling, preconditioning and analysis is in practice
difficult to accomplish and due to compositional variance a point or composite sample
does not in all cases represent the long-term quality of certain material flows. Possible
options for quality control of recovered fuels are a rapid on-line detection and
separation of uncrushed material or a spot check directly from transported load at the
gate of the treatment plant.

The use of tested field equipment was easy and fast to learn. On the other hand, the
generation of testing method, calibration and multi-component analysis requires
expertise and careful attention. The heavy metal elements could be defined with
reasonabl e accuracy, but Chlorine detection turned out to be problematic due to matrix
interference and equipment configuration. When preparing the measurements, the
critical measurement parameters and their influence should be carefully assessed,
especialy if the subject material is very heterogenic and compositional variances big.
Samples should be carefully handled, and for example with waste-derived matrices, it is
recommended that a pressed tablet be used to lower the dispersion of results.
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1. Johdanto

Voimalaitoksilla tapahtuva jatemateriaalien oheispoltto on viime vuosina huomattavasti
yleistynyt. Yritysten mielenkiintoa polttokelpoisten jatteiden hyodyntémiseen energia-
tuotannossa lisdavét alentuneiden raaka-aine-, jéte- seka kuljetuskustannusten vaikutuk-
sesta syntyvét taloudelliset edut. Jatemateriaalien oheispoltto vahentéda myods kaatopaik-
kakuormitusta, mita voidaan pitéa ympéristosuojelun kannalta edullisena. Jétteiden ter-
misen hyotykayton edellytyksena kuitenkin on, etté oheispoltossa syntyvéat uudentyyp-
piset pdastot ja jatemateriaalit eivat omalta osaltaan rasita ymparistoa. Paastojen ja jat-
teiden ominaisuuksiin vaikuttaa ratkaisevasti kaytettavan polttoaineen laatu. Taman
vuoksi kevadlla 2000 vahvistettiin SFS 5875 -standardi ” Jétteen jal ostaminen Kiintegksi
polttoaineeksi. Laadunvalvontajérjestelma’, joka méarittdd menettel ytavan ja vaatimuk-
set kiintedn kierrétyspolttoaineen vamistus- ja toimitusketjun laadunvarmistukselle.

Jatemateriaalien tehokasta termista hyotykayttoa voivat vaikeuttaa polttoaineessa mah-
dollisesti esiintyvét, polttoprosessiin sopimattomat aineet. Tal6in poltossa syntyva tuh-
ka saattaa muodostua vaikeasti loppusijoitettavaksi ongelmajétteeksi. Lisdks polton
kannalta haitallisia ovat myds PV C-muovin sisdltdma kloori seka metallinen alumiini.
Vamistukseen tai polttoon tuleva polttoaineen jatkuva, tehokas laadunvarmistus edel-
lyttd& siten nopeaa, paikan paalla tapahtuvaa (on-line) seka riittéavan luotettavaa haital-
listen tai polttoon sopimattomien aineiden tunnistamista. Tall6in mahdolliset ongelma-
aineet voidaan tunnistaa ja erotella jo ennen polttoprosessia ja siten ennalta ohjata syn-
tyvien paastjen jajatteiden ominaisuuksia.



2. Lahtbkohta ja tavoitteet

Jétteiden ja erilaisten lietteiden poltto voidaan toteuttaa joko polttamalla jéte j&tteen-
polttolaitoksissa tai kayttdmalla jatetta ns. sekunddérisend polttoaineena seospolttona
polttaa tai kaasuttaa soveltuvissa arina- ja leljupetikattiloissa nykyisen péstolainséd
dannon puitteissa tyypillisesti 1040 %:iin saakka. Suomessa on talla hetkella noin 40
arina-, kiertopeti- ja leijukerroskattilaa, joissa poltetaan lgiteltua jatetta seospolttona.
Kauko- ja aluelampokattiloissa el |gjitelluilla jétteilld juuri ongelmia esiinny, mutta sen
sijaan voimakattiloiden hdyryntuotanto asettaa suurempia laatuvaatimuksia polttopro-
sessille ja sitéd kautta kaytettaville polttoaineille. Voimalaitoksen laitteistojen kannalta
kriittisia tekijoita ovat kattilan likaantumiseen ja tuhkan sulamiseen vaikuttavat alkuai-
neet ja komponentit.

Polttoaineessa olevan kromilla, kuparilla ja arseenilla (CCA) kyllastetyn puun tiedetdan
aiheuttavan ongelmia voimalaitosten polttoprosessissa ja heikentévan syntyvien tuhkien
ymparistokelpoisuutta. Lisdkss EU on luokitellut CCA-puujditeen ongelmajatteeks,
mink& vuoksi em. materiaalin erottelu muusta materiaalivirrasta on erittéin tarkeda.
My®os polttoaineen sisdltédma kloori on poltossa haitallinen korrodoivan vaikutuksensa ja
haitallisten paastdjen syntymisen (dioksiini, HCI) vuoksi.

Tutkimuksen tavoitteena oli selvittda kenttakayttoisen rontgenmenetelmén soveltuvuus
Kierrétyspolttoaineiden kriittisten haitta-aineiden, lahinna arseenin, kromin, kuparin ja
kloorin méaritykseen. Lisaks tutkimuksessa kehitettiin pika-analysointiin soveltuvat
yksinkertaiset ja nopeat naytteenotto- ja esikasittelymenetelmét seka kartoitettiin kier-
rétyspolttoai neiden kriittisten komponenttien seurantaan soveltuvia kriteergja.

10



3. Kierratyspolttoaineiden koostumus ja
tavoitepitoisuudet

Kierrétyspolttoaineiden valmistuksessa kaytettdvat materiaalit tuotetaan jétehuollossa
syntypaikkalgjittelun kautta. Suomessa kaytossa olevista kierrétyspolttoaineista suurin
osa vamistetaan kolmesta jatetyypisté: rakennuspuujétteestd, teollisuuden ja kaupan
pakkausj dtteesta (ns. energigjdte) ja kotitaloug étteesta (ns. kuivajéte).

3.1 Haitta-aineet ja niiden ominaisuudet

Kierrétyspolttoaineet sisdltavét perinteisten polttoa héiritsevien aineiden, kuten akali-
metallit ja kloori, lisdks erilaisa metallgja, jotka vaikeuttavat merkittavasti polttopro-
sessin toimintaa tai aiheuttavat poltossa syntyvéan tuhkan muodostumisen ongel majét-
teeksi. Jétteiden soveltuvuutta polttoainekdyttéon haittaavat mm. halogeenit, bromi,
fluori, kloorisuolat, metallinen alumiini ja kestopuun (CCA-puu) sisdltamét arseeni,
kromi ja kupari. Klooria esiintyy pédasiassa kahdessa muodossa, ja se on poltossa hai-
tallinen korrodoivan vaikutuksensa ja haitallisten péastojen syntymisen (dioksiini, HCI)
vuoksi. Bromia ja fluoria REF-polttoaineisiin kulkeutuu palonsuoja-aineista ja teflonis-
ta. Metallinen alumiini on peréisin |ahinna erilaisista pakkauksista. (Moilanen 2000)

CCA-puuta poltettaessa noin 95 % arseenista seka 75 % kromista ja kuparista konsent-
roituvat lentotuhkaan. Loput raskasmetalleista menevét pédasiallisesti pohjatuhkaan
(Harju et al. 2001). Puupohjaisia polttoaineita poltettaessa | entotuhkaa arvioidaan muo-
dostuvan kaytetyn polttoaineen laadusta ja polttoprosessista riippuen noin 2—3 %. Vas-
taavasti pohjatuhkaa muodostuu noin 0,6-1,2 %. Taulukkoon 1 on koottu arvioita me-
tallien jakautumisesta lento- ja pohjatuhkan vélille turpeen ja purun seospoltossa kierto-
petikattilassa seka kyllastetyn puun keskimaaraisista CCA-metallipitoisuuksista. (Harju
et al. 2001, Kyllastamotydryhma 1991)

Taulukko 1. Arvio metallien jakautumisesta lento- ja pohjatuhkan valilla turpeen (70 %
japurun (30 %) seospoltossa (Harju et al. 2001).

Metalli Lentotuhka Pohjatuhka
(%) (%)
Arseeni 95 5
Kadmium 97 3
Kromi 75 25
Kupari 75 25
Elohopea 70 30
Mangaani 80 20
Molybdeeni 92 8
Nikkeli 80 20
Lyijy 80 20
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Muita kierrétyspolttoaineiden siséltdmia haitta-aineita ovat esmerkiksi boori, magnesium,
tina, sinkki, lyijy ja kupari sekaterdksen ja eri metallilaatujen sisdtéamét: kromi, vanadii-
ni, koboltti ja antimoni. Booriyhdisteet, joita esintyy esimerkiksi palonsuoja-aineissa,
kuitulasissajatekstiileissd, aentavat tuhkan sulamisldmpétiloja. (Moilanen 2000)

Taulukkoon 2 on koottu tietoja kierrétyspolttoaineiden ja perinteisten biopolttoaineiden
seka puhtaan puun pitoisuustasoista.

Taulukko 2. Kierréatyspolttoaineiden ja perinteisten biopolttoaineiden seka puhtaan
puun pitoisuustasoja (Harju et al. 2001, Laine-Ylijoki et al. 2002, Pirkanmaan Jate-

huolto 2001).

Aine Yksikko POLTTOAINEET PUHDAS PUU
REF Seos* Seost* Turve Turve Méntykuori Ménty

Menetelma SFS 5875 XRF Maérk&kemia XRF mérkékemia XRF XRF

Hiili p-% 47—59

Vety p-% 40—74

Typpi p-% 05—2,6

Happi p-% 24—37

Rikki, S p-% 0,11—0,29 0,18 0,37 0,03 <0,01

Kloori, Cl p-% 0,20—1,0 0,03 0,02 0,05 0,033 <0,01 <0,01

Metallinen alumiini p-% 0,10—0,58

Natrium, Na g/kg 0,24—5,0 0,3 05 <01 <01

Magnesium, Mg g/kg 0,6 0,7 0,3 <01

Alumiini, Al g/kg 4,2—28 2,2 31 0,6 <01

Pii, S g/kg 42 71 0,6 0,2

Fosfori, P g/kg 04 0,3 0,2 <01

Kalium, K g/kg 0,2—156 11 0,6 0,8 0,2

Kalsium, Ca g/kg 6,1 44 44 04

Antimoni, Sb mg/kg 7,0—22

Arseeni, As mg/kg 1—163 1,7 0,9

Bromi, Br mg/kg <100 <100

Koboaltti, Co mg/kg 2—25

Kromi, Cr mg/kg 31—155 <100 37 <100 4 < 100 <100

Kupari, Cu mg/kg 33—840 <100 <100

Lyijy, Pb mg/kg 23—184 4,6 <100 <100

Mangaani, Mn mg/kg 69—325 200 61 100 35 100 70*

Nikkeli, Ni mg/kg 34—32 <100 <100

Rauta, Fe mg/kg | 2500—2500 2400 4167 300 90*

Sinkki, Zn mg/kg | 180—930 100 <100 < 100 <100

Tina, Sn mg/kg 4,3—45

Tallium, Tl mg/kg 10—10

Titaani, Ti ma/kg 100 133 < 100 <100

Vanadiini, V mg/kg 0,01—50

* Kuori, puu, paperi
** Turve, puru
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3.2 Tavoitepitoisuudet

Suomessa on kierratyspolttoaineiden laadun hallitsemiseks koko tuotantoketjussa kier-
rétyspolttoaineille luotu laadunvalvontastandardi: SFS 5875 " Jatteen jalostaminen
kiintedks polttoaineeksi. Laadunvalvontajarjestelma” . Lisaksi eurooppalaisen standar-
dointijarjestd CEN:n alaisuuteen on kevadla 2002 perustettu kiinteiden kierratyspoltto-
aineiden karakterisointiin keskittyva teknillinen komitea TC 343 ” Solid Recovered
Fuels’. Komitean sihteeristoa pité&d suomalainen SFS ja tehtévaalueena on kiinteiden
kierrétyspolttoaineiden luokittelu, ominaisuuksien maarittémiseen liittyvat menetelmét,
nadytteenotto ja esikasittely seka niihin liittyva terminol ogia (Frankenhaeuser 2002).

