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Johdanto

Soodakattilan sahkoenergiatehokkuuden
nostaminen uudelle tasolle -projekti ja siihen
liittyva Kattilaveden ja hoyryn laadun
varmistaminen -osaprojekti.

Tutkimuksen tavoitteet:

Selvittaa soodakattilalaitoksen lisaveden
orgaanisen aineen pitoisuuteen vaikuttavia
tekijoita.

Testata puhdistusmenetelmia (aktiivihiilta).
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Flynn, D.J. (toim.), The NALCO water handbook, 3. painos, Mc Graw-Hill, New York, 2009, s. 33.21.



Lisaveden tarve 2/3

Vetta (tai hoyrya) menetetaan:
Ulospuhallus
Lauhteen kontaminaatio ja menetys
Satunnaiset tekijat (esim. vuodot)

— Lisavetta tarvitaan korvaamaan haviot

Lisaveden tarve Stora Ensolla noin 2400 m3/d
ja Kemiralla 400 m3/d



Lisaveden tarve 3/3
]

Steam

875 000 Ib/d

(16.5 tons/n) @ 0 mg/L
solids content

Boiler
8 cycles of
concentration
Dissolved solids
= 800 mg/L

¥

Feedwater

1 000 000 Ib/d
(18.9 tons/h) @ 100 mg/L
dissolved solids content
or 100 Ib/d (0.0454 tons/d)
solids added

Blowdown (12.5% of feedwater)
125 000 Ib/d (2.36 tons/h)

@ 800 mg/L solids content

or 100 Ib/d (0.0454 tons/d)
solids removed

Flynn, D.J. (toim.), The NALCO water handbook, 3. painos, Mc Graw-Hill, New
York, 2009, s. 9.4.



Miksi lisavetta tulee puhdistaa”
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Lisaveden tulee tayttaa tietyt laatuarvot

Vaadittavaan laatuun vaikuttavat:
Kaytettava paine ja lampotila
Kattilatyyppi

Raakaveden laatu

Ulospuhallus- ja lauhteiden palautusaste

— Ei voida antaa yleispatevia suosituksia




Miksi lisavetta tulee puhdistaa”
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o Oikeanlaisella vedenkasittelylla valtetaan
Saostumien syntyminen
Korroosio

Ei-toivottujen yhdisteiden kulkeutuminen hoyryn
mukana



Kattilavesisuositukset

On olemassa ohjeita ja suosituksia syotto- ja
kattilavedelle seka hoyrylle

Suosituksia ovat julkaisseet mm.

ABMA, ASME, NALCO, EPRI, BSI, JIS,
kattiloiden valmistajat...

Ohjearvot syottoveden TOC:lle (Total Organic
Carbon) yleensa 200 tai 100 ppb



Paine (MPa)

601 - 750 751 - 900 901 - 1000 1001 - 1500
Syottovesi
Liuennut happi (ppm O,) < 0,007 < 0,007 < 0,007 < 0,007
Kokonaisrauta (ppm Fe) <0,025 <0,02 <0,02 <0,02
Kokonaiskupari (ppm Cu) <0,02 <0,015 <0,01 <0,01
Kokonaiskovuus (mmol/l) < 0,002 <0,001 < 0,0005 el maéritettavissa
pH 25 °C:ssa 8,3-10,0 8,3-10,0 8,8-9,6 8,8-9,6
ei-haihtuva TOC (ppmorg. <05 <05 <0,2 <0,2
C)
Oljyt, ppm <05 <0,5 <0,2 <0,2
Kattilavesi
Piidioksidi (ppm SiO,) <30 <20 <8 <?
Kokonaisalkaliteetti (mmol/l) <2 <15 <1 el méaritelty
Vapaa OH-alkaliteetti (opm  ei méadritelty ei méaritelty ei méaritelty el mééritettavissa
CaCQO,)
Johtokyky 1500 - 300 1200 - 200 1000 - 200 <150
Hoyry
Liuenneet kiinteét aineet 05-0,1 05-0,1 05-0,1 0,1

(Ppm)




Orgaanisen hiilen lahteet

Lisaveden orgaaniset yhdisteet
Luonnon orgaaninen aines (NOM)

Ihmisen toiminnasta peraisin olevat org.
yhdisteet

Orgaaniset kattilakemikaalit
Esim. pH:n ja hapen hallintaan
Paaasiassa orgaanisia amiineja

Muut lahteet
Maalit, oljyt, ioninvaihtohartsi...



Lisaveden orgaaniset yhdisteet:
NOM

Liquid Chromatography — Organic carbon
detection (LC-OCD):

Aydrofiiliset yhdisteet

Polysakkaridit ja proteiinit

Humusaineet (humushapot, fulvohapot,
numiinit)

Humusaineiden hydrolysoituneet
najoamistuotteet

Matalan moolimassan neutraalit ja amfifiiliset
yhd.

