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Tiivistelméa

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittdd kokeellisesti Suomessa soodakattiloissa hapenpoistoon ja alkalointiin
kaytettavien vesi-hoyrykierron kemikaalien reaktiivisuutta ja termistd kestdvyyttd Kattilaa simuloivissa
olosuhteissa. Taustalla ajatuksena oli, ettd kattiloiden rakennepaineiden nosto tulevaisuudessa aiheuttaa uusia
haasteita laitosten vesi-hdyrykierrolle ja sen materiaaleille. Tdmén vuoksi on tdrkeaa tietdd, miten kemikaalit
kierrossa kayttaytyvat ja muodostuuko niistd hajotessa potentiaalisesti haitallisia tuotteita. Tyon yhtend tarkeana
tuloksena voidaan pitdd sitd, ettd tydssd onnistuttiin rakentamaan mittauslaitteisto kemikaalien termisen
kestavyyden ja reaktiivisuuden tutkimiseksi kattilaolosuhteissa ja osoittamaan, ettd kyseinen laitteisto soveltuu
tdhén tarkoitukseen.  Tutkittaviksi kemikaaleiksi valittiin Boilex510A, metyylietyyliketoksiimi (Mekor),
Amercor853s ja KK-Amina8026 ja niitd testattiin kokeissa, joissa lampétila oli 340°C ja kokeiden kesto 90
tuntia. Kokeen aikana seurattiin autoklaavin rungon potentiaalia suhteessa Ni/NiO-elektrodin potentiaaliin.
Todettiin, ettd potentiaalimuutos kertoo lahinnd happipitoisuuden muutoksesta autoklaavissa. Nyt tehtyjen
kokeiden perusteella on selvad, ettd kemikaaliannostelu vaikuttaa hapen poistumiseen. Kemikaaliseos, jonka
kauppanimi on KK-Amina, nayttaisi poistavan hapen muita tutkittuja kemikaaleja nopeammin. Kokeen jalkeen
otettiin ndytteet nestefaasista ja hoyryfaasista sekd tulistetusta hoyrysta (tulistuslampétila. 515°C ). Naytteiden
analysoimista varten kehitettiin kapillaarielektroforeesimenetelmd, jonka avulla naytteista analysoitiin lahtdaineet
seké hajoamistuotteista metyylietyyliketoni, asetaatti (etikkahappo), formiaatti (muurahaishappo) ja ammoniakki.
Koska naytteista I0ytyi l1ahinna etikkahappoa ja ammoniakkia, voidaan todeta, ettd kaytetyissd koeolosuhteissa
tutkitut hapenpoisto- ja alkalointikemikaalit hajoavat taydellisesti.
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Alkusanat

Ty0 on tehty Espoossa VTT:I14 keséll4 ja syksylld 2006 Suomen Soodakattila ry:n
toimeksiannosta osana ”Soodakattila tulevaisuudessa I11” -TEKES projektia jatkona
kirjallisuusselvitykselle ”Suomen soodakattiloissa kaytdssa olevat vesi-hoyrykierron
hapenpoisto- ja alkalointikemikaalit ja niiden reaktiot”.
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Johdanto

Soodakattiloiden kohdalla rakennusasteen eli kdytannossa kattilan kayttOpaineen
ja -lampdtilan nostaminen tarkoittaa nykyisten arvojen nostamista korkeammaksi,
ldhelle niitd arvoja joita jo k&ytetddn konventionaalisissa voimalaitoksissa.
Rakennepaineen nosto 84 bar:sta 160 bar:iin nostaa vastaavasti kattilaveden
lampotilaa 310°C:sta 360°C:een. Rakennusasteen nostaminen asettaa omat
haasteensa laitosten vesi-hoyrykierrolle.

Perinteisen hydratsiini-ammoniakki kemikaalikierron kayttd on véhentynyt
soodakattila-ymparistéssa  nopeammin  konventionaalisiin  voimalaitoksiin
verrattuna mm. hydratsiinin sydpavaarallisuusluokituksen vuoksi. Hoyryn kéytto
prosessitarkoituksissa korostaa syOpévaarallisuutta voimalaitoksiin verrattuna.
Kirjallisuusselvityksen® perusteella voidaan sanoa, ettd hydratsiinia korvaavista
hapenpoistoon ja alkalointiin  kaytettdvien kemikaalien reaktioista ja
stabiilisuudesta kattilaolosuhteissa on saatavilla tietoa varsin rajoitetusti ja
padasiassa tamakin tieto on perdisin kemikaalitoimittajilta. Tiedetddn, etta
reagoidessaan hapen kanssa hydratsiini muodostaa vettd ja typpea ja etta
termisessa hajoamisessa syntyy ammoniakkia ja typped.? Tiedetaan myds, etta
mikaan edelld mainituista hydratsiinin reaktiotuotteista ei ole haitallinen vesi-
hoyrykierron rakennemateriaaleille. Samoin tiedetddn Eliminox-nimisesté
kaupallisesta tuotteesta ettd sen hajoamistuotteena on edellda olevien lisaksi
hiilidioksidi joka alentaa kattilaveden pH-arvoa.®> T4man takia sitd kaytettdessa on
aina lisattava alkaloiva ammoniakki tai amiini. Muut kaytetyistd hapenpoisto- ja
alkalointikemikaaleista ovat selvésti hydratsiinia monimutkaisempia useiden eri
kemikaalien seoksia, joten myds niiden kemia on monimutkaisempaa. Kattavaa
kuvaa siit4, miten ko. kemikaalit eri paineissa ja lampdtiloissa reagoivat, miké on
kemikaalien paineen ja lampdétilan kesto, missa maarin kemikaalit hajoavat tai
millaisia hajoamistuotteita eri olosuhteissa muodostuu, ei kirjallisuuden
perusteella voi saada ja siksi niiden soveltuvuutta on vaikea arvioida
rakennemateriaalien korroosioriskin kannalta. Edell& olevasta on osoituksena
lisadntyneet vesipuolen/ hdyrypuolen Kattilaputkivauriot korvaavia kemikaaleja
kaytettéessa jo nykyisilla kattilapaineilla.

