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ABSTRACT

Organic compounds in the water-steam cycle are an emerging issue at recovery boiler plants. Decomposition products
of organic compounds, mainly organic acids with low molecular weight and carbon dioxide, are often related to corro-
sion. Removal of organics from recovery boiler make-up water with activated carbon (AC) was investigated both in
pilot and full scale experiments. AC was used in a novel way to remove organic compounds from demineralized water.
AC is conventionally used before demineralization, but when implemented later in the process the lifetime of AC can
be extended. Total organic carbon (TOC), conductivity, silica concentration and composition of organic compounds
were monitored during the experiments. Results show that AC filtration is a suitable technology for TOC removal from
demineralized water. A TOC reduction of 38-70 % was achieved. Mixed-bed ion exchange after the AC filters proved
to be necessary to remove conductivity, which was increased in the AC bed.

INTRODUCTION

Recovery boilers are an essential part of pulp mills using
sulphate process. They have two separate functions:
recovery of pulping chemicals and steam production by
combustion of waste materials (black liquor) [1]. Recovery
boilers which supply steam to many separate processes,
resulting in incomplete recovery and losses of conden-
sate, are often integrated as part of a large factory com-
plex. Therefore large quantities of make-up water are
needed. Make-up water requirements can be up to
50-70 kg -s™' and even relatively very small amounts of
impurities (e.g. organic compounds) present in the make-
up water can have dramatic negative effects on the oper-
ation of a water-steam cycle. Mathews [2] lists organic
compounds in the cycle as one of the most important
challenges in water-steam cycle chemistry.

Organic compounds in the make-up water originate from
raw water (mainly natural organic matter, NOM), organic
internal water treatment chemicals and impurities (lubri-
cants, oils, degraded ion exchange resins etc.) [3-5].
Organic compounds decompose at high temperatures
and pressures of the water-steam cycle. End products are
low molecular weight organic acids (mainly formic and
acetic acid), ammonia and carbon dioxide [4]. Organic
acids and carbon dioxide are related to corrosion in a
water-steam cycle although there is some controversy on
their relevance [6,7]. One of the reasons for the aggressive
corrosive nature of the decomposition products is the
absence of a balancing counter cation for formed anions
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(e.g. formiate and acetate). Anionic decomposition prod-
ucts also mask cation conductivity measurements, pre-
venting the detection of the potentially more corrosive
chloride and sulphate [3,4]. Organic compounds can also
contain harmful contaminants such as chloride and
release them in decomposition processes [8].

The recommended limit for total organic carbon (TOC) in
the make-up water is usually 100-200 pg- L™, depending
on the operating temperature and pressure of the boiler
[9,10]. There is a need to operate recovery boilers as well
as other steam electric power plants at higher tempera-
tures and pressures in order to produce electricity that is
more energy efficient. The higher the temperature and the
pressure, the greater the decomposition of organic com-
pounds that occurs. Therefore TOC removal efficiency has
a link to energy efficiency.

Over 90 % of organic compounds are typically removed
with the combination of conventional chemical water
treatment and demineralization processes. There are how-
ever electrically neutral fractions (e.g. polysaccharides,
proteins and low molecular weight compounds) present in
surface waters that remain in the produced make-up
water [8]. As a result, conventional demineralization per-
formed by ion exchange cannot remove these fractions
effectively [8]. Currently, there are a number of processes
that can produce very low TOC level water: reverse osmo-
sis (RO), electrodeionization (EDI) and short wavelength
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UV radiation [11-13]. However, the production of high vol-
umes of demineralized water can be expensive with these
techniques.

In boiler water treatment granular activated carbon (AC)
filters are conventionally used as a last step before dem-
ineralization whilst powdered AC can also be used after
the coagulation phase in a water treatment process [8,14].
AC can effectively remove organic compounds (especially
high molecular weight species) by adsorption and by
operating as a bioreactor. The biological mechanism
requires certain levels of nutrients in the water before
accumulation of microorganisms is sufficient. However the
question of microorganisms contaminating treated water
often arises if the water to be treated is very pure.

In this study demineralized water was treated further with
an AC filter followed by a mixed-bed ion exchanger (MB).
There was also a subsequent AC filter after the MB unit.
TOC reductions were monitored for 11 months and 3
months in pilot scale filters (Figure 1) and full scale AC fil-
ters (Figure 2), respectively. Our goal was to evaluate
whether AC can be used to treat demineralized water in
order to reduce the residual TOC level without posing a
risk of contaminating the water with, for example, microor-
ganisms. We also hypothesized that the operation time of
an AC filter could be very long due to low levels of TOC in
the influent water.

EXPERIMENTAL
Experimental Setup

The first part of the experimental work was to determine
the TOC removal efficiency of an existing water treatment
process (plant A) and to compare that with two other
water treatment processes (plants B and C) using the
same raw water source (the Oulu River). Process schemes
of the studied processes are shown in Figures 3-5.

Two pilot scale AC filters and a mixed-bed ion exchange
(MB) unit were installed inside a stream at plant A as
shown in Figure 1. The volumes of the filters were 34 L

Demineralized water (pjjot AC filter Pilot scale Pilot AC filter
(AC1) MB (AC2)

Figure 1:

Testing scheme of pilot scale activated carbon filters (AC1 and
AC2) and mixed-bed ion exchanger (MB). Demineralized water
was taken from phase 6 in Figure 3.

Demineralized water =[ Full scale AC l I Full scale MB]
filter

Figure 2:

Testing scheme of full scale activated carbon filter (AC) and
mixed-bed ion exchanger (MB). Demineralized water was taken
from phase 6 in Figure 3.

(AC2), 18 L (MB) and 18 L (AC1). The ACs used in the
experiments were acid washed low ash content CPG-LF
12X40 (AC1 filter) and AQUACARB 608C 12X40 (AC2
filter). The AC beds were wetted for about 24 h and then
rinsed continuously until online conductivity measure-
ments settled at a constant value. The MB resin used in
the experiment was Purolite MB 400, and the flow at each
filter was maintained constant at 1.5 L - min™' with rotame-
ters. Samples for TOC analysis and side stream for online
conductivity measurements were taken after each unit.
The AC filters were monitored over the period 18.12.2010
-12.10.2011.

A full scale AC filter (old anion exchanger tank, volume
3.86 m®) was also studied at plant A, whose testing
scheme is shown in Figure 2. The AC used in the full scale
experiment was AQUACARB 608C 12X40. Once again the
AC bed (volume 2.2 m® was wetted and rinsed in the
same way as the pilot scale AC filters. Flow to the AC filter
was approximately 8 L - sec™. Conductivity and silica were
monitored online and TOC samples were taken before and
after the AC filter and MB unit. The full scale AC filter was
monitored over the period 23.3.2011 - 6.7.2011.

ClO, PAC

Oulu River
raw water

Coagulation,
flocculation,
flotation

Screening,
chlorination

Sand filter

Cation Anion Mixed-bed @
exchanger exchangers exchanger

Figure 3:
Plant A water treatment process.
PAC polyaluminium chloride
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Figure 4:
Plant B water treatment process.
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Figure 5:
Plant C water treatment process.

Chemical Analysis

The total organic carbon (TOC, mg - L™") of the water sam-
ples was measured with a Sievers 900 Portable TOC
analyser according to the manufacturer specifications.
TOC samples were collected in acid washed (1 h soaking
in 10 % HNO; and rinsed with ultrapure water) vials and
preserved at 4 °C before being measured. Control solu-
tions with known TOC concentrations were prepared from
glucose and measured occasionally to control the proper
operation of the analyser. The analyser was also flushed
carefully with ultrapure water before measurements to
avoid contamination from the instrument itself.

The conductivity of the influent and AC filtered water was
monitored online (Kemetron online conductivity probe)
and the values were logged directly to a computer.
Conductivity data was then manually edited to remove
peaks which were the result of regeneration of ion
exchange units or stopping of the water flow. Silica con-
centrations were also monitored online (Bran & Libbe 6-
channel analyser) during full scale AC tests.

The compositions of selected water samples were deter-
mined with the liquid chromatography — organic carbon
detection (LC-OCD) method, which possesses a detection
limit of 1 ug-L™" as TOC. Details of the LC-OCD method
are explained in [15]. Samples were again collected in acid
washed bottles and preserved at 4 °C before being
analysed.
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RESULTS AND DISCUSSION

Comparison of Water Treatment Processes Using the
Same Raw Water Source

Plant C (Figure 5) supplies potable water while plants A
and B (Figure 3 and 4) produce demineralized process
water. The main differences in the processes are the coag-
ulation-flocculation chemicals employed and the use of an
ozone-AC combination at plant C. A comparison of the
results of the three water treatment processes is shown in
Figure 6. The comparison is based on three series of sam-
ples collected over the period 24.09.2009 - 20.10.2009.

As expected, raw water at all three plants had practically
the same TOC level (11.7-11.9 mg - L") during the sam-
pling period. There is a remarkable seasonal TOC variation
in the Oulu River as shown in Figure 7. Plant C has a more
efficient coagulation-flocculation-flotation stage (78 %
TOC reduction) than plants A and B (71 % reduction). One
possible reason for this is the ferric sulphate coagulation
chemical used at plant C since ferric-based coagulants
generally remove NOM better than aluminium-based
chemicals [16-18]. AC filtration at plant C only reduced
the TOC level by 17.4 %, which was due to long operation
cycles. The AC filter had already been in use for 4.5 years
at the time of sampling. The ion exchange series at plants
A and B removed a substantial part of the remaining TOC.
As expected anion exchangers removed most of the TOC
since electrically charged NOM is usually anionic because
of carboxyl groups. Finally the MB exchangers acted as
polishing filters and removed 69 % of the remaining TOC
present at plant B and 5.2 % present at plant A. It is pos-
sible that anion exchangers were not working efficiently at
plant B during the sampling.

PowerPlant Chemistry 2012, 14(2)
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Figure 6:

Comparison of TOC levels after each process stage for all three water treatment plants using the Oulu River as a raw water source.

Samples were collected between 24.9.2009 - 20.10.2009.
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Figure 7:

Oulu River TOC levels in 2009 (a) and 2010 (b).
Data was provided by Oulu Waterworks.

Activated Carbon Filtration

The results of TOC measurements during the pilot scale
AC filter tests are presented in Figure 8a. Overall, the first
AC filter removed 38-70 % of TOC, the MB unit up to
12 % and the second AC filter up to 13 %. Furthermore,
the MB unit and especially the second AC filter occasion-
ally increased the TOC level (Figure 8a). The role of the
second AC filter after the MB unit seems to be insignifi-
cant in terms of TOC reduction, however dissolved
organic carbon (DOC) levels measured with the LC-OCD
method showed that the second AC filter removed a sub-
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stantial part of residual DOC (Table 1). The role of the MB
unit is important since conductivity increases extensively
in an AC filter (Figure 9a). The MB unit removes ionized
inorganic material which is released from the AC bed.
However, the identity of this ionized material remains
unclear.

TOC reductions measured in the full scale AC filter are
shown in Figure 8b. The TOC reductions were between
40-65 % and were slightly higher than those measured
with the pilot scale filters. The conductivity of filtered
water (Figure 9b) increased similarly as with the pilot scale
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Figure 8:

TOC measurement results of pilot (a) and full scale AC filter tests (b).

Hydrophilic
DOC | Hydrophobic
Biopolymers | Humic substances | Building blocks | LMW neutrals | LMW acids
Raw water 7 832 635 155 4758 1267 976 41
Chemically treated water | 3 136 541 56 803 1038 698 n.d.
Demineralized water 155 29 22 n.d. 26 72 5
AC1 filtered water 62 2 18 n.d. 9 31 3
After pilot MB 125 n.d. 32 n.d. 30 49 14
AC2 filtered water 37 n.d. 14 n.d. 5 17 2
Table 1:

Composition of organic compounds in different parts of the plant A water treatment process. Samples were collected on 22.9.2011.
All concentrations are stated in ug- L™

n.d. = not detectable (<1 ug-L™"); LMW = low molecular weight

filters and so a subsequent MB unit was needed to reduce

conductivity. The conductivity sensors used were not as 290
accurate as the ones used with the pilot scale experi- 2004 i
ments so the actual conductivity values (Figure 9b) are not
comparable with the readings in Figure 9a. The silica level T 150 - _
of filtered water (Figure 10) was initially 212 mg - L™ with a 2
new AC bed, however it took about 14 days for the silica S 1004 i
levels to settle to a constant value of 20 mg-L™. By posi- &
tioning the MB unit after the AC filter, the remaining silica 50 -
was reduced to a concentration of 0.002-0.005 mg- L.

0 T T

It was hypothesized that if an AC filter could operate 23.3.2011 12.5.2011 1.7.2011
biologically, then the conductivity increase would be due Date [day.month.year]

to the conversion of organic carbon to carbonate.
However, colony forming unit (CFU) counts of the AC Figure 10:

filtered water showed that there was no or insignificant Online silica measurement results of water after full scale
biological activity. The CFU increase in the AC filter was activated carbon filter.
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Figure 9:
Conductivity of water:
a) after pilot scale activated carbon filters (AC1 and AC2) and mixed-bed ion exchanger (MB), and
b) after full scale activated carbon filter (AC) and mixed-bed ion exchanger (MB).
Hydrophilic
DOC | Hydrophobic
Biopolymers | Humic substances | Building blocks | LMW neutrals | LMW acids
Raw water 8410 n.d. 169 5833 1259 1140 9
Chemically treated water | 2 646 100 74 835 1009 619 8
Demineralized water 145 n.d. 21 n.d. 20 102 2
AC1 filtered water 109 n.d. 23 n.d. 15 70 n.d.
After pilot MB 86 n.d. 22 n.d. 12 51 1
Table 2:

Composition of organic compounds in different parts of the plant A water treatment process. Samples were collected on 9.12.2010.

All concentrations are stated in ug-L™.
n.d. = not detectable (<1 pg-L™"); LMW = low molecular weight

only 25 CFU per ml maximum. Furthermore the nutrient
content of demineralized water is too low to allow
microorganisms to accumulate. This is actually beneficial
as microbial activity in the AC bed could possibly endan-
ger the water quality.

Composition of Organic Compounds

The compositions of organic compounds at different
stages of the plant A water treatment process are shown
in Tables 1 and 2. Organic compounds are divided into
hydrophobic and hydrophilic fractions, in which the
latter is divided into biopolymers (>>20 000 g-mol™),

PowerPlant Chemistry 2012, 14(2)

humic substances (1 000 g-mol™), building blocks,
e.g. decomposition products of humic substances,
(300-500 g - mol™), low molecular weight (LMW) neutrals
(<350 g-mol™) and LMW acids (<350 g-mol™).

Raw water has high levels of humic substances as do
most Finnish surface waters. The problematic fractions
are biopolymers, building blocks and LMW neutrals, which
comprise 1/6 of the DOC. These fractions are character-
ized by an electrically neutral structure, which is the rea-
son why ion exchange cannot remove them effectively.
The AC and MB units remove these fractions in part,
resulting in a DOC level of 86 ug- L™ (Table 2) in the pro-
duced water. After about 10 months of continuous use
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other sets of samples were analysed and it was discov-
ered that the AC1 filter performance had actually
improved. However, the pilot MB unit has started to
release organic material, probably because it has reached
its ion exchange capacity. Interestingly though, AC2
removes a substantial part of the residual DOC, which
can't be seen with the TOC measurements (Figure 8a).
The final DOC concentration with an AC-MB-AC set-up is
comparable to the DOC achieved with reverse osmosis.

CONCLUSIONS

Based on the results of pilot and full scale AC filtration
experiments, the following conclusions can be made:

e Activated carbon filtration with acid washed AC is a
suitable method for the reduction of residual TOC in
demineralized water both in pilot and full scale.

e TOC removal of 38-57 % was achieved in activated
carbon filter produced water; the TOC level ranged
between 150-200 pg-L™'. DOC determined with the
LC-OCD method was between 62-109 ug- L™

e With the AC-MB-AC set-up, as low as 37 pg- L™ of
DOC was achieved after 10 months of continuous oper-
ation.

e Organic fractions removed with AC were mainly
decomposition products of humic substances (so-
called building blocks) and low molecular weight neu-
tral organic compounds.

e The AC bed releases silica and substantially increases
the conductivity of the water.

e The AC filter needs a subsequent mixed-bed ion
exchanger, which acts as a polishing filter. The role of
the mixed-bed unit is to reduce conductivity and
remove silica.

e There was no sign of reduction in the TOC removal effi-
ciency in the pilot scale AC filters during the test period
of 11 months.
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VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND 16/04/2012 2

Test Test materials Test duration, hours Effective
No. temperature
Total Effective®
1 3R12(AISI 304L), 3RE28(AISI 310S), Sanicro28, 1000 906 ca. 440°C
Sanicro38 (pressure over 9 bar) ’
2 3R12(AISI 304L), 3XRE28, HR11N, Sanicro67, 1000 (pressure7§3er 6 bar) ca. 440°C
3 3R12(AlSI 304L), HR11N, Sanicro38, Super625 1000 (pressureYiSer 7 bar) ca. 430°C
4 3R12(AISI 304L), carbon steel (P265GH), Sanicro67, 2700 2154 ca. 440°C
Super625 (pressure over 9 bar) ’
5 3R12(AISI 304L), Sanicro28, HR11N, Sanicro38 2630 (pressurilc?jer 9 bar) ca. 440°C

AUsed in corrosion rate calculations
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Pressure [bar(abs.)]

16/04/2012 3

e Q| temperature
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Chemical compositions of the 3RE28 and 3XRE28

“’LI”T VTT Expert Services Oy ANALYYSITODISTUS Nio Liite
PL 1001, 02044 VTT
ot Optinen emissiospektrometri, Spectrolab S
(Kenustintie 3. 02150 E: tokaasumenetelma o
VETEXRENT SERWICES OF: bubi 020722111, Fax B2 7010 (sistiset aeactcho TO01- 031, T901.032. 7001.023) Sivuja  1/1
Tilaaja: VTT Pekka Pohjanne Saapumispaiva:  9.11.2011
Tilaus: Analysointipaiva:  10.11.2011
Koostumus %
Nayte Ax_ml.
C S1 Mn S P Cr Ni Mo Cu Al w v Ti Co 0;
3RE28 0023 | 039 177 | 0002 | 0.015 | 256 | 210 | 006 | 006 | 0,030 | 0.01 006 | 0.01 0.06 445/11
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TEST MATERIALS

Selected by SKYREC Steering committee

= Carbon steel (P265GH), 3R12 (AISI 304L), 3RE28 (AISI 310S), 3XRE28 (AISI 310/310S)),
Sanicro 28, Sanicro 38 (mod. UNSN08825), Sanicro 67 (Alloy 690), HR11N and Super 625.
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Results — Corrosion rates
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Corrosion resistance evaluation — Procedures

A. Wall thickness measurements before and
after testing (corrosion rate)
= Thickness profiles at a function of circumference
from three locations (axial direction)
— average & maximum WT loseses

B. Characterisation and corrosion
mechanism
= SEM/EDS from metallographic cross sections
after/before the profile measurements

= Few analysis also from unexposed reference
samples

v’ Tests No.1...3 - Materials tested in as received
condition

v Tests No.4 and 5 - The outer and inner surfaces
machined and hand grinded/polished

Measurements with coordinate measurement machine

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND 16/04/2012 8 %

Probe No.5 after the test

HR11N Sanicro 38 Sanicro 28 3R12

VIT |
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Probe No.5 after the test
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Results — 3R12 (304L)
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3R12 (AISI 304L) — Examples of WT profiles

3R12 (304L) - Probe No.5 3R12 (304L) - Probe No.5
7,2 7.2
7,15 || ——3R12 (P5) Z-15mm (END) 7,15 || —=——3R12 (P5) Z-25mm (END)
T 71 || ——3R12 (P5) Z-15mm (START) T 71 || ——3R12(P5) z-25mm (START)
: i ™" E I M
% 7,05 % 7,05
n L @ L M
2 _/ o
£ 7 g 7
2 3 ] L
£ 6,95 £ 6,95
£ 69 | “"“VMWM £ 69 ""“V"AMV“"'\/\/\/.
6,85 6,85
6,8 . . . . . . . 6,
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Measurement point Measurement point
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3R12 (AISI 304L) - Examples of WT thinning

3R12 (304L) - Probe No.5 3R12 (P5) - Probe No.5
250 250
e 3R 12 (P5) - decrease in WT pos Z-15mm I e 3R 12 (PS) - decrease in WT pos Z-25mm

. 200 . 200 | A
5 I /vf/lv\\/\\/ g ,J../ \p\
= = r
E 150 E 150 N
& 100 N & 100
v v
5 5
3 v
8 5o 8 5o

0 - 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Measurement point Measurement point
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3R12 (AISI 304L) — Comparison btw. test N0.4 & 5

3R12 (304L) - Probe No. 4

180 i ‘
——3R12 (P4) - decrease in WT pos Z-25mm ‘

Decrease in WT [um]
g

0 10 20 30 a0 50 60 70 80
Measurement point

Decreasein WT [um)]

3R12 (P5) - decrease in WT pos Z-25mm
250

e 3R 12 (PS) - decrease in WT pos Z-25mm
200 N A
150 Wl\vﬂ—j v V"\

100

50

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Measurement point

= Probe No.4 — Effective test duration 2154 h
& temperature 440°C

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND

Probe No.5 — Effective test duration 2157 h
& temperature 440°C
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3R12 (AISI 304L) — Average corrosion rates

3R12 - SUMMARY OF THE PROBE TESTS 1-5

700

650 BZ=25mm

WZ=32mm

600

550

500

450

400

350

300

250

200

Average corrosion rate [pum/a]

150

100

50

3R12 (304L)
P1 (906h/440°C)

3R12 (304L)
P2 (744h/440°C)

|

3R12 (304L)
P3 (750h/430°C)

3R12 (304L)
P4 (2154h/440°C)

3R12 (304L)

P5 (2157h/440°C)



3R12 (AISI 304L) — Maximum corrosion rates

1000

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND

3R12 - SUMMARY OF THE PROBE TESTS 1-5

16/04/2012

15

900 || ®Z=25mm Max.
W Z =32mm Max.