Standardi SFS 5875 méaérittel ee menettel ytavan vaatimuksineen, jota kdyttéen syntypai-
kalla lgjitellusta jétteestd energiantuotantoon valmistetun kiintedn kierratyspolttoaineen
laatu voidaan hallita ja ilmoittaa yksiselitteisesti. Standardi kattaa koko hankintaketjun
jatteiden syntypaikkalgjittelusta valmiin kierrétyspolttoaineen toimitukseen, ja sen mu-
kaan kierratyspolttoaineiden kayttd edellyttdd vahan haitta-aineita ja epédpuhtauksia si-
sdltdvia materiaalga, hyvaa syntypaikkalgjittelua seka asianmukaista valmistusproses-
sia. Kierratyspolttoaineen valmistajan ja kayttdan tulee yhteisesti sopia laadunvalvon-
tamenettel ysta siten, etté se palvelee kakkia osapuolia ja tayttda ymparistonsuojelulle
asetetut vaatimukset. Muutoin kierrétyspolttoaineen laadusta ja laadunvalvonnasta vas-
taa vamistgja. Lisaks standardi 5875 sisdltéa kierratyspolttoaineiden laatuluokituksen
raja-arvoineen toimitusrgjalla (taulukko 3) seka tuotesel ostemallin.

Taulukko 3. Kierratyspolttoai neiden laatuluokitus (S-S 5875).

Ominaisuus Yksikkd | llmoitustarkkuus Laatuluokitus Raja-arvon
kuiva-aineessa kohdistuminen
| I 11 8
Klooripitoisuus m-% 0,01 <0,15 <0,50 <1,50 6
Rikkipitoisuus m-% 0,01 <0,20 <0,30 <0,50 &
Typpipitoisuus m-% 0,01 <1,00 <150 <250 8
Kalium- ja natriumpitoi suus m-% 0,01 <0,20 <0,40 <0,50 &
Alumiinipitoisuus m-% 0,01 3 4 2 8
Elohopeapitoisuus mg/kg 01 <01 <072 <05 &
K admiumpitoisuus mg/kg 01 <01 <40 <50 &

1) Yhteenlaskettu (K+Na) vesiliukoisen jaionivaihtuvan osan pitoisuus kuiva-aineessa.

2)  m-% tarkoittaa massan osuutta prosentteina.

3) Metallistaalumiinia e sallita, mutta se on hyvaksyttévissa ilmoitustarkkuuden rajoissa

4)  Syntypaikkalgjittelullaja polttoaineen valmistusprosessilla pyritéén poistamaan metallinen alumiini.

5)  Metallinen alumiinipitoisuus sovitaan erikseen.

6) Raja-arvo kohdistuu enintd&n 1 000 m*n tai yhden kuukauden aikana valmistettuun tai toimitettuun polttoaineméaéréén ja
tulee verifioida véhintaén vastaavalla tiheydel |
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Standardin 5875 laatuluokitus e sisdlla elohopea- ja kadmiumpitoisuutta lukuun otta-
matta |aatukriteerejé muille kierrétyspolttoaineiden mahdollisille haitalisille metalleille.
Tuotesel osteen mukainen laadunvalvonta edellyttda kuitenkin useiden muidenkin me-
tallien jatkuvaa tutkimista.

Kierrdtyspolttoaineiden arseenin, kromin ja kuparin kriittisten tavoitetasojen méérittel yssa
voidaan soveltaa esimerkiks tuhkalle annettuja kriteergjd, kun ko. haitta-aineiden kéyt-
téytyminen polttoprosessissa ja jakaantuminen tuhkiin tunnetaan (vrt. ed. kappae). On
kuitenkin otettava huomioon, etté tuhkan kriittisten komponenttien kokonaispitoisuus e
suoraan kuvaa niiden liukoisuutta ja sita kautta ymparistovaikutuksia. Esimerkkina voi-
daan mainita kromi, jonka kuusiarvoinen, erittdin myrkyllinen muoto on léhes 100 %:sti
vesiliukoinen, kun taas kolmiarvoinen muoto on melko niukkaliukoinen (noin 1 %).

Taulukkoon 4 on koottu tuhkan ympéristokel poisuudelle esitettyja kriteergja ja kuvassa
1 on esitetty teoreettisten laskujen perusteella saatu arvio arseenin, kromin ja kuparin
pitoisuuksista tuhkassa, kun polttoaineena on ol etettu kaytettévan eri maaria kyll astettya
puuta sisdltava 4 m*:n polttoainekuorma. Laskelmien perusteet on esitetty liitteessa 1.

Taulukko 4. Tuhkan ymparistokel poisuudelle esitettyja kriteergjd. (VnA-luonnos 2001,
Wahlstrom et al. 2001, EPA 2001)

Kivihiilen LT Seospolton LT Kaatopaikkakelpoisuus- | Kivihiilen ja seospolton LT EPA
esimerkki
Pitoisuusrgja-arvo | Pitoisuusrgja-arvo | Liukoiset metalliyhdisteet Liukoisuusrgja-arvo Havaittavuusrgja
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Arseeni 65 50 20 0,85 40
Kromi 270 180 5 51 150
Kupari 180 650 50 50
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Metallipitoisuustuhkassa [mg/kg]
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Kyllastettya puuta kuormassa [kg / (4m3lava)]

Kuva 1. Teoreettinen arvio arseenin, kromin ja kuparin pitoisuuksista tuhkassa, kun
polttoaineena on oletettu kaytettavan eri maaria kyllastettyd puuta sisaltava 4 m*:n
polttoainekuorma. Viiva A kuvaa arseenin ja viiva B kromin kokonaispitoisuudelle esi-
tettya raja-arvoa seospolton polton lentotuhkassa (VnA-luonnos 2001).
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4. Rontgenfluoresenssimenetelma

4.1 Menetelman teoriaa

Rontgenfluoresenssimenetelmaa (XRF) kaytetéan seka kvalitatiiviseen ettd kvantitatii-
viseen analysointiin. Tutkittavaa materiaalia séteilytetéan rontgensateilyn aallonpituu-
della toimivilla séteilylahteilld, yleensa rontgenputken avulla. Rontgenséteilyn energia
riitté& sinkoamaan alkuaineiden sismmalta kuorelta elektronin pois ytimen vaikutuspii-
ristd Elektronivajaa atomi pyrkii energiaminimiin korvaamalla poistuneen elektronin
ulommalla kuorella olevalla elektronilla. Elektronin siirtymisté vastaava energiaero on
spesifinen, sillé jokaisen alkuaineen elektronirakenne on erilainen. Taloin syntyy kulle-
kin alkuaineelle karakteristinen séteily, joka on tunnistettavissa (kuva 2). Pitoisuudet
voidaan méaarittada syntyvan satellyn intensiteetin maérasta. (Skoog 1992)
X-ray fluorescence radiation
Eg.: Ejq = E(Q-EQL)

Ejected K- shell electron  Incident radiation
(J

Shells

L- shell electron
fills vacancy

E K, x-ray emitted
B Kax-ray emitted

M - shell elect
fills vacancy

Kuva 2. Rontgenfluoresenssi — kar akteristisen sateilyn synty.

4.2 Rontgenfluoresenssianalysaattorin toimintaperiaate

Rontgenséteilya syntyy elektronien osuessa aineeseen. Rontgenfluoresenssianal ysaatto-
rissa (X RF-anal ysaattorissa) séteilylahteena on yleensa rontgenputki, jossa hehkulanka-
katodista |ahtevien elektronien nopeutta kiihdytetddn voimakkaassa sdhkokentéssa.
Elektronien annetaan torméta putken anodiin, ja tormatessdan elektronit luovuttavat
osan kineettisesta energiastaan |&mpona ja osan |yhytaaltoisena primaarisiteilynd, joka
koostuu jarrutusséteilysta ja anodimateriaalin karakteristisesta séteilysta.

Tutkittava ndytteen rontgenspektrin heratys tapahtuu rontgenputkesta | 8htevan primaari-
sateilyn avulla. Mikéi nayte sisdltéd anodimateriaalina kaytettya ainetta, sen spekiri
peittyy rontgenputken karakteristiseen sdteilyyn ja sitd e voida todeta. Yleisimmét
rontgenputken materiaalit ovat wolframi, molybdeeni, kromi ja rhodium. Anodimateri-
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adlia valittaessa on otettava huomioon sen léhettaman karakteristisen séteilyn aallonpi-
tuudet siten, etta ne alkuaineet, joiden absorptiorajat ovat hiukan pidemmalld, heréavéat
paremmin.

Rontgenfluoresenssimenetelmalléa voidaan anaysoida kiinteitd, nesteméisia ja kaasu-
maisia naytteitd. Menetelman pitoisuusalue on lagja menetelmasta riippuen 0,0001
%:sta 100 %:iin. Naytteen esikéasittel yks riittda tavallisesti homogenisointi, silléa analy-
sointi tapahtuu léhes taysin pinta-analyysind. Koska mittaus suoritetaan suoraan nayt-
teestd ilman hajottavia toimenpiteitd, kuten liuotusta, ndyte el tuhoudu ja analysointi ei
aiheuta késiteltéavaa jatetta. Mittauspinnan tulee kuitenkin edustaa koko néytetta.

4.2.1 Aallonpituusdispersiiviset XRF-analysaattorit

Adlonpituusdispersiivisia X RF-anal ysaattoregja (WD X RF-anal ysaattorit) kaytetdan ylei-
sesti laboratorioissa semikvantitatiiviseen ja tarkkaan kvantitatiiviseen analysointiin.
Alipaineessa naytekupissa olevasta naytteesta tuleva rontgenséteily johdetaan séteilyn
yhdensuuntaistavan kollimaattorin 18pi analyysikiteen pintaan, josta heijastuva séteily
ohjataan toisen kollimaattorin |gpi detektoriin. Detektorista tulevat pulssit vahvistetaan
ja lasketaan. Analysaattorikiteen tehtévand on jakaa naytteesta lahteva fluoresenssisa
teily eri aallonpituuksiin Braggin lain mukaisesti ja sen térkeimpid ominaisuuksia on
hyva hejastuskyky. Tavallismmin kaytettyja analyysikiteitda ovat LIF(200), kvart-
si(1011) ja PE(002). Detektoreina kaytetdan kevyemmilla alkuaineilla virtauslaskuria ja
raskaimmilla alkuaineilla tuikelaskuria.

4.2.2 Energiadispersiiviset XRF-analysaattorit

Suurin osa kentté& XRF- eli FPXRF-analysaattoreista on ns. energiadispersiivisia X RF-
analysaattoreita (EDXRF-analysaattorit), jotka koostuvat polykromaattisen séteilylah-
teen lisaksi naytteenpitimestd, puolijohdedetektorista sek& muista energioiden erottami-
seen tarvittavista elektronisista komponenteista. Kollimaattorin ja analyysikiteen puut-
tumisen seka detektorin ja naytteen valisen lyhyen valimatkan vuoks kaytettéavét ener-
giat kasvavat yli satakertaiseksi verrattuna aallonpituusdispersiiviseen analysaattoriin,
jolloin my6s heikompien séteilyléhteiden, kuten radioaktiivisten isotooppien, kayttd on
mahdollista. Energiadispersiiviset analysaattorit ovat aallonpituusdispersiivisia analy-
saattoreita huomattavasti edullisempia, mutta resoluutioltaan heikompia.
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4.3 Kenttarontgenfluoresenssianalysaattorit

Talla hetkella suurin osa kaupallisista kenttéanal ysaattoreista on ns. energiadispersiivi-
Sid analysaattoreita, ja niissa sateilyldhteind ovat yleensa radioaktiiviset isotoopit, joskin
uusia kenttdkayttoon soveltuvia matalatehoisia rontgenputkia on tulossa markkinoille

(kuva 3). Uusien rontgenfluoresenssimenetelméaan perustuvia sovelluksia kehitetdan
jatkuvasti.

