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1 POISSAOLOILMOITUKSET

Jyrki Rautkorpi oli estynyt osallistumaan kokoukseen.

2 VTT: RIKIN VAPAUTUMINEN
MUSTALIPEAHAIHDUTTAMOLLA

Pat McKeough esitteli projektin tilannetta. Y hteenveto tuloksista liiteenal.

Hankkeen tavoitteena on tehda laskentamali rikin vapautumiselle haihduttamolta
otettavan mustalipeandytteen perusteella. Mustaliped analysoidaan laboratoriossa, jonka
jakeen voidaan laskea vapautuva rikkimadra. Ohessa periaatekaavio.

Laboratorio Tehdas
S- vap. ennuste

yksinkert. y pe— >

an dyysi < ustalipeanayte -
A
Lghtoti Foj a, vakiota

I
Kirjallisuus

Eslle nous kysymys, miten hahduttamamon sivuvirrat vaikuttavat laskentamallin
ennustettavuuteen? Esimerkiks eméveden pitoisuuden muutokset ja tuhkan lisdykset on
huomioitava laskentamallissa. Pat McKeough on sitd mieltd, ettd ehdottomasti térkein
muuttuja on ML kuiva-ainepitoisuus, mutta han selvittéd asiaa.

Kun samoja naytteita analysoitiin mychemmin oli rikkiyhdisteiden pitoisuus pienentynyt.
Tyoryhma keskusteli naytteiden séilytyksesta. Mittauksen toistettavuus olis varmistettava.
Mittauksissa on myos joitain erikoisia piikkga. Pat McKeough selvittda mista ne johtuvat.

Pat McKeough on melko tyytyvéainen téhan astisiin tuloksiin.
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Tuloksia;
Tehtadlla:

- Naytteet ovat edustavia
- Rikkiyhdisteet vapautuvat tasapainon mukaisesti
- Henryn vakioita voidaan soveltaa

Laboratoriossa mitatut Henryn vakiot ovat riittdvén léhella tehtaalla havaittuja arvoja ->
voidaan soveltaa laskentamenetel maan.

Rikkiyhdisteet (yhdisteiden vapautuminen)/vesihdyry suhde vakaa.
Kirjallisuustietoja voidaan kayttda 1D (muodostuminen) mittaustul osten perusteella
Avoimet kysymykset

- Analyysien toistettavuus
- Tarkempiin tuloksiin pa&seminen
- lipeiden/lauhteiden analyysit
- hdyrynpaineiden mittaukset -> tarkkuuden parantaminen
- Laboratoriokoej arjestelméan méaérittely
- Tuhkien, emdveden yms. lisdykset/vaihtelut vaikutukset
- Joutsenon haihduttamon laskenta-tapaus
- Yksinkertaisen mallin rakentaminen sky:n tarpeisiin

LTR ehdotti, ettd Pat McKeough tekee yhden kokeen siten, etta lisdd naytteeseen
glaubersuolaa ja katsoo vaikuttaako se rikin vapautumiseen.
Henryn vakioiden riippuvuus puulgeista? Tietoa |0ytyy kirjallisuudesta

LTR pyys Pat McKeoughta selvittamaén vastaako mittaukset likim&érin tehtaan ja
laitetoimittajan kéasityksista haihduttamolta vapautuvista rikkimaéristé (kg SYADt)

Loppuraportti  julkaistaan 1.6.2002 mennessi. Loppuraportin  draftversio  jaetaan
tyoryhmédlle ennen seuraavaa L TR:n projektikokousta, jossa projektia kasitelléén. Kokous
on esim. huhtikuun loppupuolella.

Vakuudeksi,

Markku Lehtinen
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Rikkiyhdisteiden vapautuminen mustalipeahaihduttamolla.
Yhteenveto tuloksista 1.8.2001-10.12.2001



VTT Energia, P. McKeough Sivul(12)

PROJEKTI "RIKKIYHDISTEIDEN VAPAUTUMINEN
MUSTALIPEAHAIHDUTTAMOLLA"