Matalan moolimassan org. hapot




Orgaanisten yhdisteiden kayttaytyminen

korkeissa paineissa ja lampotiloissa 1/3
-

o Orgaaniset yhdisteet hajoavat tietyssa
lampotilassa ja paineessa:
Hapettava reaktiotie
- Lopputuotteet: Orgaaniset hapot ja hiilidioksidi

Pelkistava reaktiotie

~ Lopputuotteet: alkaanit, aromaattiset yhd., metaani
and vety



Orgaanisten yhdisteiden kayttaytyminen

korkeissa paineissa ja lampotiloissa 2/3
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Orgaanisten yhdisteiden kayttaytyminen

_korkeissa paineissa ja lampotiloissa 3/3
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HO-CH,-CH5-NH-CH,-CH,-OH
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2-(2-aminoethoxyeth anol)
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CH4-NH,
Methylamine

C,Hs-OH
Ethanol

40z
CH5-COOH
Acetic acid

NH3
Ammonia

T CHQHS'NHQ
Ethylamine

Flynn, D.J. (toim.), The NALCO water handbook, 3. painos,

" Glycol
vO:
HO-CH,-COOH
Glycolic acid

102
HOOC-COOH
Oxalic acid

LAT
CO, + HCOOH
Carbon Dioxide Formic acid

Mc Graw-Hill, New York, 2009, s. 13.16.



Orgaanisten yhdisteiden poiston teoriaa

]
1 Koagulaatio-flokkaus - Hapetusprosessit
o loninvaihto o Aktiivihiili

1 Membraanitekniikat
Precipitation

Softener Storage

Raw (Clarifier) ;
Water Filter
\ / ,_g_' Boiler
Blowdown
Makeup
Heat
Exchanger
lon
Exchange
To - !
Sewer To
Deaerator

Flynn, D.J. (toim.), The NALCO water handbook, 3.
painos, Mc Graw-Hill, New York, 2009, s. 9.6.



Koagulaatio-flokkaus 1/4

Koagulaatio = kemiallinen destabilaatio ja
aggregaatio

Flokkaus = fysikaalinen prosessi partikkelikoon
kasvattamiseksi



Koagulaatio-flokkaus 2/4

Diffuusiokerros (Gouvn kerros)
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Benefield, L.D.; Judkins, J.F.; Weand, B.L. Process chemistry for water and wastewater treatment, Prentice-Hall,
Englewood Cliffs, 1982.



Koagulaatio-flokkaus 3/4

Effec‘tive
Sahkoisen Radius s
kaksoiskerroksen 2 .
tilvistyminen

Pintavarauksien neutralointi

Saostuvan aineksen
"kietominen” suuremmiksi
aggregaateiksi

Partikkelien valinen
silloittuminen.

Coagulant
Addition

Flynn, D.J. (toim.), The NALCO water handbook, 3.
painos, Mc Graw-Hill, New York, 2009, s. 6.4.



Koagulaatio-flokkaus 4/4

- Rauta(lll) tehokkaampi kuin alumiini TOC:n
poistossa

7o+

Change from aluminium

x,—-""“ sulphate to ferric sulphate

TOC removal (%)

1 2 3 4 5 & 7 8 g
Month (1999)
Addison-Evans water treatment plant, USA

Budd, G.C.; Hess, A.F.; Shorney-Darby, H.; Neemann, J.F.; Spencer, C.M.; Bellamy, J.D.; Hargette, P.H. J. - Am. Water Works Assoc. 2004, 96,
102-113.



loninvaihto

I
- Vain varatut jakeet poistuvat ioninvaihdolla

]

A | 1| remova [ A2 M8

Huhtinen, M. Hoyrykattilatekniikka, Edita, Helsinki, 2000.



Membraanitekniikat

Mikro-, ultra-, nanosuodatu ja kaanteisosmoosi

Elektrodeionisaatio, elektrodialyysi, kaanteinen
elektrodialyysi

Tehokkaita, mutta kalliita
Kalvojen tukkeentumisongelmat



Membraanitekniikat
]
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Rautenbach, R.; teoksessa Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Bohnet M.; Bellussi G.; Bus J., et al. (toim.), John Wiley &
Sons, Inc., 2009.



Membraanitekniikat 2/2

Paolysaccharides
102 ppb
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Daniels, D.G. Power 2006, 150, 54.