Maximum corrosion rate [um/a]

3R12 (304L)

P1(906h/440°C)

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND

3R12 (304L) 3R12 (304L) 3R12 (304L)

P2 (744h/440°C) P3 (750h/430°C) P4 (2154h/440°C)

Results — Sanicro 38

3R12 (304L)

P5 (2157h/440°C)

16/04/2012

16
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Sanicro 38 — Examples of WT profiles

7,3

1,25

Wall thickness [mm]

6,95

6,9

Sanicro 38 - Probe No.5

7,2

Wrkhsems

7,15
7,1

7,05

-

T

———SAN38 (P5) Z-15mm (START)

———SAN38 (P5) Z-15mm (END)

10 20 30 40 50 60 70
Measurement point

80

Wall thickness [mm]

73

7,25

7,2

7,15

71 I
7,05 I
|| e SAN38 (PS) Z-25mm (START)
6,95 *

6,9 [

Sanicro 38 - Probe No.5

A

RN

N

B

———SAN38 (P5) Z-25mm (END)

10 20 30 40 50 60 70 80
Measurement point
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Sanicro 38 - Examples of WT thinning

80

60

40

20

Decreasein WT [um]

-20

San38 (P5) - Probe No.5

e 52038 (P5) - decrease in WT pos Z-15mm

P.'\VV

1 L 1

) 10 20 30

A r/\ A
40 50 60 70 8
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Decreasein WT [pm]

80

60

40

20

-20

San38 (P5) - Probe No.5

e 52038 (PS) - decrease in WT pos Z-25mm

™

A\ :
AN

.
10 20 3

Measurement point
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Maximum corrosion rate [um/a]
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Sanicro 38 — Average corrosion rates

Sanicro 38 - SUMMARY OF THE PROBE TESTS 1,3 and 5

WZ=25mm

®Z=32mm

Sanicro 38 Sanicro 38

P1 (906h/440°C) P5 (2157h/440°C)

300

250

200

150

100

50
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Sanicro 38 — Maximum corrosion rates

Sanicro - SUMMARY OF THE PROBE TESTS 1,3 and 5

W Z =25mm Max.

| | mz=32mm Max.

Sanicro 38 Sanicro 38 Sanicro 38

P1(906h/440°C) P3 (750h/430°C) P5 (2157h/440°C)
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Results — Sanicro 28
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Sanicro 28 — Examples of WT profiles

Wall thickness [mm]

74

7,35

73 [
7,25
7,2

7,15

71 |
7,05

6,95 |
6,9

Sanicro 28 - Probe No.5

A
| !
|

N

~J VvV

\
\MI\/“

= SAN28 (P5) Z-15mm (END)

———SAN28 (P5) Z-15mm (START)

Wall thickness [mm]

20 30 40 50 60

Measurement point

7,6

75 |
74 |
73 |
72 |
71 |

6,9

6,8

Sanicro 28 - Probe No.5

/\
JAN

[\

=L ___\

e SAN28 (P5) Z-25mm (START) %
= SAN28 (P5) Z-25mm (END) N

10 20 30 40 50
Measurement point
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Results — Sanicro 28 after the test No.5

vm' L 1em |

SAN28

» Thermocouple was welded to inner surface so that thickness
measurements are difficult !!!

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND 16/04/2012 24 %

Sanicro 28 — Maximum corrosion rates

Sanicro 28 - Probe test No.5
1500

1400

W Z=25mm Max.
1300

[ | mz=32mm Max.

1200

1100

1000

Maximum corrosion rate [um/a]

P5 (2157h/440°C)

* Needs to be cleaned and measured again



VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND

Results — HR11N

16/04/2012

16/04/2012

HR11N — Examples of WT profiles

25

26

3,8
3,775
3,75
3,725

3,675

Wall thickness [mm]
w
R

3,65
3,625
3,6

HR11N - Probe No.5

e HR11N (PS) Z-15mm (END)

e HR11N (P5) Z-15mm (START)

P

—anr>

10

20

30 40 50 60 70
Measurement point

80

3,8

3,775

3,75
3,725

3,675

Wall thickness [mm]
w
“\1

3,65
3,625
3,6

HR11N - Probe No.5

= HR11IN (P5) Z-25mm (START)

e HR11N (PS) Z-25mm (END)

L

N
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20

30 40 50
Measurement point

60 70

80




VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND 16/04/2012 27 %

Results — HR11N after the test No.5

» Deposits on the inner surface — needs additional cleaning & new
measurements
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Results — Characterisation
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First results/observations from last year Dec. 2010

Thin white outer layer

Element Weight %

14.26
1.24
0.46
1.01
7.16
0.47
1.00
0.12

29.57
0.10
7.84

35.45
1.33

100.00

Error
+/-0.27
+/-0.11
+/- 0.06
+/- 0.06
+/- 0.26
+/- 0.07
+/- 0.06
+/- 0.03
+/- 0.20
+/-0.10
+/-0.19
+/- 0.38
+/- 0.56

Weight %

Bulk material
Element Weight %

. ¥ 0.15
Accelerating Voltage|Spot Size[Magnification|Detector|Working Distance| 10C1787 ggi
20 kV 3,4 2000 x SE 10,4 mm ——10 ym—— cr 3066

Mn 0.20

Fe 10.42

What happens? Ni 57.93
Total 100.00

Error
+/-0.03
+/- 0.03
+/- 0.03
+/-0.14
+/- 0.09
+/-0.19
+/-0.41

Weight %

= White outer layer — Low Fe, Ni

Accelerating Voltage|Spot Slze‘Magmf\cann Detector| 11C1103 [Accelerating Vo!lagelSpol Size|Magnification|Detector|Working Distance
20 kV 4 500 x SE —500 mm—— 20 kV 3 2000 x SE 11,7 mm

Unexposed reference After exposure — effective test duration 2154 h & temperature 440°C

16/04/2012

30

11C1101
——10 um—

3R12(304L) - P4 Composition wt.-%

Cr Ni Mo Fe S [e]
Base material 18,8 9,6 0,4 69,3
Thin outer layer 25,0 3,6 32,8 10,1 24,4
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3R12 - Probe No. 5

20 kV 100 x SE 10,7 mm 20 kV 2000 x SE 10,6 mm

Accelerating Voltage‘Spot Size|Magnification|Detector|Working Distance| 12C0755 Accelerating Voltage‘Spot Size[Magnification|[Detector|Working Distance| 12C0757
4 —200 ym— 3 —10 ym——

VTT TECHNICAL RESEARCH CENTRE OF FINLAND 16/04/2012 32 _J‘m

Conclusions

Carbon steel corrodes at extremely high rate (4 mm/a) at the temperature of 440 °C.

The 3R12 (AISI 304L) composite tube material corrodes in such high rate (average ca. 0.5-
0.6 mm/a and maximum ca. 0.8 mm/a) that it can’t be safely used in the lower furnace

Sanicro 38 (mod. UNS N08825) and HR11N are ca. 3-4 times better than the 3R12 (AISI
304L). HR11N long term sample needs to be re-analysed (Probe No. 5)

Sanicro 28? - Long term sample needs to be re-analysed (Probe No. 5)
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In-situ Corrosion Tests of Compound Tube Materials in Recovery Boiler
Lower Furnace Conditions

Pekka Pohjanne
VTT Technical Research Centre of Finland
Materials for Power Engineering
FI-02150 Espoo, Finland

Timo Karjunen
Varo Teollisuuspalvelut Oy
Hannunkuja 1 A
FI-01400 Vantaa, Finland

ABSTRACT

Current trend to increase electricity generation of recovery boilers possess new demands for the tube
materials, when the material temperatures are increased due to higher steam values. Operational
experiences from current boilers have shown that the AISI 304 L compound tubes suffer from
accelerated corrosion in furnace wall, when the material temperatures are increased from normal
values due to the internal surfaces scales. This indicates that the AISI 304L might be unsuitable
cladding material for the future high pressure boilers.

The aim of this study was to evaluate different potential cladding materials for compound tubes in
actual recovery boiler lower furnace conditions for which a probe system was developed. The test
materials were carbon steel; austenitic stainless steels AISI 304L and AISI 310; high nickel alloys UNS
N08028 and proprietary alloy HR11N and two nickel base alloys UNS N06690 and proprietary alloy
Super 625. The test temperature was 440°C and test duration varied from 1000 to 2700 hours. The
developed probe consisting of a natural circulation circuit, with steam generator where the test
materials are placed, operated reliably in the extreme conditions existing in the recovery boiler lower
furnace. The results indicate that materials with superior corrosion resistance to AISI 304L exist and
hence corrosion in lower furnace can be managed by proper material selection. This discovery opens
the door for advanced recovery boiler designs with improved energy efficiency.

Keywords: Carbon steel, austenitic stainless steel, high nickel alloy, nickel base alloy, corrosion,
recovery boiler, lower furnace
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1. Johdanto
Luvut 2 - 4 on paaosin referoitu kirjasta Gas Explosion Handbook®.
2. Yleista kaasurajahdyksista
Kaasurgjahdyksessé kaasupilvi (polttoaine-ilma tai polttoaine-hapetin) palaa nopeasti,

jolloin tapahtuu nopea paineen nousu. Kaasurdjahdys voi tapahtua esimerkiksi
prosessilaitteistossa, putkistossa, rakennuksessa tai ulkotiloissa.*

= Fi sviytystd

Ea
Kaa=un
- = Materiaali/
> henlals-
- iias—:;a::h_m o Virvastynyt Kaasu- | vahinkoja
muudgsrmm'ne Sytytys rajahdys
I o Tulipalo

Tulipalo ja
uusi rijahdys

i

Kuva 1. Tapahtumapuu palavan kaasun vapautuessa ymparistoon (kuvaa muokattu).

Kuvassa 1 on esitetty mahdolliset tapahtumavaihtoehdot palavan kaasun vapautuessa
ympadristdon. Jos kaasun konsentraatio ei ole syttymisrajojen sisépuolella tai
sytytyslahde puuttuu, kaasupilvi laimenee ja hajoaa. Jos syttyminen tapahtuu
valittomasti kaasun vapautuessa, kaasu palaa normaalisti. Jotta kaasurdjahdys voisi
tapahtua, taytyy sytytyksen tapahtua viiveellg, jolloin palava polttoaine-ilmaseos padsee
syntymaan ensin. Lievimméssa tapauksessa kaasurajahdys ei aiheuta lainkaan vahinkoa

ja pahimmassa tapauksessa voi aiheutua tulipalo ja uusia rajahdyksia.



Kaasupilven sytyttyd liekki voi edetd kahdella eri tavalla. Vaihtoehdot ovat
deflagraatio (humahdus, rajahtava palaminen) tai detonaatio (voimakas réjahdys).
Termeille ei ole olemassa suomen kielessa tasmallisid vastineita, mutta deflagraatio on
ruudin palamista muistuttava humahdus ja detonaatio on voimakas réjéhdys.
Kaasurajahdyksissé deflagraatio on selvésti detonaatiota yleisempi tapaus.™?

Kaasurgjahdyksen voimakkuuteen vaikuttavat useat eri tekijat, joten rajahdysten

vaikutuksia on ennalta vaikea arvioida.*

3. Teoriaa ja maaritelmia

3.1 Rajahdys

R4jahdys on tapahtuma, jota seuraa nopea paineen nousu. Paineen nousun voi aiheuttaa

esimerkiksi rajahdysaine, paineastian rikkoutuminen tai kaasun palaminen.*

3.2 Palaminen ja stoikiometrinen koostumus

Palamisessa polttoaine hapettuu, jolloin vapautuu l&mpda ja yleensd myods valoa.

Esimerkiksi metaanin palaminen ilmassa tapahtuu reaktioyhtalén 1 mukaisesti.
CH, (g) + 2 (O, + 3,76 Ny) (g) -> CO, (9) + 2 H,O (g) +2(3,76 N,) (g) (+ energiaa) (1)

Hiilivetyjen tdydellisessd palamisessa reaktiotuotteet ovat hiilidioksidi (CO,) ja vesi
(H20). Lisaksi reaktiossa vapautuu runsaasti lampod. Todellinen palamisprosessi on
huomattavasti ylla olevaa monimutkaisempi tapahtuma.®

Jos polttoaineen ja hapettimen konsentraatiot ovat tasapainossa siten, etta
palamisreaktion jalkeen jaljelle ei jad kumpaakaan, sanotaan koostumusta
stoikiometriseksi  koostumukseksi  (reaktioyhtdld  1). Ré&jéhdysten  sattuessa
stoikiometrinen koostumus antaa useimmiten suurimman rajahdyspaineen.*

Jos happea ei ole saatavissa riittavasti, palaminen tapahtuu epatéydellisesti (esim.
soodakattila), jolloin muodostuu my6s hiilimonoksidia (CO) ja vetyd (Hy)

reaktioyhtaldiden 2 ja 3 mukaisesti.®

Croksi (8) + CO2 (9) ->2 CO () )



Choksi (8) + H20 (g) -> CO (g) + H2 (9) 3

Hiilimonoksidi hapettuu edelleen hiilidioksidiksi joutuessaan kosketuksiin hapen

kanssa.®
3.3 Kaasurajahdys

Kaasurajahdyksessa kaasupilven (polttoaine-ilma) palaminen aiheuttaa nopean paineen
nousun. Kaasurdjahdykset on tapana jakaa kolmeen luokkaan sen mukaan minkalaisessa
tilassa ne tapahtuvat. Suljetut kaasurdjahdykset tapahtuvat esimerkiksi putkistoissa tai
séilioissa. Osittain suljetut kaasurajahdykset tapahtuvat esimerkiksi osittain avoimissa
rakennuksissa. Avoimet kaasurgjahdykset tapahtuvat avoimissa tiloissa. Termejé ei ole
tarkasti maaritetty ja usein kaasurajahdys voi kuulua yhta aikaa kahteen ryhmaan.*

3.4 Liekin nopeus ja palamisnopeus

Liekin nopeus (S) on nopeus, jolla liekki etenee suhteessa paikallaan olevaan
kiintopisteeseen. Palamisnopeus (U) on nopeus, jolla liekin eturintama etenee suhteessa
palamattomaan kaasuun liekin edelld (kuva 2.). Nopeuksien suhdetta kuvataan kaavalla
1.t

S=U+u 1)

missa u = liekin edelld kulkevan palamattoman kaasun nopeus

Palamaton kaasu

Kuva 2. Liekin eteneminen putkessa (kuvaa muokattu).*

3.5 Palonopeus

Palonopeus (kg/s) on palamisessa kuluvan polttoaineen méaard aikayksikossa.

Palonopeudella mitataan rajahdyksessa vapautuvan energian maaraa.”



3.6 Deflagraatio

Deflagraatiossa (rdjahtdva palaminen) liekki etenee &&nennopeutta hitaammin ts.
aanennopeus liekin edelld olevassa palamattomassa kaasussa, on liekin nopeutta
suurempi. Tyypilliset liekin nopeudet deflagraatiossa ovat luokkaa 1 — 1000 m/s. Jos
deflagraatio on hyvin voimakas, palamisen aiheuttama paineaalto saattaa kulkea liekin
edella. Deflagraatio on kaasurajahdyksissa selvésti detonaatiota yleisempi.®

3.7 Detonaatio

Detonaatiossa (voimakas rdjahdys) liekki etenee ddnennopeutta nopeammin.
Detonaatiossa iskuaalto kulkee edell4 ja liekki seuraa vélittémasti perassa. Kaytannossa
iskuaalto kuumentaa kaasun ja aiheuttaa sen syttymisen. Kaasurgjahdysten tapauksessa
rajahdysnopeudet ovat tyypillisesti luokkaa 1500 — 2000 m/s ja maksimipaine on 15 —
20 atm. Detonaatio voi joko (1) tapahtua suoraan voimakkaan rajahteen rajéhtdessa tai
(2) deflagraatio voi muuttua detonaatioksi, kun deflagraatioaallon nopeus kasvaa sen
tormaillessa tiella oleviin esteisiin. Kaasurdjahdysten kohdalla detonaatio tapahtuu

ainoastaan poikkeusolosuhteissa.*
3.8 Turbulenssi

Virtaukset voidaan jakaa laminaarisiin ja turbulentteihin virtauksiin. Laminaarinen
virtaus tapahtuu yhdensuuntaisissa kerroksissa, kun taas turbulenttinen virtaus on
epasaannollisesséd liikkeessa. Kuvassa 3 on esitetty laminaarinen ja turbulenttinen

virtaus.!

\ARAA

Laminaarinen Turbulenttinen

Kuva 3. Laminaarinen ja turbulenttinen virtaus (kuvaa muokattu).



Turbulenssilla on suuri vaikutus liekin etenemiseen kaasupilvessd. Turbulenssi

nopeuttaa lammon siirtymista ja nin ollen kiihdyttaa palonopeutta.®

3.9 Iskuaalto ja rajahdysaalto

Iskuaalto on &intd nopeammin eteneva paineaalto. R&jahdysaalto on voimakkaan
rajahdyksen aiheuttama ilma-aalto, joka aiheuttaa nopean muutoksen ympariston

paineeseen, tiheyteen ja partikkelien nopeuteen.'

3.10 Syttymisrajat ja rajahdysrajat

Kaasu-ilmaseos palaa ainoastaan jos kaasun konsentraatio on alemman ja ylemmén
syttymisrajan vélilla. Syttyvyyden alarajasta k&ytetd&n usein lyhennetta LFL (lower
flammability limit) ja ylérajasta UFL (upper flammability limit). Toisinaan
syttymisrajoista kdytetadn nimitysta réjadhdysrajat, mutta molemmat termit tarkoittavat
samaa asiaa. Syttymisrajat maaritetddn kokeellisesti ja ne vaihtelevat huomattavasti eri
kaasujen ja kaasuseosten valilla. Paine ja lampd0tila vaikuttavat syttymisrajojen
suuruuteen. Lampdtilan nostaminen laajentaa syttymisaluetta selvasti, mutta paineen
vaikutus ei ole yhtd selva. Esimerkiksi vetykaasun syttymisalue kaventuu aluksi paineen
noustessa, mutta suurilla  paineilla syttymisalue alkaa jdlleen laajentua.
Standardiolosuhteet syttymisrajojen madrittdmiseen ovat 1 atm paine ja 25 °C
lampétila.™*

Kaasuseosten syttymisrajat voidaan laskea Le Chatelierin kaavalla (kaava 2).**

100
LF]—-mi:-c - E‘l EZ Ci
LFL, LFL, ' LFL;

()

missd, C1, C; ... Ci (til.-%) on yksittéisen kaasun konsentraatio seoksessa ilman

ilmaa

Syttyvyyden vyldraja UFL voidaan laskea vastaavasti. Kaava toimii useimpien
kaasuseosten kanssa suhteellisen hyvin, mutta joidenkin seosten kohdalla tulokset
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poikkeavat huomattavasti kokeellisista tuloksista. Kaavasta on kehitetty myos
muunnoksia ja laajennuksia, joiden tarkoituksena on parantaa sen tarkkuutta.>**

3.11 Minimisyttymisenergia ja itsesyttymislampoétila

Minimisyttymisenergialla tarkoitetaan pieninté energiamaarad, joka tarvitaan polttoaine-
ilmaseoksen sytyttamiseen. Tarvittava energiamé&rd riippuu polttoaineesta ja sen
konsentraatiosta. Alhaisin minimisyttymisenergia saavutetaan yleensa stoikiometrisen
koostumuksen l&histoll4d. Minimisyttymisenergiat ilmassa ovat useimmiten luokkaa 0,1
- 0,3 mJ, mutta hyvin helposti syttyvilla kaasuilla, kuten vety, vaadittavat energiat ovat
kertalukua pienempia.t

Itsesyttymislampotilalla tarkoitetaan lampotilaa, jossa palava seos syttyy
spontaanisti, ilman Kipindd. Tarkan mé&aritelmédn mukaan itsesyttymislampétilalla
tarkoitetaan polttoaine-ilmaseoksen kanssa kosketuksissa olevan kuuman seinédn

alhaisinta lampétilaa, joka kykenee sytyttamaan seoksen.’