Tavoite

Tavoitteena oli tutkia miten Suomen soodakattiloissa hapenpoistoon ja
alkalointiin kaytetyt kemikaalit reagoivat kattilaolosuhteissa, millaisia reaktio-
ja/tai hajoamistuotteita veteen syntyy, missd maarin kemikaalit hajoavat/reagoivat
ja syntyyko reaktioissa mahdollisesti haitallisia aineita. Haitallisina aineina
voidaan pitaa esimerkiksi orgaanisia happoja, jotka hiilidioksidin tapaan alentavat
kattilaveden pH-arvoa ja altistavat kattilapintoja ja -putkia korroosiolle. Koska
tulistuksessa hoyry kuumenee liséé, voidaan olettaa, ettd kemikaalien hajoamisen
kannalta tulistus saattaa olla kriittinen vaihe. Siksi osa hdyrysta tulistettiin ja myos
tulistetusta hdyrysta tutkittiin hajoamistuotteet.
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Kohteen kuvaus

Projektissa tutkittiin  Suomen soodakattiloissa kaytettavien, hydratsiinia
korvaavien hapenpoistokemikaalien reaktiivisuutta ja termistd kestavyytta
simuloiduissa kattilaolosuhteissa. Soodakattilayhdityksen edustajien suositusten
mukaan tutkittavaksi valittiin kolme kaupallista, hapenpoistoon kaytettavaa
kemikaaliseosta (Boilex510A, Amercor853s ja KK-Amina) sekd Boilexin
padasiallisena komponenttina oleva kemikaali (metyylietyyliketoksiimi eli
butanonioksiimi).

Rajaukset

Kemikaalien hajoamista tutkittiin ainoastaan yhdessa lampdétilassa (340°C) ja
tulistuslampéotilana kéytettiin vain 515°C:tta. Kokeen kesto oli noin 90 tuntia
kemikaaliannostelun jalkeen. Happipitoisuus kokeen alussa oli noin 300 ppb.
Kunkin kokeen jéalkeen otettiin kolme naytettd (nestefaasi, hoyryfaasi seka
tulistettu hoyry). Naytteista mitattiin pH, johtokyky ja redox-potentiaali. Lisaksi
naytteista analysoitiin kvantitatiivisesti kayttoturvallisuustiedotteessa luetellut
kemialliset komponentit sek& muutamia oletettuja hajoamistuotteita (erityisesti
pienimolekyyliset orgaaniset hapot: etikkahappo ja muurahaishappo seka
ammoniakki). Lisdksi kéayttoturvallisuustiedotteessa mainitut  komponentit
analysoitiin myos kayttoseoksista. Kokeen aikana seurattiin jatkuvasti autoklaavin
rungon (AISI316 ruostumaton terds) potentiaalia suhteessa lapiviennin kautta
autoklaavin nestefaasiin tuotuun Ni/NiO-referenssielektrodiin. Toistomittauksia ei
tehty, vaan kokeita tehtiin vain yksi kullekin kemikaalille.

Menetelmat
Koejarjestely

Koetta varten rakennettiin kuvassa 1 esitetty vesikiertopiiriin Kkytketty
autoklaavilaitteisto, jolla simuloitiin soodakattilan vesi-hoyrykiertoa. Autoklaavin
lampotila oli 340°C (vastaten hdyrynpainetta 145 bar). Vetta kierratettiin piirissa
160 bar paineessa, kunnes happipitoisuus systeemissa oli vakiintunut halutulle
tasolle (300 ppb). Tamén jalkeen autoklaavi suljettiin vesikierrosta ja pintavahtien
avulla vedenpinnan taso saddettiin siten, ettd autoklaavissa oli seka nestettad etta
hoyrya. Lopuksi autoklaaviin annosteltiin tutkittava kemikaali nestekromatografi-
pumpulla. Kemikaaliannostus valittiin siten, ettd hapenpoistokemikaalia lisattiin
autoklaaviin noin kaksi kertaa se maard, joka teoreettisesti tarvitaan poistamaan
300 ppb happea. Autoklaavissa olevan nesteméardn tilavuus arvioitiin
pintavahtien avulla ja tarkastettiin lopuksi mittaamalla jadhtyneend autoklaavissa
olevan nestemddrén tilavuus. Madra laskettiin Boilex510A:n mukaan, jota
teoreettisesti pitd4 annostella eniten. Kaikkia kemikaaleja annosteltiin yhtd paljon
(mg/l). Ensimmainen koe (Boilex510A) tehtiin pienemmassé happipitoisuudessa
(130 ppb) ja kemikaalia annosteltiin vastaavasti vdhemmaén. Seuraavaan
kokeeseen pitoisuuksia kuitenkin nostettiin analyysitarkkuuden parantamiseksi.
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Kemikaalin annettiin reagoida autoklaavissa sadan tunnin ajan, minké ajan jalkeen
autoklaavista otettiin ndytteet neste- ja hdyryfaaseista seka tulistetusta hdyrystéa.
HOyryn tulistus tehtiin johtamalla hoyrya hitaalla virtauksella uunin (515°C) l&pi.

venttiilit, joilla valitaan otetaanko nayte

Neste-hayry tulistetusta vai tulistamattomasta héyrysta

rajapinta-anturi - )
tulistinuuni

T~ ]
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k < 0,3 uS/cm HPLC pumppu
kemikaalien
annosteluun

hoyry
lauhdutus

pumppu viipyméaika 100 h

hoyryfaasinayte

X

nestefaasinayte

Kuva 1 Kaaviokuva mittauslaitteistosta
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TR\ Kemlkaalleni
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Kuva 2. Mittauslaitteisto
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Tutkittavat kemikaaliseokset hankittiin Ashland Finland Oy:lta (Boilex, Mekor,
Amercor853s) ja KL-Lampd Oy:ltd (KK-Amina 8026). Kemikaaliseosten
kayttoturvallisuustiedotteiden ~ mukaan  hankittiin ~ kemikaali-komponentit
puhdasaineina ja ndiden avulla kehitettiin kaksi kapillaarielektroforeesi-
menetelmaé, joilla komponentit saatiin analysoitua myos kemikaaliseoksista seké
autoklaavikokeiden néytteista. Kustakin ndytteestd analysoidut komponentit on
koottu taulukkoon 1.