Kuva 3. X-MET 2000 -laite (kuva: Metorex International Oy).

4.3.1 Kaupalliset kenttafluoresenssianalysaattorit

Vamistgjien esittdmia teknisia tietoja kenttamittauksiin soveltuvista kaupallisista ront-
genfluoresenssianal ysaattoreista on koottu taulukkoon 5. Rontgenfluoresenssimenetel -
méan ja sSita kautta analysaattoreiden soveltuvuusalueeseen vaikuttavat merkittavasti
mittaustavoite, mitattavat alkuaineet, naytematriisi seka naytteen pitoisuustasot, minka
vuoks laitteiden soveltuvuus tulee arvioida tapauskohtaisesti. Vamistgjiien esittamia

yleisid tietoja laitteiden soveltuvuudesta eri alkuaineiden méarittamiseen on koottu ku-
vaan 4.
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Taulukko 5. Kaupallisia kenttér dntgenfl uor esenssianal ysaattor eita.

Malli: X-MET 1000 XL-700s TN 9000
Vamistaa Metorex Inc. Niton Corp. Thermo Measure Tech
Analytical

Toimintaperiaate: EDXRF EDXRF EDXRF

Detektori(t): LEPS: Si(Li) Si-PIN High resolution Hgl,
SIPS: Si-PIN

Jaghdytys: Sahko Sahkd Sahkd

Séteilylahde/ -lhteet: S ke, cd, (**Cm), Srg, 1%cd, 21Am- g, 1%Cd, 2! Am-isotoopit
1A m-isotoopit isotoopit

Komponenttien méara 3 (LEPS, SIPS & 2 (detektori & data- 2 (detektori & datayksikko)
PC-yksikkd) yksikkd)

Havaintorgja: 10-100 mg/kg 10-300 mg/kg 3-175 mg/kg

Ulkoiset mitat: 22,5cmx 25,0cmx 6,0 2lcmx 7,6 cmx 4,8 cm 32cmx 7,6 cmx 21,6 cm
cm + 4,3 cm x 26,5 cm X
7,0cm

Paino: 1,5kg 1,13 kg 1,9kg

PC-kytkenta On on On

F |Ne|NafMg|Al|S[P|S|CI|Ar|K|Ca|S|Ti|V |CriMn|[Fe|Co|NifCu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr|Rb|Sr | Y |Zr |NbfMo|Tc|Ru|Rh|Pd]|Ag|Cd|In [Sn

Kuva 4. Valmistajien esittamia tietoja kaupallisilla analysaattoreilla maaritettavista
alkuaineista.

X-MET 1000, XL-700s ja TN 9000 soveltuvat varsinaiseen in-situ-analysointiin eli
analysointiin ilman alkuvalmisteluja paikanpddlla. Nama analysaattorit toimivat ener-
giadispersiivisesti ja detektoreina ovat puolijohteet, kuten Si(Li), Si-PIN ja Hgl,. Lait-
teet eroavat toisistaan 18hinna detektorien toimintaperiaatteen ja tuloslaskennan osalta.
X-MET 1000 kalibroidaan tutkittavaa naytetta vastaavilla kalibrointinaytteill&, kun taas
XL-700s ja TN 9000 laskevat pitoisuudet matemagettisten ja fysikaalisten parametrien

kayttdjan vaikutusmahdollisuuksia erityyppisissa mittauskohtei ssa.

19



4.3.2 Tuotekehityksen nykytilanne ja tulevaisuuden nakymét
laitevalmistajan kannalta

Rontgenfluoresenssimenetelman yleinen mittausalue ja havaittavuusrgjat ovat kentté-
fluoresenssianalysaattoreissa saavutettavissa jo nykytekniikalla. Fysiikan asettamista
rgjoituksista johtuen fluoresenssiin perustuvat tekniikat vaativat ja tulevat tulevaisuu-
dessakin vaatimaan nako- ja kontaktiyhteyden mitattavaan kohteeseen, silla fluoresens-
siséteilyn tunkeutuminen virityslahteesta ja detektorityypistéd huolimatta on yleensa
suhteellisen vaatimatonta. Tunkeutumiseen vaikuttaa ratkaisevasti haitta-aineen sijoit-
tuminen jaksollisessa jarjestelméssa sekd mitattavan kohteen pitoisuustaso. Esimerkiksi
keveiden akuaineiden, esim. kromi ja kupari, kohdalla jo vaatimattomatkin esteet, ku-
ten paperi ja maali, mitattavan kohteen ja mittalaitteen valilla riittavét vahentamaan
mittaustulosten luotettavuutta. Sen sijaan raskaammat metallit, elohopea ja kadmium,
voidaan viela luotettavasti pienina pitoi suuksina mitata paperin tai muovin |&pi.

Nykyinen kenttafluoresenssitekniikka perustuu isotooppiléhteisiin ja puolijohdedetekto-
kayttgjaltéan erikoista asiantuntemusta. Tekniikan rajoituksena on rajalinen séteilyteho
jasitajohtuvat suhteellisen pitkdt mittausajat (30—100 sekuntia).

Tulevaisuudessa valmistgjat tulevat keskittymaan rontgenputkisovelluksiin ja kohteena
ovat ensisijaisesti metallintunnistussovellukset kierratysprosesseissa. Y mparistésovel-
luksien kehitystyota rgjoittavat jo menetelmén kannalta pienet pitoisuustasot ja vaihte-
Tal6in tapauskohtaisen sovellussuunnittelun ja koulutuksen tarve kasvaa. Rontgenput-
kiteknologiaan siirtymistéa vauhdittavat liséksi isotooppien kayttoon liittyvét séteilytur-
va ja lupakysymykset seka asiakkaiden isotooppien kayttdon yhdistdma huoli mahdol-
lisesta séteilyriskista. Rontgenputkisovellukset tuovat laitteisiin nykyista suuremmat
sdteilytehot ja huomattavasti lyhyemmét mittausgjat (5-15 sekuntia). Kehitystyo pai-
nottuu rontgenputken koon pienentdmiseen ja sita kautta kayttgj dystavallisempien mal-
lien valmistamiseen. Havaintorgjoihin putkiteknologiaan siirtyminen e juurikaan vai-
kuta johtuen detektointitekniikasta.

Haitta-aineiden tunnistamiseen on-line liittyvat sovellukset ovat |dhitulevaisuudessa
toteutettavissa |ahinnd metalliromun kierrdtyksessa. Muista materiaalivirroista sovelluk-
set pienemmista pitoisuustasoista johtuen vaativat huomattavaa teknista ja taloudellista
panostusta. Lisaksi sovelluksia rgjoittavat menetelman asettamat, esimerkiks naytteen
nakyvyyteen liittyvat reunaehdot. (Korpiola, Metorex International Oy 2002)
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4.4 Rontgenfluoresenssimittaukset

4.4.1 Naytteenotto ja esikasittely

Néaytteenotto X RF-analyysié varten tulee suorittaa siten, etta ndyte edustaa luotettavasti
koko tutkittavaa materiaalivirtaa. Nayte kuivataan ja jauhetaan mahdollisimman tasa-
laatuiseksi. Analysoitavan naytteen tulee olla mahdollisimman homogeeninen, silla
virittyminen néytteesta tapahtuu satunnaisesti ja siihen vaikuttaa huomattavasti séteilyn
tunkeutumissyvyys. Lisaks ylimadaréinen (> 25 %) kosteus aiheuttaa virhettéa anayysiin.
Suositeltava raekoko kvantitatiivista analyysia varten on 50-70 pum. Tarvittaessa voi-
daan tiheyden aiheuttamaa vaihtelua mittaustul oksiin vahentéé puristamalla nayte sidos-
aineen kanssa homogeeniseksi briketiksi.

4.4.2 Kvalitatiivinen analyysi

Kvalitatiivinen rontgenfluoresenssianalyysi voidaan suorittaa huomioimatta tutkittavaa
ndytematriisia, eika se vaadi néytteelle mitédn erikoista alkuvamistelua. Kvalitatiivi-
sesti XRF-menetelmédlla voidaan analysoida alkuaineet boorista uraaniin havaittavuus-
rajan ollessa yleisesti noin 100 ppm. Havaittavuusraja pienenee raskaampiin akuainei-
sin sirryttéessa. Yleisesti pidetéan alkuaineen kvalitatiivista havaittavuutta luotettava-
na, mikali sen karakteristinen absorptio erottuu selkeasti taustaséteilyn absorptiosta eli
ns. kohinasta. Alkuaineiden tunnistaminen tapahtuu rontgenspektrin viivoista karakte-
rististen aallonpituus- tai energiatietojen perusteella. Tavallisesti kvalitatiivinen analyysi
toimii pohjana kvantitatiivisen menetelman luomiselle ja siihen tarvittavan kalibrointi-
sarjan matriisivalinnalle. Kuvassa 5 on esitetty tyypillinen X RF-spektri, jossa on kvali-
tatiivisesti selvitetty naytteen sisdltamat alkuaineet niiden fluoresenssisdteilyn energian
perusteella.
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Kuva 5. Kromia, kuparia ja arseenia sisdltavan kyllastetyn puunaytteen XRF-spektri
(oikeassa reunassa séteilylahde **°Cd: n absorptio hopean karakteristisella alueella).
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4.4.3 Kvantitatiivinen analyysi

Roéntgenmenetelmien yhteydessa puhutaan menetelmasté usein vasta silloin, kun suori-
tetaan kalibrointi tunnetuilla ndytteilla Joskus mittaus tapahtuu puhtaasti matemaattis-
ten ja fysikaalisten parametrien pohjalta, mita ei kuitenkaan yleisesti pidetd puhtaasti
kvantitatiivisena menetelmana. Uuden menetelman kehitys kvantitatiivista analysointia
varten on vaativa, mutta tietylle, samankaltaiselle naytematriisilie vain kertaalleen suo-
ritettava toimenpide. Uuden menetelman luonti kasittéd matriisin valinnan, kalibrointi-
sarjan preparoimisen seka menetelman kalibroinnin ja onnistuneen kalibroinnin testaa-
misen.

Tarkeimpia vaiheita menetelman luonnissa on matriisin valinta kvalitatiivisen analy-
soinnin jalkeen. Matriis valitaan siten, ettd se on koostumukseltaan ja ragkooltaan mah-
dollisimman samankaltainen tutkittavien naytteiden kanssa. Matriisilla tarkoitetaan siis
materiaalgja, jotka muodostavat suurimman osan eli pohjan naytteessd. Esimerkiksi
hiekka on lahes puhtaasti kvartsia eli taloin kvarts on luonnollinen valinta naytteen
matriisiksi. Kun matriisi on valittu, valmistetaan useita tunnetut maarét tutkittavaa alku-
ainetta sisdltavia kalibrointinaytteita. Pitoisuusalue pyritéan valitsemaan mahdollisim-
man léhelle tuntemattomien naytteiden mediaanipitoisuutta. Naytteilla kalibroidaan
tietty menetelma tuntemattomien naytteiden kvantitatiivista tutkimista varten. Kalib-
roinnin onnistuminen tarkistetaan standardinaytteilla.