3.12 Adiabaattinen liekin lampdtila

Adiabaattinen liekin lampdtila tarkoittaa suurinta liekin lampdétilaa, joka saadaan kun
polttoaineen ja hapettimen seos palaa vakiopaineessa, ilman I&mpohaviota (seiniin,
laitteisiin, jne.). Suurin liekin lampdtila saavutetaan lahelld stoikiometristd koostumusta.
Kun polttoaineen konsentraatio on l&hella syttyvyyden alarajaa, on adiapaattinen liekin
lampdtila samalla pienin liekin lampdotila, jolla polttoaineen palaminen pystyy

jatkumaan.*®

4. Kaasurajahdykset

4.1 Rajahtavan kaasupilven muodostuminen

R4jahtdva kaasupilvi voi muodostua esimerkiksi kun palavaa kaasua padsee
pakenemaan siilytysastiasta tai kun palava neste hoyrystyy.' Soodakattilan tapauksessa
palaminen tapahtuu pelkistymisvydhykkeelld (primaari-ilma) vajaassa ilmamé&&rassa,
jolloin palamistuotteina syntyy myos vety- ja hiilimonoksidikaasuja, jotka normaalisti

palavat kattilan  ylemmisséd kerroksissa  (sekundaari-ilma ja tertidéri-ilma)



hiilidioksidiksi ja vedeksi. Jos palaminen kattilassa jostain syystd hdiriintyy ja kaasut
eivit syty, saattaa kattilaan muodostua rajahtava kaasupilvi.*"®

Kaasurgjahdyksen tapahtuminen edellyttdd, ettd muutama perusedellytys tayttyy: (i)
kaasun tulee olla palavaa, (ii) kaasun konsentraatio tulee olla syttymisrajojen sisalla ja
(iii) kaasupilvi (polttoaine-ilmaseos) tdytyy muodostua ennen kaasun syttymistd. Jos
kaasu syttyy valittobmasti vapautuessaan, tapahtuu normaali palaminen. Kaasupilven
syttyminen edellyttdd my6s riittdvdn voimakasta sytytyslahdettd. Syttymiseen
vaadittava minimienergia riippuu kaasusta ja sen konsentraatiosta.'?

Kaasurajahdyksen voimakkuuteen vaikuttavia tekijoita ovat:*

e Kaytetty polttoaine ja hapetin

e Kaasupilven koko ja polttoaineen konsentraatio

e Sytyttimen sijainti

e Sytyttimen voimakkuus

e Purkautumisaukkojen sijainti, koko ja tyyppi (= avoimet alueet, joista
rajahdysaalto péésee pakenemaan)

e Tilassa olevat rakenteelliset esteet (aiheuttavat turbulenssia)

e Turvajarjestelmat

Kaasurgjahdykset ovat hyvin herkkid eri muuttujien muutoksille, joten niiden

vaikutusten ja voimakkuuden ennustaminen on hankalaa.*

4.2 Deflagraatio

Deflagraatiossa rajahdyksen etenemisnopeus voi vaihdella jopa kolmella kertaluvulla ja
liekin etenemismekanismit poikkeavat toisistaan huomattavasti eri nopeusalueilla. Jos
kaasupilven sytyttdd heikko sytytyslahde (Kipind tai kuuma pinta), liekin eteneminen
alkaa laminaarisena virtauksena. Laminaarinen liekki etenee hitaasti ja sen nopeus on
yleensd luokkaa 3 — 4 m/s. Yleens& kaasurgjahdyksissa laminaarinen liekki alkaa kiihtya
ja muuttuu turbulenttiseksi. Turbulenssin aiheuttavat virtauksen tielld olevat esteet
(putkistot, rakenteet, prosessilaitteet jne.). Turbulenssi kiihdyttdd palonopeutta, joka

edelleen kiihdyttda liekin nopeutta ja aiheuttaa liséé turbulenssia. Esteitd siséltavassa,
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osittain suljetussa tilassa, voi liekin nopeus Kkiihtyd useihin satoihin metreihin
sekunnissa.'

Deflagraation aiheuttama rajahdyspaine riippuu voimakkaasti palonopeudesta ja liekin
nopeudesta. Kaytannossa liekin nopeuden taytyy olla véhintddn 100 m/s, jotta siité
aiheutuisi merkittdvaa paineen nousua tilassa. Jos palaminen tapahtuu suljetussa tilassa,
el suuren réjadhdyspaineen saavuttamiseksi tarvita suurta liekin  nopeutta.
Stoikiometrinen ilma-polttoaineseos voi aiheuttaa jopa 8 - 9 barin paineennousun
suljetussa tilassa. Seuraavassa kdydaan lyhyesti lapi muutamien tekijoiden vaikutuksia

rajahdyspaineen suuruuteen deflagraation tapauksessa.

4.2.1 Polttoaine ja sen konsentraatio seka kaasupilven koko

Polttoaineella on suuri vaikutus kaasurgjghdyksen voimakkuuteen ja reaktiivisten
polttoaineiden aiheuttama rajahdyspaine voi olla moninkertainen verrattuna vdhemman
reaktiivisiin polttoaineisiin. Vety on reaktiivisimpia tavallisesti kéytettyja polttoaineita.
Toinen hyvin merkittdvd tekija on polttoaineen konsentraatio. Jos kaasupilven
konsentraatio on l&helld alempaa tai ylempéa syttymisrajaa, on palonopeus hyvin hidas.
Kuitenkin suljetussa tilassa voidaan saavuttaa korkea rdjahdyspaine myo6s
syttymisrajojen tuntumassa. Yleensa yksittdisen polttoaineen suurin rajghdyspaine
saavutetaan stoikiometrisen koostumuksen lahist6lld.  Konsentraatioalue, jolla
saavutetaan suuria rajahdyspaineita, levenee suljetuissa tiloissa ja esteiden madrén
kasvaessa. Kaasupilven ei vélttamatta tarvitse tdyttdd koko tilaa, jotta saavutettaisiin
suuri rajahdyspaine. Joissain tapauksissa jo noin 30 % tayt0lla saavutetaan yhtd suuri
rajahdyspaine kuin 100 % taytolla. Kaytannossa tdmé johtuu kaasujen laajenemisesta

rajahdyksen yhteydessa.

4.2.2 Sytyttimen sijainti ja voimakkuus

Sytyttimen sijainnilla on hyvin suuri vaikutus r&jahdyspaineeseen. Yleisesti ottaen
alhaisimmat rajahdyspaineet saavutetaan jos sytytin sijaitsee I&helld tuuletusaukkoa tai
kaasupilven reunassa. Jos tilassa ei kuitenkaan ole riittdvaa tuuletusta, voi kaasupilven
reunasta tapahtuva sytytys aiheuttaa voimakkaamman rgjéhdyspaineen, Kkuin

kaasupilven keskelld tapahtuva sytytys. Tama johtuu siitd, ettd reunalta syttyesséén
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liekki etenee pidemman matkan, jolloin se ehtii myos kiihtyd enemman. Vaikutus on
suurimmillaan, kun osa tai kaikki seuraavista ehdoista toteutuvat: reaktiivinen
polttoaine, tilassa paljon/tihedsti esteita ja tilassa pienet tuuletusaukot.

Kun voimakas sytytin, kuten kaasuliekki (jet flame), sytyttdd kaasupilven voi
aiheuttaa hyvin voimakas rdjahdys. Tallaisissa tapauksissa on tapahtunut jopa
muutoksia deflagraatiosta detonaatioksi rajahdyksen aikana (soodakattilan 6ljypoltin?).
Tyypillisesti sytyttimena toimii kuitenkin heikko sytytyslahde kuten Kiping tai kuuma
sein4 ja talloin rajahdys lahtee liikkeelle hitaasti laminaarisena liekkina.*

4.2.3 Tuuletusaukot ja tilassa olevat rakenteelliset esteet

Osittain suljetussa tilassa palamistuotteiden ja/tai palamattoman kaasun tuulettaminen
pois véhentad esteiden aiheuttamaa liekin nopeuden kiihtymistd ja tatd kautta paineen
nousua. Kaytdnnosséd esteiden aiheuttama turbulenssi ja toisaalta tuuletuksen
alkaansaama paineen lasku ovat kaksi merkittdvintd stoikiometrisen ilma-
polttoaineseoksen rajahdyspaineen suuruuteen vaikuttavaa tekijad osittain suljetussa
tilassa. Tuuletuksen tehokkuuteen ei vaikuta ainoastaan tuuletusaukkojen koko vaan
my0s niiden sijainti. Pienet muutokset tuuletusaukkojen sijainnissa voivat aiheuttaa
kertaluvun muutoksen r&jahdyspaineeseen. Myds tuuletuksen ajankohdalla on suuri
vaikutus rajahdyspaineen ja liekin nopeuden kehittymiseen. Rajahdyksen alkuvaiheessa
tuuletus toimii tehokkaammin kuin loppuvaiheessa. Turbulenssiin puolestaan vaikuttaa
esteiden maaran liséksi niiden koko, muoto ja sijainti. My®6s tilan tai astian muodolla on
vaikutusta rajahdyspaineen kehittymiseen. Putkessa paineaalto etenee tasomaisesti, kun
kuutionmallisessa tilassa paineaalto padsee lilkkkumaan vapaammin kaikkiin suuntiin,
jolloin paineen kasvu jaa pienemmaksi.*

Kéytdnndssé taysin esteettomassé tilassa tapahtuva kaasurdjahdys etenee hitaasti
ja tuottaa vain hyvin pienen ylipaineen. Osittain tai kokonaan suljetussa tilassa, jossa on

paljon esteita deflagraatio voi tuottaa hyvin korkeita rajahdyspaineita.

4.3 Detonaatio

Deflagraatiosta poiketen detonaatio etenee hyvin suurilla nopeuksilla my6s avoimissa

tiloissa. Detonaatio on kuitenkin harvinainen kaasurgjahdyksissd. Mutta hyvin
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reaktiivisten polttoaineiden, kuten vedyn, aiheuttamat kaasurdjahdykset voivat tapahtua
my0s detonaationa. VVahemman reaktiivisten polttoaineiden yhteydessa detonaatiot ovat

epatodennakdisia.

5. Soodakattilassa muodostuvat palavat kaasut

5.1 Palaminen soodakattilassa

Mustaliped ruiskutetaan muutaman millimetrin suuruisina lipedpisaroina tulipesédén noin
5 — 6 m korkeudelta. Pisara putoaa Kattilan pohjalle ja kuivuu matkalla. Palaminen
tapahtuu lahelld pohjaa/keossa. Periaatteessa keon pinnalla olevan koksin tulisi reagoida
samaa tahtia kun uusia pisaroita putoaa pohjalle, jotta keko ei kasvaisi liian korkeaksi.
Koksia kuitenkin tarvitaan kattilan pohjalle, jotta pelkistysprosessit voivat tapahtua
keossa. Adritilanteessa isot pisarat ehtivit pohjalle ennen kuin ovat syttyneet, ts. ne
ovat vield osittain mérkia. Talloin pisarakoko on k&ytdnndssa liian suuri ja palaminen
hidasta.*

Palamisilma syotet&an tyypillisesti kattilaan kolmelta eri tasolta. Primdari-ilmaa
syotetdan tulipesdn alaosasta, sekundadri-ilma syoOtetddn jonkin matkaa priméaari-
ilmatason yldpuolelta ja tertiddri-ilma syotetédan ylempaa, lipedsuuttimien ylapuolelta.
Koko ilmama&arastéd primaari-ilmaa on useimmiten 30 — 40 %, sekund&é&ri-ilmaa 40 —
50 % ja tertidéri-ilmaa 10 — 30 %. Primaari-ilman tehtdvana on polttaa kattilan pohjalle
tippuvien lipedpisaroiden koksijadnnokset ja tatd kautta lammittad kekoa, jotta keossa
tapahtuvat prosessit onnistuvat halutusti. Osa sekunddari-ilmasta palvelee samaa
tarkoitusta (sekundadri-ilmasuuttimet ovat vain 1 — 2 m primaari-ilmasuuttimien
ylapuolella). Ilmeisesti primééari-ilma ei kuitenkaan juuri osallistu koksijgdnnoksen
hapettamiseen, vaan se kuluu padasiassa koksi(keosta) nousevien palavien kaasujen (H2
ja CO) polttamiseen (ks. koksin palaminen soodakattilassa). Tertiddri-ilma ja osa
sekundadri-ilmasta polttavat palavia kaasuja, jotka vapautuvat pyrolysoituvista
pisaroista ja keon pinnalta.

Mustalipedn palamisprosessi on monimutkainen prosessi, jota ei ihan tarkkaan
tunneta vieldk&&n. Palamisen vaiheet ovat kuitenkin samat kuin muissakin
kiinteissa/nestemaisissa polttoaineissa. Padvaiheet ovat kuivuminen, pyrolyysi ja koksin

palaminen.'?
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Kuivumisvaiheen aikana vesi haihtuu pois lipedpisarasta. Pisaran lampotila
nousee nopeasti noin 150 °C:een, jossa se pysyy suurimman osan aikaa
kuivumisprosessista. Kuivuminen kestaa pisarasta ja uunista riippuen 0,5 — 3 sekuntia.
Kuivumisvaiheen lopussa pisaran ympdrille tulee Kkirkas liekki runsashappisessa
kaasussa poltettaessa. Liekin ilmestyminen kertoo pyrolyysivaiheen alkaneen.*

Pyrolyysivaiheessa pisarasta haihtuu palavia kaasuja, jotka syttyvat riittavasti
happea sisaltavassa ilmassa valittomasti. Pisaran lampotila kasvaa nopeasti pyrolyysin
aikana. Vaiheen lopussa liekki sammuu ja jaljelle jad koksijadnnds. Téssd vaiheessa
kaikki haihtuva orgaaninen aines on vapautunut. Pyrolyysivaihe kestd& noin 0,5 — 2
sekuntia. Pyrolyysivaiheessa lipedn kuiva-aineesta haihtuu noin 30 %, josta suurin osa
on haihtuvia orgaanisia yhdisteita, mutta joukossa on myos keiton kemikaaleja.*
Koksijaannos sisaltaé hiilté ja epdorgaanisia suoloja. Suolat ovat sulana, mutta pinnalla
on kiinted hiilikuori. Koksijadnnos palaa ulkopinnaltaan ja kutistuu hiilen palaessa.
Lopuksi hiilirakenne murtuu ja hiukkanen muuttuu sulapisaraksi. Koksin palaminen
ilmassa kestdd noin 2 — 5 sekuntia, mutta esimerkiksi 5 % hapessa palamisaika on useita
kymmenid sekunteja. Koksijadnnospisaran tulisi saavuttaa keon pinta ennen kuin
koksijaannos on palanut loppuun.*

Palavia kaasuja soodakattilassa syntyy pyrolyysin aikana ja koksin palaessa.
Koksin palamisen aikana tapahtuvia kemiallisia reaktioita kéasitellddn mydhemmin.
Kuvassa 1 on esitetty tulokset Feuersteinin® ja tutkimusryhmén tutkimuksesta, jossa
tutkittiin - mustalipedn pyrolyysid laboratorio-olosuhteissa. Tutkimuksen mukaan,
hiilidioksidia lukuun ottamatta, kaikki pyrolyysin aikana vapautuvat kaasut ovat palavia.
Kaikkiaan tdma tarkoittaa, ettd noin 90 % pyrolyysivaiheen aikana vapautuvista
kaasuista olisi syttyvid. (Voidaan siis ajatella, ettd jos soodakattilaan tulee
toimintahdirid, mutta mustalipedn ruiskutus jatkuu edelleen, niin kuumaan kattilaan
vapautuu rajahdysvaaran aiheuttava maara palavia pyrolyysikaasuja mustalipedsta.)
Palavien pyrolyysikaasujen padkomponentit yli 500 °C:een lampétiloissa ovat vety,
hiilimonoksidi ja metaani, vedyn osuuden kasvaessa jyrkasti [ampdétilan noustessa. Alle
500 °C:een lampétiloissa hiilimonoksidin osuus kasvaa nopeasti, vedyn ja metaanin

osuuksien laskiessa.
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Kuva 1. Mustalipean pyrolyysivaiheessa muodostuvat kaasut (kuvaa muokattu).’

5.2 Palamisreaktiot

Palamisessa polttoaine hapettuu, jolloin vapautuu l&mpda ja yleensd myods valoa.
Esimerkiksi metaanin palaminen ilmassa tapahtuu reaktioyhtalén 1 mukaisesti.*

CH, (g) +2 (0, + 3,76 N,) (g) -> CO, (g) + 2 H,O (g) + 2 (3,76 Ny) (g) (+ energiaa) (1)

Hiilivetyjen tdydellisessd palamisessa reaktiotuotteet ovat hiilidioksidi (CO,) ja vesi
(H20). Lisaksi reaktiossa vapautuu runsaasti lampod. Todellinen palamisprosessi on
huomattavasti yll& olevaa monimutkaisempi tapahtuma. Jos palaminen tapahtuu
vajaassa ilmamé&ardssa, niin reaktiotuotteena syntyy hiilidioksidin liséksi myds
hiilimonoksidia.*

Jos polttoaineen ja hapettimen konsentraatiot ovat tasapainossa siten, etta
palamisreaktion jalkeen jaljelle ei jaa kumpaakaan, sanotaan koostumusta
stoikiometriseksi  koostumukseksi  (reaktioyhtdld 1). Ré&jédhdysten  sattuessa

stoikiometrinen koostumus antaa useimmiten suurimman rajahdyspaineen.*
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5.3 Koksin palaminen soodakattilassa

Oletuksena on, ettd koksin palamisessa hiili reagoi padasiassa hapen, hiilidioksidin,
vesihdyryn ja sulfaatin kanssa. Mahdollisia reaktioita ovat ainakin reaktiot (2) — (5).°

Cuoksi + %2 02 (g) -> CO (9) (2)
Coksi + Oz (9) -> CO; (9) ()
Croksi + CO2 (g) -> 2 CO (9) (4)
Cuoksi + H20 (g) -> CO (9) + H2 (9) )

Néistd (2) ja (3) ovat eksotermisid reaktioita. Niissa hiili reagoi niin sanotun suoran
hapetuksen kautta joko hiilimonoksidiksi tai hiilidioksidiksi riippuen hapen maarésta.
Reaktiot (4) ja (5) ovat endotermisid ja niitd sanotaan kaasutusreaktioiksi. Tarked
kaasutusreaktio on myos reaktio (6), joka ei kuitenkaan ilmeisesti ole kovin

merkittavassa roolissa soodakattiloissa.’®

Croksi + 2 H2 (9) -> CHa () (6)

Hiili reagoi my0s sulfaatin kanssa reaktioiden (7) ja (8) mukaisesti. Reaktiot ovat
endotermisid. Reaktioissa muodostunut sulfiitti voi reagoida edelleen hapen kanssa

sulfaatiksi eksotermisessa reaktiossa (8).°

Cioksi + ¥4 NaxSOq (1) -> Y2 NayS (1) + CO (g) @)
Cioksi + ¥2 NaxSOq4 (1) -> %2 NayS (1) + CO, () (8)
Na,S (I) + 2 O, (g) -> NaSO4 (1) 9)

Reaktioihin (7) — (9) osallistuvat kaasumaiset reagenssit tulevat pedin ylapuolelta.
Bergrothin® ja tutkimusryhman kehittdma mustalipean koksikeon palamista mallintava
laskentamalli olettaa koksin pinnalla tapahtuvan reaktiot (2), (4), (5) ja (7). Reaktion (7)
katsotaan tapahtuvan vain yli 760 °C:een lampdtiloissa, silla tatd alhaisemmissa

lampotiloissa sula alkaa Kiinteytya.
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Kaasutusreaktioihin vaikuttavat hyvin monet tekijat, kuten l&mpotila, paine,
happi-, vesihdyry- ja hiilidioksidipitoisuus sekd koksin koostumus. Useimmat hiilen
kaasutusta koskevat tutkimukset on tehty korkeissa paineissa, joten ne eivét valttamatta
kuvaa soodakattilan tilannetta kovin hyvin. Lisaksi soodakattilassa kuivaus, pyrolyysi ja
kaasutusreaktiot tapahtuvat samanaikaisesti, mik& vaikuttaa kaasutusreaktioiden
kulkuun, mutta tutkimuksissa on tyypillisesti tutkittu pelkkia kaasutusreaktioita.

Ainakin Li ja van Heiningen’® ovat tutkineet mustalipeikoksin palamista
normaali-ilmanpaineessa. Yksi Lin ja van Heiningenin’ tutkimus koskee mustalipean
hiilijgdnnoksen kaasutusta vesihdyrylla. Tutkittu lampdtila-alue oli 600 — 700 °C ja
mittaukset suoritettiin 1 atm paineessa. Vesihoyrykaasutus tapahtuu reaktion (5)
mukaisesti. Toinen merkittadva reaktio on vesikaasureaktio (reaktio (10)).

CO+H,0O->CO,+H, (10)

Vesikaasureaktiossa hiilimonoksidi reagoi vesihdyryn kanssa hiilidioksidiksi ja vedyksi.
Kaasutuksessa muodostuu my0s jonkin verran metaania reaktion (6) mukaisesti seka
pienissda méaarin myos rikkivetyd. Padasiallinen kaasutustuote 650 °C:een lampdtilassa
oli vetykaasu, jota oli kaasufaasissa olevista kaasuista jopa noin 50 %. Muita
paatuotteita olivat hiilimonoksidi ja hiilidioksidi. Mittauksissa havaittiin odotetusti
vesihoyrypitoisuuden ja lampdtilan vaikuttavan CO,-CO-konversioon. Hiilimonoksidin
osuus kasvoi lampétilan noustessa ja vesihdyrypitoisuuden laskiessa.’