Taulukko 1 Naytteet ja niista kvantitatiivisesti analysoidut komponentit. Harmaalla pohjalla
valmiit kauppaseokset ja niista kayttoturvallisuustiedotteen perusteella analysoidut
komponentit. Valkoisella pohjalla varsinaiset kokeet (kolme naytetté/koe), joissa
lahtoaineiden lisdksi analysoitiin muutamia oletettuja hajoamistuotteita

Analysoitavat kemikaalit
hsyklo-. dietyyli- 1 5 _amino- n;?;il)llil-l eyyli- | otikka- | muurahais
eksyyli- amino- : . .| metyyli-
amiini etanoli etanoli ketoksiimi ketoni happo -happo
(MEKOR)

Boilex510A X X X
Amercor853s X X
KK-Amina X X
Koe 1: MEKOR X X X X
Koe 2: Boilex X X X X X X
Koe 3: Amercor X X X X
Koe 4: KK-Amina X X X X
5.2 Kapillaarielektroforeesi

Kapillaarielektroforeesi (CE) on tekniikka, jolla erotetaan liuosseoksessa olevat
yhdisteet toisistaan silikakapillaarin ~ (lasiputken) sisalle modifioidussa
sédhkokentassa. CE on osoittautunut kaikista erotusmenetelmistéd tehokkaimmaksi
ja monipuolisimmaksi menetelmaksi erityisesti pienten ja suurten molekyylien
erottamiseen. Kapillaarielektroforeettisten menetelmien kayttoon liittyy lukuisia
etuja, joita ovat mm. pieni liuottimen ja naytteen kulutus seka esikésittelyn ja
analyysien nopeus.

Kapillaarielektroforeesilaitetta voidaan kayttd4d useaan erityyppiseen analyysiin
vaihtamalla kapillaarin sisalla oleva liuoskoostumus. Taman vuoksi CE jakautuu
useisiin eri menetelmiin. N&it4d ovat kapillaarivyohyke-elektroforeesi (CZE),
misellinen  s&hkokineettinen  kromatografia (MEKC),  sahkokineettinen
kromatografia ~ (EKC), kapillaarigeelielektroforeesi  (CGE),  kapillaari-
isoelektroninen fokusointi (CIEF) ja kapillaari-isotakoforeesi (CIEF). Myos
kapillaariséhkokromatografiaa (capillary electrochromatography, CEC) voidaan
pitdd kapillaarielektroforeettisiin  menetelmiin  kuuluvaksi, vaikka siind
kaytetdankin erotukseen tavallisen paéllystamattoman silikakapillaarin sijasta
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kromatografiakapillaaria. Kapillaarielektroforeettiset erotukset voidaan suorittaa
joko vesi- tai orgaanisissa liuottimissa tai liuotinseoksissa.

Tassa projektissa on kaytetty menetelmékehitykseen kapillaarivyohyke-
elektroforeesia (CZE), jota usein tarkoitetaan puhuttaessa
kapillaarielektroforeesista. Siind yhdisteiden (anionien tai kationien) erottuminen
toisistaan perustuu niiden erilaisiin elektroforeettisiin liikkuvuuksiin kapillaarin
paiden valille asetetussa sahkokentdssa, jonka voimakkuus tavallisesti vaihtelee
vesiliuoksia kéytettdessa 2-30 kV ja vedettomissa liuoksissa yleensa 20-30 kV.
CZE:lla voidaan siis erottaa toisistaan kationit ja anioniset molekyylit yksittaisiksi
yhdistevyohykkeikseen. Ulkoisesti neutraalit yhdisteet (dissosioitumattomat)
migroituvat yhtend vyodhykkeend elektro-osmoosin nopeudella. Yhdisteiden
erottuminen perustuu niiden massan ja varauksen suhteeseen. Erottumiseen
vaikuttaa kemiallisista parametreista mm. elektrolyyttiliuoksen pH, ionivahvuus,
elektrolyytti-ionin varaus, koko ja pKa-arvo sekd orgaaniset tai epéorgaaniset
modifioijat. Laiteparametreista vaikuttavat suurimmin lampétila, jannite,
kapillaarin pituus ja injektioaika.

Jos anionit ja kationit eivat erotu tarpeeksi toisistaan tai tutkittavat yhdisteet eivéat
ole ionisoituvia lainkaan, voidaan kayttad ns. misellisesta sahkokineettisesta
kromatografiaa (MEKC), jossa CZE-liuokseen on lisatty pinta-aktiivista ainetta
eli tensidia (myos tavallista saippuaa voi kayttdd)—yleisimmin on kéytetty
natriumdodekyylisulfaattia eli SDS. Se muodostaa tietylld ainemé&aratasolla
varautuneita miselleja, jotka avustavat mm. varauksettomien yhdisteiden
erottumista toisistaan séhkokentassd. MEKC:lla voidaan tutkia yhdisteitd, jotka
liukenevat veteen. Jos yhdisteet ovat poolittomia, on syytd lisatd vesiliuokseen
suoloja, joilla saadaan kasvatettua liuoksen viskositeettia tai voidaan erottaa
yhdisteet vedettomissa olosuhteissa. Tassa projektissa on kaytetty myés MEKC-
tekniikkaa oksiimiryhmien sisaltdmien yhdisteiden liikuttamiseksi kapillaarin 1&pi
detektoriin.

Kapillaarielektroforeesin erotustehokkuus perustuu siihen, ettd kapillaarin
seindmélle muodostuu séahkdinen kaksoiskerros, joka on paksuudeltaan hyvin ohut
verrattuna kapillaarin sisdhalkaisijaan (alle 10 nm vs. 10 — 100 pum). Tallgin
yhdisteet liikkuvat kapillaarin 1&pi tulppamaisina vyohykkeind (Kuva 3A).
Liikuttavana voimana on vain sahkd, minka vuoksi piikit ovat teravia verrattuna
kuvaajiin, jotka saadaan kromatografisista erotusmenetelmistd (profiili on
parabolinen, Kuva 3B).

Kuva 3 (A) Tylppa virtausprofiili (elektroforeesi).  (B) Parabolinen virtausprofiili
(kromatografia).
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Kapillaarielektroforeesilaitteisto

Projektissa kaytettiin Beckman-Coulter MDQ capillary electrophoresis —laitetta
(Beckman-Coulter, Instruments, Fullerton, CA, USA), joka on kokonaan
automatisoitu  mittausten toistettavuuden varmistamiseksi. Laitteessa on
fotodiodirividetektori, mika mahdollistaa yksittdisten tai samanaikaisten
aallonpituuksien kayton aallonpituusalueelta 190-600 nm koko analyysin aikana.
Néaytteet sydtetddn automaattisesti kapillaariin robottitekniikalla ylipaineistamalla
nayteastiaa tietty aika. Naytteensyottd on siis myds tarkkaan saddetty
toistettavaksi.

Kapillaari, jossa erotukset suoritetaan ja jonka sisalle sahkokentta tasapainotetaan,
on erityispuhdistettua silikaputkea, jonka sisadimensio on 50 um ja ulkohalkaisija
375 um. Sen pituus vaihtelee menetelmdn ja tarvittavan erotustehokkuuden
mukaan siten, ettd mitd pitempi kapillaari on sen pitempéaéan yhdisteet viipyvét
kapillaarissa ja sdéhkokentan vaikutuksessa.