Kvantitatiivisessa madrityksessa lasketaan maéritettavan aineen jonkin sopivan (yleensa
Ko/ Lg-séteilyn) huipun kohdalta tulevien pulssien mééréa vakiogjassa. Lahelta huippua
laskettu pohjan antamien pulssien médra vahennetdan saadusta pulssien méérastd, minka
jalkeen kalibrointinaytteiden avulla luodusta pitoisuuskayrasta voidaan laskea méaritet-
tévan aineen pitoisuus.
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5. Kierratyspolttoaineiden
laadunvalvontatutkimus

5.1 Toteutus

Tutkimus toteutettiin Metorex International Oy:n, Pirkanmaan Jétehuolto Oy:n, Rumen
Oy:njaYTV:nsekdVTT Prosessien yhteistyona.

Kierrétyspolttoainendytteenotot toteutettiin  kierrétyspolttoaineita energialaitoksille
tuottavassa jétteenkasittel ylaitoksessa (Ressu, Pirkanmaan Jétehuolto Oy Tarastenjarven
jatteenkasittelylaitos), jossa koegjojen aikana kaytettiin kierrétyspolttoaineiden valmis-
tuksessa eri seossuhteissa energia-, puu- ja kuivaj étetta.

Kohdelaitoksessa suoritettiin naytteenottoja kahdesta eri polttoaineseoksesta: energia
puu (EP) ja energiapuukuiva (EPK). Kogjaksojen tavoitteena oli selvittda polttoaineiden
kriittisten komponenttien laatuvaihtelu sek& polttoaineseoksen vaikutus esikasittel yme-
netelmiin ja eri menetelmilld, 18hinnd kenttakaytttisella rontgenmenetelmalla saataviin
mittaustul oksiin.

5.2 Laitoksen kuvaus

Pirkanmaan Jétehuolto Oy on 23 kunnan omistama osakeyhti6, jonka kaytannon toi-
minta alkoi vuonna 1994. Y htio huolehtii jatelain mukaisista jatehuoltotehtavisté omis-
tajakuntiensa alueella, mika sisdltaa jatteiden kerdyksen, kuljetuksen, kasittelyn ja lop-
pusijoituksen seka jateneuvonnasta vastaamisen jajatehuollon yleisen kehittéamisen.

Tarastenjarven jétteenkasittel ykeskus on toinen Pirkanmaan Jétehuollon jatteenkasitte-
lykeskuksista. Keskus sijaitsee noin 15 km Tampereelta Jyvaskyldn suuntaan. Toinen
jatteenkasittelykeskus sijaitsee Nokian Koukkujérvella. Keskuksissa vastaanotetaan
asumisessa syntyvan jatteen lisdks yritysten ja teollisuuden omatoimisesti tuomia jéat-
teitd. Tarastenjarven kaatopaikka otettiin kayttoon 1977 ja Pirkanmaan Jéatehuollolle se
sirtyi 1994. Tarastenjarven jatteenkasittel ykeskuksessa sijaitsee alueellinen ongelma-
jéteasema, biojétteen ja oOljyisten maiden kompostointikentat, pientuojien |gjittelupiste,
hyotyjétteiden ja kierrétyspolttoaineiden varastointikenttd, rakennusjétteen lgjittelu-
kenttd, tuhkan 1§itysalue seka kaatopaikka (30 ha).

Vuonna 1997 valmistuneessa Ressu-jatteenkasittelylaitoksessa syntypaikalla lgjitellusta
jétteesta tuotetaan kierrdtyspolttoainetta. Ressussa vastaanotettu jéte, josta on jo synty-
paikalla eroteltu ongelmajétteet ja materiaalina hyoddynnettavét ainekset, murskataan.
Lisdksi jatteesta erotellaan magneeteilla metallit seka seulojen avulla jdljelle jdanyt bio-
ja hienocaine. Kovat esineet poistetaan téryerottimella ja lopuks tuote jalkimurskataan
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sopivaan palakokoon. Tuotettu kierrétyspolttoaine vastaa |ampoOarvoltaan hyvélaatuista
turvetta ja soveltuu oheispolttoaineeks energiantuotantoon. VVuoden 2000 aikana laitok-
sessa kasiteltiin yli 22 000 tonnia jatettd, ja toimitetun polttoaineen energiamaara oli
noin 72 GWh, mika vastaa noin 3 600 omakotitalon lammitykseen ja taloussdhkdon
tarvittavaa vuotuista energiamaaraa.

Ressussa on kaks linjaa, joista toisessa kasitelladn pddosin kotitalouksista syntyvéa
kuivajatetta ja toisessa yrityksilta erilliskerattya energigjatettéd. Energigjéte koostuu eri-
laisista puul gjeista, muovei sta seka materiaalihyotykayttoon kel paamattomasta paperista
japahvista.

5.3 Naytteenotot ja naytteiden kasittely

Naytteenottoja suoritettiin kahdelle eri kierratyspolttoainetyypille: energiapuu- ja ener-
giapuukuivaseokselle. Molempia seoksia valmistettiin neljan viikon gjan elokuun 2001
ja marraskuun 2001 vélisena aikana. Naytteenotot toteutettiin laitoksen toimesta taulu-
kossa 6 esitetyn suunnitelman mukaisesti. Kohdelaitokselle laadittu yksityiskohtainen
nadytteenottosuunnitelma on esitetty liitteessa 2.

Taulukko 6. Kohdelaitoksen néytteenottosuunnitel ma.

Naytteenotto- | Koodi Naytteenottoajankohta | Naytteenottokohta | Naytteenottoaika | Yksittaisndy- | Paivakokoo-
kohde te | manayte, |

20 kokoomanaytetta (5 krt/vko) neljan viikon ajalta

Energia-Puu EP 4 viikkoa: 5 péivaa Hihnakuljetin 6:30,9:30, 13:30, |5 30
viikossa (ma—pe) 17:30, 21:30

EnergiaPuu- | EPK 4 viikkoa: 5 péivéa Hihnakuljetin 6:30,9:30,13:30, |5 30

Kuiva viikossa (ma—pe) 17:30, 21:30

L aboratoriossa suoritettu ndyte-erien kasittely ja jako on esitetty kuvassa 6 ja liitteen 3
kaaviossa. Kummankin kierrdtyspolttoainetyypin pavakokoomandytteista valmistettiin
raekoot < 10 mm, < 4 mm ja < 2 mm omaavat viikkokokoomandaytteet ja koko néyt-
teenottojakson kokoomanaytteet.

Né&ytteenoton ja esikésittelyn edustavuutta arvioitiin padasiassa naytteenottojakson ko-
kooma- ja pavakokoomandytteiden perusteella. Pika-analyysimenetelman luontiin ja
sen toistettavuuden arviointiin kaytettiin eri raekoon omaavia koko jakson kokooma-
naytteitd seka péivakokoomanaytteitd. Mittausmenetelmavertailu suoritettiin jaksoko-

koomanaytteill&a
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Palvakolggtlnmanayte 1. Jako
301 -->2x2l
<10 mm 3
v
Punnitus 2. Jako
3 v
K okoomanaytteiden
[Imakuivaus vamistus
3 ¥
Murskaus
Punnitus <4 mmja<2mm

Kuva 6. Naytteiden esikasittely.

5.4 Laboratoriotutkimukset

Kierrétyspolttoaineiden laadun tutkimiseksi ja X-MET 1000 -laitteistolla saatujen tu-
losten luotettavuuden arvioimiseksi kierrétyspolttoaineiden kokonaispitoisuudet maari-
tettiin kayttden puolikvantitatiivista rontgenfluoresenssiana yysia (XRF) seka perinteisin
mérkdkemiallisin, standardin 5875 osoittamin menetelmin. Menetelmien periaatteet
olivat seuraavat:

Rontgenmenetel ma Laboratoriorontgenspektrometring kaytettiin Philips PW2404 rontgenspektrometrié ja
puolikvantitatiivista SemiQ-ohjelmaa. Laitteella voidaan méarittaa fluori ja siti raskaam-
mat alkuaineet lukuun ottamatta jal okaasuja, yhteensd 79 alkuainetta. M enetel man méé-
ritysraja on tyypillisesti luokkaa 0,01 %.

Perinteiset menetelmét | Kalium, kalsium, natrium, arseeni, Esikasittely:

alumiini, antimoni, elohopea, kad- | Happokasittely (HNO3, H,0,) mikroaaltouunissa
mium, koboltti, kromi, kupari, lyijy, | Analysointi:

mangaani, nikkeli, rauta, sinkki, tina, | As sh Cd, Pb, Sn, TI: GFAAS

tallium javanadiini Al, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn, Fe, V/, Ca: ICP-AES
Na K: FAAS
Hg: CVAAS

Rikkipitoisuus ASTM D 4239

Klooripitoisuus ASTM E 776

Metallisen alumiinin pitoisuus Resaktiossa metallinen alumiini reagoi emaksen
kanssa vapauttaen vetya:

Al + OH + H,0 - AlO, + 1,5 Hy(q)
Metallinen alumiinipitoisuus magritettiin
naytteesta vapautuvan vetymaaran perusteella.
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5.5 Arseenin, kuparin ja kromin maaritys kenttakayttoisella
XRF-laitteella

5.5.1 X-MET 1000 -kenttdanalysaattori

Tutkimuksen mittauksissa kaytetty Metorex International Oy:n X-MET 1000
-rontgenfluoresenssianalysaattori luetaan ns. FPXRF-analyysilaitteisiin (Field Portable
X-ray Fluorescence), joilla mittaus el vaadi laboratorio-olosuhteita (kuva 7). Analy-
saattori on ns. energia-dispersiivinen XRF-laite (EDXRF), jossa séteilyldhteina toimivat
rontgenséteilyn aallonpituudella séteilevét radioaktiiviset isotoopit. Kéytdssa on kolme
eri isotooppia, joilla tutkitaan eri alkuaineet jérjestysluvun mukaisesti: Fe*, Cd'® ja
Am?*, Laitteisto kostuu seuraavista osista: tietokone, tietokoneeseen asennettavat kortit
(XPCS) seka detektoreista: SIPS ja LEPS (kuvat 7 ja 8). LEPS-ilmaisimella todetaan
kevyemmét akuaineet alkaen fluorista ja SIPS-ilmaisimella puolestaan raskaammat
alkuaineet.

Kuva 7 . Paate ja SPS-anturi.

------

Kuva 8. LEPS-anturi.
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5.5.2 Mittausohjelma

Ensimmai sessé vai heessa selvitettiin X-MET-laitteiston havaittavuusragjat ja soveltuvuus
kierrétyspolttoaineiden kriittisille komponenteille: kloorille, arseenille, kuparille ja
kromille. Laitteisto soveltui esitestien perusteella arseenin, kuparin ja kromin havaitse-
miseen ja madritykseen Kierrétyspolttoainematriisista. Sen sijaan kvalitatiivisen analyy-
sin perusteella kloorin havaitseminen kierrétyspolttoainematriisista muodostui ongel-
malliseksi. Mittaus tapahtuu ilman tyhji6td, jolloin pelkdn ilman absorptiokerroin on jo
niin suuri, etta se aiheuttaa héiridita. Liséksi hairidita mittauksessa aiheuttavat polttoai-
neessa olevat suuret kalium- ja kalslumpitoisuudet, jotka peittdvat |ahes taydellisesti
kloorin karakteristisen séteilyn absorptiopiikin.

Esitestitulosten perusteella mittauksissa keskityttiin arseenin, kuparin ja kromin kentté
mittaukseen seka menetelman luomiseen naiden komponenttien maarittamiseks kier-

rétyspolttoainematriisista. Y hteenveto mittausohjelmasta on esitetty taulukossa 7.

Taulukko 7. Mittausohjelma.