YHTEENVETO TULOKSISTA 1.8.2001 - 10.12.2001

1. JOHDANTO

Tutkimuksen tavoitteena on kehitté& empiirinen laskentamenetelmé, jolla voitaisiin en-
nustaa rikkiyhdisteiden vapautuminen tehtaan haihduttamolla. Tutkimuksen péétehté
vat ovat:
o mitata rikkiyhdisteiden vapautuminen yhden tehtaan haihduttamolta,
o tutkia rikkiyhdisteiden vapautumista samasta tehdadlipedsta |aboratorio-oloissa
ja
o kehittéd em. mittaus- ja koetulosten perusteella yksinkertainen laboratoriomitan
koeg &rjestelmé seka siihen perustuva empiirinen laskentamenetelma
Lisaks pyritédn selvittémaadn, mistéa johtuvat tehtaan vakiogjotilanteessa mahdolli-
sesti esintyvét vaihtelut haihduttamon rikkikaasujen méérissa

Liitteessa 1 kuvataan tarkemmin tavoiteltava laskentamenete mé.

2. NAYTTEENOTTO, JOUTSENON TEHDAS, 25.9.2001
Ykskko 6:
Syctttdliped 6-sy6ttd: klo 14.00
Kiertolipe& 3 naytetta:
6-kierto/1: klo 11.00
6-kierto/2: klo 12.45
6-kierto/3: klo 17.00
Kaasu (lauhde + kaasu): 2 naytetta:
6-lauhde/1; 6-kaasu/1: klo 09.00-09.30
6-lauhde/2; 6-kaasu/2: klo 14.45-15.30
Ykskko 1D:
Syéttolipea 1D-syottd: klo 18.00

Kiertolipe& e saatu, venttiili tukossa

Kaasu (lauhde + kaasu):  1D-lauhde; 1D-kaasu: klo 17.00-17.30



3. ALUSTAVAT ANALYYSITULOKSET:

Taulukko 1. Lipeat

Néayte ka. % pH Pitoisuus, g/kg kuiva-ainetta

H,S* MM* DMS DMDS
6-syottod 20,4 12,9 25,2 0,24 0,04 0
6-kierto/1 22,6 12,9 30,9 0,22 0,04 0
6-kierto/2 22,6 13,0 335 0,23 0,03 0
6-kierto/3 25,2 13,0 32,2 0,22 0,02 0
1D-sy6tto 72,3 12,9 29,3 0,60 0,10 0,02

* H,S- ja MM-arvot kéasittéa seka ionimuodossa etté molekyylimuodossa olevat méé
rat.

Taulukko 2. Mitattu vapautuminen

Nayte Maérét hoyryvirrassa, g/lkg vesihdyrya
H.S MM DMS DMDS

6-lauhde/1 0,265 0,135 0,004 0,010
6-kaasu/1 0,032 0,147 0 0,031
Yhteens4, 6/1 0,30 0,28 0,01 0,04
6-lauhde/2 0,278 0,125 0 0,004
6-kaasu/2 0,033 0,142 0 0
Yhteens4, 6/2 0,31 0,27 0 0,01
1D-lauhde 0,694 9,427 8,137 0,152
1D-kaasu 0,191 4,110 2,784 0,528
Yhteens4, 1D 0,88 13,54 10,92 0,68




4. LIPEA- JA HOYRYTASEET (Andritz-Ahlstromin toimittamat)

Taulukko 3.

Joutseno Pulp 25.9.2001

Liped sisdan
Virtaus
Kuiva-aine

Haihdutus
Virtaus
Lampdtila
Paine

Liped ulos
Virtaus

Kuiva-aine
Lampdtila

Y ksikko 6 Ykskko 6 |Yksikko 1D

klo 9-9:30 14:45-15:20| 17-17:30
kg/s 209.6 191.1 38.6

19.5% 19.5% 72.3%
kg/s 29.1 26.1 2.8
°C 61.8 61.4 156
kPa 21.6 21.3 558
kg/s 180.5 165.0 35.8

22.6% 22.6% 78.0%
°C 64.0 63.6 175

5. YHTEENVETO YKSIKON 6 MITTAUSTEN TULOKSISTA

Tilanne: klo 09.00 - 11.00, 25.9.2001

H,O 29 kg/s
H,S 8,6 g/s
MM 8,2 g/s
4 | DMS 03¢s
DMDS 1,2 g/s
H,O 180 kg/s, 159 /s
— H,S 1260 g/s
YkSIcl)(kO 6 MM 8,9 g/S
64°C DMS 1,6 g/s
—>




Huomautukset:

- lipedn H,S- ja MM-arvot kasittavat seka ionimuodossa etta molekyyli-
muodossa olevat méarét.