Kapillaarielektroforeesilaite ja automaattinen néytteen- ja liuottimien
syottojarjestelma on esitetty Kuva 4.

Tutkimuksess kaytetty Beckman-Coulterin  kapillaarielektroforeesilaite

a) ja naytteensyottorobotiikka (oikealla).

Ajo-olosuhteet

Kapillaaridimensiot olivat pituus: detektorille/koko kapillaarin pituus 50/60 cm ja
kapillaarin sisdhalkaisija 50 um.
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Taulukko 2 Ajo-olosuhteet
Parametri Hapot Amiinit Metyylietyyliketoni | Metyylietyyliketoni
-oksiimi

Erotusjannite | 20 kV 10 kV 15 kV 30 kV
Polariteetti negatiivinen -> positiivinen -> positiivinen -> positiivinen ->

positiivinen negatiivinen negatiivinen negatiivinen
Injektio 0,5 psi 20 s 0,5psi 10 s 0,5psi 15s 0,5 psi 20s
Detektio
(UV)
-aallonpituus | 254 nm 254 nm 215 nm 225nm ja 360 nm
-detektiotapa | epasuora detektio | epasuora detektio suora detektio suora detektio
5.3.2 Kemikaalit

Elektrolyyttiliuokset

Elektrolyyttiliuos happojen maarityksessa oli: 10 mM 2,6-pyridiinidikarboksyyli-
happo-0,5 mM myristyltrimetyyliammoniumhydroksidi. Liuoksen pH oli 8,2.
Amiinien (2-aminoetanoli, dietyylietanoliamiinin ja sykloheksyyliamiinin)
madarityksessa elektrolyyttiliuos oli: 9 mM pyridiini — 12 mM glykolihappo — 5
mM 18-kruunu-6-eetteri, jonka pH oli 6,3. Etyylimetyyliketoksiimin méérityk-
sessé elektrolyyttiliuoksena oli 75 mM NaOH ja 2-butanonin (etyylimetyyli-
ketoni) maarityksessa 50 mM TRIS (pH 8,3) — 50 mM natriumdodekyylisulfaatti-
5% metanoli (v/v).

Naytteiden esikasittely
Ennen kapillaarielektroforeettista maaritysta naytteet suodatettiin tarvittaessa.

2-butanonin maaritysta varten analyytista valmistettiin  2,4-dinitrofenyyli-
hydratsonin  (2,4-DNPH) kanssa johdos, joka ndkyy UV-detektorilla.
Reaktioseoksessa oli 950 ul naytettd ja 50 ul 10 mM 2,4-DNPH-reagenssia ja
kemikaalien annettiin reagoida yksi tunti lampétilassa 50-60°C.

Standardiliuokset

Naytteiden kvantitoimista varten valmistettiin seuraavat standardiliuokset:
Formiaatti (HCOQ) ja asetaatti (CH3COOQO): 0,5; 0,75; 1; 2; 5; 8 mg/|
Kationiset amiinit: 0,5; 1; 2; 3; 5; 10 mg/I

2-butanoni: 1; 2;5; 7; 10; 15; 25 mg/I

Etyylimetyyliketonioksiimi: 0,5; 1; 3; 5; 10; 20 mg/I.
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Tulokset

Potentiaalimittaukset

Kokeen kesto oli kaikissa tapauksissa noin 90 h kemikaaliannostuksesta alkaen.
Ensimmaisessd kokeessa (Boilex510A) happipitoisuus oli kokeen alussa noin 130
ppb ja kemikaalipitoisuus 4,7 mg/l. Muihin kokeisiin pitoisuutta kasvatettiin
analyysitarkkuuden  parantamiseksi  kolminkertaisiksi  ja  happipitoisuutta
kasvatettiin samassa suhteessa. Mekoria (metyylietyyliketoksiimi, Boilex510A:n
hapensitoja) annosteltiin samassa suhteessa kuin sitd on Boilex510A:ssa (50 %).

Kuvassa 5 on esitetty autoklaavin rungon (AISI316 ruostumaton terés) potentiaali
nestefaasissa olevaan Ni/NiO-referenssielektrodiin nahden kokeen aikana. Aika-
akselin nollakohdaksi on valittu ajanhetki, jolloin kemikaali on annosteltu
autoklaaviin. Ennen kemikaalin annostelua potentiaali on korkea (+0.5...+0.6
Vninio) vedessé olevan hapen johdosta.

Aika (h)
-10 10 30 50 70 90

L L

+ Boilex
Mekor

» Amercor

+ KK-Amina

= Nolla

Potentiaali vs. runko (V)

0.10 -

Kuva 5 Mitatut potentiaalisignaalit kokeen aikana eri kemikaaleille seké nollakokeessa, jossa
autoklaaviin ei lisatty mitaan kemikaalia.

Noin 90 tunnin kuluttua kemikaaliannostuksesta koe lopetettiin. Kuva 5
havaitaan, ettd ainakin potentiaalin perusteella reaktiot ovat autoklaavissa téssa
ajassa asettuneet tasapainotilaan — potentiaali ei enda olennaisesti muutu.
Autoklaavista otettiin kolme naytettd: hoyryfaasi, nestefaasi ja viimeisend uunin
(515°C) lapi kapeaa putkea pitkin johdettu hdyry. Viimeisen ndytteen oli tarkoitus
kuvata tulistuksen vaikutusta kemikaaleihin. N&yte virtautettiin uunin lapi hitaasti
(virtausnopeus n. 7 ml/min), jotta hdyry ehti kuumentua matkalla kunnolla.
Naytteet olivat kirkkaita nesteitd lukuun ottamatta ensimmaéisen kokeen (Boilex)
hdyryndytettd, joka oli samea ja mistéd syysta koe uusittiin. Naytteistad mitattiin pH,
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johtokyky ja redox-potentiaali. Tulokset on koottu taulukkoon 3. Taulukosta
havaitaan, ettd kaikissa tapauksissa naytteen pH on samaa suuruusluokkaa valilla
5,4-6,9. Liuosten johtokyky on suhteellisen pieni, mutta niissd on kuitenkin
selkeitd eroja. Vertailun vuoksi: ionivaihdetun puhtaan veden johtokyky on
luokkaa 0,06 pS/cm. Redox-potentiaalit vaihtelevat Boilex510A:n noin nollasta
KK-Aminan noin 250 mV:in. Tuloksia tarkasteltaessa on kuitenkin muistettava,
ettd Boilex510A:n pitoisuus kokeen alussa oli pienempi. Mekorin pitoisuus on
suhteessa oikea, koska se sisaltda pelkké&a hapenpoistajaa.