Tutkimuskohde Mittaus Parametrit /néytteet
M enetel mékehitys Kriittiset mittausparametrit L 8pitunkeutuvuus
Kosteuden vaikutus
Néytteen esikésittely
Mittausaika ja toistomittausten mééra
Kalibrointi Standardisarjat
Suoritus
Menetel mén testaus Kvantitatiivinen anayysi Mittausparametrit valittiin edellisen
kohdan perusteella
Menetel mavertailu FPXRF, XRF, mérkékemia Jaksokokoomat

5.5.3 Kiriittiset mittausparametrit

Kriittisten mittausparametrien méaarittdmisekss X-MET 1000 -laitteella kierrétyspoltto-
aineiden arseenin, kromin ja kuparin mittaukseen kaytettiin seuraavia menetelmi&
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Parametri

Suoritus

L 8pitunkeutuvuus

Naytteet: CCA-puu, Cr (20 %)-, Cu-, jaAs (50 %0)-
puhdasai nekalibrointitabletit
Véiaineet:

- méntypuuliuskat: paksuus 5-23 mm

- purupuutabletti (ragkoko < 2 mm, paine < 500 N): paksuus 6—

16 mm

Suoritus: Mittauksia varten véliaineliuskatai -tabletti sijoitettiin siteilylah-

teen jatutkittavien naytteiden véliin
Mittaus. mittausaika 60 s ja 3 rinnakkai smittausta

Kosteuden vaikutus

Naytteet: Puujauhoseos (CCA-puu 0,5 p-%) ja puujauhoseos (CCA-puu 0,25

p-%); raekoko < 4 mm

Suoritus: Naytteet kuivattiin, punnittiin ja niiden suhteellista kosteutta lisét-

tiin hdyrystamallatidatulla vedella
Kosteusalue: luonnollinen — 29 p-%

Mittaus: 5 rinnakkaismittausta 4 kohtaa

Naytteen esikasittely

Néaytteet: energiapuujaksokokooma ja energiapuukuivajaksokokooma

Raekoot: < 2 mm, <4 mm, < 10 mm (Minigrip-pussi)
Naytetyyppi: ndytekuppi, 2 litran Minigrip-pussi

Mittausaikajatois-
tomittausten maara

Naytteet: energiapuujaksokokooma ja energiapuukuivajaksokokooma

Mittausgjat: 60 s, 100 s, 200 s
Toistojen lukumaara: 1, 5, 10

5.5.4 Kalibrointi

X-MET 1000 -laitteiston kalibroinninvaiheet on pelkistetysti esitetty kuvassa 7 ja mit-
tauksia varten valmistetut kalibrointistandardisarjat liitteessa 4. Mittauksissa kaytettiin
padasi assa kalibrointistandardiin 3 (liite 4) perustuvaa kalibrointia.

Puhdasainekalibrointi:

Syotetadn ohjelmaan tutkittavien
alkuaineiden karakterististen
fluoresenssipiikkien paikat

Standardisarjan syottd ohjel maan: Kalibrointisuoran yhtalén

muodostaminen:
- akuaineiden laskennallisten
funktion luominen

- standardien nime@minen

- pitoisuuksien syotto

- standardien mittaaminen
(3 mittausta, 100 s)

>

Kuva 6. X-MET 1000 -laitteiston kalibrointi.

Tarkistusmittaukset:

- mitataan tunnetuilla naytteilla
- virhe hyvéksyttavissa
---> kalibrointi suoritettu

Standardindytteet valmistettiin puumatriisiin (raekoko < 2 mm). Matriisiksi valittiin
puhdas, kasittelematon puu, sillé tutkittavat kierrétyspolttoainemateriaalit sisalsivét run-
saasti puumateriaalia ja pitoisuusalueiksi kromille 0-900 mg/kg, kuparille 0-900 mg/kg
jaarseenille 0—-100 mg/kg. Standardinaytteiden valmistus sisélsi seuraavat vaiheet:
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Vamistettiin arseeni-, kromi- ja kuparistandardiliuokset (100 ja 10 ppm) lai-
mentamalla vastaavista 1 000 ppm:n kantaliuoksista.

Punnittiin 10 g purupuuta kalibrointistandardinaytteita varten.

Liséttiin purupuuhun puun kuivamassaa vastaavat pitoisuudet kromi-, kupari- ja
arseenistandardiliuosta.

Kuivattiin standardinaytteet |ampokaapissa (60 °C).
Kuivattujen standardindytteiden massat tarkistettiin punnitsemalla.

5.5.5 Tulokset

5.5.5.1 Rontgensateilyn lapitunkeutuvuus

X-MET 1000 -laitteiston l&pitunkeutuvuutta tietyn véliaineen 18pi arvioitiin kvalitatiivi-
sesti kunkin mitattavan alkuaineen ominaisten absorptiopiikkien paikan ja korkeuden
mukaan (taulukko 9 jaliite 5). Tavoitteena oli selvittdd, millaisen ja kuinka paksun vali-
aineen 18pi eri alkuaineet ovat mitattavissa. Kvalitatiivisessa tarkastel ussa kriteerit olivat
Seuraavat:

Jos tutkittava akuaine antoi pienenkin, riittavasti taustasta erottuvan karakteris-
tisen absorptiopiikin, sen pitoisuus on mitattavissa kvantitatiivisesti.

Mikali absorptiopiikki oli erittéin heilkko eli sitd oli vaikea erottaa tausta-
absorptiosta, kvantitatiivinen maaritys katsottiin mahdottomaksi.

Taulukko 8. Valiaineen kriittinen paksuus erilaisille ndytteille alkuaineittain.

Alkuaine Véiaine Véiaineen kriittinen | Tutkittava nayte
paksuus [mm]

Kromi (Cr) Kiinted puu 6 Kyll&stetty puu
Kiinted puu 5 Puhdasainekalibrointitabletti (Cr, 20 %)
Purupuutabl etti 6 Kyll&stetty puu

Kupari (Cu) Kiinted puu 6 Kyllastetty puu
Kiinted puu 12 Puhdasainekalibrointitabletti (Cu)
Purupuutabl etti 6 Kyll&stetty puu

Arseeni (As) Kiinted puu 10 Kyll&stetty puu
Kiinted puu 17 Puhdasainekalibrointitabletti (As, 50 %)
Purupuutabl etti 10 Kyllastetty puu

Havaintojen perusteella kromin (jérjestysluku Z = 24) mittaus kyll&stetysta puusta on-
nistuu riittavala tarkkuudella vain 6 mm:n, kuparin (jarjestysluku Z = 26) 6 mm:n ja
arseenin (jarjestysluku Z = 33) 10 mm:n puumaisen valiainekerroksen |&pi. Valiaineen
tyypilla (puukappale/purutabletti) el ollut vaikutusta aineiden havaittavuuteen. Sen si-
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jaan naytetyypilla havaittiin olevan vaikutusta, sillé vastaavat kriittiset paksuudet puh-
dasainetableteista olivat: kromille 5 mm, kuparille 12 mm ja arseenille 17 mm.

Saadut tulokset osoittivat XRF-menetelmien sovellettavuuteen vaikuttavan alkuaineen
sijainnin jaksollisessa jarjestelméssa eli jarjestysluvun (Z) suuren merkityksen. Mita
kevyempi akuaine, sitd helkompi on sen antama absorptio sdteilyn intensiteetin pie-
nentyessa véliaineessa. Molemmissa tapauksissa suurimman jarjestysluvun omaava ar-
seeni oli helpoiten havaittavissa paksummankin véliaineen 18pi, minka perusteella ar-
seenin kayttdminen kyllastetyn puun tunnistamiseen esimerkiksi hihnakuljettimelta kul-
kevasta tietyn paksuisesta materiaalivirrastaolis perusteltua.

Arseenin havaittavuus pienenee kuitenkin huomattavasti tutkittavan materiaalin sisél-
taessa lyijya ko. akuaineiden antamien absorptioiden aallonpituuden/energian paallek-
kdisyyden (Asn Ky = Pbin Ly) vuoksi. TallGin arseenin méaritykseen on kaytettava
heitkomman Kg-viivan absorptiota, jonka suhde Kg-viivan antamaan absorptioon on
taustakohinan kokoluokkaa alle100 ppm:n pitoisuuksissa (Exg = Y2Ekq).

5.5.5.2 Kosteuden vaikutus

Né&ytteen kosteuden lisd8misen havaittiin johtavan pienempiin mittaustuloksiin (taul uk-
ko 9, kuvat 9 ja 10) naytteen laimenemisen tai valiaineen muuttuneiden absorptio-
ominaisuuksien vuoksi. Lisdks mitattavien alkuaineiden pitoisuudet korreloivat nayt-
teen suhteellisen kosteuden aiheuttaman vaaristyman kanssa siten, etté pienempia pitoi-
suuksia mitattaessa kosteuden mittaustul oksia pienentéva vaikutus kasvaa.

Taulukko 9. Kosteuden vaikutus X-MET 1000 -laitteistolla saatuihin mittaustul oksiin.

Seos: puu / kestopuu (0,5 p-%) Seos: puu / kestopuu (0,25 p-%)
Kuiva Cr Cu As Cr Cu As
Ka (mg/kg) 221 112 186 138 65 113
SD. 25 11 22 13 10 24
CV(%) 11 10 12 9 15 21
18-19 p-% Cr Cu As Cr Cu As
Ka (mgkg) 204 107 176 102 50 87
SD. 42 8 21 17 6 21
CV(%) 20 7 12 16 12 25
22-23 p-% Cr Cu As Cr Cu As
Ka (mgkg) 227 99 188 124 54 69
SD. 41 4 14 7 9 14
CV (%) 18 4 7 6 16 21
29 p-% Cr Cu As Cr Cu As
Ka (mg/kg) 208 89 166 105 45 79
SD. 25 8 9 13 8 15
CV(%) 12 9 5 13 19 19
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Kuva 9. Puuseoksen (0,5 p-% kestopuuta) mittaustulokset linearisoituna kosteuden
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g
D 120 ¢
= 4 ¢ Kromi
S * .
3 K upari
% 80 | Al [AArseeni
=] A
8 .\.’\‘.\1
<

40 : : : : :

0 5 10 15 20 25 30

Suhtedllinen kosteus (p-%)

Kuva 10. Puuseoksen (0,25 p-% kestopuuta) mittaustulokset linearisoitu kosteuden
funktiona.

5.5.5.3 Naytteen kasittelyn vaikutus mittaustuloksiin

Kierrétyspolttoainendytteiden heterogeenisuus ja suhteellisen suuri ragkoko (< 10 mm)
asettaa suuret vaatimukset ndytteenkasittelylle. Yleisesti ottaen mittaushgjontaa voitai-
siin pienentda puristamalla nayte tabletiksi, mika liséd esikasittelyyn tarvittavaa aikaa
kokemuksesta riippuen muutamia kymmenia minuutteja.

Mahdollisimman nopean ja yksinkertaisen ndytteenkasittel ytavan loytamiseks mitattiin
X-MET 1000 -laitteistolla eri raekoon omaavia naytteita erilaisina naytetyyppeiné.
Naytekupin pienen koon vuoksi ragkoolle < 10 mm voitiin kayttéa ainoastaan Minigrip-
pussia (LDPE). Saatujen tulosten perusteella Minigrip-pussin kayttd lisasi mittausha
jontaa. Raekoon < 4 mm Minigrip-pussinaytteilla mittaushajonta oli pienempi kuin rae-
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koon < 10 mm néaytteilld, mutta varsinkin kromin ja kuparin osalta suurempi kuin vas-
taavalla ndytekuppinaytteilla.

Taulukko 10. Raekoon ja naytetyypin vaikutus mittaustul oksiin.