- edustavaa naytetta yksikon 6 sy6ttolipedsta ei todenndkodisesti saatu.
Alustavien analyysitulosten (taulukko 1) sekd muiden havaintojen perus-
teella liped on paisunut ndytteenoton yhteydessa ja menettényt haihtuvia
rikkiyhdisteitd. Analyys toistetaan.

- ulostulevan lipedn koostumus on sama kuin kiertolipegn koostumus.

Havaitut Henry-vakiot H,S:llejaMM:lle:

H,S:n osapaine hoyryvirrassa = 0,216* (8,6/34)/(29000/18) bar
=3,4*10° bar

H,S:n vakevyys kiertolipeassa = (1260/34)/159 = 0,23 mol/|

H,S:n vékevyys e merkittdvasti muutu mustalipedn valuessa haihdutusyk-
skon lammonsiirtopintojen yli.

Havaittu Henry-vakio H,S:lle = 1,55 10" bar/(mol/l)

MM :n osapaine hoyryvirrassa = 0,216* (8,2/48)/(29000/18) bar
=2,3*10° bar

MM:n vakevyys kiertolipeéssa ennen haihdutusta = (8,9/48)/159
= 0,0012 mol/I

MM:n vakevyys muuttuu merkittdvasti mustalipedn valuessa haihdutusyk-
skon lammaonsiirtopintojen yli. Mustalipean kiertovirtaus on noin 550 I/s
(kiertopumpun suoritusarvo). Kun tiedetééan, paljonko MM:84 vapautuu,
voidaan laskea, miten MM:n vakevyys kiertolipedssa pienenee lipedn va-
luessa lammonsiirtopintojen yli. Tulos on se, ettéd ldmmongirtopintojen
jdkeen MM:n vakevyys on 0,0009 mol/l. Alla oleva Henry-vakio on las-
kettu kayttden keskiarvoa 0,00105 mol/l. Taméa vakevyysarvo on hieman
aakantissa, koska sy6ttolipean paisumisesta johtuen jonkin verran haih-
dutusta tapahtuu myds ykskon ala-osassa, jossa MM:n vékevyys on
0,0012 mol/Il. Tarkempi laskenta tehd&&n mychemmin.

Havaittu Henry-vakio MM :lle = 2,2* 10 bar/(mol/l)



6. YHTEENVETO YKSIKON 1D MITTAUSTEN TULOKSISTA

H,O 2,8 kgls
H.S 2g/s
MM 38 g/s
DMS 31g/s
DMDS 2g/s

Liped 38,6 kg/s
H,S 818 g/s
MM 16 g/s
DMS 3g/s
DMDS 1g/s

Liped 35,8kg/s, 251/s
H,S 816 g/s (erotuksena)

Ykskko 1D
175°C

MM 15-30 g/s (arvio)
DMS 0-10 g/s (arvio)

Huomautukset:

- lipedn H,S- ja MM-arvot kasittavat seka ionimuodossa etta molekyyli-

>

muodossa olevat maarét.

- néytetta 1D-kiertolipedsta (= ulostulevasta lipesstd) e saatu. Y& olevat
arviot ulostulevasta MM:sta ja DMS:sta perustuvat kirjallisuustietoihin

seké tassa tutkimuksessa saatuihin muihin tietoihin.

Arvio MM:n ja DM S:muodostumisesta perustuen ylla oleviin lukuihin:

MM:n muodostus = 37 - 52 g/s

DM S:n muodostus = 28 - 38 g/s

(MM+DMS):n muodostus = 1,2 - 1,7 mol/s

Kirjalisuudessa kaytetdan yksikkda mol/(1.h). Téta yksikkoa kayttden ha-

vaittu muodostumisnopeus on:

Havaittu (MM+DM S):n muodostumisnopeus = 0,07 - 0,20 mol/(l.h)



6. HENRY-VAKIOIDEN MAARITYKSET LABORATORIOSSA

6kierto/2 mugtalipeasta kaasufaasiin 4 ml néytteesta
12000
10000
8000
(o))
c
% 6000 o H2S
N X MM
4000
2000 |
o
0
60 65 70 75 80 85 90 95 100
Headspace lampétila °C

Kuva 1. Mitatut H,S n ja MM:n maarat Headspace-GC-néaytepullon kaasutilassa

Menetelmé& Headspace-GC-AED:n sovellus
Mustalipednéayte: 6-kierto/2
Madritykset: H,S:n ja MM:n Henry-vakiot kolmessa |ampdtilassa: 65°C, 80°C, 95°C.