Taulukko 3 Vesinaytteista kokeen jalkeen mitatut parametrit.
Alkukonsentraatio Redox Johtokyky  pH Lampdtila
mg/l (happi ppb) mV uS/cm °C

Koel Boilex510A 4,7 (hapeton)

Neste 26.2 6.7 24.5

Hoyry* 14.3 7.3 25

Tulistettu hoyry 8.8 6.3 23.8
Koe 2 Boilex510A 4,7 (130)

Neste n. -40 62.7 6.3 27.4

Hoyry 21-30 6.5 6.9 28.4

Tulistettu héyry 51-57 26.2 6.4 36.2
Koe 3 MEKOR 7 (300)

Neste 160 35 5.8 25.8

Hoyry 100 8.5 6.3 26.7

Tulistettu hoyry 85 7.34 6.1 30.2
Koe 4 Amercor853s 14 (300)

Neste 159 39 6,4 27

Hoyry 178 7 6,2 27,9

Tulistettu héyry 189 7 6,9 33.6
Koe 5 KK-Amina 14 (300)

Neste 234 69 6.7 25

Hoyry 248 93 6.2 245

Tulistettu héyry 257 19 54 27

*) Hoyrynéyte samea

6.2

Kapillaariektroforeettiset analyysit

Etyylimetyyliketoksiimin ~ ja  2-  Butanonin  maé&érittdminen  kapillaari-
elektroforeettisesti vaati menetelmankehitystyota. Ketonin tapauksessa optimoitiin
sekd johdoksenmuodostumisrektio ettd varsinainen kapillaarielektroforeettinen
erotusmenetelma. Oksiimin tapauksessa riitti analyysimenetelmén kehitys. On
huomattava, ettd néitd yhdisteitd ja tata tyota varten kehitellyt menetelmét ovat
optimoituja mutta eivat ole validoituja.

Vesindytteet ajettiin kapillaarielektroforeesilla kolmella rinnakkaisella injektiolla.
Tulosten laskemisessa kaytettiin integroituja piikkien pinta-aloja. Piikkien
tunnistaminen perustui seka migraatioaikojen vertailuun standardien kanssa etta
yhteen ndytteeseen kussakin koesarjassa tehtyyn standardilisaykseen. Tutkittujen
yhdisteiden pitoisuudet eri ndytteissa sekd toteamis- ettd maaritysrajat on koottu
taulukkoon 4.
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metyyli dietyyliamino sykloheksyyli- metyylietyyli- NH4+ *)
formiaatti asetaatti etyyliketoni 2-etanoliamiini  etanoli amiini ketoni
mg/l mgq/| oksiimi mg/l mg/l
Koe 1 Boilex neste <LOD 1,3 <2 mg/l ei hav. ei hav. ei hav. <0,5
hoyry**) <LOD 0,8 <2 mgl/l ei hav. ei hav. 6,2 <0,5
tulistettu héyry <LOD <LOQ <2 mg/l ei hav. ei hav. <LOD <0,5
Koe 2 Boilex neste <LOD 1,6 <2 mgl/l ei hav. ei hav. <LOD <0,5
hoyry <LOD 3,6 <2 mgl/l ei hav. ei hav. <LOD 0,5
tulistettu hoyry <LOD 1,5 <2 mg/l ei hav. ei hav. <LOQ <0,5
Koe3 MEKOR neste <LOD 3,3 <2 mg/l ei hav. <0,5
hoyry <LOD 0,8 <2 mgl/l ei hav. 1,0
tulistettu hoyry <LOD 1,1 <2 mg/l ei hav. 0,7
Koe 4 Amercor neste <LOD 1,0 ei hav. ei hav. 0,1
hoyry <LOD <LOQ ei hav. ei hav. 0,9
tulistettu hoyry <LOD 1,5 ei hav. ei hav. 0,9
Koe 5 KK-amina neste <LOD 1,7 ei hav. ei hav. 0,2
hoyry <LOD <LOQ ei hav. ei hav. 1,0
tulistettu hoyry 15 1,2 ei hav. ei hav. 1,0
LOD 0,5 0,5 1 2
LOQ 0,75 0,75 2 5

LOD "=Limit of detection (toteamisraja, kun signaali-kohina-suhde on 3)"

LOQ "=Limit of detection (maaritysraja, kun signaali-kohina-suhde on 10)"

*) Ammoniakin kvantitointialue 0,5-5 mg/l. Toteamis- ja madritysrajaa ei maaritetty, mutta kumpikin on alle 0,5 mg/I
**) HOyryndyte samea
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Tulosten tarkastelu

Potentiaali

Liuoksen redox-potentiaali riippuu siihen liuenneiden hapettimien ja pelkistimien
konsentraatioista ja ko. hapetus-pelkistys-reaktioiden itseisvirrantiheydesta redox-
potentiaalin mittaamiseen kaytetyn metallielektrodin pinnalla. Redox-potentiaalia
mitataan yleensa kayttden Pt-elektrodia. Jos liuoksessa on useita hapetus-
pelkistys-pareja, redox-potentiaalista ei kykene erottamaan niiden erillista
vaikutusta. Tyypillisid hapettimia ovat esimerkiksi happi, otsoni ja kloori ja
pelkistimid vetykaasu tai rikkivety. Aineen kyvystda toimia hapettimena eli
pelkistdd toisia aineita kertoo aineen standardipotentiaali Eo, mik& taas on
seurausta reaktion termodynamiikasta (Gibbsin energiasta). Redox-potentiaali
voidaan laskea Nernstin yhtalon avulla:

RT, a
E= ng/Red + In =

a‘Red

missd R on yleinen kaasuvakio, T ldampdtila Kelvineissa, F Faradayn vakio, n
hapetus-pelkistysreaktiossa siirtyneiden elektronien lukumaérd, aox ja aged
hapettuvan ja pelkistyvén osaslajin aktiivisuus (tehollinen konsentraatio). Kuvassa
5 on esitetty nk. Pourbaix diagrammi, jossa nakyy pH:n funktiona potentiaalialue,
jossa vesi on stabiili. Mitd vahemman liuoksessa on happea, sitd l&hempéna veden
stabiilisuusalueen alarajaa (nk. vetyviivaa) ollaan. Kun kokeen aikana kemikaali
kuluttaa veteen liuenneen hapen, potentiaali alenee ja lahestytaan taysin hapetonta
olosuhdetta ts. vetyviivaa. Hapen maarasta riippuen redox-potentiaali voi
vaihdella noin voltin sisélld (Kuva 6). Kun kuumasta autoklaavista otetaan
naytteitd avoimeen astiaan, ndytteen sekaan joutuu epamaarainen maara happea,
mink& vuoksi kokeen lopussa otettujen ndytteiden redox potentiaaleista (Taulukko
3) on hankala sanoa kovin paljoa. Tosin on huomattava, ettd eri kemikaaleissa on
jonkinlaisia tasoeroja, joita ei voi selittdd hapen méaéaralla néytteessd, koska
happivaihtelun pitdisi olla luonteeltaan satunnaista.
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Kuva 6 Pourbaix diagrammi vedelle, jossa nakyy veden stabiilisuusalue (potentiaalina) eri

pH-arvoilla.