Toisessa Lin ja van Heiningenin® tutkimuksessa tutkittiin mustalipedn
hiilijagdnnoksen kaasutusta hiilidioksidilla. Tutkimus tehtiin 600 — 800 °C:een
lampotiloissa ja 1 atm paineessa. Reaktiomekanismin havaittiin olevan sama kuin
aktivoidun  hiilen  natriumkatalysoidussa ~ CO;-kaasutuksessa. Periaatteessa
kaasutusreaktio voidaan tiivistaa reaktioyhtalolla (4).

Ainakin Suomessa on kehitetty muutamia mallinnoksia, jotka mallintavat
mustalipeakoksin palamista soodakattilassa. Naista Jarvisen® mallin perusteella suora
hapetus reaktioyhtaldiden (2) ja (3) mukaisesti ei ole merkittdvassa roolissa koksin
reaktioissa, vaan kaasutus tapahtuu vesihdyryn ja hiilidioksidin avulla. Samat
johtopaatdkset voidaan vetaa Sutisen'® ja tutkimusryhméan sekda Bergrothin® ja
tutkimusryhman kehittamista malleista. Jarvisen® tutkimuksen perusteella koksin

palamisesta 33 — 50 % tapahtuu vesihdyrykaasutuksen kautta. Primadri-ilman happi
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kuluu ilmeisesti padasiassa kaasufaasissa tapahtuvissa hapetusreaktioissa.” Kaikkiaan
vesihdyrykaasutus vaikuttaa siis olevan merkittdvassa roolissa koksin palamisessa
tavanomaisissa soodakattilan olosuhteissa ja talloin reaktiotuotteena muodostuu
huomattavasti vetya.

Seuraavaksi on vield esitetty teoksesta Poltto ja palaminen® loytyva
tasapainokoostumus soodakattilan tulipesan alaosassa ilmakertoimen (A) ja lampdtilan
(B) funktiona (kuva 2). Yldosan kuvat esittavat kaasukoostumusta ja alaosan kuvat keon
koostumusta. Kuvat perustuvat termodynaamisiin tasapainolaskelmiin, joissa on oletettu,
ettd kaikki kemialliset reaktiot ehtivat saavuttaa tasapainotilan. Todellisuudessa tallaista
tilannetta ei soodakattilan alaosassa tapahdu, mutta kuvasta voidaan tehdd yleisia

johtopaatoksia. Kuva perustuu Pejrydin ja Hupan tutkimukseen.*?
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5 .
13
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Kuva 2. Tasapainokoostumus soodakattilan alaosassa. Kohta (A) on ilmamaérén

funktiona (lampétila 1000 °C) ja kohta (B) on lampétilan funktiona (ilmakerroin 0,7).

Pejrydin ja Hupan'! laskelmien perusteella hiilimonoksidi ja vety ovat merkittavimmat
palavat kaasut soodakattilan alaosassa. Niiden pitoisuudet alkavat nousta heti kun
ilmakerroin on alle 1 ja ilmakertoimen ollessa noin 0,6, on molempia kaasuja kattilan

alaosassa yli 10 %. Vedyn maard laskee lineaarisesti ldmpdtilan noustessa,
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hiilimonoksidin pitoisuus sen sijaan kasvaa lievasti. Muiden palavien kaasujen
pitoisuudet ovat pienié ilmakertoimesta ja lampdtilasta riippumatta. Teoksesta Poltto ja
palaminen® ei tule ilmi, milld tavalla kaasutusreaktiot (4), (5), (10) on huomioitu
laskelmissa. Jos vesihdyrykaasutuksen osuutta vedyn muodostukseen ei ole huomioitu,
niin vetypitoisuus kattilan alaosassa saattaa olla kuvassa esitettyd suurempi. Kuvasta
voidaan karkeasti arvioida, ettd ilmakertoimen ollessa alle 0,8, olisi soodakattilan
alaosassa (jatkuvasti) syttyvyyden alarajan ylittdva koostumus H,-CO-seosta.

Lopuksi voidaan todeta, ettd palavia kaasuja (padasiassa vetya ja hiilimonoksidia)
vapautuu mustalipedstd soodakattilaan pyrolyysin ja koksin palamisen aikana.
Normaalitilanteessa ndma kaasut palavat sitd mukaa kun niitd vapautuu kattilaan. Isossa
roolissa koksin palamisessa on kaasutusreaktio vesihdyryn kanssa (reaktio (5)), jolloin
muodostuu vetyd ja hiilimonoksidia. Osa muodostuneesta hiilimonoksidista reagoi
vesikaasureaktiolla (reaktio (10)) hiilidioksidiksi, mutta myds tdssa reaktiossa syntyy
vetyd. Hairidtilanteessa, jossa palaminen kuumassa Kattilassa on jostain syyté
keskeytynyt, voi rgjahdysvaarallinen kaasuseos muodostua mustalipeésta vapautuvista
pyrolyysikaasuista ja koksin reaktioista vesihdyryn ja hiilidioksidin kanssa. Mustalipeén
ruiskutus on tapana katkaista valittomasti hairiotilanteen sattuessa, joten luultavasti
pyrolyysikaasut eivdt muodosta kovin merkittavaa rajahdysriskid. Koksin reaktioiden
puolestaan voidaan ajatella jatkuvan niin kauan, kun kuumassa Kattilassa on
palamatonta koksia, vesihdyrya ja hiilidioksidia. T&lloin voi pidemman ajan kuluessa
muodostua rajahtavé kaasuseos. Lisdksi Pejrydin ja Hupan'* laskelmista voidaan tulkita,
ettd ilmakertoimen ollessa korkeintaan noin 0,8 on kattilan alaosassa syttymisrajat

ylittava kaasuseos vetya ja hiilimonoksidia.

Viitteet lukuun palaminen soodakattilassa:

1. Raiko, R., Saastamoinen, J., Hupa, M., Kurki-Suonio, I. Poltto ja palaminen.
Gummerus Kirjapaino Oy, Jyvéskylg, 2002. s. 70— 71, 202, 530, 532 — 535.

2. Kraft Recovery Boiler Physical and Chemical Processes. The American
Paper Institute, New York, 1988. s. 99.

3. Feuerstein, D. L., Thomas, J. F., Brink, D. L. Tappi, 50, 6, 1967. s. 258 —
262.
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5.4 Rikkivety
Taulukossa 1 on rikkivedyn syttymisrajat ilmassa. Syttyvyyden alaraja on samaa
luokkaa vedyn kanssa ja selvasti alempi kuin hiilimonoksidilla. Ylaraja on puolestaan

selvasti alhaisempi kuin vedylla tai hiilimonoksidilla.

Taulukko 1. Vedyn, hiilimonoksidin ja rikkivedyn syttymisrajat ilmassa.”

Ominaisuus Y ksikko H, CO H,S

Alaraja til.-% 4,0 12,5 43

Syttymisrajat ilmassa - -
Ylaraja til.-% 75 74 46
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Le Chatelierin kaavan mukaan kaasuseoksen syttymisalue sijoittuu yksittaisten kaasujen
syttymisrajojen valille, ja tarkka alue riippuu kaasujen konsentraatioiden suhteista.
Kokeellisesti maééritetty syttymisalue Hy-H,S-seoksille on kuitenkin vield selvasti
kapeampi kuin Le Chatelierin kaavalla laskettu, joten kaava ei sovellu ainakaan niiden
seosten syttymisalueen arviointiin.® Kokeellista tietoa H,S-CO-seosten tai H,S-H,-CO-
seosten syttymisrajoista ei loytynyt. VVoitaneen kuitenkin turvallisesti olettaa, ettd H,S-
H,-CO-seosten syttymisalue on kapeampi kuin H,-CO-seosten.

Kuvassa 1 on teoksesta Poltto ja palaminen® Idytyva tasapainokoostumus
soodakattilan tulipesédn alaosassa ilmakertoimen (A) ja lampdétilan (B) funktiona.
Yldosan kuvat esittdvat kaasukoostumusta ja alaosan kuvat keon koostumusta. Kuvat
perustuvat termodynaamisiin tasapainolaskelmiin, joissa on oletettu, ettd kaikki
kemialliset reaktiot ehtivat saavuttaa tasapainotilan. Todellisuudessa téllaista tilannetta
el soodakattilan alaosassa tapahdu, mutta kuvasta voidaan tehda yleisia johtopaatoksia.

Kuva perustuu Pejrydin ja ja Hupan tutkimukseen.®
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Kuva 1. Tasapainokoostumus soodakattilan alaosassa. Kohta (A) on ilmamaérén

funktiona (lampétila 1000 °C) ja kohta (B) on lampétilan funktiona (ilmakerroin 0,7).2

21



Kohdasta (A) n&hdaan, ettd rikki esiintyy matalilla ilmakertoimilla p&&asiassa
rikkivetynd, jonka konsentraatio on suurimmillaan ilmakertoimen ollessa noin 0,85.
Ilmakertoimen vaikutus rikkivetypitoisuuteen on kuitenkin varsin véh&inen, kun
ilmakerroin on valilla 0,65 ja 0,85. Ilmakertoimen laskiessa alle arvon 0,65, alkaa
rikkivetypitoisuus laskea nopeasti. Enimmilladnkin rikkivetypitoisuudet ovat vain
luokkaa 500 ppm 1000 °C:een lampotilassa. Kohdasta (B) nahdaan lampotilan vaikutus
rikkivetypitoisuuteen Kattilan alaosassa. Rikkivetypitoisuus alkaa nousta l&mpdtilan
laskiessa alle 800 °C:een ja lampotilassa 600 °C rikkivetypitoisuus on luokkaa 1 %.
Laskelmien perusteella rikkivedyn konsentraatio jaa yli 600 °C:een l&mpotilassa
merkittévasti syttymisrajojen alapuolelle, ilmakertoimesta riippumatta.

Rikkivedyn muodostumisprosessia soodakattilassa ei tunneta kovin hyvin, mutta
yleisesti ottaen tiedet&én, ettd orgaanisesti sidottu rikki vapautuu padasiassa rikkivetyna
ja liséksi jossain madrin rikkivetyd muodostavat myos Na,S (kadnteisreaktio reaktiosta
1) ja NayS;0s3. Rikkivetya syntyy ilmeisesti pelké&stddn pyrolyysin aikana, vaikka
teoriassa epdorgaaniset yhdisteet voisivat muodostaa rikkivetyd myds muissa palamisen
vaiheissa. Tutkimuksissa ei ilmeisesti ole kuitenkaan l6ytynyt viitteita téllaisesta.*
Muodostunut  rikkivety reagoi luultavasti natriumkarbonaatin  (Na,COs) ja/tai
natriumhydroksidin (NaOH) kanssa natriumsulfidiksi (Na,S) (reaktioyhtalét 1 ja 2),
eikd rikkivetyd tdman wvuoksi juuri esiinny savukaasuissa. Tarkkoja reaktioita ei

kuitenkaan tunneta.

Na,COgz (1) + H2S (g) -> NazS (I) + CO2 (g) + H20 (9) (1)

2 NaOH (I) + H,S (g) -> Na,S (l) + 2 H,0 (g) 2

Reaktiot (1) ja (2) edellyttavat, ettd natriumkarbonaatti ja natriumhydroksidi ovat
nestemaisessa muodossa, ja namé edellytykset tayttyvat pyrolyysin alku- ja
loppuvaiheessa. Pyrolyysin alkuvaiheessa natriumkarbonaatti ja natriumhydroksidi ovat
konsentroituneessa vesiliuoksessa ja pyrolyysin loppuvaiheessa lampdétila nousee yli
800 °C:een, jolloin natriumkarbonaatti ja natriumhydroksidi ovat sulana. Reaktioita ei
tapahdu vélivaiheessa, jossa kaikki vesi on jo haihtunut, mutta lampdtila ei vield ole
tarpeeksi korkea sulattamaan natriumkarbonaattia ja natriumhydroksidia. Tassa

vaiheessa muodostuva rikkivety paasee savukaasuihin.*
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Feuersteinin® ja tutkimusryhman tutkimuksessa tutkittiin mustalipedan pyrolyysia
laboratorio-olosuhteissa (kuva 2).
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Kuva 2. Mustalipean pyrolyysivaiheessa muodostuvat kaasut (kuvaa muokattu).’

Tutkimuksessa mustalipedn pyrolyysia tutkittiin lampotilavalilla 400 — 1000 °C ja
rikkivedyn kokonaispitoisuuksien havaittiin kasvavan l&mpotilan noustessa, mutta
suhteellisesti suurin osuus rikkivetyd (~ 9 %) saatiin 400 °C:een lampdtilassa. Tata
suuremmissa lampotiloissa rikkivedyn osuus pyrolyysikaasuista oli korkeintaan noin 5
%. Varsinkin 400 °C:een lampotilassa saatu tulos ylittdd rikkivedyn syttyvyyden
alarajan selvasti. On kuitenkin huomioitava, ettd tutkimus koski pelkastd&n pyrolyysin
ailkana muodostuvia kaasuja, eik& tuloksessa ndin ollen ndy ollenkaan esimerkiksi
kattilan kaasukoostumuksessa paadkomponentteina olevat vesihdyry ja typpi. Lisaksi
rikkivedyn muodostuminen rajoittuu ilmeisesti pelkastdan pyrolyysivaiheeseen, kun

esimerkiksi palavista kaasuista hiilimonoksidia ja vetya syntyy vield koksin palaessa.

23



Todellista tilannetta soodakattilassa kuvaakin luultavasti selvasti paremmin Pejrydin ja
Hupan® laskelmat (kuva 1).

Kun vield huomioidaan, ettd tyypillisesti soodakattilassa muodostuva rikkivety
reagoi edelleen natriumkarbonaatin ja natriumhydroksidin kanssa natriumsulfidiksi, niin
lienee varsin epétodenndkoistd, ettd soodakattilaan voisi muodostua syttymisrajat
ylittdva konsentraatio rikkivetyda edes poikkeusolosuhteissa. Lisaksi myds pyrolyysin
aikana hiilimonoksidia syntyy moninkertainen maaré rikkivetyyn verrattuna kaikissa
tutkituissa lampotiloissa ja myods vetya syntyy selvasti rikkivetyd enemman, lukuun
ottamatta kaikista alhaisimpia lampdtiloja.

Jos jossain olosuhteissa rikkivetyé kuitenkin syntyisi syttymisrajat ylittdva méaara,
niin tiedetdan, ettd rikkivedyn syttymisalue on selvasti kapeampi kuin vedylld tai
hiilimonoksidilla (taulukko 1). Vaikka Le Chatelierin kaava ei valttamatta sovellu
rikkivetya sisdltdvien seosten syttymisrajojen arviointiin, niin sen perusteella voidaan
silti olettaa, ettd H,S-H,-CO-seosten syttymisalue on kapeampi kuin H,-CO-seosten ja
H,S-H,-CO-seosten syttyvyyden alaraja on alimmillaan samaa luokkaa H,-CO-seosten
kanssa. N&in ollen H,-CO-seosten voidaan ajatella olevan erdanlainen worst case

scenario soodakattilassa mahdollisesti tapahtuvan kaasurdjahdyksen suhteen.

Viitteet:

1. Coward, H. F., Jones, G. W. Limits of flammability of gases and vapors. Bureau of
Mines, Bulletin 503, 1952. s. 1 — 6, 108 — 110, 130.

2. Raiko, R., Saastamoinen, J., Hupa, M., Kurki-Suonio, I. Poltto ja palaminen.
Gummerus Kirjapaino Oy, Jyvéskylg, 2002. s. 522 — 554.

3. Pejryd, L., Hupa, M. Tappi Proceedings. 1992 Pulping Conference, San
Francisco, CA, November 1984.

4. Blackwell, B., King, T. Chemical Reactions in Kraft Recovery Boilers.
Sandwell, 1985. s. 14, 40 — 41, 55 - 57, 85 — 88.

5. Feuerstein, D. L., Thomas, J. F., Brink, D. L. Tappi, 50, 6, 1967. s. 258 — 262.
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6. Vedyn ja hiilimonoksidin palaminen ja siihen vaikuttavat tekijat

Tassé luvussa kaydaan lapi kirjallisuudesta l16ytyneita tietoja vedyn, hiilimonoksidin ja
niiden seosten syttymiseen ja palamiseen vaikuttavista tekijoistd. Aihetta on
kirjallisuudessa kasitelty melko kattavasti varsinkin yksittdisten kaasujen kohdalta. Eri
tutkimustulokset poikkeavat jonkin verran toisistaan, sill4 erilaiset mittausmenetelmét ja
mittauslaitteistot vaikuttavat tutkimustuloksiin. Tutkimusmenetelmédt ovat nykyisin
standardoituja, mutta eurooppalainen ja amerikkalainen standardi poikkeavat toisistaan.’
Hyvin kattavia ja paljon viitattuja selvityksid ovat Cowardin ja Jonesin Flammability of
Gases and Vapor* ja Kuchtan Investigation of Fire and Explosion Accidents in the
Chemical, Mining, and Fuel-Related Industries-A manual®, joista myds monet tassa
luvussa esitettvat tulokset ovat peréisin. Molempiin ylldmainittuihin raportteihin on

koottu tutkimustuloksia useista eri tutkijoiden julkaisuista.
6.1 Syttymisrajat
6.1.1 Yksittaiset kaasut

Taulukkoon 1 on koottu vedyn ja hiilimonoksidin syttymisrajat ilmassa ja hapessa.
Esitetyt raja-arvot on méadritetty pystysuorassa putkessa, jonka sisdhalkaisija on 5,7 cm
ja pituus 150 cm. Putki on alhaalta avonainen ja ylh&alta suljettu. Kaasu on sytytetty
séahkokipinallda putken alapédéstd ja liekin kulkusuunta putkessa on ollut yléspéin.
Pienissé putkissa (@ < 5 cm) syttymisalue on tassa esitettyd kapeampi, putken seindmien

jaahdyttavasta vaikutuksesta johtuen.*

Taulukko 1. Vedyn ja hiilimonoksidin syttymisrajat ilmassa ja hapessa. Arvot on

madritetty 1 atm paineessa ja 25 °C limpétilassa. *°

Ominaisuus Y ksikko H, CO
Alaraja til.-% 4,0 12,5
Syttymisrajat ilmassa
Ylaraja til.-% 75 74
o Alaraja til.-% 4,0 <125
Syttymisrajat hapessa i i
Ylaraja til.-% 94 94
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Vetykaasu on syttyvad, kun sen konsentraatio vety-ilmaseoksessa on 4 — 75 %.
Vastaavat raja-arvot hiilimonoksidille ovat 12,5 — 74 9%, eli hiilimonoksidin
syttyvyyden alaraja on vetykaasua korkeampi. Jos hapettimena kéytetd&n ilman sijasta
happea, nousee syttyvyyden yldraja selvasti ylospéin. Syttyvyyden alarajoihin hapen
kéaytolla ei ole juurikaan vaikutusta. Yleisestikin kaasujen syttyvyyden yléaraja nousee
selvasti, kun hapettimena kaytetd&dn happea. Alaraja sen sijaan pysyy ennallaan tai
laskee hieman.®

5.1.2 Vedyn ja hiilimonoksidin seokset

Vety-hiilimonoksidiseosten  syttymisrajoja on madritetty jo viime vuosisadan
alkupuolella. Taulukossa 2 on esitetty mittaustulokset Cowardin® ja tutkimusryhmén
tutkimuksesta. Mittaukset on tehty alhaalta auki olevassa astiassa, jonka korkeus on 180

cm ja pohjan pinta-ala on 30 cm?. Liekin kulkusuunta on ollut yléspéin.

Taulukko 2. Vety-hiilimonoksidiseoksen syttyvyyden alarajan mitattu ja laskettu arvo
ilmassa, 1 atm paineessa ja 18 — 19 °C lampotilassa. Kaasuseos oli kyll&stetty

vesihoyrylla.*°

Vety Hiilimonoksidi Alaraja (%0)
Havaittu Laskettu
100 0 10
" 25 4,70 4.9
>0 50 6,05 6.2
% 75 8,20 83
10 90 10,80 104
0 100 12,50

Vety-hiilimonoksidiseosten syttyvyyksien alarajat sijoittuvat odotetusti vedyn ja
hiilimonoksidin syttyvyyksien alarajojen vélille. Alaraja laskee hyvin nopeasti kasvavan
vetykonsentraation mukana kohti vedyn syttyvyyden alarajaa. Taulukosta l10ytyvat myos
Le Chatelierin kaavalla (kaava 2) lasketut alarajat vety-hiilimonoksidiseosten
syttyvyyksille. Tulosten perusteella kaava soveltuu kohtuullisen hyvin alarajojen
arviointiin.™
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Kilchykin'® tutkimuksessa médritetyt syttymisrajat vety-hiilimonoksidiseoksille
I0ytyvéat taulukosta 3. Madarityksiin kaytetty mittauslaitteisto on samankaltainen kuin
luvussa 5.1.1 esitetty (pituus 100 cm ja halkaisija 5,8 cm).

Taulukko 3. Vety-hiilimonoksidiseoksen syttymisrajojen mitatut ja lasketut arvot
ilmassa, 1 atm paineessa ja 18 °C lampétilassa, Kilchykin®® tutkimuksessa. Kaasuseos

sisélsi vesihoyrya.