Alkuaine Energiapuukuivakokooma Energiapuukokooma
(n=20) (n=15)
Raekoko / Naytetyyppi Raekoko / Naytetyyppi
Naytekuppi Minigrip- Minigrip- Néaytekuppi Minigrip- Minigrip-
<4mm Pussi puss <4mm Pussi puss
<4mm <10 mm <4mm <10 mm
Kromi K.a. (mg/kg) 130 122 66 (0-123) 126 67 84 (30-124)
SD (mg/kg) 31 56 28 16 24 31
CV (%) 24 46 42 13 36 37
Kupari K.a. (mg/kg) 90 96 143 (48— 50 38 46 (26-66)
340)
SD (mg/kg) 12 23 110 10 8 10
CV (%) 14 24 77 20 22 22
Ar seeni K.a. (mg/kg) 185 116 54 (2-125) 49 31 17 (0-45)
SD (mg/kg) 88 11 35 21 17 13
CV (%) 47 36 66 43 54 73

5.5.5.4 Kalibroinnin vaikutus mittaustuloksiin

X-MET 1000 -laitteen kalibroiminen kvantitatiivisia tutkimuksia varten vaatii ailkaa
sekd huol ellista paneutumista asiaan ja mittauskokemusta. Kalibrointi suoritetaan yleen-
savain kertaalleen matriisi- ja ainekohtaisesti, mutta tarkistaminen tunnetuilla naytteilla
tulee suorittaa aina ennen mittauksia. Laitteen kalibrointi edellyttéa huolellisia standar-
dimittauksia sek& onnistuneen iteroinnin standardisuoran muodostamisessa. Kriittisin
vaihe kalibroinnissa on suoran yhtél6n ratkaiseminen siten, ett mittaukset ovat toistet-
tavissa.

Samalla kalibroinnilla saatujen rinnakkaisten tulosten hajonnan havaittiin olevan suh-
teellisen suurta (taulukot 11 ja 12). Tama johtuu todenndkoisesti osittain alle menetel-
malle ominaisen méaéritysrajan olevista pitoisuuksista seké ulkoisista olosuhteista. Ul-
koisten olosuhteiden, kuten sahkd- ja magneettikenttien, 1&mpétilan ja kosteuden tiede-
tédn vaikuttavan merkittévasti mittaustul oksiin.
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Taulukko 11.

Kokoomanayttei den mittaustuloksia kahdella kalibroinnilla (t = 100 s).

Energiapuukokooma (n = 15) Energiapuukuivakokooma (n = 15)
Kalibrointi Kalibrointi
23.10.2001 20.12.2001 23.10.2001 20.12.2001
Cr Cu As Cr Cu As Cr Cu As Cr Cu As
Ka (mg/kg) 156 62 52 110 62 55 135 93 149 109 91 140
Sb 43 9 26 47 11 25 23 11 53 27 15 83
CV (%) 27 15 49 43 17 45 17 11 36 25 17 59
Taulukko 12. Mittaustulokset samasta naytteesta eri paivina.
Energiapuukuivakoomanéayte
(n=5),t=100s

Cr Cu As

22.11.2001 132 90 277

26.11.2001 108 78 214

30.11.2001 93 82 201

5.5.5.5 Mittausajan ja toistomittausten lukumaaran vaikutus

Jatkomittausten mittausgjan ja toistomittausten lukuméaéran selvittdmiseks tehdyn mit-
taussarjan tulokset on esitetty taulukossa 13. Kierrétyspolttoaineesta saatujen tulosten
perusteella hgjonta oli keskim&&rin pienin, kun mittausaika oli 100 s ja toistomittausten
lukuméara 5. Kyseisilla parametreilla myods naytekohtainen kokonaismittausaika séilyi
riittévan lyhyena

Taulukko 13. Mittausajan ja toistomittausten lukumdaran vaikutus X-MET 1000
-analysaattorin tuloksiin.

Energiapuu / Mittausaika Toistomittausten lukumaéra
Jaksokokooma
60s 100s 120s 1 mittaus 5 mittausta 10 mittausta
n=15 n=>5 n=>5 (n=25) (n=3) (n=1)
(t=60-120s) | (t=60-1209) (t=605)

Cr [mg/kg] <122 37-77 12-50 <122 31-74 55
SD. 35 16 15 31 9 37
CV (%) 57 30 49 57 16 67
Cu [mg/kg] 14-37 1831 10-38 10-38 23-26 28
SD. 7 5 10 7 2 7

CV (%) 26 23 40 28 10 25
As[mg/kg] 11-67 5-71 30-62 5-71 40-51 40
SD. 16 24 15 17 5 15
CV (%) 37 59 36 40 10 38
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5.5.5.6 Menetelméavertailu

X-MET 1000 -laitteistolla saatujen tulosten luotettavuuden ja toistettavuuden arvioimi-
seksi kierrdtyspolttoaineiden arseeni-, kromi- ja kuparipitoisuudet méaéritettiin myos
kahdella muulla menetelmélla. Vertailumenetelmina kaytettiin laboratoriomittakaavan
puolikvantitatiivista réntgenfluoresenssianalyysia (XRF) seka perinteisia markékemial-
lisia, standardin 5875 mukaisia menetelmid. Menetelmien periaatteet on esitetty edella
luvussa 5.4. Menetelmavertailun tulokset on koottu taulukkoon 14.

Menetelmavertailun perusteella voidaan todeta, etta

Kierrétyspolttoaineiden arseenipitoisuuksien tarkka kvantitatiivinen maarittami-
nen rontgenfluoresenssimenetelmill& vaatii asiantuntemusta tul ostenkasittel yssa,
silla pitoisuudet ovat pienia verrattuna menetelman luontaiseen maaritysrajaan,
jamatriisi sisdltéatavallisesti lyijya.

X-MET 1000 -laitteistolla arseenille saadut korkeammat pitoisuusarvot johtuivat
pédasiassa lyijya sisédltavasta matriisityypista, jolloin laitteella ei ilman erikois-
toimenpiteita kyeta riittdvan hyvin erottamaan arseenin jalyijyn osittain paallek-
kaista fluoresenssisdteilya. Tulosten hgontaan vaikutti my6s matriisin hetero-
geenisuus. Tulosten hajonnan pienentdmiseks nadytteesta voidaan puristaa labo-
ratoriomadrityksien mukainen tabletti, jolloin esikasittelyyn varattava aika kas-
vaa muutamilla kymmenilla minuuteilla

Kromipitoisuusmittausten osalta laboratorio-XRF:ll1&a ja markakemiallisilla me-
netelmill& saadut tulokset olivat suhteellisen |ahell& toisiaan siten, etté |aborato-
rio-XRF-tulokset olivat hieman suurempia. X-MET-laitteistolla tehtyja rinnak-
kaismittauksia oli enemman ja tulosten hagjonta oli melko suurta, mutta pitoi-
suustasot olivat muihin menetelmiin vertailukelpoisia.

Kuparitulosten vertailua vaikeutti méarkakemiallisilla menetelmilla saatujen tu-
losten suuri hgjonta. Sen sijaan rontgenfluoresenssimenetel milla saadut tul okset
olivat melko léhell&toisiaan.

Tulosten perusteella kierrdtyspol ttoaineiden arseeni-, kromi- ja kuparipitoi suudet
voidaan erikoistoimenpiteiden avulla méarittda rontgenfluoresenssimenetelmilla
nopeasti jalaadunvalvontatarkoituksiin riittavalla tarkkuudel la.
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Taulukko 14. Menetel méavertailun tul okset.

Alkuaine Energiapuu Energiapuukuiva
Mérkékemia Lab-XRF X-MET 1000 | Mérkékemia Lab-XRF X-MET 1000
(tabletti) (n=5; <4 mm) (tabletti) (n=14; <4 mm)
Arseeni, mg/kg 18 40-62* 13 (12; 15) 77-301
Kromi, mg/kg 34 40* 31-130 120 180 89-148
Kupari, mg/kg 110 (24; 195) 50 23-53* 450 (701; 204) 200 76-133

* tulokset ovat alle analyysimenetelmén maéritysrajan

5.5.6 X-MET 1000 -laitteiston soveltuvuusalue ja rajoitukset

X-MET-laitteiston kayttd oli helposti opittavissa ja nopeaa. Sen sijaan menetelman
luominen, kalibrointi sekéa multikomponenttianalyysi vaatii asiantuntemusta ja paneu-
tumista. Mittauksia vamisteltaessa tulee arvioida kriittiset mittausparametrit ja niiden
vaikutus varsinkin, jos matriisi on kovin heterogeeninen ja pitoisuusvaihtelut suuria.
Naytteen kasittely olisi suoritettava huolellisesti, ja heterogeenisten matriisien osalta
olis suositeltavaa kayttdd puristettua tablettia tulosten hajonnan pienentamiseksi.
Liséksi sovelluksia haettaessa tulee ottaa huomioon rontgenfluoresenssimenetelmien
yleiset rgjoitukset ja havaittavuusrajat.

Analysaattori soveltuu raskaampien aineiden mittaukseen riittévalla tarkkuudella, mutta
tulosten tulkinta kuitenkin vaikeutuu, mikali mitattavia komponentteja on useampia.
Vaativien matriisien kohdalla voidaankin mittausten yksinkertaistamiseks kayttéa esi-
merkiksi indikaattoriaineita.

Pienten klooripitoisuuksien méaéritykseen puumatriisista analysaattori ei sovellu, silla
mittaus tapahtuu ilman tyhji6ta, jolloin ilma aiheuttaa héiriditd. Lisaksi puumatriisin
sisdltdmét suuret kalium- ja kalsiumpitoisuudet peittavét 1ahes taydellisesti kloorin ka-
rakteristisen séteilyn absorptiopiikin.

5.6 Kierratyspolttoaineiden laatu

Kierrétyspolttoainendytteiden kokonaispitoisuusmaaritysten tulokset eri menetelmilla
on koottu taulukkoon 15. Polttoaineiden arseenin, kuparin ja kromin seké muiden me-
tallien pitoisuudet olivat selvasti korkeampia kuin perinteisiss puu- ja turvepolttoai-
neissa. Lisdks muodostuvan tuhkan kannalta ongelmallisia voivat olla myds polttoai-
neiden korkeat elohopea-, kadmium- jalyijypitoi suudet.

Energiapuukuivapolttoaineen kokonaispitoisuudet ja tulosten hgjonnat olivat yleisesti

ottaen suurempia kuin energiapuupolttoaineen. Energiapuukuiva sisdlsi myos jonkin
verran metallista alumiinia (0,5 mg/kg). Energiapuukuivan laatuluokka on SFS 5875
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mukaan 111 ja energiapuun 1l. Tulosten perusteella tutkittujen polttoaineiden poltossa
muodostuva tuhka edellyttaa tarkempia selvityksid, ainakin hyotykayton osalta. Tuhkan
ymparistvaikutusten arviointi tapahtuu kuitenkin liukoisuuksien perusteella, mita ei
suoraan voida arvioida kokonai spitoi suuksien kautta.

Tutkitut Kierrdtyspolttoaineet olivat erittéin heterogeenisia ja paivittaisetkin pitoisuus-
vaihtelut suuria (liite 6), minkd vuoksi normaalilaadunvalvonnassa kaytettava pistokoe-
tal tietyn gjanjakson kokoomandyte ei mahdollista materiaalin riittdvan luotettavaa ka-
rakterisointia. Lisaks laadunseurannan edellyttama edustava naytteenotto ja esikasittely
ovat kaytanndssa erittdin vaikeasti toteutettavissa.

Taulukko 15. Kierratyspolttoaineiden kokonai spitoisuusmaaritysten tul okset.