UV-kasittely

A =185 nm

UV-kasittelyn toimintamekanismit:

UV hajottaa H,O-molekyylit
hydroksyyliradikaaleiksi (OHe)

Suora UV-sateilyn absorptio



Filtration and Separation 2009, 46, 40-41.




Aktiivihiili

Suhteellisen vahan kaytetty teollisessa
vedenpuhdistuksessa

Mekaaninen (adsorptio) tai biologinen
("bioreaktori”)

Tehokas ja halpa



Kooste (kirjallisuusosasta)

Suurin osa TOC:sta tulee lisaveden mukana.
Prosessiin paatyy paaosin polysakkarideja.
TOC hajoaa (paaosin) orgaanisiksi hapoiksi ja
hiilidioksidiksi.

Korroosio-ongelmat jo matalilla pitoisuuksilla.
Tehokkaat TOC-poistomenetelmat usein kalliita.
Aktiivihiili vaikuttaa tehokkaalta ja edulliselta.



Vedenkasittelylaitosten TOC-poistoteho

]
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Tutkittujen laitosten prosessit

Oulujoki ¢

shokkiklooraus

Cl10, NaAlO; PACI

—p <

—@-

selkoitus  flokkaus ja flotaatio  hiekkasuodatus

kationin-
vaithdin

heikko anionimvaihdin (Al),
vahva anioninvaithdin (A2)

sekkavaihdin

Stora Enso, Oulu

@ - niytteenotto



Ca(OH); Fey(SOy4)s

Oulujoki
b b = ® & .
valppavs sekoitus  flokkaus ja flotaatio  hiekkasuodatus .
NaClO NH,Cl Ca(OH), CO,
oy o — : =
.’.

otsonointi aktuvihnlisuodatus desinfiointi alkalointi
. o aAlO, Al(SO4)
Oulujoki NaAlOz Alp(SO4)s

.

sekoitus

e

2 .
2

flokkaus ja flotaatio  hiekkasuodatus .

kationim- anioninvaihdin
vaihdin

sekavaihdin varmusvathdin

Oulun vesi (Hintta)

Kemira



TOC (ppm)

12

11

10

Raakavesi

11,93
11,74

11,73

3,39

2,60

=¢=Stora Enso
=&=Kemira

Koagulaatio-flokkaus-flotaatio =#=Qulun vesi (Hintta)

Hiekkasuodatus

Kationinvaihdin

Aktiivihiilisuodatus

Lahtevavesi

2,57

Otsonointi /

Anioninvaihdin

Sekavaihdin

Varmuusvaihdin

0,15 0,16




Suolanpoistoon tulevan veden

laadun vaikutus
]

3
2,71
25 2,56 =—¢—"\/esijohtovesi
5 %\ \ == Kemiallisesti

puhd. vesi

TOC (ppm)
o

Nayte

Raakaveden laadun vaikutus TOC-arvoon. Néytteet ovat: 1: ennen kationinvaihdinta, 2:
kationinvaihtimen jalkeen, 3: anioninvaihtimen jalkeen, 4. sekavaihtimen jalkeen.



loninvaihdon ajovaihe

TOC (ppb)
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=&—TOC anioninvaihtimen jalkeen
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(m”3)

8000




Aktiivihiilikokeet laboratoriossa

Tehtiin kokeita Oulun veden
aktiivihiilella (kauppanimi
FILTRASORB™ 400)

Hiilta pestiin noin kaksi
vilkkoa ennen kokeita

Imusuodatuksella ja ilman

musuodatuskokeet antoivat
upaavia tuloksia

Iman imusuodatusta vesi el
puhdistunut




Aktiivihillikokeet laboratoriossa: tulokset
I s

300

0 Ennen suodatusta
250 —

B Suodatettu

200 ~

TOC (ppb)
=
S

100 A

50

0 |
13.11. 24.11. 27.11.

Imusuodatuksella toteutettujen aktiivihiilikokeiden tulokset. 13.11.
“raakavetend” oli tislattu vesi ja 24.11. sekd 27.11. Stora Enson
tayssuolapoistettu vesi.



UV-kokeet laboratoriossa

UV-kokeissa kaksi 15 W:n, intensiteetiltaan
1010 yW/cm? lamppua

UV-kasittely ei poistanut TOC:ia

Aallonpituus oli lilan suuri (energia lilan pieni),
jolloin pelkka UV-satelly el riita pilkkomaan
orgaanisia molekyyleja. Tarvittaisiin hapetin.
Mikali orgaaniset molekyylit hajosivat, niiden
hajoamistuotteet (pienemmat orgaanisen
molekyylit) pitaisi poistaa jollakin menetelmalla,
jotta TOC-arvo alenisi.