H, co Alaraja (%) Ylaraja (%)
Havaittu Laskettu Havaittu Laskettu
100 0 3,7 - 74,4 -
75 25 4,3 4,5 73,4 72,6
50 50 5,6 5,8 73,6 70,9
25,6 74,4 7,8 8,1 74,2 69,3
6,3 93,7 11,5 11,6 75 68,1
2,6 97,4 - - 75,2 67,9
1,6 98,4 12,5 13,0 - -
0,03 99,7 - - 72,3 67,7
0 100 13,6 - 67,7 -

Kilchykin'* tutkimuksessa saadut tulokset poikkeavat hieman Cowardin®® tutkimuksesta,
todenndkoisesti eri laitteistosta  johtuen, mutta my0s t&ssd tutkimuksessa
hiilimonoksidin syttyvyyden alaraja laskee nopeasti kasvavan vetykonsentraation
mukana. Tulosten perusteella Le Chatelierin kaava soveltuu suhteellisen hyvin vety-
hiilimonoksidiseosten syttyvyyksien alarajojen ennustamiseen. Kaavan on mygs
yleisesti todettu soveltuvan melko hyvin useiden kaasuseosten syttyvyyksien alarajojen
laskemiseen.™*

Kilchykin** tutkimuksessa jo hyvin pieni madra vetya (0,03 %) nosti
hiilimonoksidin syttyvyyden ylérajaa selvésti. Vedyn konsentraation ollessa 2,6 %
ylittyi sekd hiilimonoksidin ettd vedyn syttyvyyden yldrajat. Vedyn arveltiin lisd&dvan
vety- ja hydroksyyliradikaalien mé&&raa seoksessa. Radikaalit alentavat hiilimonoksidin
hapettumisreaktion aktivoitumisenergiaa (ks. luku 5.3). Tulosten perusteella Le
Chatelierin kaava nayttdd syttyvyyksien yldrajat alakanttiin ja ero on huomattava
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suurilla  hiilimonoksidiosuuksilla. Muita vastaavan kaltaisia tutkimuksia vety-
hiilimonoksidiseosten syttyvyyksien ylérajoista ei ollut saatavilla.

Taulukossa 4 on Van den Schoorin®® ja tutkimusryhman tutkimuksesta I8ytyvat
syttymisrajat vety-hiilimonoksidiseoksille. Syttymisrajat on mééritetty putkessa, jonka
pituus on 30 cm ja halkaisija 80 mm. Menetelmd on eurooppalaisen standardin (EN
1839"%) mukainen. Tulokset ovat samaa suuruusluokkaa kuin Kilchykin'* tutkimuksessa

saadut.

Taulukko 4. Vety-hiilimonoksidiseoksen syttymisrajat ilmassa, 25 °C lampdtilassa ja 1

atm paineessa Van den Schoorin®? ja tutkimusryhman tutkimuksesta.
p

H, co Syttymisrajat (%)
Alaraja Yléraja
44 56 6.0 74.8
62 38 4,8 75,0
71 29 4,4 74.4

Kondon® ja tutkimusryhman tutkimuksessa Le Chatelierin kaavan havaittiin toimivan
hyvin useiden eri kaasuseosten (palavia hiilivetyja ja CO) alarajojen arvioinnissa, mutta
ylarajojen suhteen tulokset olivat epatarkempia. Karimin'® ja tutkimusryhman
tutkimuksessa saatiin samankaltaisia tuloksia vety-hiilimonoksidiseosten syttyvyyksien
alarajoille kuin Kilchykin'* ja Cowardin'® tutkimuksissa.

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd vety-hiilimonoksidiseosten syttyvyyden alarajat
sijoittuvat vedyn ja hiilimonoksidin syttyvyyksien alarajojen vélille ja jo pienet
vetypitoisuudet laskevat hiilimonoksidin syttyvyyden alarajaa vedyn alarajaa kohti. Le
Chatelierin kaava toimii suhteellisen hyvin alarajojen arvioinnissa, mutta tarkkoihin
madrityksiin kaava ei sovellu. Yl&rajojen suhteen kaavan toimivuus on epdvarmempaa.
Vedyn ja hiilimonoksidin syttyvyyksien ylarajat ovat lahelld toisiaan vesihdyrya
sisaltavassa ilmassa, joten niiden seoksen syttyvyyden yldrajan voidaan jo
lahtokohtaisesti olettaa olevan samaa luokkaa yksittéisten kaasujen syttyvyyden

yldrajan kanssa.
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6.2 Happipitoisuus ja inertoivat kaasut

6.2.1 Yksittaiset kaasut

Taulukosta 4 l6ytyy pienimmét happipitoisuudet, joissa vety ja hiilimonoksidi ovat
syttyvid. Taulukosta loytyvat my0s inertoivien kaasujen (typpi ja hiilidioksidi)
minimipitoisuudet, joissa syttymistd ei tapahdu. Mittauslaitteisto on sama tai

samankaltainen kuin edellisessé luvussa on esitetty.

Taulukko 5. Pienin happipitoisuus, jossa vety ja hiilimonoksidi palavat ja alhaisimmat
inertoivien kaasujen konsentraatiot, jossa syttymistd ei tapahdu. Arvot on maaritetty 1

atm paineessa ja 25 °C lampotilassa.’

Ominaisuus Y ksikko H, CO
lIma-N, til.-% 5 55
Happipitoisuuden alaraja
lIma-CO, til.-% 6 7
Alhaisin inertoiva N til.-% 1 58
kaasupitoisuus co, til.% 57 a1

Alhaisin happipitoisuus, jossa vetykaasu on vield syttyvéd, on ilma-N,-seoksessa 5 % ja
ilma-CO;-seoksessa 6 %. Hiilimonoksidilla vastaavat raja-arvot ovat 55 % ja 7 %.
Vetykaasu el enda syty, jos typpipitoisuus nousee ilma-N,-seoksessa vahintdan 71 %:iin.
Hiilidioksidi toimii inertoivana kaasuna, jos sen konsentraatio on vahintdédn 57 %.
Hiilimonoksidin inertointiin vaadittavat N, ja CO, -pitoisuudet ovat vetykaasua
alhaisempia, niiden ollessa 58 % ja 41 %. Kuvassa 4 on esitetty kuvaaja vedyn ja
hiilimonoksidin  syttymisrajojen  muutoksista  hiilidioksidi- tai  typpilisdyksen

seurauksena.
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Kuva 4. Vedyn ja hiilimonoksidin syttymisrajat ilmassa ja hiilidioksidi- tai
typpilaimennuksen jalkeen (kuvaa muokattu).*

Inerttien kaasujen lisayksell4 ei ole juurikaan merkitystd vedyn syttyvyyden alarajaan,
mutta ylaraja alkaa laskea nopeasti inertin kaasun lisdédmisen seurauksena. Inerttien
kaasujen vaikutukset hiilimonoksidin syttymisrajoihin ovat hyvin samankaltaiset, mutta
hiilidioksidilisdys  nostaa  jonkin  verran  syttyvyyden alarajaa  suurilla
hiilidioksidipitoisuuksilla.

6.2.2 Vedyn ja hiilimonoksidin seokset

Palamiseen vaadittavista v&himmaishappipitoisuuksista ja inertoivien kaasujen
minimipitoisuuksista vety-hiilidioksidiseoksissa on Kkirjallisuudessa saatavilla melko
niukasti tietoa. Taulukon 6 tiedot ovat peraisin Zlochowerin® ja tutkimusryhman seka
Van den Schoorin®? ja tutkimusryhman tutkimuksista. Zlochowerin® ja tutkimusryhmén
tutkimuksesta ei selvid yksiselitteisesti mittauksissa kaytetyn astian koko. llmeisesti
kyseessa oli kuitenkin 120 | paineastia, jonka sisdhalkaisija oli 60 cm. Van den
Schoorin®® ja tutkimusryhman mittaukset tehtiin putkessa, jonka pituus oli 30 cm ja
halkaisija 80 mm.

Taulukko 6. Pienin happipitoisuus, jossa vety-hiilimonoksidiseos palaa ja alhaisin
typpikaasun konsentraatio, jossa syttymista ei tapahdu. Arvot on madritetty 1 atm
paineessa ja 25 °C lampétilassa. Zlochowerin® ja tutkimusryhman tulos merkitty

kursiivilla.®*?
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Alhaisin inertoiva
Happipitoisuuden alaraja (%) o
H, CO typpipitoisuus
IIma-Nz NzZHz-CO
44 56 4,18 11,8 £ 0,7
62 38 4,18 143+11
71 29 4,35 154+13
50 50 4,8 -

Schoorin®? ja tutkimusryhman tutkimuksessa happipitoisuuden alaraja ei juurikaan
muutu  kasvavan vetykonsentraation mukana. Toisaalta yksittédisen vety- ja
hiilimonoksidikaasun happipitoisuuden alarajat ovat valmiiksi hyvin lahelld toisiaan
(taulukko 5), joten tulos on odotettu. Happipitoisuuden alarajat ovat Schoorin® ja
tutkimusryhman tutkimuksessa kuitenkin jonkin verran alhaisempia kuin Zlochowerin®
ja tutkimusryhman tutkimuksessa madritetty arvo. Ne alittavat myods taulukossa 5
esitetyt happipitoisuuden alarajat erillisille kaasuille. Syy erilaisiin tuloksiin l6ytyy
eurooppalaisesta standardista EN 1839, jossa syttyvyyden maaritelma on selvasti
aikaisempaa tiukempi. Siind kaasu katsotaan syttyvéksi, jos se kulkee vain 24 cm
matkan sytyttimestd tai vaihtoehtoisesti liekin ja sytyttimen vélissa on 10 cm rako.
Amerikkalaisen tulkinnan mukaan standardissa on néin jo valmiiksi sisdanrakennettu
turvakerroin, joka tulisi huomioida kaasujen paloturvallisuutta arvioitaessa.’

Schoorin'? ja tutkimusryhman tutkimuksessa maaritettiin myds alhaisin inertoiva
typpipitoisuus. Tulokset on ilmoitettu typen ja vety-hiilimonoksidiseosten valisiné
suhdelukuina. Suhdeluku kasvaa ldhes lineaarisesti kasvavan vetykonsentraation
mukana ja tutkitulla alueella inertointiin vaadittaisiin typpikaasua noin 12 — 155
kertainen maard  vety-hiilimonoksidiseosten konsentraatioihin verrattuna.
Tutkimuksessa ilmoitetaan inertoivaksi suhdeluvuksi typpi-vetyseokselle 17,3 ja typpi-
hiilimonoksidiseokselle 5,1. EIli vaadittava typpimadrd on selvésti lahempéna
vetykaasun raja-arvoa kuin hiilimonoksidin.

Tutkimustuloksia hiilidioksidin kaytdsté vety-hiilimonoksidiseosten inertointiin ei
16ytynyt. Yksittéisten kaasujen kohdalla (taulukko 5) hiilidioksidi toimii jonkin verran

typped paremmin inertoivana kaasuna, joten sama ilmid tapahtuu oletettavasti myos
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vety-hiilidioksidiseosten kanssa. Samoin oletettavaa on, ettd inertointiin vaadittava
hiilidioksidipitoisuus on l&ahempéna vetykaasun raja-arvoa.

Inertoivat kaasut eivat juuri vaikuta syttyvyyden alarajoihin, vaan ne laskevat
syttyvyyden yldrajaa ja taten syttymisalue kapenee inertin kaasun lisdyksen seurauksena
(kuva 4).**2  Laimeat vety-hiilidioksidiseokset ovat nain ollen syttyvia
inertointipisteeseen saakka.

6.3 Vesihoyry
6.3.1 Yksittaiset kaasut

VesihOyry vaikuttaa vedyn syttymisrajoihin vastaavalla tavalla kuin hiilidioksidi tai
typpi. Vesihoyrylla ei siis ole kovin suurta vaikutusta syttyvyyden alarajaan, mutta
ylaraja laskee nopeasti. Vetykaasun syttyminen estyy, kun vesihdyrypitoisuus nousee
noin 60 %:iin ilma-vesihdyryseoksessa.*®

Vesihdyryn vaikutus hiilimonoksidin syttyvyyteen ei ole yhtad selked, silla
hiilimonoksidia on hyvin vaikea saada syttym&&an tdysin vedettomissa olosuhteissa.
Tama johtuu hiilimonoksidin ja hapen valisen reaktion korkeasta aktivoitumisenergiasta
(> 2000 kJ/mol). Jos vesihdyrya on lasna, (vety- ja) hydroksyyliradikaalit ilmeisesti
osallistuvat reaktioon, jolloin aktivoitumisenergia on huomattavasti pienempi.*

Taulukoista 7 ja 8 loytyvat Kilchykin'! tutkimuksessa madritetyt tulokset
vesihdyrypitoisuuden vaikutuksesta hiilimonoksidin syttymisrajoihin eri lampdtiloissa.
Maérityksiin kaytetty mittauslaitteisto on samankaltainen kuin luvussa 5.1.1 esitetty

(pituus 100 cm ja halkaisija 5,8 cm).

Taulukko 7. Vesihdyryn vaikutus hiilimonoksidin syttymisrajoihin eri lampétiloissa 1

atm paineessa.™

Vesihdyryn Lampdtila (°C)
maara 18 100 200 300
ilmassa Alaraja | Ylaraja | Alaraja | Ylaraja | Alaraja | Ylaraja | Alaraja | Ylaraja
~15 ppm 18,3 55,5 19,8 54,7 17,8 56,2 15,8 58,2
~12% 13,6 67,2 12,8 69,3 11,3 72,7 10 73,6
32% - - 11,4 73 10,0 77,2 8,7 78,9
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Kilchykin'® tutkimuksen mukaan syttymisrajat levenevat selvasti vesihdyrypitoisuuden
kasvaessa ja kasvavan lampétilan vaikutus syttymisrajojen suuruuteen on selvasti
vesihOyrypitoisuuden vaikutusta vahdisempéé. Vesihoyrypitoisuuden noustessa ilmassa
noin 1,2 %:iin, syttyvyyden ylérajat nousevat noin 12 — 15 % -yksikkoa. Myos alarajat
laskevat useita % -yksikoitd. Syttymisrajat levenevat edelleen vesihfyrypitoisuuden

noustessa 3,2 %:iin, mutta muutos on selvésti vahaisempaa.

Taulukko 8. Vesihdyryn vaikutus hiilimonoksidin syttymisrajoihin 150 ja 300 °C:een

lampétiloissa 1 atm paineessa.™

) Lampdtila (°C)
Vesihdyryn méaara
) 150 300
ilmassa (%0) _ i _ i
Alaraja Ylaraja Alaraja Ylaraja
~15 (ppm) 16 57,5 15,8 58,2
~0,3 12,1 70,5 10 73,7
3 10,9 76 8,7 78,9
4 10,9 75,1 - -
5 11,2 74 - -
10 11,7 68,6 9 72,5
20 12 58,4 9,5 63,5

Kun vesihoyrypitoisuus kasvaa yli 3 %:iin, alkavat syttymisrajat kaventua hitaasti.
Tama johtuu siitd, ettd vesihdyry laimentaa ilma-hiilidioksidiseosta. Kéytdnngssa siis
vesihdyryn laimentava vaikutus nousee reaktiota nopeuttavaa vaikutusta

suuremmaksi.** Kun vesihdyrypitoisuus kasvaa noin 60 %:iin, ei hiilimonoksidi enaa
15
Syty.

6.3.2 Vedyn ja hiilimonoksidin seokset

Vesihdyry toimii vedyn ja hiilimonoksidin seoksissa inertoivana kaasuna samaan tapaan
kuin typpi ja hiilidioksidi. Syttyvyyden alarajat nousevat hitaasti kasvavan
vesihdyrykonsentraation mukana ja ylarajat laskevat selvésti nopeammin. Taulukossa 9
on Kilchykin® tutkimuksesta I6ytyvat tulokset vesihdyryn vaikutuksesta vety-

hiilimonoksidiseosten syttymisrajoihin.
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Taulukko 9. Vesihdyryn vaikutus vety-hiilimonoksidiseosten syttymisrajoihin
lampétilassa 150 °C ja 1 atm paineessa.'

Vesihdyryn méara 6 % H, + 92 % CO 50 % H, + 50 % CO
ilmassa (til.-%0) Alaraja Ylaraja Alaraja Y laraja
~1,2 9,8 78,6 4,9 78
5 10,0 74,5 55 72,5
10 11,0 68,8 59 66,4
20 11,5 57,6 6,2 55,4

6.4 Lampdatila
6.4.1 Yksittaiset kaasut
Taulukosta 10 Ioytyvét vedyn ja hiilidioksidin itsesyttymislampdtilat ja adiabaattiset
liekin lampotilat. Itsesyttymislampdtilat on méaritetty avoimissa lasiastioissa, joiden

tilavuus on vahintaan 200 cm?®.®

Taulukko 10. Vedyn ja hiilimonoksidin itsesyttymislampdtilat ja adiabaattiset liekin

lampétilat 1 atm paineessa.’

Ominaisuus Y ksikko H, CO

R lIma °C 520 610

Itsesyttymislampdatila o; o ~ 100 =90
Adiabaattinen Alaraja °C 712 -

liekin lampdtila Stoikiometrinen °C 2045 2100

Hiilimonoksidin itsesyttymislampétila ilmassa on 610 °C ja itsesyttymislampotila
hapessa on vain hieman alhaisempi. Vetykaasun itsesyttymislampétila ilmassa on
520 °C ja itsesyttymislampotila hapessa on vain noin 400 °C. Molempien kaasujen
liekkien lampatilat likimain stoikiometrisessa koostumuksessa ovat hieman yli 2000 °C,
mika kaytannossd tarkoittaa suurinta liekin Iampotilaa, jolla vety ja hiilimonoksidi
palavat. Vetykaasun liekin lampdtila 1&helld syttyvyyden alarajaa on hieman yli 700 °C,

tdma on myaos pienin liekin lampotila, jolla vetykaasu palaa.
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Lampaotilan vaikutuksesta kaasujen syttymisrajoihin ei ilmeisesti toistaiseksi ole
olemassa luotettavaa (riittdvan iso astia ja pienitehoinen sytytin), korkeammissa
lampétiloissa (> 100 °C) saatua tutkimustietoa.'® Tiedossa on kuitenkin, etta lampdtilan
nostaminen leventaa kaasujen syttymisaluetta.

Kondon'’ ja tutkimusryhman tutkimuksesta I6ytyy tietoa lampétilan vaikutuksesta
hiilimonoksidin syttymisrajoinin pienilld Iampdtiloilla (taulukko 11). Mééritykset on
tehty 12 | lasiastiassa, joka on lammitetty ilmahauteella haluttuun lampétilaan.

Taulukko 11. Lampétilan vaikutus hiilimonoksidin syttymisrajoihin lampdétilavélilla
5 °C — 100 °C ja 1 atm paineessa.'’

Lampétila Sytty.mis rajat

. (til.-90)

‘o Alaraja Yléraja
5 12,67 72,04
20 12,3 72,7
35 12,16 73,1
50 12,0 73,47
75 118 74,2
100 11,5 75,0

Lampotilan noustessa hiilimonoksidin syttyvyyden alaraja laskee ja yléraja nousee
odotetusti. Rajojen muutokset ovat melko pienid ja likimain lineaarisia.
Lampotilan vaikutusta hiilimonoksidin ja vedyn syttymisrajoihin on tutkittu myos

useissa muissa tutkimuksissa****®

, mutta maaritykset on tehty pienikokoisissa astioissa.
Néissa tutkimuksissa lampotilan vaikutusta on tutkittu jopa 400 °C lampdtilaan saakka.
Syttymisrajojen muutokset lampotilan noustessa ovat olleet yleensd melko lineaarisia.
Alaraja on laskenut hitaasti ja ylaraja noussut hieman nopeammin. Kuvassa 5 on esitetty
esimerkkina vetykaasun syttymisrajojen lampétilariippuvuus Cowardin ja Jonesin®
raportista. M&éritykset on tehty suljetussa putkessa, jonka halkaisija on 2,5 cm ja pituus

150 cm. Liekin kulkusuunta on ollut alaspéin.
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Kuva 5. Lampétilan vaikutus vedyn syttymisrajoihin (kuvaa muokattu).®

Yleisesti on tiedossa, ettd lampdtilan nostaminen leventdd syttymisrajoja ja useiden
tutkimusten perusteella tdmd muutos syttymisrajoissa vaikuttaisi olevan melko
lineaarinen. Yleisesti hyvéksyttyd, taulukoitua tietoa lampdtilan vaikutuksista kaasujen

syttyvyyteen ei kuitenkaan ole olemassa.

6.4.2 Vedyn ja hiilimonoksidin seokset

Kilchykin** ja Van den Schoorin® ja tutkimusryhman tutkimuksissa on tutkittu
lampotilan vaikutuksia vety-hiilimonoksidiseosten syttymisrajoihin, mutta kuten edelld

on mainittu, on tutkimukset tehty melko pienissa astioissa. Tutkimusten tuloksia loytyy
kuvasta 6 ja taulukosta 12.
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Kuva 6. Lampétilan vaikutus vety-hiilimonoksidiseoksen syttymisrajoihin Kilchykin'*
tutkimuksessa (kuvaa muokattu).