Kokeen aikana seurattiin sekd Pt-elektrodin ett4 autoklaavin rungon (AISI316
ruostumaton terds) potentiaalin muutosta suhteessa Ni/NiO-referenssielektrodiin.
Kuvasta 7 nahdaén, ettd autoklaavin rungon potentiaalisignaalissa on vahemman
hairioitd ja ettd autoklaavin rungon potentiaali reagoi happitason muutokseen
samalla tavoin kuin Pt-elektrodin potentiaali, joten on perusteltua tarkastella vain
autoklaavin rungosta saatua potentiaalisignaalia. Tata puoltaa myds se etté ainakin
kahdessa viimeisessa kokeessa Pt-elektrodin eristysvastus mita ilmeisimmin petti
ja se ndin ollen antoi tdsmélleen saman signaalin kuin runko.

Kuva 7 Rungon ja Pt-elektrodin potentiaalimuutos kokeen aikana Boilex510A:1la.

VSHE

0.6 1
runko vs. Ni/NiO
— — Pt vs. Ni/NiO
0.4 4
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Ennen kemikaalilisdystd potentiaalilukema kuvaa liuoksessa olevan hapen
maarad, joka pyrittiin vakioimaan tasolle 300 ppb (paitsi Boilex510A:n
tapauksessa tasolle 130 ppb). Hapen lisdksi potentiaalilukemaan vaikuttaa
autoklaavin rungon “hapettumishistoria” eli se, ettd kokeiden aikana pinnalle
kasvaa hapettumakerros, joka voi olla hieman erilainen joka kokeessa. Talla
voidaan selittdd ennen kemikaaliannostelua toisistaan jonkin verran poikkeavat
potentiaalilukemat. Kuvissa 5, 7 ja 8 potentiaalikdyrat on piirretty siten, ettd
kemikaaliannostelun kohta on ajanhetki nolla. Silloin autoklaavi suljetaan
vesikierrosta eli tdmén jalkeen kokeen loppuajan vesi ei vaihdu autoklaavissa,
joten myo6s happisyo6ttd autoklaaviin lakkaa. Annostelun jélkeen happipitoisuus
autoklaavissa alkaa laskea toisaalta koska happisy6ttd lopetetaan jolloin
autoklaavissa oleva happi alkaa palaa pois (autoklaavin pinnoilla tapahtuvissa
hapetusreaktioissa) ja toisaalta, koska hapenpoistokemikaali alkaa kuluttaa
happea. Jotta saatiin selville hapen palamisnopeus ilman kemikaalilisdysta, tehtiin
nollakoe, jossa autoklaaviin ei annosteltu lainkaan hapenpoistokemikaalia. Sen
tarkoituksena oli selvittdd kuinka nopeasti happi palaa koeolosuhteissa, mikéli
hapenpoistajaa ei lisata.

Jotta voitaisiin paremmin vertailla kemikaalien vaikutusta potentiaaleihin, Kuva 8
on esitetty potentiaalisignaalit ensimmaisen 10 tunnin ajalta kemikaalilisdyksen
jalkeen (aikaisemmin kuvassa 5 koko kokeen ajalta). Edelleen vertailun
helpottamiseksi potentiaalit on skaalattu siten, ettd l&htopotentiaalitaso on kaikille
sama ja Boilex510A:n signaali on muunnettu vastaamaan samaa happipitoisuutta
kuin muissa kokeissa. Kaikilla kemikaaleilla hapen kulutus (potentiaalin
aleneminen) on nopeampaa kuin ilman kemikaalia. Kuva 8 n&hdaan selvasti,
kuinka kemikaalin vaikutus nékyy heti lisdyksen jélkeen potentiaalissa ts.
happitasossa.
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Kuva 8 Potentiaalin muutos kemikaalilisdyksen jalkeen. Signaalit on skaalattu siten, etta
potentiaali ajanhetkelld t=0 h on kaikilla kemikaaleilla sama. Boilex510A:n signaali on
muunnettu vastaamaan samaa annostelua kuin muilla kemikaaleilla.
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Boilex510A:lla tehtiin koe myds hapettomissa olosuhteissa (Kuva 9).
Hapettomissa olosuhteissa potentiaalin  muutos on hyvin pieni hapellisiin
olosuhteisiin  verrattuna. Ainakin osittain se saattaa liittyd kemikaalin
hajoamiseen, silla reaktioyhtédloiden mukaan Boilex510A:n hajoamistuotteena
syntyy mm. typpioksiduulia (N.O), joka korkeissa lampdtiloissa voi edelleen
hajota tuottaen typped ja happea ja siten vaikuttaa potentiaalitasoihin. Kuvasta 5
nahdaan, ettd tutkituista kemikaaleista potentiaali laskee nopeimmin, kun
kemikaalina on KK-Amina ja vastaavasti hitaimmin Boilex510A:n tapauksessa.
Boilex510A:ta annosteltaessa loppupotentiaali ja& myods muita ylemmas. Kokeen
jalkeen mitattu redox-potentiaali (Pt vs. Calomel-elektrodi), on Boilex510A:lla
l&hell&d nollaa, kun se muilla on luokkaa 150-200 mV. Koetulos antaisi siis
viitteitd siitd, ettd KK-Amina poistaisi liuenneen hapen jonkin verran muita
tutkittuja kemikaaleja nopeammin. Kayttoturvallisuustiedotteessa ei kerrota KK-
Aminan hapensitojan rakennekaavaa, mutta tuotteen esitteessd on mainittu sen
olevan hydroksyloitu amiiniseos, joka on sopivalla tavalla Kkatalysoitu.
Molekyylikaavaksi on annettu C;HsNgO.* Rakenteessa on monta typpiatomia,
jotka ovat tyypillisesti positiivisesti osittaisvarattuja ja todennakdisesti osallistuvat
reaktioihin elektronirikkaan hapen kanssa, mik& osaltaan viittaisi myos
tehokkaaseen hapenpoistoreaktiooon.