Alkuaine Y ksikko Energiapuu Energiapuukuiva
Mérkéakemia | Lab-XRF |X-MET 1000 Markékemia | Lab-XRF | X-MET 1000
(n=5<4 (n=14;,<4
mm) mm)
Arseeni (As) ma/kg 18 40-62* 13 (12; 15) 77-301
Antimoni (Sh) mg/kg <2 2,7 (3.5; 2.0)
Alumiini (Al) mg/kg 1900 1300 9000 5800
Elohopea (Hg) mg/kg 0,11 0,22
Kadmium (Cd) mg/kg 3,0(2,4; 3,7) 0,99
Koboltti (Co) mg/kg 13 35
Kromi (Cr) mg/kg 34 40* 31-130 120 180 89-148
Kupari (Cu) ma/kg 110 (24; 195) 50* 2353|450 (701; 204) 200 76-133
Lyijy (Pb) mg/kg 340 (250; 420) 90* 280 150
Mangaani (Mn) mg/kg 70 70* 99 130
Nikkeli (Ni) mg/kg 2,6 7,6 40*
Sinkki (Zn) mg/kg 300 200 400 310
Tina (Sn) mg/kg 4 6,6
Rauta (Fe) mg/kg 950 1100 2500(3090; 1] 2100
940)
Vanadiini (V) mg/kg 16 34
Tallium (TI) mg/kg <1 <1
Natrium (Na) mg/kg 610 500 2100 3300
Kalium (K) mg/kg 820 (940; 700) 400 1700 1700
Kalsium (Ca) mg/kg 7900 4 600 15 800 15 000
Magnesium (Mg) mg/kg 400 1500
Pii (S) mg/kg 2200 8 000
Fosfori (P) mg/kg 80* 400
Rikki (S) mg/kg 800 2100
Kloori (ClI) mg/kg 900 3500
Titaani (Ti) mg/kg 400 1800
Metallinen alumiini (Al) 1p-% 0,02 0,48
Rikki (S) p-% 0,06 0,16
Kloori (Cl) p-% 0,34 0,48
Kuiva-aine (102 °C) p-% 93,3 92,8

* tulokset ovat alle analyysimenetelmén maéritysrajan
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6. Johtopaatokset

6.1 Rontgenfluoresenssimenetelmien soveltuvuus ja
rajoitukset

Rontgenfluoresenssiin perustuvat menetelmét ovat varteenotettava vaihtoehto erilaisten
materiaalien pikalaadunvalvontaan. Mittaus on nopeaa, ja menetelma soveltuu analy-
saattorityypista riippuen noin 80 alkuaineen méaaritykseen. Liséks menetelman pitoi-
suusalue on lagja: noin 0,0001 %:sta 100 %:iin.

Rontgenfluoresenssimenetelmiin perustuvat laadunvalvontasovellukset ja laitevalinnat
tulisi suunnitella ja toteuttaa tapaus- ja kohdekohtaisesti karakterisoitava materiaali ja
laadunvalvonnan tavoite huomioon ottaen. Alalla on useita valmistgjia, ja tuotekehitys
on voimakasta. On-line-laadunvalvontasovellukset voivat perustua esimerkiks puhtaa-
seen kvalitatiiviseen anaysointiin, jolloin linjalle sijoitettu analysaattori tunnistaa hai-
tallisten komponenttien karakteristisen spektrin eli ns. sormenjajen. Menetelman pinta-
anal yyttisen luonteen vuoks materiaalin tulisi kuitenkin kulkea linjalla mahdollisimman
ohuena kerroksena, mika vaatii levedmpia linjoja. Kannettavia kenttdanalysaattoreita
voidaan soveltaa myos pistokoeluonteisesti, jolloin saadaan nopeasti kohtuullisen luo-
tettavaa kvalitatiivista ja puolikvantitatiivista tietoa tutkittavasta ndytteesté heti sijainti-
paikallatal suoraan kohteestal. in situ.

Puolikvantitatiivinen réntgenfluoresenssianalyysi voidaan suorittaa myos aallonpituus-
dispersiivisella laboratoriolaitteella ilman erillisté kalibrointia, jolloin pitoisuudet saa-
daan kohtuullisen tarkasti, jopa tunnissa ndytteen toimituksesta. Kannettavat mallit ovat
hel ppokayttoisid, kevyita seka liikuteltavia vaikeissakin olosuhteissa. Lisdks mittaukset
voidaan suorittaa tavallisesti ilman vaativia esikasittelyja.

Rontgenfluoresenssimenetel man rajoituksina voidaan pitéé interferenssi- jamatriisina-
rigitd, jotka saattavat vaarin tulkittuna aiheuttaa merkittavia virheita tuloksiin. Tarkka
kvantitatiivinen mittaus edellyttédkin huomattavaa menetelman periaatteiden ja teorian
tuntemusta seké asiantuntemusta kalibroinnista ja tulosten tulkinnasta. Interferenssihéi-
rifita saattaa esiintyd, kun tiettyjen alkuaineiden fluoresenssiséteilyn energia on hyvin
lahella toista (essim. Asin Kq = Phin Ly ), tai kun néyte sisdltéd huomattavasti jotain
toista fluoresenssiséteilyn energialta/aallonpituudelta tutkittavaa alkuainetta |&hell& ole-
vaa akuainetta. Taloin tutkittava alkuaine jaé& havaitsematta tai kvantitatiivinen maéri-
tys antaa vaaran tuloksen. Matriisi vaikuttaa liséksi rontgenséteilyn tunkeutumissyvyy-
teen ja muihin menetelman fysikaalisiin ominaisuuksiin.

Rontgenfluoresenssimenetelmien kaytossa tulee myds ottaa huomioon, ettd |ukuisat
erilaiset fysikaaliset ja kemialliset tekijét tutkittavan ndytteen mittauspinnan ja analy-
saattorin ilmaisimen valilla vaikuttavat mittaustuloksiin. Mittausolosuhteiden vaikutus
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korostuu energiadispersiivisissa laitteissa niiden séteilyléhteen pienemman intensiteetin,
heikomman resoluution seka ilman absorption vaikutuksen vuoksi. Néytteen sisdltdma
suuri kosteus saattaa my6s aiheuttaa kvantitatiivista laimenemista, jolloin mittaustul ok-
set jédvat hyvin kosteasta ndytteesta pienemmiksi.

6.2 Kierratyspolttoaineiden laadunvalvonta

Kierrétyspolttoaineen laadunvalvontaa vaikeuttaa materiaalin suuri heterogeenisuus ja
merkittdva koostumusvaihtelu. Materiaalin heterogeenisuuden vuoksi naytteenottoa ja
Sité seuraavia esikasittel yita on vaikea k&ytannossa toteuttaa edustavasti. Kierrétyspolt-
toaineiden laadunvalvonta tulisikin suorittaa esimerkiksi on line -analysaattoreiden
avulla ilman nédytteenottoa murskaamattomasta materiaalista suoraan linjalla tai kéasit-
telylaitoksen portilla kuormasta pistokoel uontei sesti.

Varmin tapa kierrdtyspolttoaineiden laadunvarmistamiseks on, etta kasittelylaitoksissa
tapahtuva erottelu on tehokasta, ja murskaukseen menevasta materiaaista on poistettu
kaikki polttoa ja tuhkan loppusijoitusta mahdollisesti haritsevdt komponentit. Tama liséa
linjojen ja laitteistojen lukuméaérad, kasvattaa laitoksen pinta-alaa ja nostaa siten inves-
tointi- ja kasittelykustannuksia huomattavasti. Toisaalta téll6in voidaan nykyista parem-
min varmistua tuotettavan ja myytévan polttoaineen laadusta. Toisena vaihtoehtona on
aistinvaraiseen arviointiin yhdistetty pistokoeluonteinen pika-analysointi, jolla pyritéén
vaikuttamaan ensisijaisesti kasiteltavan jétteen toimittgjien erottel utehokkuuteen.

Polttoainelden laadunvalvontaan soveltuvien tavoitetasojen méadrittely on ongelmallista,
silla selked tieto kaytetyn polttoaineen, prosessiongelmien ja muodostuvan tuhkan ym-
paristbominaisuuksien valilta puuttuu. Kierrdtyspolttoaineiden laadunvalvontaan tulisi
kuitenkin liittd4 jollain tasolla my6s syntyvéan tuhkan laadunarviointi. Tuhkien laadun
arviointiin el talla hetkella vield ole tiedossa laadunval vontaan soveltuvaa menetel maa,
mutta arviointi voisi tapahtua tapauskohtaisesti korrelaatioiden kautta. Korrelaatioiden
tunteminen mahdollistaiss myos késittelylaitos- tai voimalakohtaiset laatukriteerit ja
kriittisten komponentit sisdltavan laadunvalvontamenettelyn luomisen, miké& voidaan
liittéa ko. laitosten muuhun laadunvarmistusj érjestel maan.

Kaikkien polttoaineiden kriittisten komponenttien, kuten metallinen alumiini, kloori,
CCA-yhdisteet, elohopea ja kadmium, analysointiin ei vielatélla hetkella voida osoittaa
vain yhta kaikille parametreille soveltuvaa analyysimenetel méaa. Metalliselle alumiinille
on kehittellla vedyn muodostumiseen perustuva, mahdollisesti myds kierrdtyspolttoai-
neille soveltuva pikamenetelma. Suurin osa raskasmetalleista, kloori ja rikki voidaan jo
talla hetkella maarittéa nopeasti joko heti paikanpaélla tai |aboratoriossa puolikvantita-
tilvisesti rontgenfluoresenssiin perustuvilla menetelmilld, mutta elohopean ja kadmiu-
min rgja-arvotasoihin néilla menetelmilla ei paasta. Naiden komponenttien osalta ainoa
vaihtoehto on edelleen perinteiset méarkékemialliset menetel mét.
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Liite 1: Teoreettinen arvio arseenin, kromin ja ku-
parin pitoisuuksista tuhkassa

L askentaperiaate:

Kyllastetty puu sisaltdd CCA-kyllastyssuolaa 12-15 kg/m?®, joten kyll&stetyssa pinta-
puussa on kuparia 1,2-1,4 kg/m®, kromia 2,1-2,3 kg/m® ja arseenia 1,8-2,2 kg/m®
(Kyllastamotyoryhméa 1991). Kun ménnyn sydanpuun osuus on puusta noin puolet, ovat
kyllastetyn ménnyn keskimaaréiset metallipitoisuudet noin 50 % edell& mainituista.
Taloin CCA-kyllasteella kyllastetyn mannyn metallipitoisuudet ovat
Cu: 0,6-0,7 kg/m* (Wcy)
Cr: 1,0-1,2 kg/m® (W)
- As; 0,9-1,1 kg/m® (Wao).

Oletetaan, etta

- 1 m3:stakyllastettyd puuta syntyy arviolta 6 kg (ptuhka) lentotuhkaa.

- kromista 75 % (p-%Cr(tuhka)), kuparista 75 % (p-%Cu(tuhka)), ja arseenista
95 % (p-%As(tuhka)), jaalentotuhkaan (Harju 2000).

- puupolttoainetta tuodaan 4 m3:n lavalla (Vlava)

- puun keskiméarainen tiheys n. 300 kg/m3 (ppuu)

- 1m3 kyllastettyd puuta sisdltéa keskiméaérin 0,65 kg kuparia, 1,1 kg kromia ja
1,0 kg arseenia.