Pilot-aktiivihiilikokeet

Kaytetty hiili oli tuotenimeltaan AQUACARB™
607C 14X40 (toimittaja Haarla Oy)

Hoyryaktivoitua, granulaarista, happopestya ja
hyvin puhdasta laatua
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hill
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lot-akt

Pi




Pilot-aktiivihiilikokeet

Suodatetun veden TOC (ppb)

——- Suodatetun veden TOC —#=—TOC-reduktio
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20 |~
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150 - 1900
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100 | l 1300
1200
50 -
1100
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TOC-reduktio (%)




Patja 9

- 6002681

- 600C°9°81
- 600C° 181

- 8002681

- 8002981
- 8002718l
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- 1002981
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[\
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- ¥00C° 181
- €00C°6'81

- €00C°S9'8I
- €002 1’8l

- ¢00C'6'81

Oulun veden aktiivihiilisuodatus

100,0

c00C'9'8l



Virtaaman vaikutus

Virtaama (I/min.) TOC (pphb)
(ennen suodatinta) 155

1 50

1,5 70

2 60

2,5 60

3 60

3,5 60

57 210

6 ** 240

* = nayte otettu 8.2., suodattimelle tulevan veden TOC = 312 ppb.
** = nadyte otettu 29.1., suodattimelle tulevan veden TOC = 367 ppb.



Pietarsaaren lisavesi

Nayte

Ennen suodatinta

Suodattimen jalkeen

Ennen suodatinta
jalkeen)

Suodattimen jalkeen

(sekavaihtimen

Paivamaara

27.1.2010

27.1.2010

29.1.2010

29.1.2010

TOC
(Ppm)

0,52

0,12

0,45

0,25



Vetyperoksidi ja lauhdekokeet

Testattiin vetyperoksidin lisaamista veteen
ennen aktiivihiilisuodatusta

Tavoite saada orgaaninen aines hapettumaan ja
hajoamaan — kuten otsonointi ennen
aktiiviniilisuodatusta

Lauhteiden aktiivihiillisuodatus

Lauhteiden lampatila [ahes 100 °C — ongelma
biologiselle aktiivihiilisuodatukselle?



vy, SK
ToDEke's
TOC=0,134 me1 — -
28,05k
TOC=0,115 mel
TOC 208 me's
Ulogpuhslle, SE 44 44 kg's :
0,84k TOC=0.134 mzi
TOC=1,043 TOC 6,78 me's
TOC 0,66 me's '
Eatrilswesi, SE
TOC=0T12m=1
Swimdwesi SK
TE. BT ke's
TOC =10,160 mel
P TOC 12,26 me's
65,58 ke’ '
TOC=0.127 mel
TOC B2 me's
TNespuhatine. B3
{ei mitattu) Syotdvesi, K3
55,82kes
TOC =0.146 mg1
TOC B2 me's
TOC=0581 mel

Peperikoneslts tuleva Leuhde
JEo4km=

TOC=0.131 me1

TOC 507 me's

Lavhds ennen pracost-suodstints
44 44 %ke's

TOC=0,132 mel

TOC 6. TEme's

SUOLATON




Johtopaatokset 1/3

Rautapohjainen flokkauskemikaali poistaa TOC:ia
tehokkaammin kuin alumiinipohjainen

"Kaupungin veden” kaytto suolanpoiston raakavetena
el paranna tayssuolapoistetun veden laatua
(yksittaisen mittauksen perusteella)

loninvaihdon (paasarjan) ajovaihe vaikuttaa vain
vahan tayssuolapoistetun veden lopulliseen TOC-
pitoisuuteen (yksittaisen mittauksen perusteella)



Johtopaatokset 2/3

Vesi-hoyrykierron TOC on hoyrystyvaa

Tutkitussa aktiivihiilisuodattimessa virtaama (1 —
3,5 I/min.) ei vaikuttanut puhdistustulokseen

Pietarsaaren lisavesi vaikuttaisi myos puhdistuvan
aktiivihiilisuodatuksella

Vetyperoksidin lisaaminen aktiivihiilisuodatusta
ennen el tehosta suodatusta

Lauhteiden suodatus el onnistunut aktiivihiilella



Johtopaatokset 3/3

Aktiivihiilikasittely vaikuttaa lupaavalta
menetelmalta alentaa lisaveden TOC-
pitoisuutta

Lisaselvityksia tarvitaan kuitenkin viela



Lisatutkimusaiheita

Aktiivihiili
Biologinen toiminta vs adsorptio
Desinfioinnin tarve aktiivihiilisuodattimen jalkeen?
Kayttojakson selvitys

Veden kvalitatiiviset tutkimukset!
Rautapohjaisen flokkauskemikaalin kaytto
UV-kasittelyn (185 nm) kaytto