PP
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Kuva 9 Potentiaalisignaali Boilex510A ajossa ilman happea ja hapellisissa (130 ppb)
olosuhteissa

7.2

pH ja johtokyky

Liuosten korkealampoétila pH-arvoja ei voida madrittdd absoluuttisesti, sill&
koeolosuhteisiin soveltuvaa elektrodia ei ole saatavilla. Huoneenlampdtilassa
ldhtoaineliuosten pH on suuruusluokkaa 9,5, koeldmpdtilassa pH on alempi,
johtuen veden ionitulon pienenemisesta lampotilan kasvaessa sekd siita, ettd
amiinien emaésvakio (eméksisyys) muuttuu l&mpo6tilan muuttuessa. EPRI:n
MULTEQ-ohjelmalla voi laskea liuosten korkealdampdtila pH-arvoja, kun
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liuoksen koostumus tunnetaan. Ohjelman tietokannasta ei 16ytynyt tdsmélleen
samoja amiineja kuin tutkituissa seoksissa, mutta esimerkiksi diaminometanolin ja
sykloheksyyliamiinin liuoksen (290 mg/l) MULTEQ-ohjelmalla laskettu pH
lampotilassa 335°C  (ohjelman sallima maksimildmpdtila) on 6,3, mika on
oletettavasti samaa suuruusluokkaa kuin tutkittujen kemikaaliseosten pH
vastaavassa ldmpotilassa. Kokeen lopussa mitattu huoneenlampétila-pH on
selvasti alempi kuin l&htotilanteessa, mika kertoo happamien hajoamistuotteiden
syntymisestd kokeen aikana.

Johtokyky kuvaa liuoksen séhkdnjohtokykyé ja riippuu siten liuoksessa olevien
johtavien ionien konsentraatiosta. Huoneenlampotilassa mitattu  johtokyky
nestefaasista otetuissa naytteissd vaihteli valilla 26...69 uS/cm, Taulukko 3. Eri
ionien vaikutusta johtokykyyn voidaan arvioida molaarisen johtokyvyn A avulla,

A=E
C

missa k on johtokyky ja c liuoksen konsentraatio (mol/l). Koska kaytetyt liuokset
ovat laimeita, voidaan molaarista johtokykyé& arvioida molaarisena johtokykyna
aarettdbmén laimeassa liuoksessa, Ao (arvoja eri ioneille 16ytyy taulukoituna).
Esimerkiksi asetaatti-ionille Ag = 4,09 mSm?mol. Tast4 voidaan laskea esim. 1,6
mg/l asetaatti-ioniliuoksen johtokyky, joka on 1,1 uS/cm, mik& on huomattavasti
alhaisempi kuin mitattu johtokyky. Mydsk&dadn muilla analysoiduilla ioneilla ei
voida selittdd mitattua johtokykya. Tah&n voi olla syynd se, ettd naytteissa oli
mukana joitain analysoimattomia orgaanisia ioneja, jotka voisivat selittdd eron
johtavuudessa. Toinen vaihtoehto on, ettd ndytteissd tapahtuu hajoamista vield
séilytyksen aikana johtokyvyn mittauksen ja analyysien valilla.

Hajoamistuotteet

Analyysien perusteella kaikki tutkitut hapenpoistokemikaalit ja kauppaseoksissa
olevat alkaloivat amiinit hajoavat koeolosuhteissa 90 tunnissa kokonaan, silla
elektroferogrammeissa ei ndkynyt lainkaan merkkeja mistddn lahtbaineista.
Padasialliset hajoamistuotteet ovat etikkahappo ja ammoniakki, KK-Aminan
tapauksessa muodostuu myos muurahaishappoa. Todennékoisesti
hajoamistuotteena syntyy myds hiilidioksidia, mutta sitd ei kéytéssa olleilla
menetelmilla voinut havaita. Hiilidioksidin (ts. liuoksessa hiilihapon) syntymisen
puolesta puhuu myos se, ettd pelkéstddn mitatuilla asetaatti- (etikkahappo) ja
ammoniakkipitoisuuksilla ei voi selittda kokeen lopussa otettujen ndytteiden pH-
arvoja. Lisdksi useiden yhdisteiden elektroferogrammeissa nékyi merkkejé
tunnistamattomista yhdisteistd, jotka my0s saattavat vaikuttaa liuosten pH-
arvoihin.  Ammoniakkia on kaikissa nadytteissd eniten hdyryfaaseissa, mik& on
jarkevd tulos ottaen huomioon ammoniakin haihtuvuuden. Formiaattia
(muurahaishappo) 16ytyi ainoastaan KK-Aminan hajoamistuotteista. Tdma saattaa
johtua siita, ettd muurahaishappo hajoaa edelleen vedyksi ja hiilidioksidiksi®.
Koska kaikkia amiinien hajoamisessa syntyneité vélituotteita ei analysoitu tai niita
el loytynyt, yksityiskohtaisia hajoamisreaktioita tai -reittejd ei voida paatella.
Vastaavista kokeista ei 10ydy Kirjallisuudesta kovin paljon raportteja.
Hapensidontakemikaaleista 16ytyy jonkin verran tietoa, mutta amiineista
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vahemman. Féron ja Lambert® tutkivat morfoliinin, 2-aminometyylipropanolin
(AMP) ja metyyliaminoetikkahapon termista stabiilisuutta
painevesilaitosymparistossa (300°C). Heiddn mukaansa morfoliini on kolmesta
tutkitusta amiinista termisesti stabiilein lampdétilassa 300°C ja siitd oli kolmen
viikon koejakson jalkeen hajonnut ainoastaan puolet. He havaitsivat myds, etta
happipitoisuuden kasvu vahentdd kemikaalien stabiilisuutta. Kaikkien tutkittujen
amiinien péaasialliset anioniset hajoamistuotteet olivat asetaatti- ja formiaatti-
ionit (etikka- ja muurahaishapon ionimuotoja).’ Esimerkiksi
aminometyylipropanolille he esittdvat seuraavan hajoamisreitin,  jossa
valituotteina on isobutyleeniglykolia, metanolia, etikkahappoa ja lopputuotteina
ammoniakkia, hiilidioksidia, vetyd ja metaania:

NH,C(CHs),CH,0OH +H,O— NH3 + (CH3),C(OH)CH,OH (isobutyleeniglykoli)
(CH3)2C(OH)CH20H + H,0 — CH4+CH;COOH+CH;OH
CH3;0H + H,O—»CO, + 3H,

CH3;COOH—> CO; + CH4

Balakrishnanin® mukaan yksinkertaisilla amiineilla vesiliuoksessa terminen
hajoaminen ei ole kovin nopeaa. Hajoaminen, jonka hdn maéaritti ammoniakin
muodostumisena,  l&mpétiloissa  150-325°C  oli  tutkituille  amiineille
nopeimmillaan 1,2 % tunnissa, eli 90 tunnin aikana kemikaali hajoaisi
kéytannosséa kokonaan. Ottaen huomioon nyt tehtyjen kokeiden korkeamman
lampdtilan (340°C) ja korkean happipitoisuuden, voidaan sanoa, ettd nyt saadut
tulokset ovat samansuuntaisia kuin aiemmin raportoidut.