Kilchykin®® tutkimuksessa syttyvyyden alarajat laskevat melko lineaarisesti lampétilan
noustessa. Isoilla hiilimonoksidikonsentraatioilla alaraja laskee hieman pienid
konsentraatioita nopeammin. Tassa tutkimuksessa ylarajan kasvu hidastui selvésti noin
150 °C:een lampotilassa.

Taulukko 12. Lampdtilan vaikutus vety-hiilimonoksidiseoksen syttymisrajoihin Van
den Schoorin'? ja tutkimusryhmén tutkimuksessa.

o Lampdtila (°C)
H, (6{0)] Syttymisrajat (%)
25 100 200
Alaraja 6,0 5,4 4.4
44 56
Ylaraja 74,8 77,2 80,4
Alaraja 4,8 4.4 4,2
62 38
Ylaraja 75,0 76,8 80,0
Alaraja 4,4 4,0 3,8
71 29 i
Ylaraja 74,4 76,0 80,4
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Van den Schoorin® ja tutkimusryhméan tutkimuksessa vaikutukset molempiin
syttymisrajoihin  ovat jalleen melko lineaariset. Suurilla vetykonsentraatioilla
syttyvyyden alaraja laskee vain véhdisesti lampdétilan noustessa. Ylarajojen kasvuun
muuttuvalla vetykonsentraatiolla ei juuri ole vaikutusta.

Tutkimuksia, joissa vety-hiilimonoksidiseosten syttymisrajoja olisi tutkittu yli
300 °C:een lampdtiloissa, ei 16ytynyt. Yleisesti on kuitenkin tiedossa, etta syttymisrajat
levenevat nousevan lampdétilan mukana. Téssa ja edellisessd kappaleessa esitettyjen
tutkimusten perusteella ainakin alaraja vaikuttaisi muuttuvan melko lineaarisesti
lampotilan mukana. Alarajan lasku vaikuttaisi olevan kohtuullisen hidasta, mutta
varsinkin vetykaasun tapauksessa syttyvyyden alaraja on jo l&ht6tilanteessa alhainen ja
alenee lampétilan noustessa edelleen. Ja esimerkiksi Kilchykin'! tutkimuksessa (kuva 6)
vedyn syttyvyyden alarajaksi saatiin 300 °C:een lampdtilassa vain noin 2 %.

6.5 Sytytin

Riittavan voimakas sytytin aiheuttaa palavassa kaasuseoksessa jonkin verran palamista,
vaikka kaasuseos olisi niin laimea, ettd se ei kykene yllapitaméaan liekkié itse. Tallainen
palaminen loppuu valittoémasti, kun sytytyslahde poistetaan. Hyvin heikot sytyttimet
eivat toisaalta valttdmatta sytytd kaasua, vaikka kaasun konsentraatio olisikin
syttymisrajojen sisélla (yleensa rajojen lahistolld). Kéytdnndssé siis kéytetty sytytin tai
sen voimakkuus ei vaikuta kaasujen syttymisrajoihin, vaan on olemassa tietyn suuruinen
miminienergia, joka kaasun syttymiseen vaaditaan.*

Taulukosta 7 10ytyvét alhaisimmat syttymisenergiat vedylle ja hiilimonoksidille.

Taulukko 7. Vedyn ja hiilimonoksidin syttymisenergiat.®*°
Ominaisuus Y ksikko H, CO
Alhaisin lIma mJ 0,017 <0,3
syttymisenergia Happi mJ 0,0012 -

Alhaisin syttymisenergia saavutetaan kun polttoaineen konsentraatio on l&helld
stoikiometrista koostumusta.® Vetykaasulla alhaisin syttymisenergia ilmassa on 0,017
mJ ja hapessa vield kertalukua pienempi. Hiilimonoksidin alhaisin syttymisenergia on

selvésti vedyn arvoa suurempi, mutta tarkkaa arvoa ei ollut saatavilla.
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6.6 Paine

Yleisesti paineen vaikutus kaasujen syttymisrajoihin on melko monimutkainen ilmio,
johon ei ole olemassa yleista vaikutusmallia. Sen sijaan paine vaikuttaa eri kaasuissa ja
kaasuseoksissa eri tavalla.* Lisaksi tutkimustuloksia paineen vaikutuksesta vedyn ja
hiilimonoksidin syttymisrajoihin on vaikea l6ytd4. T&ssé esitetdén lyhyesti Cowardin ja
Jonesin® raportista l6ytyneita tuloksia (kuva 6).

Paine (atm)

Paine (atm)
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Kuva 6. Paineen vaikutus vedyn ja hiilimonoksidin syttymisrajoihin yli 1 atm paineissa
(kuvaa muokattu). Punaisella taplalla merkityt tulokset on madritetty pallon muotoisessa
astiassa, jossa sytytys on tapahtunut astian keskelld. Muut tulokset on méaéritetty

sylinterin muotoisessa astiassa, jossa liekki on kulkenut alaspain.*

Hiilimonoksidin syttymisrajat kaventuvat paineen kasvaessa. Alle 20 atm paineissa
rajojen kaventuminen tapahtuu nopeasti, mutta paineen noustessa muutosvauhti
hidastuu huomattavasti. Syttymisen alaraja ei juuri muutu yli 20 atm paineissa. Vedyn
syttymisrajojen muutokset paineen kasvaessa ovat selvasti monimutkaisemmat. Aluksi
syttymisrajat kaventuvat paineen nousun myotd, mutta suuremmilla paineilla
syttymisrajat alkavat taas leventya.

Ominaisuus Y ksikko Vety, H, Hiilimonoksidi, CO

Palonopeus cm/s 326 52
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Rajahdysnopeus

10.

11.

Pohdinta ja yhteenveto
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Aktiivihiililaatujen vertailu ja aktiivihiilen toimintamekanismin
selvittdminen ionivaihdetuissa vesissa

— alustava raportti 19.6.2012



AKTHVIHIILILAATUJEN VERTAILU JA
AKTIHVIHIILEN TOIMINTAMEKANISMIN
SELVITTAMINEN IONIVAIHDETUISSA VESISSA
- TUTKIMUSRAPORTTI
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Tiivistelma

Tamai tutkimus on osa Suomen Soodakattilayhdistys ry:n SKYREC-projektia ja jatkoa
aiemmalle  tutkimukselle  ”Aktiivihiili,  UV-kédsittely ja  kddnteisosmoosi
soodakattilalaitoksen lisiveden orgaanisen aineen véhentimisessi”.! SKYREC-
projektissa on tutkittu aktiivihiilen kayttod soodakattilalaitoksen lisdveden orgaanisen
aineen poistossa vuosina 2009 — 2011. Aiheesta on valmistunut pro gradu —tyd>,

raportti' jatkotutkimushankkeen tuloksista ja tieteellinen julkaisu’.

Tdmédn tutkimuksen tavoitteena on selvittdd aiemmissa tutkimuksissa avoimeksi
jadneitd kysymyksid kuten aktiivihiilen tarkka toimintamekanismi ionivaihdetuissa
vesissd, johtokyvyn nousun syy ja eri aktiivihiililaatujen viliset erot. Johtokyvyn
nousun syyn ymmartimiselld voitaisiin johtokykydataa kayttaa
aktiivihiilisuodatusprosessin toiminnan seurannassa. Tutkimuksen tavoitteena on myos
selvittdd 1mpregnoidun aktiivihiilen sekd otsonin ja vetyperoksidin kayttoa
soodakattilalaitoksen lisdveden orgaanisten yhdisteiden poistossa. Tutkimuksen
kirjallisuusosassa kasitellddn aktiivihiilen toimintamekanismia. Aktiivihiilen toimintaa
olisi my6s mahdollista optimoida edelleen, mikdli sen toimintamekanismi

ymmarretaan.

Tutkimuksen rahoitti Suomen Soodakattilayhdistys ry ja toteutti JP-analysis. Lisdksi
yhteistyotahoina olivat Oulun yliopiston kemian laitos ja Stora Enso Oyj. Aktiivihiilet
tutkimukseen saatiin Haarla Oy:ltd (Chemviron Carbon) ja Brenntag Nordic Oy:ltéd
(Norit). Tutkimusta tehtiin sekd Oulun yliopiston kemian laitoksella (laboratoriokokeet)

ettd Stora Enson Nuottasaaren tehtaalla (pilot-kokeet).

Pilot-kokeiden tulosten perusteella kaikkien aktiivihiilten, my6s happopesemittomain,
TOC-reduktiot vaikuttaisivat asettuvan samalle tasolle n. 40 %. Tulos tukee aiempaa
tutkimusta', jossa osoitettiin aktiivihiilisuodatuksen alentavan noin 40-50 % lisdveden
orgaanisen hiilen (TOC) pitoisuutta. Eri kaupallisten aktiivihiilien vélilld ei juurikaan
saatu eroja TOC-, johtokyky- ja LC-OCD-analyyseilli. Pilot-kokeiden tulosten
perusteella voitaisiinkin kéyttdd puolet halvempaa happopesemétontd aktiivihiiltd

happopestyn aktiivihiilen sijaan. Tehtyjen laboratoriokokeiden tulosten perusteella



impregnoidut aktiivihiilet eivdt toimineet impregnoimattomia aktiivihiilid paremmin
orgaanisen aineksen poistossa TSP-vedestd. Impregnoidut aktiivihiilet poistivat eri

orgaanisen aineksen jakeita kuin impregnoimattomat.

Projektin yhteistyotahot:
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KIRJALLISUUSOSA: AKTIIVIHIILEN
REAKTIOMEKANISMIN SELVITTAMINEN
IONIVAIHDETUISSA VESISSA

1 Johdanto

Viimeisten kahdenkymmenen vuoden aikana on alettu kiinnittdd enemmén huomiota
kattilalaitosten vesi-hdyry-kierrossa esiintyviin orgaanisiin epapuhtauksiin.’ Orgaaniset
epapuhtaudet voivat jo pienind pitoisuuksina aiheuttaa merkittdvid ongelmia vesi-
hoyry-kierrossa. Orgaanisten epdpuhtauksien ldhteitd ovat raakavesi (suurin osa
raakaveden orgaanisesta aineesta on perdisin luonnosta) ja  orgaaniset
kattilavesikemikaalit sekd epdpuhtaudet, kuten Oljyt tai ioninvaihtohartsien
hajoamistuotteet. Orgaaninen aines hajoaa vesi-hdyry-kierron korkeassa lampotilassa ja
paineessa alhaisen molekyylipainon orgaanisiksi hapoiksi, ammoniakiksi ja
hiilidioksidiksi. Hiilidioksidi ja orgaaniset hapot voivat aiheuttaa vesi-hoyry-kierrossa

korroosioriskin.



2 Raakaveden orgaaninen aines

Suurin osa raakaveden orgaanisesta aincksesta on peridisin luonnosta.* Luonnon
orgaanista ainesta (NOM) syntyy mikrobien hajottaessa kasvien ja eldinten jddnteita.
NOM voidaan luokitella LC-OCD-menetelméin avulla kuuteen ryhméin, jotka ovat
biopolymeerit  (polysakkaridit ja  proteiinit), humusaineet, humusaineiden
hajoamistuotteet, alhaisen molekyylipainon hapot, alhaisen molekyylipainon neutraalit

yhdisteet ja hydrofobinen orgaaninen hiili.”

NOM koostuu padosin humusaineista, jotka jaetaan liukoisuutensa perusteella kolmeen
jakeeseen.® Jakeiden osuudet voivat vaihdella vuodenaikojen mukaan. Fulvohappo
liukenee veteen kaikissa pH-arvoissa. Humushapon liukoisuus veteen on suurempi
emiksisissd olosuhteissa kuin happamissa. Humiini ei liukene veteen missddn pH-
olosuhteissa. Humusaineet késittdvit laajan valikoiman vaikeasti hajoavia orgaanisia
yhdisteitd eikd sille voida esittdd yhtendistd rakennekaavaa. Funktionaaliset ryhmét
madrddvat humuksen kemialliset ominaisuudet. Humuksen tyypillisimmét
funktionaaliset ryhmit ovat karboksyyli-, fenoli-, hydroksyyli-, karbonyyli-, metoksi- ja
kinoniryhmit. Luonnonvesissd humus on negatiivisesti varautunut johtuen fenoli- ja

karboksyylihapporyhmien ionisaatiosta.

3 Yleista aktiivihiilisuodatuksesta

Orgaanisen aineksen ominaisuudet kuten molekyylipaino, vesiliukoisuus, varaus ja
kyky muodostaa vetysidoksia aktiivihiilen pinnan kanssa, vaikuttavat orgaanisen
aineksen adsorptioon aktiivihiileen.” Orgaanisen aineksen adsorptioon vaikuttavat myds
aktiivihiilen fysikaaliset (pinta-ala sekd huokosten koko, muoto ja méard) ja kemialliset
ominaisuudet.(pinnan funktionaalisten ryhmien varaus, tyyppi ja maddrd). Lisdksi
liuoksen pH, ionivahvuus ja kovuus vaikuttavat orgaanisen aineksen adsorptioon
aktiivihiileen. Johtuen monista vaikuttavista tekijoistd, orgaanisen aineksen adsorption

nopeutta ja maarad aktiivihiileen on vaikea arvioida.



4 Orgaanisen aineksen adsorptio aktiivihiileen

Orgaanisen aineksen adsorptioon aktiivihiileen vaikuttavat fysikaaliset vaikutukset seka
kemialliset ja elektrostaattiset vuorovaikutukset.” Fysikaaliset vaikutukset vaikuttaisivat
olevan tdrkein orgaanisen aineksen adsorboitumiseen vaikuttava tekyd ja

elektrostaattiset vuorovaikutukset toiseksi tarkein tekija.

Fysikaaliset vaikutukset johtuvat pédasiassa orgaanisen aineksen
molekyylipainojakauman ja aktiivihiilen huokoskokojakauman suhteesta.” Orgaanisen
aineksen adsorptio tapahtuu pédasiassa aktiivihiilen leveydeltddn 1-2 nm ja 2-50 nm
huokosissa. Adsorptiota ei juuri tapahdu aktiivihiilen leveydeltdan alle 1 nm huokosiin.
Orgaanisesta aineksesta suuren molekyylipainon jae (molekyylipaino yli 10 000 g/mol)
ei adsorboidu helposti. Aktiivihiilisuodatusta edeltdvd koagulaatio poistaa kuitenkin
yleensd hyvin tdméin jakeen. Aktiivihiilisuodatus poistaa hyvin orgaanisen aineksen
keskitason molekyylipainon jakeen (molekyylipaino n. 500-4000 g/mol). Alhaisen
molekyylipainon jakeen yhdisteet voivat olla melko hydrofiilisid ja siten huonommin
adsorboituvia, vaikka ne kokonsa puolesta voisivat olla aktiivihiilisuodatuksella hyvin

poistettavia.

Adsorbaatin, adsorbentin pinnan ja vesimatriisin ominaisuudet vaikuttavat kemiallisiin
vuorovaikutuksiin.” Aktiivihiilen huokosten kokonaispintavaraus voi olla positiivinen,
negatiivinen tai neutraali riippuen liuoksen pH:sta sekéd aktiivihiilen raaka-aineesta ja

aktivointiprosessista.

Adsorbentin pinnan ja adsorbaatin véliset elektrostaattiset vuorovaikutukset voivat olla
joko adsorptiota suosivia, mikédli adsorbentin pinta on positiivisesti varautunut tai
adsorptiota vastustavia, mikili aktiivihiilen pinta on negatiivisesti varautunut.®’
Aktiivihiilen pinnan varausta voidaan muuttaa pH:ta muuttamalla. Adsorboituneiden
NOM-molekyylien vélilld esiintyvd lateraalinen elektrostaattinen repulsio vastustaa
adsorptiota. Lisdksi aktiivihiileen adsorboituneen orgaanisen aineksen ja vedessd
olevan orgaanisen aineksen vililld esiintyy adsorptiota vastustavaa repulsiota.
Negatiivisesti varautuneen orgaanisen aineen adsorboituessa aktiivihiilen pinnalle,
pintaan kertyy varausta, jolloin kaksi jalkimmaéistd vuorovaikutusta tulevat hallitseviksi

elektrostaattisiksi vuorovaikutuksiksi.



5 Aktiivihiilen reaktiomekanismi

Khraisheh er al'® ovat tutkineet kineettisten mallien soveltamista kuvaamaan
humuksen poistoa vedestd aktiivihiiliadsorbentin avulla. Humuksen adsorption
kinetiikka voidaan jakaa neljdén vaiheeseen. Ensimméiinen vaihe on advektio, jossa
veden virtauksen avulla humusaine siirtyy ldhelle adsorbentin pintaa ja humusaineen
konsentraatio pinnalla kasvaa suureksi. Toinen vaihe on ulkoinen diffuusio, jossa
humusmolekyyli siirtyy diffuusiokalvon ldpi. Kolmas vaihe on sisdinen diffuusio, joka
sisdltdd huokosdiffuusion ja pintadiffuusion lopulliseen adsorptiopaikkaan. Neljannessa
vaiheessa tapahtuu joko kemiallinen adsorptio eli kemisorptio tai fysikaalinen adsorptio
eli fysisorptio. Neljds vaihe on tyypillisesti nopein eiké se siis ole adsorption nopeuden
madradavd vaihe. Khraisheh ef al. ovat tutkineet humuksen adsorptiota aktiivihiileen
panoskokeiden avulla. Panoskokeissa liuosta sekoitetaan jatkuvasti, joten mydskdin
ensimméiinen vaihe ei miirdd adsorption nopeutta. Khraisheh et al. ovatkin péitelleet
adsorption nopeuden méédrddvin vaiheen olevan joko sisdinen tai ulkoinen diffuusio.
Tutkimuksessaan Khraisheh et al. tulivat sithen johtopaitokseen, ettd sisdinen diffuusio
on pddmekanismi humuksen adsorptiossa aktiivihiileen. Tosin aktiivihiili sisdltdd paljon
mikrohuokosia, jotka voivat tukkiutua suurista molekyyleistd, mikd vihentdd timén

kineettisen mallin soveltamista.

6 Yhteenveto

Orgaanisen aineksen adsorptioon aktiivihiileen vaikuttavat sekd orgaanisen aineksen
ominaisuudet, aktiivihiilen ominaisuudet ettd liuoksen ominaisuudet. Taméin
kirjallisuusselvityksen tekohetkelld ei 10ytynyt yhtddn tutkimusta aktiivihiilen
toimintamekanismin selvittimisestd ionivaihdetuissa vesissd. Talld hetkelld aktiivihiilen

tarkkaa toimintamekanismia ionivaihdetuissa vesissa ei tunneta.



KOKEELLINEN OSA: AKTIHIVIHIILILAATUJEN
VERTAILU JA AKTIIVIHIILEN
REAKTIOMEKANISMIN SELVITTAMINEN
IONIVAIHDETUISSA VESISSA

7 Tutkimuksen tarkoitus

Tutkimuksen tarkoituksena oli vertailla eri aktiivihiililaatuja orgaanisen aineksen
poistossa soodakattilalaitoksen lisdvedestd. Vertailua varten saatiin kolme happopestya
aktiivihiiltd ja yksi happopesemiton aktiivihiili (pilot-kokeet). Pilotkokeina testattiin
my0s hapettimen (otsoni, vetyperoksidi sekd otsoni ja vetyperoksidi yhdessd)
vaikutusta aktiivihiilisuodatuksen orgaanisen aineksen poistotehoon. Tutkimuksessa
tutkittiin my0s kaupallista hopealla impregnoitua aktiivihiiltd sekd itsevalmistettuja

raudalla impregnoituja aktiivihiilid (laboratoriokokeet).

8 Pilot-mittakaavan kokeet

8.1 Aktiivihiilien vertailu

Aktiivihiililaatujen vélinen vertailu toteutettiin kuvan 1 mukaisella pilot-laitteistolla
Stora Enson Nuottasaaren tehtaalla. Vertailukokeessa eri aktiivihiililaaduilla ¥4
taytettyihin ja tilavuudeltaan n. 5 litran pilot-suodattimiin johdettiin ylhddltd alaspdin
tdyssuolapoistettua vettd (TSP-vesi). Pilotointi toteutettiin kolmella eri happopestylld
aktiivihiililaadulla (AQUACARB 607C, CPG-LF, GAC 1240 PLUS) ja yhdelld ei-
happopestylld aktiivihiililaadulla (GCN 1240). Aktiivihiilten tekniset tiedot on esitetty
taulukossa 1. Yhtd aktiivihiililaaduista (CPG-LF) laitettiin kahteen eri suodattimeen,
jolloin  saatiin  rinnakkaisndytteet.  Aktiivihiilisuodatinten jilkeen asennettiin
tilavaudeltaan n. 5 litran sekavaihdin, josta tdytettiin 1/4 Purolite MB400-
sekaioninvaihtomassalla. =~ Samaa  sekavaihdinta  kéytettiin ~ vuorollaan  eri
aktiivihiilisuodatinten jdlkeen. Aktiivihiilet laitettiin huuhteluun 2.3.2012 ja mittaukset

aloitettiin 5.3.2012.
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Kuva 1. Aktiivihiilien vertailukokeiden tutkimuslaitteisto. Kéytetyt aktiivihiilet olivat
1. GAC 1240 PLUS, 2. CPG-LF 1, 3. AQUACARB 607C, 4. GCN 1240, 5. CPG-LF 2.
Taulukko 1. Aktiivihiilien vertailukokeissa kéytettyjen aktiivihiilten tekniset tiedot.