M&éritysten tulokset on esitetty kuvassa 1.



Osapaineet |lasketaan kaavala: p = nRT/V, jossaV = ndytepullon kaasutilavuus = 17,5
ml. Y hdisteiden vakevyydet lipedfaasissa saadaan taulukon 1 arvoista. Osapaineista ja
vakevyyksista on saatu taulukossa 4 esitetyt Henry-vakiot:

Taulukko 4. Laboratoriokokeiden antamat Henry-vakiot (6-kierto/2)

Henry-vakiot, bar/(mol/l)
65°C 80°C 95°C
H,S 1,2x10™ 3,510 19*10™
MM 3,610° 6,510 32*10%

Y leensd Henry-vakiot noudattavat seuraavaa riippuvuutta lampétilasta:
logH =k/T + a, jossaH on Henry-vakio jaT on absoluuttinen lampdtila.

Kuvassa 2 on esitetty tulokset muodossa: log H vs. 1000/T. Kuvassa nahddan likiméa:
réinen lineaarisyys. Jatkossa on pyrittéva tarkempiin tuloksiin. Erityisesti tulokset
65°C:ssa eivét ole viela toistuneet hyvin. MM-tulosten toistettavuus on ollut valttava
korkeammissakin lampdtiloi ssa.

_OISZL.Q 285 29 295
-1
L

-1.5 =

e log H/H2S
-2.5 mlog H/ MM

4 \0

-4.5

Log H (H: bar/(mol/l))
N

1000/T (T: K)

Kuva 2. Laboratoriossa mitattujen Henry-vakioiden riippuvuudet |ampétilasta

Kuvan 2 tulosten perusteella voidaan arvioida Henry-vakiot ykskon 6 lampotilassa
(64°C):

Henry-vakio H,S:lle = 1,010 bar/(mol/l)

Henry-vakio MM:lle = 2,5* 10 bar/(mol/l)



7. KIRJALLISUUDESSA OLEVAT TIEDOT H,S:N JA MM:N HENRY -
VAKIOISTA

Kirjallisuustiedot rajoittuvat yhdiste-vesi-seoksiin. On silti kiinnostavaa vertailla ko. ar-

voja téssa tutkimuksissa saatuhin arvoihin. Taulukossa 5 on esitetty kirjallisuusarvot
kyseisessd pH:ssa (13) jalampétiloissa 65°C, 80°C, 95°C.

Taulukko 5. Henry-vakiot yhdiste-vesi-seoksissa, pH 13 (Shih et al 1967)

Henry-vakiot, bar/(mol/l)
65°C 80°C 95°C
H,S 1*10™ 4*10™ 8*10™
MM 4*1072 10*10* 24* 107

Huomattakoon, etté teoriassa Henry-vakioiden pitd& olla jonkin verran korkeampia li-
peissa kuin yhdiste-vesi-seoksissa. Taulukoiden 4 ja 5 arvot ovat suhteellisen hyvin so-
pusoinnussa teorian kanssa.

8. KIRJALLISUUSTIETOIHIN PERUSTUVA ARVIO (MM+DMS):N MUO-
DOSTUMISNOPEUDESTA YKSIKOSSA 1D

Karkea arvio (MM+DMS):n muodostumisnopeudesta voidaan laskea kirjalisuustieto-
jen perusteella (McKean, et a, 1965):

Koska vain pienet osuudet mustalipeén H,S:sta ja metoksyylistéa vapautuvat haihdutuk-
sen aikana, voidaan arvioida, kuinka paljon ndiden yhdisteiden vékevyydet ovat kasva-
neet haihdutuksen seurauksena (keittolipea ® yksikké 1D):

1D-kiertolipedn H,S:n pitoisuus = 0,90 mol/I.