Johtopaatokset

Tutkimuksen yhtend pé&atuloksena voidaan pitad sitd, ettd saatiin rakennettua
koelaitteisto, jolla hapenpoisto- ja alkalointikemikaalien reaktioita ja hajoamista
voidaan tutkia ja onnistuttiin demonstroimaan, ettd laitteisto my0ds soveltuu
tallaiseen  tutkimukseen ja ettd silld saadaan  jarkevia tuloksia.
Kapillaarielektroforeesi osoittautui sopivaksi menetelméksi, jolla syntyneitd
reaktio- ja hajoamistuotteita voidaan analysoida. Havaittiin, ettd eri kemikaalit
kayttaytyvat jonkin verran eri tavoin koeolosuhteissa, vaikka varsinaisia
hajoamisreaktiota tai —reitteja ei saatu ratkaistua johtuen siita etta valitun koeajan
kuluessa kemikaalit olivat hajonneet jo hyvin pitkélle (p&dasiassa etikkahapoksi ja
ammoniakiksi). Mikali reaktioreitteja haluttaisiin tutkia yksityiskohtaisemmin,
pitdisi kokeet toistaa erilaisilla kestoajoilla, mik& ei tdméan projektin puitteissa
ollut mahdollista. Edelleen, jos reaktioreitteja haluttaisiin selventad, olisi kokeet
syytda tehdda myos komponenttikohtaisesti. Liséksi kokeet olisi syyta toistaa
samoilla kemikaaleilla useamman kerran, jotta saataisiin tietoa kokeiden
toistettavuudesta.

Saatujen tulosten valossa tutkituista kemikaaleista KK-Amina reagoi hapen
kanssa nopeimmin ja kykeni tehokkaimmin siirtimaan ruostumattoman teréksen
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potentiaalin l&helle vetyviivaa, missa esim. yleinen korroosionopeus ja
jannityskorroosion riski on alhainen.

Koeaika oli valittu silla perusteella, kuinka kauan vesi todellisuudessa
keskima&arin kattilassa viipyy. Né&in ollen voidaan ajatella, ettd nestefaasitulokset
kuvaavat parhaiten todellisuutta. Pitkdn koeajan kuluessa neste- ja hdyryfaasit
ehtivat asettua autoklaavissa tasapainoon, jolloin kemikaalit jakautuvat faasien
kesken neste-hdyry-jakautumiskertoimen osoittamassa suhteessa. Tama ei
valttamatta kuvaa todellista tilannetta, koska voimalaitoksessa hoyry ei j&a
kattilaan ja hoyrystymisprosessissa ei termodynaamista tasapainotilaa ehdi
valttamattda muodostua. Talléin  hoyryn koostumukseen vaikuttaa mm.
molekyylien diffuusionopeus nesteessa veden pintaan, jossa hoyrystyminen
tapahtuu’. Lisaksi todellisissa olosuhteissa lauhteiden mukana kattilaan palaa
lahtdainekemikaaleja tai niiden hajoamistuotteita, mika vaikuttaa monimutkaisiin
kemiallisiin tasapainoihin kattilavedessa. Toisaalta on my0s huomattava, ettd
todellisuuteen verrattuna seka happi- ettd kemikaalipitoisuudet ovat huomattavan
suuria. Koska pitoisuudet ovat silti varsin pienid, tdmé analyysitekninen seikka ei
kuitenkaan  oletettavasti  vaikuta  kemikaalien  reaktiivisuuteen  eik&
hajoamisreitteihin.

Yhtend ongelmana tulosten yleistettdvyyden kannalta voidaan pitéa sitd, ettd
vaikka kauppanimi pysyy samana kemikaalitoimittajat muuttavat aika-ajoin
tuotteen koostumusta. N&in ollen olisi ehk& hyodyllistd selvittdd tarkemmin
yksittdisten komponenttien reaktiivisuutta ja stabiilisuutta ja kartoittaa ne
kemikaalikomponentit tai -tyypit, jotka ovat potentiaalisia ongelmien aiheuttajia.

9 Yhteenveto

Projektin tarkoituksena oli tutkia muutamien soodakattiloissa kaytettavien
hapenpoisto- ja alkalointikemikaalien reaktiivisuutta ja termistd stabiilisuutta.
Tutkimusta varten rakennettiin autoklaavilaitteisto, jolla simuloitiin soodakattilan
vesi-hoyrykiertoa. Kemikaaliseosten (Boilex510A, Mekor, Amercor853s, KK-
Amina) ja niiden hajoamistuotteiden analysointia varten kehitettiin
kapillaarielektroforeesianalyysimenetelma.

Kokeen aikana seurattiin autoklaavin rungon potentiaalimuutosta suhteessa
Ni/NiO-referenssielektrodiin. Todettiin potentiaalimuutoksen kertovan pééasiassa
happipitoisuuden laskusta kokeen aikana ja ettd kemikaaliannostelu nopeuttaa
happipitoisuuden pienenemistd  autoklaavissa. Hapettomissa olosuhteissa
potentiaalisignaalin muutos on hyvin pieni ja johtunee kemikaalin hajoamisesta.
Kokeen lopussa autoklaavista otettiin ndyte nestefaasista sekd kaksi naytettd
hoyryfaasista (suoraan ja tulistettuna). Valituissa olosuhteissa (340°C, 90 h)
kemikaalit hajosivat l&dhes loppuun, eikd kokeen lopussa otetuista naytteista
I0ytynyt l&htGaineita vaan ainoastaan hajoamistuotteina syntyneita etikkahappoa
ja ammoniakkia. Mit&én selkeita eroja hajoamistuotteiden suhteen eri ndytteissé ei
havaittu. Potentiaaliseurannan perusteella nayttdisi siltd, ettd KK-Amina poistaa
hapen hieman muita kemikaaleja nopeammin. On kuitenkin huomattava, ettd,
koska toistomittauksia ei tehty, kokeiden virhemarginaaleja ei tunneta.
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