Norit GAC 1240 | CPG-LF 12X40 | AQUACARB Norit GCN 1240
PLUS 607C 14X40
Valmistusmateriaali | Kivihiili Kivihiili Kookospihkinidn | Kookospidhkinin
Kuori Kuori
Partikkelikoko 0,425-2 mm 1,2-1,4 mm 0,425-1,40 mm 0.425-1,7 mm
Jodiluku > 950 mg/g > 950 mg/g 1100 mg/g > 1000 mg/g
Tuhkapitoisuus (ei ilmoitettu) <0,5% <1 % (ei ilmoitettu)

Kokeita tehtiin kahdella eri virtausnopeudella, jotka olivat n. 9 /h 2.3.2012-20.3.2012
ja n. 25 I/h 21.3.2012-30.4.2012. Aktiivihiilisuodatetuista ja sekavaihtimen jalkeisista
vesistd mitattiin silikaattipitoisuutta sekd kalsium, magnesium ja natrium pitoisuuksia ja
johtokykya.
alaméadrityksiin. Kokeista otettiin myds kuvan 2 mukaisesti niytteitd TOC ja LC-OCD

jatkuvatoimisesti Aktiivihiilistd ~ otettiin  ndytteitdi ominaispinta-

analyyseji varten.
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Kuva 2. Néytteenottopisteet aktiivihiilien vertailukokeissa. Kuvassa AC = aktiivihiili ja

MB = sekavaihdin.

8.2 Hapetus ja aktiivihiilisuodatus

Tutkimuksessa testattiin - myds hapettimen kayttod ennen aktiivihiilisuodatusta
orgaanisten yhdisteiden poistossa tdyssuolapoistetusta vedestd. Hapettimina kaytettiin

vetyperoksidia ja otsonia.
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8.2.1 Otsoni

Otsonointia voidaan kdyttdd ennen aktiivihiilisuodatusta tehostamaan orgaanisen aineen
poistoa. Otsoni on voimakas hapetin, joka voi reagoida molekylaarisen otsonin suoralla
reaktiolla ja/tai epdsuorasti otsonin hajoamisessa muodostuvien hydroksyyliradikaalien
avulla. Otsoni pitdd valmistaa kédyttopaikalla, silld se on normaaliolosuhteissa

pysyméton kaasu. Otsonia voidaan valmistaa sdhkdenergian avulla hapesta tai ilmasta.

Otsonointi- ja vetyperoksidikokeissa kaytettiin kuvan 3 mukaista laitteistoa. Otsoni
tuotettiin pilot-kokoisella otsonaattorilla (Hermann LO-50-1) hapesta. Tuotetun otsonin
midrdd on mahdollista sddtdd hapen virtaamaa ja jannitettd muuttamalla. Téssa
tutkimuksessa hapen virtaama oli 40 /h ja jannite 220 V, jolloin tuotetun otsonin mééra
oli n. 54,73 mg Os/min. Tuotettu otsoni johdettiin otsonointikolonniin (tilavuus n. 45
1), jossa se reagoi tdyssuolapoistetun veden kanssa noin 40 minuuttia. Hapetuksella
késitelty TSP-vesi johdettiin virtausnopeudella 0,8 1/ min aktiivihiilisuodattimelle
(CPG-LF, tilavuus n. 5 1) ja edelleen sekavaihtimeen (Purolite MB400, tilavuus n. 5 I).
Kokeissa otettiin ndytteitd tunnin otsonoinnin jidlkeen kuvan 4 mukaisesti TOC-

médrityksid varten.

13



Kuva 3. Pilot-mittakaavan hapetus ja aktiivihiilisuodatuskokeiden laitteisto. Kuvassa

MB = sekavaihdin, AC = aktiivihiilisuodatin.

oy

nayte nayte nayte

Kuva 4. Niytteenottopisteet otsonointikokeissa. Kuvassa MB = sekavaihdin, AC =

aktiivihiilisuodatin.
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8.2.2 Vetyperoksidi

Vetyperoksidikokeissa kaytettiin  kuvan 3 mukaista laitteistoa. Vetyperoksidin
annostelu toteutettiin  pumpun avulla. Vetyperoksidin annostus oli 1 ppm.
Vetyperoksidi annosteltiin 45 1:n kolonniin, jossa sen annettiin vaikuttaa n. 40 minuutin
ajan. Tdmén jdlkeen vesi johdettiin virtausnopeudella 0,8 1/min aktiivihiilisuodattimelle
(CPG-LF, tilavuus n. 5 1) ja edelleen sekavaihtimeen (Purolite MB400, tilavuus n. 5 I).
TOC-analyysejd varten ndytteet otettiin ennen vetyperoksidiannostelua ja tunti

vetyperoksidin annostelun jilkeen. Néytteidenottokohdat kokeessa on esitetty kuvassa

oy

nayte nayte nayte

Kuva 5. Vetyperoksidikokeiden nédytteenottokohdat. Kuvassa MB = sekavaihdin, AC =

aktiivihiilisuodatin.

8.2.3 Otsonin ja vetyperoksidin yhteisvaikutus

Lisdksi testattiin vetyperoksidin ja otsonin yhteisvaikutusta humuksen pilkkoutumiseen.
Yhteisvaikutuskokeissa kéytettiin kuvan 3 mukaista laitteistoa. Otsoni tuotettiin pilot-
kokoisella otsonaattorilla (Hermann LO-50-1) hapesta. Tuotettu otsoni johdettiin
otsonointikolonniin (tilavuus n. 45 1), johon annosteltin myds vetyperoksidi.
Vetyperoksidin  annostus oli 1 ppm. Otsoni ja vetyperoksidi reagoivat
tdyssuolapoistetun veden kanssa noin 40 minuuttia. Hapetuksella késitelty TSP-vesi
johdettiin virtausnopeudella 0,8 I/min aktiivihiilisuodattimelle (CPG-LF, tilavuus n. 5 )
ja edelleen sekavaihtimeen (Purolite MB400, tilavuus n. 5 1). Yhteisvaikutuskokeissa
otettiin  ndytteitd TOC-midrityksid varten vastaavasti kuin otsonointi- ja

vetyperoksidikokeissa.
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8.3 Aktiivihiili ja sekaioninvaihtomassa sekoitettuina

Aiemmassa tutkimuksessa  havaitun perusteella arveltiin  aktiivihiillen ja
sekaioninvaihtomassan sekoitettuina samaan suodattimeen toimivan jopa paremmin
kuin erillisissd  suodattimissa. Tehtiin koe, jossa aktiivihiiltd sekoitettiin
sekaioninvaihtomassan (Purolite MB400) kanssa tilavuudeltaan n. 5 litran
suodattimeen. Kokeesta otettiin ennen ja jilkeen suodattimen ndytteet TOC-mittausta

varten.

9 Laboratoriokokeet

9.1 Aktiivihiilen katalysointi

Aktiivihiilen adsorptiokykyd tiettyjd aineita kohtaan pystytddn tehostamaan
lisdaineistuksella eli impregnoinnilla. Aktiivihiileen lisdttdvalld impregnaatilla
adsorptiokykyd pystytddn kohottamaan hiillen massaan ndhden jopa 25 %.
Impregnointiin kédytetddn usein mm. happoja, jalometalleja sekd metallien suoloja.
Tutkimuksessa selvitettiin myds onko orgaanisen aineen poistoa soodakattilalaitoksen
lisdvedestd mahdollista tehostaa impregnoitua aktiivihiiltd kdyttdmalld. Tutkimuksessa
testattiin kaupallista hopealla impregnoitua aktiivihiiltd sekd mérkdimpregnoinnilla

valmistettuja rauta(Ill)- ja rauta(VI)aktiivihiilia.

9.1.1 Hopeoitu aktiivihiili

Aktiivihiilen katalysointikokeissa verrattiin kookospohjaista aktiivihiilti (AQUACARB
607C 14x40) kaupalliseen hopealla impregnoituun kookospohjaiseen aktiivihiileen
(AQUACARB AGC 12x30), jonka hopeapitoisuus oli 0,1 m-%. Aktiivihiilet
huuhdeltiin ennen kayttod. Kokeissa kéytettiin kuvan 6 mukaista laitteistoa.
Kolonnikokeet suoritettiin pakkaamalla kolonniin n. 80 ml aktiivihiiltd ja sadtamalla

pumpun avulla veden virtaukseksi n. 4 1/h (virtaussuunta alhaalta ylospdin).
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Tutkittavana vetend kéytettiin tehtaan tdyssuolapoistettua vettd (TSP), jonka TOC~320
ppb seki deionisoitua vettd, jonka TOC-pitoisuus oli paivista riippuen valilla ~170-250
ppb. Vedestd mitattiin kokeiden ajan jatkuvatoimisesti TOC-pitoisuutta ja johtokykya.

TOC-laite
| AC-suodatin

kykymittari

Kuva 6. Laboratoriokokeiden aktiivihiilisuodatuslaitteisto. Kuvassa AC = aktiivihiili.

9.1.2 Fe(Ill)- ja Fe(VI)-impregnoidut aktiivihiilet

Kookospohjaista aktiivihiiltd (AQUACARB 607C 14x40) impregnoitiin rautakloridi-
(Fe’™) ja kaliumferraatti-prekursorisuolalla (Fe®™).  Aktiivihiilet huuhdeltiin ennen

kayttod deionisoidulla vedelld. Kokeissa kaytettiin kuvan 6 mukaista laitteistoa.

Aktiivihiilen impregnointi aloitettiin laskemalla prekursorisuolan tarve, kun haluttiin 1
m-% rautapitoisuus aktiivihiilelle. Prekursorisuoloista rauta(Ill)kloridi liuotettiin milli-
Q-veteen, kun taas kaliumferraatti NaOH-liuokseen. Liuos kaadettiin tukiaineena

toimivan aktiivihiilen sekaan ja annettiin seoksen impregnoitua yon yli, jotta rauta
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kiinnittyisi tukiaineen pintaan. Impregnoinnin jdlkeen katalyytti kuivattiin 105 °C
lampdotilassa yon yli. Kuivauksen jdlkeen katalyyttid pestiin yon yli kolonnissa
deionisoidulla vedelld ja katalyytti kuivattiin uudelleen 105 °C ldmpdétilassa yon yli.
Aktitvihiilen huuhtelu suoritettiin pakkaamalla kolonniin n. 80 ml aktiivihiiltd ja
sadtamilld deionisoidun veden virtaus sopivaksi. Huuhtelun ajan mitattiin

jatkuvatoimisesti johtokykyd. Aktiivihiilid pestiin noin 24 h.

Kolonnikokeet suoritettiin pakkaamalla kolonniin n. 80 ml impregnoitua aktiivihiiltd ja
sdaatdmalld pumpun avulla veden virtaukseksi alhaalta ylospdin n. 4 Vh. Tutkittavana
vetend kéytettiin tehtaan tdyssuolapoistettua vettd (TSP), jonka TOC~320 ppb. Vedesta

mitattiin kokeiden ajan jatkuvatoimisesti TOC-pitoisuutta ja johtokykya.

10 Pilot-mittakaavan kokeiden tulokset

10.1 Aktiivihiilien vertailukokeiden tulokset

10.1.1 TOC-tulokset

TOC-mittauksia varten néytteet keréttiin happopestyihin (1 h HNO; ja huuhtelu
runsaalla milli-Q-vedelld) TOC-analysaattorin ndytepulloihin. Mittaukset tehtiin Oulun
yliopiston Sievers 900 Portable TOC-laitteella. Kuvassa 7 on esitetty TOC-reduktion
muutos aikavdlilld eri aktiivihiililld suodatetulle tdyssuolapoistetulle vedelle. Aluksi
rinnakkaisten CPG-LF aktiivihiilien TOC-reduktiot poikkesivat toisistaan, joten
aktiivihiilid sekoitettiin patjan yldosasta mahdollisen kanavoitumisen estdmiseksi.
2.4.2012 TOC-tuloksista havaitaan, ettd kaikkien aktiivihiilien TOC-reduktiot ovat
asettuneet véliaikaisesti samalle tasolle n. 40 %. Tulos tukee aiempaa tutkimusta, jossa
osoitettiin aktiivihiilisuodatuksen alentavan noin 40-50 % lisdveden orgaanisen hiilen
(TOC) pitoisuutta.' 2.5.2012 mitatuissa tuloksissa nikyy vaihtelua eri aktiivihiilten
valilld. Vaihtelu voi johtua raakaveden humuspitoisuuden noususta huhtikuun lopussa

tulvan vuoksi.
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Kuva 7. TOC-reduktion muutos aikavililld (5.3.2012-2.5.2012) eri aktiivihiililld

suodatetulle tdyssuolapoistetulle vedelle.

10.1.2 Johtokykytulokset

Johtokykymittaukset aloitettiin  5.3.2012. Johtokykymittaukset toteutettiin online-
johtokykymittarilla, josta tieto wvilittyi suoraan tehtaan tietojdrjestelméén.
Tayssuolapoistetun (TSP) veden johtokyky oli noin 0,1 uS/cm. Kuvassa 8 on esitettynd
johtokyvyn muutos aikavélilli eri aktiivihiililld suodatetulle tdyssuolapoistetulle
vedelle. Tuloksista havaitaan TSP-veden johtokyvyn nousu aktiivihiilisuodatuksella
kaikilla aktiivihiililaaduilla. Happopesemidttomidn GCN 1240-aktiivihiilen johtokyky
asettuu jo lyhyen (noin viikon) huuhteluajan jilkeen samalle tasolle kuin happopestyjen
aktiivihiilien johtokyky. Happopesemdton aktiivihiili on puolet halvempaa kuin

happopestyt aktiivihiilet. Rinnakkaisten aktiivihiilien (aktiivihiilet 2 ja 5) johtokyvyt
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vastaavat toisiaan. Lisdksi 11.4.2012 havaitaan sekavaihtimen jdlkeinen johtokyvyn

nousu, joka johtuu todennikdisesti ioninvaihtohartsin kapasiteetin tayttymisesta.

7
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Kuva 8. Johtokyvyt aktiivihiilisuodatuksen jdlkeen.

10.1.3 Silikaatti- ja metallipitoisuustulokset

Silikaatti- ja metallipitoisuudet médritettiin Oulun Stora Enson laboratoriossa. Lisédksi
vertailun vuoksi yhden ndyte-erdn silikaattipitoisuudet maédritettiin my6s Oulun
yliopiston hivenainelaboratoriossa. Tulokset vastasivat toisiaan. Stora Enson
laboratoriossa maaritetyt metallipitoisuudet (Ca, Mg ja Na) on esitetty liitteessd 1.
Aluksi aktiivihiilistd on irronnut metalleja, mutta jo parin viikon jilkeen
metallipitoisuudet ovat laskeneet alhaiselle tasolle. Happopesemaittomésta
aktiivihiilestd (GCN 1240) irtosi alussa eniten metalleja, mutta kolmen viikon jélkeen
metallipitoisuudet ovat asettuneet samalle alhaiselle tasolle kuin happopestyjen
aktiitvihiilten.  Silikaattitulokset on esitetty kuvassa 9. Tuloksista havaitaan
silikaattipitoisuuden  lasku  23.3.2012 asti ja eri  aktiivihiillten (myds

happopesemittdmén) silikaattipitoisuuden asettuminen samalle tasolle 26.3.2012.
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Kuva 9. Silikaattipitoisuudet aktiivihiilisuodatuksen jilkeen. (AC = aktiivihiili, MB =

sekavaihdin).

10.1.4 LC-OCD-tulokset

LC-OCD (liquid chromatography — organic carbon detection) tekniikalla voidaan
karakterisoida vesindytteiden sisdltimédt orgaaniset jakeet. Orgaaninen aines erotetaan
ensin nestekromatografian avulla, jonka jilkeen detektoidaan orgaanista hiiltd, UV

absorbanssia ja orgaanista typped.''

LC-OCD analyysit teetettiin tilauspalveluna
saksalaisessa DOC-Labor Dr. Huber —laboratoriossa. Naytteet LC-OCD maéérityksia
varten otettiin 2.4.2012. DOC-Labor Dr. Huber —laboratorion ldhettimdt LC-OCD-

analyysien tulokset on esitetty liitteessd 2.

Taulukossa 2 on esitetty aktiivihiilien vertailukokeiden vesindytteiden eri orgaanisten
jakeiden pitoisuudet. Kuvissa 10 ja 11 on puolestaan esitetty nédytteiden sisdltima
liuenneen orgaanisen hiilen miird (DOC) ja eri orgaanisten aineiden jakeiden pitoisuus

(ppb). Aktiivihiilet poistavat hydrofobisen jakeen sekd osan neutraalista jakeesta ja
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hajoamistuotteista. Eri aktiivihiilien vélilla ei juurikaan saatu eroja. Sekavaihdin poistaa

jaljelle jadneistd orgaanisista jakeista hieman biopolymeereja.

Taulukko 2. Aktiivihiilien vertailukokeiden nédytteiden LC-OCD-analyysien tulokset.

(MM = matala moolimassa, TSP = tdyssuolapoistettu vesi)

MM MM

Hydrofo- Biopoly- Humus- Hajoamis- Neutraalit Hapot
Nayte binen (ppb) | meerit (ppb) | aineet (ppb) |tuotteet (ppb) |(ppb) (ppb)
TSP 50 30 0 36 38 2
Norit GAC 1240
PLUS 0 28 0 12 0
CPG-LF 0 28 0 24 2
AQUACARB 607C 0 36 0 10 19 0
Norit GCN 1240 0 3l 0 9 14 2
Norit GAC 1240
PLUS + MB 0 17 0 8 15 1
CPG-LF + MB 0 26 0 6 21 1
AQUACARB 607C
+MB 2 28 0 7 19 0
Norit GCN 1240 +
MB 5 24 0 8 10 2
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AQUACARB 607C: 65 ppb

Kuva 10. Tayssuolapoistetun (TSP) veden ja aktiivihiilisuodattimien jilkeisen veden

TSP: 157 ppb

@ Hydrofobinen (ppk)

B Biopolymeerit (ppb)

O Humus aineet (pob)

O Hajoamistucttest (ppb)
m MM Neutraalt (pph)

O MM Hapat (ppb)

@ Hydrofobinen (pob)

m Biopolymesri (ppb)

O Hurmusanest (ppb)

O Hajoamistuctiset (ppt)
B MM Neutraalk (pplb)

o WM Hapot {opb)

Hydrofobinen (ppib)

= Siopoly meert (ppt)

o Humusainest (ppb)

O Hepamistuotiesat (pok)
B W Meutrealit (ppb)

O WM Hapot (ppb)

CPG-LF: 61 ppb

Norit GCN 1240: 55 ppb

@ Hydrofobinen (pph)

m Biopoly meerit {ppb)

O Humusaineet (ppb)

O Hajoamistuotest {pph)
| M Neutraalit {ppb)

O MM Hapat {ppb)

O Hydrofobinen (ppk)

B Biopolymeerit (ppb)

O Humus ainest (pph)

O Hajoamistucttest (pph)
m W Neutraali | ppb)

= MM Hapat (ppk)

orgaanisen aineksen koostumus (eri jakeiden osuudet on esitetty yksikdssa ppb).
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Norit GAC 1240 PLUS + MB: 42 ppb

CPG-LF + MB: 54 ppb

0 Hy drofobinen {ppb)

B Biopoly meerit (pphb)

O Hurmussinest (pphb)

O Hajoamistuoftest (ppb)
m MM Meutraalit (ppb)

= MM Hapot (pob)

@ Hydrofobinen (pph)

W Biopolymeert (ppo)

0O Hurusainest [pph)

O Hajpamistuotteet (ppb)
m MM Heutraak (ppb)

O MM Hapat {ppb)

AGUACARE 607C + MB: 56 ppb Morit GCN 1240 + MB: 50 ppb

@ Hydrofobinen (pphb)

B Bopoly meerit (ppb)

0O Humuesinest {ppb)

O Hejoamistuotteat {pph)
m MM Meutraalt (ppb)

@ MM Hapot (pphb)

O Hydrofobinen {pphb)

B Esopolymearit (ppb)

0 Humusainest (ppb)

O Hajoamistucttest (ppb)
m MM Neutrazit (ppb)

O MM Hapot (ppb)

Kuva 11. Aktiivihiilisuodatetun ja sekavaihtimen jdlkeisen veden orgaanisen aineksen

koostumus (eri jakeiden osuudet on esitetty yksikdssd ppb).

10.1.5 LC-OCD ja TOC-tulosten vertailu

Taulukkoon 3 on koottu LC-OCD-analyysien tulokset (DOC ja DOC(%)) verrattuna
Oulun yliopiston TOC-laitteella mitattuihin tuloksiin (TOC ja TOC(%)). Fe(Ill) ja
Fe(VI) impregnoitujen aktiiivihiilien laboratoriokokeissa TOC-mittaus on tehty online-
mittauksena. Naissd kokeissa TOC(%) vaikuttaa olevan samaa suuruusluokkaa kuin

DOC(%). Tehtaan kokeissa TOC(%) ja DOC(%) eroavat merkittivésti toisistaan.
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Taulukko 3. LC-OCD-analyysien tulokset (DOC ja DOC(%)) verrattuna yliopiston
TOC-laitteella mitattuihin tuloksiin (TOC ja TOC(%)). Néytteet on otettu 2.4.2012.