Keiton jalkeen keittolipedn kuiva-aineen pitoisuus on tyypillisesti noin
18%.

6-yksikon kiertolipedn H,S:n pitoisuuden (0,23 mol/l) perusteella voidaan
arvioida vastaavan 18%:n keittolipedn H,S:n pitoisuus: 0,18 mol/I.

Naiden arvioiden perusteella mustalipedn H,S:n vékevyys on noussut ker-
toimella 5 haihdutuksen ailkana. Voidaan olettaa, ettd lipedn metoksyylin
vakevyys on noussut samalla kertoimella.

Koska mustalipedn kuiva-aineen metoksyylipitoisuus vaihtelee suhtedlisen véhéan ja
riippuu eniten puulgjista, voidaan myds olettaa, etté tehtaan keittolipedan metoksyylipi-
toisuus on suunnilleen sama (+ 30%) kuin McKeanin havupuutapauksessa



McKeanin keittokokeissa (MM+DM S):n muodostumisnopeus oli 0,0020 mol/(1.h), kun
(1) puu oli havupuu, (2) H,S:n pitoisuus 0,18 mol/l ja (3) lampdtila 175°C.
(MM+DMYS):n muodostumisnopeus on suoraan verrannollinen sekd H,S:n vékevyy-
teen ettéa metoksyylin vakevyyteen. Kun kumpikin nousee kertoimella 5, muodostumis-
nopeus nousee kertoimella 25. Nan ollen McKeanin tulosten perusteella voidaan kar-
keasti arvioida muodostumisnopeus yksikdssi 1D:

(MM+DMYS):n muodostumisnopeus= 0,05 mol/(l.h) (£ 30%)

Kirjallisuustietojen perusteella arvioitu (MM +DM S):n muodostumisnopeus
= 0,03 - 0,07 mol/(l.h)

9. TAHANASTISET PAAHAVAINNOT JA -JOHTOPAATOKSET

o Vakiogotilanteessa rikkiyhdisteiden vapautuminen on erittdin tasainen suhteessa
veden hoyrystymiseen (ks. yksikon 6 tulokset taulukoissa 1 ja 2). Voidaan péételld,
ettda mahdolliset vaihtelut rikkiyhdisteiden vapautumisessa johtuvat pddasialisesti
vaihteluista veden haihtumisessa. Esmerkiks jos veden haihtuminen pienenee,
rikkiyhdistei den vapautuminen laskee samassa suhteessa.

o Téhéanastiset |aboratoriomittaukset antavat suhteellisen hyvét arviot rikkiyhdistei-
den vapautumisesta tehdasol osuhteissa. Esimerkkina téssa raportissa esitetyt tul ok-
Set:

Henry-vakiot, bar/(mol/l)
Ykskkd 6 L aboratoriomittaus
H.S 1,510 1,010
MM 2,2¢10% 2,5¢107

Toisaalta on havaittu, ettd laboratoriomittausten tarkkuus/toistettavuus ei vielarii-
ta siihen, ettd mittausten tuloksia voitaisiin kayttaa tavoiteltavan laskentamenetel-
man |éhtdarvoiks. Toisin sanoen on viga pyrittava parantamaan laboratoriokoe-
menetelman tarkkuutta.

o Koska laboratoriokokeessa on tasapainotilanne, edellisesta johtopadtoksesta seuraa
se, etta odotuksemme mukaisesti rikkiyhdisteet vapautuvat myos tehtaan haihdu-
tusyksikoissa hyvin pitkélti tasapainon mukaisesti. Toisin sanoen aineendgirtonopeus
e merkittévasti rgjoita rikkiyhdisteiden haihtumista

o Seké tehdas- ettd laboratoriomittausten tulokset rikkiyhdisteiden haihtumisesta
ovat sopusoinnussa aikai sempien, yhdiste-vesi-seoksilla saatujen tulosten kanssa.
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o Kuten odotettiinkin, MM ja DMS muodostuvat merkittavassa méaarin yksikossa
1D. Té&ssa tydssa saatu arvio MM:n ja DMS:n muodostumisesta yksikdssa 1D e
oleristiriidassa kirjallisuustiedoista saadun arvion kanssa

(MM+DMS):n muodostumisnopeus
ykskossa 1D, mol/(1.h)