L askenta:

Raskasmetallipitoisuus tuhkassa

— Myt o ENM Ep_%M (tuhka)
\/Iava |?puu |?tuhka

[M]

Esimerkki

Puupolttoainetta tuodaan 4 m*n lavalla, jossa on 0,4 kg kyllastettya puuta. CCA-
kyllastetyn puun poltosta syntyvét raskasmetallipitoisuudet ovat taloin:

0,

0,4kg [0,65kg / m® B@
Kupari: [Cu] = — ___100% - 5 70833~ 3,0mg/ kg

4m° [B00kg / m® [Bkg / m

3

Kromi: [Cr] = - 2AQAKGIM DTS _ ) 53 5 0mg kg

4m° [BOOkg / m® [Bkg / m

3
Arseeni: [Ag] = QAQRLOKGIM DS o075 oy kg
4m’ [B00kg / m® [Bkg / m
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Liite 2: Naytteenottosuunnitelma

Naytteenottopaikka: Pirkanmaan Jatehuolto Oy, Tampereen Tarastenjarven jétteenka
sittelylaitos

Y hteenveto naytteenotosta

Néaytteenottokohde | Koodi | Naytteenottoajankohta | Naytteenottokohta | Naytteenottoaika | Yksittéis- | Paiva-
nayte, | kokooma-
nayte, |

Kuusi kokoomanaytetta (3 krt/vko) kahden viikon ajalta

Energigjéte E 2 viikkoa: 3 kertaa viikko | Hihnakuljetin 6:30, 9:30, 13:30, 5 30
(ma, ke, pe) 17:30, 21:30

Puujate P 2 viikkoa: 3 kertaa viikko | Hihnakuljetin 6:30, 9:30, 13:30, 5 30
(ma, ke, pe) 17:30, 21:30

Kuivajéate K 2 viikkoa: kertaa viikko | Hihnakuljetin 6:30, 9:30, 13:30, 5 30
(ma, ke, pe) 17:30, 21:30

20 kokoomanaytetta (5 krt/vko) neljan viikon ajalta

Energia-Puu EP 4 viikkoa: 5 péivéa vii- | Hihnakuljetin 6:30, 9:30, 13:30, 5 30
kossa (ma—e) 17:30, 21:30

Energia-Puu-Kuiva EPK |4 viikkoa 5 péivda vii- | Hihnakuljetin 6:30, 9:30, 13:30, 5 30
kossa (ma—pe) 17:30, 21:30

Laadunvalvontaan rutiiniluonteisesti kaytetysta hihnakuljettimen naytteenottokohdasta
otetaan yksittéiseks polttoainendytteeksi koko polttoainevirran poikkileikkaus liikku-
valta hihnakuljettimelta noin 150 mm:n pituiselta matkalta siten, etta yksittaisnaytteen
tilavuus on noin 5 litraa. Y ksittdi snayte ohjataan murskaimen [8pi (raekoko < 10 mm).

Y ksittaisnaytteet kootaan yhteen astiaan tai  muovisakkiin paivakokoomandytteeks ja
ndytteeseen merkitéén ndytteenottopaikka ja -aika seka ndytteenottgja. Lisaks nayttel-
siin tulee kirjata merkinta kaytetysta polttoaineesta. Naytteet toimitetaan sellaisenaan
VTT:lle.

Néaytteenkerain

Liikkuvalta hihnakuljettimelta rajataan viisto poikkileikkaus, ja se girretéén PE-
muovisen lastan tai lapion avulla murskaimeen. Naytteenkeréimen etureunan tulee olla
viistottu, jotta pienimmétkin partikkelit tulevat naytteeseen mukaan.

Naytteiden koko

Y ksittéisnaytteen tilavuuden tulee olla noin 5 litraa ja péivakokoomanaytteen noin 30
litraa.
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Naytteenottoaikataulu

Naytteenottoaika Naytteenottoaj ankohdat
Energigjéte 6:30, 9:30, 13:30, 17:30, 21:30 | Kuus kokoomanéytetté (3 krt/vko) kahden viikon gjalta
Puujate 6:30, 9:30, 13:30, 17:30, 21:30 | Kuusi kokoomanéaytetta (3 krt/vko) kahden viikon gjalta
Kuivajédte 6:30, 9:30, 13:30, 17:30, 21:30 | Kuus kokoomanéaytetta (3 krt/vko) kahden viikon gjalta
Energia-Puu 6:30, 9:30, 13:30, 17:30, 21:30 | 20 kokoomanéytetta (5 krt/vko) neljan viikon gjalta

Energia-Puu-Kuiva

6:30, 9:30, 13:30, 17:30, 21:30

20 kokoomanaytetta (5 krt/vko) neljan viikon gjalta

Néaytteenottoastiat

Naytteenottoastioina kaytetddn mustia muovisdkkeja tai kannellisia PE-astioita. Nayt-
teenottoastioihin kiinnitetéén naytteenottotiedot sisdltavét tarrat.

Naytteiden varastointi ja lahetys VTT:lle

Naytteet |8hetetéén VTT:lle viikon kuluessa kunkin naytteenottojakson pééttymisesté.

Lisatietoja:

Jutta Laine-Ylijoki

p. 09 456 5698, fax 09 456 7022, e-mail: jutta.laine-ylijoki @vtt.fi
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Liite 3: Naytteiden kasittely ja jako

TOIMITETTU
PAIVANAYTE
~301
I
v v
Nayte 1 Nayte 2
(<10 mm) (<10 mm)
~21 ~21
[ ]
v
Y hdistetty 1& 2
(<10mm)
~41
|
v v ¥
cnmars o
FPXRE mérkakemia (<10mm)
_XRF (<10mm)
|
v 3 J—|—¢
Erillisngyte 1/ Erillisngyte 2/
murskaus FPXRF Paivanaytteet R
(<4mm) (<4mm) (<10mm) Pa(';’my;:‘;e‘
(kaytetéan tarv.)
I [
v L ' { ¥ ¥ )
Kok 7 Kok 2 N x
O,:S;gi ° Qg?a Vko-nayte Vko-nayte Vko-nayte Vko-nayte Vko-nayte
(<2mm) (<2mm) I vko Il vko 111 vko IV vko V vko
L ¥ 1 1 j', T i
Kokooma <4mm Kokooma <10mm
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Liite 4: Kalibrointistandardit

1) 19.7.2001 2) 1.8.2001
STD nro| Cr[mg/kg] | Cu [mg/kg] | As[mg/kg] | STD nro] Cr [mg/kg] | Cu[mg/kg] [As[mg/kg] |
1 100 700 10 1 120 70 16
2 300 500 50 2 180 120 8
3 700 300 20 3 80 360 32
4 500 900 100 4 360 30 24
5 900 100 70 5 440 240 12
6 100 700 10
3) 23.10.2001 7 300 500 50
STD nro| Cr[mg/kg] | Cu [mg/kg] | As[mg/kg] | 8 700 300 20
1 0 300 5 9 500 900 100
2 50 350 10 10 900 100 70
3 100 400 15
4 150 450 20 4) 20.12.2001
5 200 500 30 STD nro] Cr [mg/kg] | Cu[mg/kg] [As[mg/kg] |
6 250 0 35 1 50 350 10
7 300 80 0 2 250 0 35
8 350 50 40 3 350 50 40
9 400 100 50 4 400 100 50
10 450 150 60 5 450 150 60
11 500 200 80 6 500 200 80
12 600 250 100 7 600 250 100
13 500 900 100 8 500 900 100
14 700 300 20 9 700 300 20
15 100 700 10 10 300 500 50
16 300 500 50 11 900 100 70
17 900 100 70 12 80 360 32
18 80 360 32
19 440 240 12
20 360 30 24
21 120 70 16
22 180 120 8
23 0 0 0
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Testit kyllastetysta puusta

Liite 5: Lapitunkevuustutkimukset

Puun paksuus [mm] Alkuaine Mitattavissa Fluoresenssin laatu
19 Cr El Ei karakteristisapiikkeja
Cu El Ei karakteristisia piikkeja
As El Ei karakteristisa piikkeja
12 Cr El Ei karakteristisa piikkeja
Cu El Ei karakteristisia piikkejd
As EPAVARMA Heikot piikit havaittavissa
10 Cr El Ei karakteristisa piikkea
Cu El Ei karakteristisia piikkeja
As KYLLA Selvét karakteristiset piikit
8 Cr EPAVARMA Heikot piikit havaittavissa
Cu EPAVARMA Heikot piikit havaittavissa
As KYLLA Vahvat karakteristiset piikit
6 Cr KYLLA Kohtalai sen selvét karakteristiset piikit
Cu KYLLA Kohtalaisen selvét karakteristiset piikit
As KYLLA Vahvat karakteristiset piikit

Testit puhdasainekalibrointiin tarkoitetusta 20-pr osenttisesta kromista

Puun paksuus [mm] Mitattavissa Fluoresenssin laatu

12 El Ei karakteristisia piikkejéa
El Ei karakteristisia piikkejéa

75 El Ei karakteristisia piikkeia
EPAVARMA Heikot piikit havaittavissa
KYLLA Kohtalai sen selvét karakteristiset piikit

Testit puhdasainekalibrointiin tarkoitetusta kuparista

Puun paksuus[mm] Mitattavissa Fluoresenssin laatu

17 El Ei karakteristisia piikkej

14 EPAVARMA Heikot piikit havaittavissa

12 KYLLA Kohtalaisen selvét karakteristiset piikit

Testit puhdasainekalibrointiin tarkoitetusta 50-pr osenttisesta ar seenista

Puun paksuus[mm] Mitattavissa Fluoresenssin laatu

23 El Ei karakteristisiapiikkeja

19 EPAVARMA Heikot piikit havaittavissa

17 KYLLA Kohtalaisen selvét karakteristiset piikit
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Testit kyll&stetystad puusta pur upuutabletin [8pi

Tabletin paksuus Alkuaine Mitattavuus Fluoresenssin laatu
[mm]
16 Cr El Ei karakteristisapiikkeja
Cu El Ei karakteristisia piikkeja
As EPAVARMA Hyvin heikot piikit havaittavissa
10 Cr El Ei karakteristisa piikkeja
Cu El Ei karakteristisia piikkeja
As KYLLA Kohtalaisen selvét karakteristiset piikit
8 Cr El Ei karakteristisa piikkeja
Cu EPAVARMA Hyvin heikot piikit havaittavissa
As KYLLA Karakteristiset piikit havaittavissa
6 Cr KYLLA Kohtalai sen selvét karakteristiset piikit
Cu KYLLA Kohtalaisen selviét karakteristiset piikit
As KYLLA Vahvat karakteristiset piikit
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Liite 6: X-MET-1000 laitteistolla mitattujen kierra-
tyspolttoaineiden arseeni-, kupari- ja kromipitoi-
suudet eri ajankohtina

Nayte | Arseeni Kromi Kupari
Energiapuu
EP-kokoomanayte Min. [mg/kg] 40 31 23
n=25;t=100s Max [mg/kg] 62 130 53
Ka [mg/kg] 46 92 40
SD [mg/kg] 20 45 16
CV [%] 14 49 39
EP-paivanayte Ka [mg/kg] 80 117 55
20.8.2001 SD [mg/kg] 25 10 4
n=>5;t=100s CV [%] 31 9 6
EP-péaivanayte Ka [mg/kg] 100 152 30
11.9.2001 SD [mg/kg] 15 12 9
n=5;t=100s CV [%] 15 8 31
EP-péaivanayte Ka [mg/kg] 23 35 22
15.8.2001 SD [mg/kg] 8 25 5
n=5;t=100s CV [%)] 35 73 23
EP-péaivanayte Ka [mg/kg] 30 36 19
16.8.2001 SD [mg/kg] 7 14 5
n=5;t=100s CV [%] 23 39 27
Energiapuukuiva
EPK -kokoomanayte Min.[mg/kg] 64 53 75
n=20;t=100s Max [mg/kg] 309 207 117
Ka [mg/kg] 185 130 90
SD [mg/kg] 88 31 12
CV [%)] 47 24 14
EPK -péivanayte Ka [mg/kd] 837 116 973
21.9.2001 SD [mg/kg] 42 38 18
n=5t=100s CV [%] 5 33 2
EPK -paivanayte Ka [mg/kg] 35 357 102
1.10.2001 SD [mg/kg] 21 52 9
n=5;t=100s cV [%] 60 15 8
EPK -paivanayte Ka [mg/kg] 87 121 116
8.10.2001 SD [mg/kg] 24 19 7
n=>5;t=100s cV [%] 28 15 6
EPK -paivanayte Ka [mg/kg] 56 67 361
12.10.2001 SD [mg/kg] 16 31 8
n=5;t=100s CV [%] 28 46 2
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