Arvio yksikon 1D tuloksista 0,07-0,10

Arvio kirjalisuustiedoista 0,03 - 0,07

Kun huomioidaan ylla oleviin arvioihin liittyvat epdvarmuudet, voidaan péétella,
ettd toistaiseks & ole mitdan aihetta olla kayttamétta kyseisia kirjalisuustietoja
rikkiyhdisteiden muodostumisen arvioimiseks tehtaan haihduttamolla
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LIITEL

Tavoitellun empiirisen laskentamenetelman vaiheet:

A. Tehtaalta haetaan yks lipednayte/keittotapaus. Keittotapaus voitaneen médritella
muutamilla parametreilla kuten puulgji, kemikaaliannokset, H-tekija. Parhaassa tapauk-
sessa keittotapaus on sama kuin puulgji eli laskentamenetelmé pystyis ottamaan huo-
mioon eri keitto-olosuhteita.

B. Laboratoriossa tehdaan ko. lipedlla muutamia yksinkertaisia kokeita, joista saadaan
l&htoparametrit laskentaan. Kyseeseen eivét tule kokeet, joilla lagjasti simuloitaisiin
tehtaan haihdutustoimintoja. Sellaiset kokeet muodostaisivat huomattavan lagan ja
monimutkaisen koesarjan.

C. Kun sovelletaan laskentamenetelmag, on tiedettéva rikkiyhdisteiden pitoisuudet
sy6ttolipedssa (eli [ahtotasot). Tala hetkelld tdmé vaatii sy6ttolipedn andyysin. Tule-
vaisuudessa voi olla mahdollista vaihtoehtoisesti arvioida ko. pitoisuudet puulgjin ja
keitto-olosuhteiden perusteella.

D. Kun lipean (keittotapauksen) laskentaparametrit on mééritetty kohdassa B ja rikki-
yhdisteiden |aht6tasot ovat tiedossa, olisi tavoitellulla menetelmalla mahdollista laskea
rikkiyhdisteiden vapautuminen 18pi haihduttamon.

Koko haihduttamon luotettava laskenta edellyttéd, etta rikkiyhdisteiden muodostumi-
nen (I&hinn& painedllisissa yksikdissd) on otettu huomioon. Nykyinen projekti keskittyy
rikkiyhdisteiden vapautumisen laskentaan.

L abor atoriokoemenetelma laskentapar ametrien maarittamiseks:

Projektin aikana on tarkasteltu eri vaihtoehtoja ja p&adytty seuraavaan:

Kyseiselle lipedlle mééritetéddn haihtuvien rikkiyhdisteiden Henry-vakiot muutamissa
valituissa koepisteissd. Mé&éritykset suoritetaan HeadspaceGC-AED-laitteistolla sarja-
tyona. Koepisteiden lukumééra pidetdan pienend hyodyntamalla lainalaisuuksia:

o Henryn laki
o Hoyrynpaineen tunnettu riippuvuus |ampdtilasta

o Hoyrynpaineen riippuvuus pH:sta:  periaatteessa johdettavissa yhdisteen ionisoitu-
misasteesta.

Suunnitelmamme mukaan ndiden lainalaisuuksien avulla voidaan mitatuista Henry-va-
kioista arvioida Henry-vakiot missa tahansa, haihduttamolla esiintyvissé olosuhteissa.
Rikkiyhdisteiden vapautuminen on sitten suhteellisen helposti laskettavissa kyseissta
Henry-vakioista
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Tassa vaiheessa nayttaa siltd, ettéd huonoimmassa tapauksessa Henry-vakiot olisi méaéri-
tettava yhdeksasta ndytteestd, jotka kattaisivat kolme kuiva-ainepitoi suutta, esim. 20%,
35%, 60%, ja kolme pH-arvoa, esim. 12,5, 13,0, 13,5. Laboratoriossa voitaisiin val-
mistaa kaikki naytteet yhdesta tehtaalta saadusta lipedndytteesta. Paremmissa tapauk-
gssa pystytéan suuremmassa méérin hyodyntémadn teoriaa, esim. juuri pH:n osdlta,
jolloin naytteiden lukumééra olis pienempi. Jokaisen lipedndytteen kohdalla méaritet-
téisin Henry-vakiot 2 - 3 lampdtiloissa.