Nayte TOC TOC(%) DOC DOC(%)
TSP 290 0 157 0
Norit GAC 1240 PLUS 166 43 49 69
CPG-LF 1 169 42 61 61
AQUACARB 607C 160 45 66 58
GCN 1240 168 42 55 65
Norit GAC 1240 PLUS +

MB 168 42 42 73
CPG-LF 1+ MB 154 47 54 66
AQUACARB 607C + MB 201 31 56 64
GCN 1240 + MB 176 39 50 68
AQUACARB 607 C +

Fe(Ill) 151 48 69 56
AQUACARB 607 C +

Fe(VI) 167 42 88 44

Taulukossa 4 on puolestaan vertailtu JP-analysiksen uudella TOC-laitteella (Tekmar
Phoenix 8000) 7.6.2012 otetuista ndytteistd mitattuja TOC-tuloksia (TOC ja TOC-%)
samoista hiilistd aiemmin mitattuihin LC-OCD-tuloksiin (DOC ja DOC-%). Uudella
TOC-laitteella mitatut tulokset tehtaan hiilistd ovat suuruusluokaltaan l&hempédnd LC-
OCD tuloksia kuin yliopiston TOC-laitteella mitatut tulokset. Uutta TOC-laitetta ei ole
kuitenkaan vield validoitu ja tuloksissa esiintyy vaihtelua rinnakkaisnédytteiden valilla

(punaisella merkityt tulokset).

Taulukko 4. Aiemmin mitatut LC-OCD-analyysien tulokset (DOC ja DOC(%))
verrattuna Tekmar Phoenix 8000 TOC-laitteella mitattuihin tuloksiin (TOC ja
TOC(%)). LC-OCD néytteet on otettu 2.4.2012 ja TOC-laitteella mitatut 7.6.2012.

TOC TOC
Niyte (ppb) (ppb) | TOC-% | TOC-% |DOC-% |DOC
1. Norit GAC 1240 PLUS 77 263 71 9 69 49
2. CPG-LF12X40 1 77 94 71 67 61 61
3. AQUACARB 607C 110 106 58 63 58 66
4. NORIT GCN 1240 99 104 63 64 65 55
5. CPG-LF 12X40 2 68 71 74 75

CPG-LF 12X40 2 + MB 78 106 70 63

TSP 264 289 157
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10.1.6 Ominaispinta-ala mairitykset

Aktiivihiilien  ominaispinta-alat ~ maédritettin =~ BET-menetelmdllda ~ Kokkolan
yliopistokeskuksessa. Menetelma perustuu typpikaasun adsorptioon. Ominaispinta-alat
madritettiin sekd kayttdmattomistd hiilistd ettd viikon vilein kdytossd olleista hiilista.
Naytteet kuivattiin ennen méairityksid yon yli ldmpotilassa 105 °C. Kayttamattomien
hiilten ominaispinta-alat on esitetty taulukossa 5. Er1 aktiivihiilien ominaispinta-aloissa
ei ollut juurikaan eroja. Muut BET-analyysien tulokset on esitetty liitteessd 3. Kaikissa
tutkituissa aktiivihiilissd mikro-, makro- ja mesohuokosten tilavuudet olivat suunnilleen

samat. Kaikki tutkitut aktiivihiilet olivat hyvin mikrohuokoisia.

Taulukko 5. Kiyttdmittomien aktiivihiilten ominaispinta-alat (BET-menetelmélla

madritettynd).

ominaispinta-ala
nayte (kdyttamaton) (m2/g)
GAC 1240 PLUS 929
CPG-LF1 967
AQUACARB 607C 1149
GCN 1240 943
CPG-LF 2 985

10.1.7 Virtausnopeuden vaikutus mittaustuloksiin

Veden viipymdaika aktiivihiilisuodattimissa 2.3.2012-20.3.2012 oli 33 min
virtausnopeuden ollessa 9 I/h. Virtaus muutettiin 21.3.2012-8.5.2012 n. 30 I/h, jolloin
veden viipymdaika aktiivihiilisuodattimessa oli n. 10 minuuttia. Virtausnopeuden

muutoksella ei ollut juurikaan vaikutusta TOC- eikd johtokykytuloksiin.
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10.2 Hapetus ja aktiivihiilisuodatuskokeiden tulokset

10.2.1 Otsoni

Kuvassa 12 on esitetty 8.5.2012 tehdyn otsonointikokeen TOC-tulokset. Tuloksista
ndhdddn, ettei otsonilla yhdessd aktiivihiilisuodatuksen kanssa saatu tehostettua
orgaanisen aineksen poistoa tdyssuolapoistetusta vedestd verrattuna pelkkddn

aktiivihiilisuodatukseen.
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=== Ennen otsonointia
60 |

=== }tsonoinnin jalkeen

L2

TOC-reduktio (%)
£
o

TS AC:njdlkeen MB:n jdlkeen

-20

Kuva 12. TOC-tulokset 8.5.2012 otsonoidulle ja aktiivihiilisuodatetulle

tdyssuolapoistetulle vedelle.

10.2.2 Vetyperoksidi

Kuvassa 13 on esitetty 9.5.2012 tehdyn vetyperoksidikokeen TOC-tulokset. Tuloksista

voidaan havaita, ettei vetyperoksidilla yhdessd aktiivihiilisuodatuksen kanssa saatu
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tehostettua orgaanisen aineksen poistoa tdyssuolapoistetusta vedestd verrattuna

pelkkéén aktirvihiilisuodatukseen..
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TOC-reduktio (%)
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TSP-vesi AC:n jalkeen MB:n jalkeen

Kuva 13. TOC-tulokset 9.5.2012 vetyperoksidilla késitellylle ja aktiivihiilisuodatetulle

tayssuolapoistetulle vedelle.

10.2.1 Otsonin ja vetyperoksidin yhteisvaikutus

Kuvassa 14 on esitetty 8.5.2012 tehdyn otsonin ja vetyperoksidin yhteisvaikutuskokeen
TOC-tulokset. Tulosten perusteella voidaan todeta, ettei otsonilla ja vetyperoksidilla
yhdessd aktiivihiilisuodatuksen kanssa saatu tehostettua orgaanisen aineksen poistoa

tdyssuolapoistetusta vedestd verrattuna pelkkdan aktiivihiilisuodatukseen.
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Kuva 14. TOC-tulokset 8.5.2012 vetyperoksidilla ja otsonilla kasitellylle ja

aktiivihiilisuodatetulle tayssuolapoistetulle vedelle.

10.3 Aktiivihiili ja sekaioninvaihtomassa sekoitettuna

kokeiden tulokset

Taulukossa 6 on esitetty uudella JP-analysiksen TOC-laitteella (Tekmar Phoenix 8000)
mitatut tulokset kokeesta, jossa sekoitettiin aktiivihiiltd ja sekaioninvaihtomassaa
samaan suodattimeen. Tulosten perusteella vaikuttaisi siltd, ettei aktiivihiilen ja
sekaioninvaihtomassan yhdistiminen samaan suodattimeen lisdd TOC-reduktiota.
Uudella TOC-laitteella mitattuihin tuloksiin on kuitenkin suhtauduttava varauksella,

silléd laitetta ei ole vield validoitu. Kokeessa ei mitattu johtokykya.

Taulukko 6. TOC-tulokset kokeesta, jossa sekaioninvaihtomassaa (MB) ja aktiivihiiltd
(AC) sekoitettiin samaan suodattimeen. Naytteet on otettu 7.6.2012 ja mitattu Tekmar

Phoenix 8000 TOC-laitteella.

Nayte TOC (ppb) |TOC (ppb) [TOC-% |TOC-%
5. CPG-LF 12X40 2 68 71 74 75
CPG-LF 12X40 2 + MB 78 106 70 63
MB + AC samassa suodattimessa 69 70 74 76
TSP 264 289
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11 Laboratoriokokeiden tulokset

11.1 Aktiivihiilen katalysointikokeiden tulokset

11.1.1 Aktiivihiilen huuhtelu

Ennen kéyttoonottoa aktiivihiilet huuhdeltiin noin 24 tunnin ajan deionisoidulla

vedelle. Kuvassa 15 on esitetty aktiivihiilisuodatetun veden johtokyky huuhtelun ajalta.

AQUACARB AGC huuhtelu
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0 500 1000 1500 2000

Aika mittauksen alusta (min)

Kuva 15. Aktiivihiilisuodatetun veden johtokyky aktiivihiilen huuhtelun ajalta.

11.1.2 Hopeoitu aktiivihiili

Hopealla impregnoitua aktiivihiiltd (Aqaucarb AGC) verrattiin hopeoimattomaan
aktiivihiileen (Aquacarb 607C). Kuvissa 16-19 on esitetty vertailukokeiden tulokset.

Tulosten perusteella hopeoimattomalla ja hopeoidulla aktiivihiilelld ei saatu eroa
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tehtaan TSP-vedelld, mutta deionisoidulla vedelld hopeoitu aktiivihiili vaikuttaisi

poistavan paremmin orgaanista ainesta.
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Kuva 16. Hopeoidulla aktiivihiilelld (AQUACARB AGC) suodatetun deionisoidun

veden TOC-reduktio ja johtokyvyn muutos ajan funktiona.

AQUACARB 607C + deionisoitu vesi
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Kuva 17. Hopeoimattomalla aktiivihiilelld (AQUACARB 607C)

deionisoidun veden TOC-reduktio ja johtokyvyn muutos ajan funktiona.
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Tehtaan vesi
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Kuva 18. Hopeoidulla aktiivihiilelld (AQUACARB AGC) ja hopeoimattomalla
aktiivihiilella (AQUACARB 607C) suodatetun tehtaan TSP-veden TOC-reduktio. TSP-
vesi on otettu 20.2.2012 kahteen ensimmiiseen kokeeseen ja 12.3.2012
uusintakokeeseen otsonointikokeiden kolonnin jdlkeen (TOC n. 340 ppb) ja reduktio on

laskettu suhteessa sithen.
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Kuva 19. Hopeoidulla aktiivihiilelld (AQUACARB AGC) ja hopeoimattomalla
aktiivihiilella (AQUACARB 607C) suodatetun tehtaan TSP-veden johtokyky.
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11.1.3 Fe(III)- ja Fe(VI)-impregnoidut aktiivihiilet

Kuvissa 20-23 on esitetty TOC- ja johtokykytuloksia Fe(Il)- ja Fe(VI)-impregnoidulla
aktiivihiilelld  suodatetusta  TSP-vedestd. Fe(Ill)-impregnoidulla  aktiivihiilelld
suodatetun TSP-veden johtokyky on huomattavasti korkeampi (n. 7 uS/cm, kuvat 13 ja
15) kuin Fe(VI)-impregnoidulla aktiivihiilelli suodatetun veden johtokyky (n. 0,3
uS/cm, kuvat 14 ja 16). Kuvasta 24 ndhddan kuitenkin, ettd Fe(IlI)-impregnoidulla
aktiivihiilelld saavutetaan hieman parempi TOC-reduktio (n. 50 %) kuin Fe(VI)-
impregnoidulla aktiivihiilelld (n. 40 %).

Fe(lll) impregnoitu Aquacarb 607C ja tehtaan vesi
100 20
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Kuva 20. Fe(Ill)-impregnoidulla aktiivihiilella (AQUACARB 607C) suodatetun
tehtaan TSP-veden TOC-reduktio. TSP-vesi on otettu 12.3.2012 otsonointikokeiden
kolonnin jdlkeen (TOC n. 340 ppb) ja reduktio on laskettu suhteessa siihen.
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Fe(VI) impregnoitu Aquacarb 607C ja tehtaan vesi
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Kuva 21. Fe(VI)-impregnoidulla aktiivihiilellda (AQUACARB 607C) suodatetun
tehtaan TSP-veden TOC-reduktio. TOC-reduktio on laskettu suhteessa aktiivihiilien
vertailukokeiden 5. hiileen tulevaan TSP-veteen (28.3.2012 TOC n. 248 ppb).

Fe(lll) impregnoitu Aquacarb 607C ja tehtaan vesi
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Kuva 22. Fe(Ill)-impregnoidulla aktiivihiilella (AQUACARB 607C) suodatetun
tehtaan TSP-veden TOC-reduktio. TOC-reduktiot on laskettu suhteessa aktiivihiilien
vertailukokeiden 5. hiileen tulevaan TSP-veteen (2.4.2012 TOC n. 290 ppb).
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Uusinta:Fe(VI) impregnoitu Aquacarb 607C ja tehtaan vesi
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Kuva 23. Fe(VI)-impregnoidulla aktiivihiilellda (AQUACARB 607C) suodatetun

tehtaan TSP-veden TOC-reduktio.

TOC-reduktio on laskettu suhteessa aktiivihiilien

vertailukokeiden 5. hiileen tulevaan TSP-veteen (2.4.2012 TOC n. 290 ppb).
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Kuva 24. Fe(Ill)- ja Fe(VI)-impregnoidulla aktiivihiilelldi (AQUACARB 607C)

suodatetun tehtaan TSP-veden TOC-reduktio. TOC-reduktiot on laskettu suhteessa

aktiivihiilien vertailukokeiden 5. hiileen tulevaan TSP-veteen (ensimméinen koe TOC

28.3.2012 n. 248 ja kaksi viimeistd koetta TOC 2.4.2012 n. 290 ppb).
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Taulukossa 7 on esitetty laboratoriokokeiden vesindytteiden eri orgaanisten jakeiden
osuudet. Kuvassa 25 on puolestaan esitetty naytteiden sisdltimi liuenneen orgaanisen
hiillen maiard (DOC) ja eri orgaanisten aineiden jakeiden pitoisuus (ppb). Fe(IlI)-
impregnoitu aktiivihiili poistaa osan hydrofobisesta jakeesta, biopolymeereista
ja hajoamistuotteista, muttei poista juurikaan neutraalia jaetta. Fe(VI)-impregnoitu
aktiivihiilli  poistaa  hydrofobisen  jakeen  ja osan  biopolymeereista,

muttei poista juurikaan hajoamistuotteita eikd neutraalia jaetta.

Taulukko 7. Impregnoitujen aktiivihiilien LC-OCD-analyysien tulokset. TSP-vesi
otettu 2.4.2012.

MM MM

Hydrofo- Biopoly- Humus- Hajoamis- Neutraalit Hapot
Nayte binen (ppb) | meerit (ppb) |aineet (pph) | tuotteet (ppb) | (ppb) (ppb)
TSP 50 30 0 36 38 2
AQUACARB 607 C
+ Fe(lll) 7 18 0 7 35 5
AQUACARB 607 C
+ Fe(V1) 0 17 0 32 37 2

AQUACARE 607 C + Fa(lll): 60 ppb

ACQUACARE 07 C + Fa[VI): 83 ppb

B Hy drofobinen {ppb)
B Biopoly meerit | pob)
0 Humu=ainest (pok)

& Hydrofobinen (pp)

B Edxpoly meant (pob)

O Humusaneet {ppo)

O Hegoamistuatieat | po)
W MM Neuraai (ppb)

@ MW Hapal (pot)

0O Hajpamistuotieet {ppb)
m MM MNeutraslit (pob)
@ MM Hapot {ppi)

Kuva 25. Impregnoiduilla aktiivihiililld suodatetun TSP-veden (ndyte otettu 2.4.2012)

orgaanisen aineksen koostumus (eri jakeiden osuudet on esitetty yksikdssd ppb).
Taulukossa 8 on esitetty kdyttdmattomien impregnoitujen aktiivihiilien ominaispinta-

alat BET-menetelmédlld maééritettynd. Impregnoitujen aktiivihiilten ominaispinta-alat

olivat samaa suuruusluokkaa kuin impregnoimattomankin aktiivihiilen. Muut BET-
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analyysitulokset on esitetty liitteessd 3. Impregnoidut aktiivihiilet olivat hyvin

mikrohuokoisia kuten my6s impregnoimaton aktiivihiili.

Taulukko 8. impregnoitujen aktiivihiilien ominaispinta-alat (BET-menetelmélla

madritettynd).

ominaispinta-ala
nayte (kdyttamaton) (m2/g)
AQUACARB 607C +
Fe(Il) 1014
AQUACARB 607C +
Fe(VI) 1054
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12 Yhteenveto

12.1 Tehtaan kokeet

Kaikkien aktiivihiilten, my6s happopesemittoméin, TOC-reduktiot vaikuttaisivat
asettuvan samalle tasolle n. 40 %. Tulos tukee aiempaa tutkimusta, jossa osoitettiin
aktiivihiilisuodatuksen alentavan noin 40-50 % lisdveden orgaanisen hiilen (TOC)
pitoisuutta.’

TSP-veden johtokyky nousi aktiivihiilisuodatuksella kaikilla aktiivihiililaaduilla.
Aktitvihiilisuodattimen jédlkeinen sekavaihdin laskee kuitenkin johtokyvyn takaisin
lahelle alkuperdistd TSP-veden johtokykyarvoa. Happopesemittomin aktiivihiilen
johtokyky asettui jo lyhyen (noin viikon) huuhteluajan jilkeen samalle tasolle kuin
happopestyjen aktiivihiilien johtokyky.

LC-OCD-kokeiden perusteella voidaan todeta, ettd aktiivihiilet poistavat TSP-veden
orgaanisesta aineksesta hydrofobisen jakeen sekd osan neutraalista jakeesta ja
hajoamistuotteista. Sekavaihdin poistaa jiljelle jddneistd orgaanisista jakeista hieman
biopolymeereja.

Eri1 kaupallisten aktiivihiilien vélilld ei juurikaan saatu eroja TOC-, johtokyky- ja
LC-OCD-analyyseilld. Kokeiden perusteella voitaisiinkin kéyttdd puolet halvempaa
happopeseméitonti aktiivihiiltd happopestyn aktiivihiilen sijaan.

Tehtyjen hapetuskokeiden tulosten perusteella otsonilla, vetyperoksidilla tai
otsonilla ja vetyperoksidilla yhdessd aktiivihiilisuodatuksen kanssa ei saatu tehostettua

orgaanisen aineksen poistoa TSP-vedestd verrattuna pelkkdén aktiivihiilisuodatukseen.

12.2 Laboratoriokokeet

Tehdyissd kokeissa ei saatu eroa hopeoimattoman ja hopeoidun aktiivihiilen orgaanisen
aineksen poistokyvyssé tehtaan TSP-vedella.

Fe(IlT)-impregnoidulla aktiivihiilelld saavutetaan hieman parempi TOC-reduktio (n.
50 %) kuin Fe(VI)-impregnoidulla aktiivihiilelld (n. 40 %), mutta Fe(Il)-

impregnoidulla aktiivihiilelld suodatetun TSP-veden johtokyky on huomattavasti
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korkeampi (n. 7 pS/cm) kuin Fe(VI)-impregnoidulla aktiivihiilelld suodatetun veden
johtokyky (n. 0,3 uS/cm).

Fe(lll)-impregnoitu  aktiivihiilli ~ poistaa  osan  hydrofobisesta  jakeesta,
biopolymeereistd ja hajoamistuotteista, muttei poista juurikaan neutraalia jaetta.
Fe(VI)-impregnoitu aktiivihiili poistaa hydrofobisen jakeen ja osan biopolymeereistd,
muttei poista juurikaan hajoamistuotteita eikd neutraalia jaetta.

Tehtyjen kokeiden tulosten perusteella impregnoidut aktiivihiilet eivdt toimineet

impregnoimattomia aktiivihiilid paremmin orgaanisen aineksen poistossa TSP-vedesta.

13 Jatkotutkimuskohteet

e Impregnoidut aktiivihiilet poistivat eri orgaanisen aineksen jakeita kuin
impregnoimattomat, joten jatkotutkimuksena voisi selvittdd impregnoidun ja
impregnoimattoman aktiivihiilen yhteisvaikutusta.

e Koska happopeseméton aktiivihiili osoittautui jo Iyhyen huuhtelun jilkeen yhta
hyviéksi kuin happopesty aktiivihiili, eri happopesemattomié aktiivihiililaatuja
voisi tutkia ja vertailla saataisiinko niiden vélille eroja orgaanisen aineksen
poistotehossa.

e Eri aktiivihiilten johtokykyd voisi seurata pidemmélld aikavililld, jotta
ndhtdisiin muuttuuko johtokyky.

e TOC-mittauksia eri aktiivihiilille voisi tehdd jatkossa satunnaisesti, jotta
ndhtdisiin pysyviatkd TOC-reduktiot keskenddin samalla tasolla ja milloin

aktiivihiilten orgaanisen aineksen poistoteho laskee.
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AKTIIVIHIILEN KAYTOSTA LISAVEDEN PUHDISTUKSESSA

Sample

. Norit GAC 4.3.12
. Norit GAC 7.3.12
. Norit GAC 9.3.12
. Norit GAC 12.3.12
. Norit GAC 14.3.12
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. Norit GAC 26.3.12
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. CPG-LF 9.3.12
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.607C 16.3.12
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.607C 23.3.12
.607C 26.3.12
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. Norit GCN 4.3.12
. Norit GCN 7.3.12
. Norit GCN 9.3.12
. Norit GCN 12.3.12

A DA D
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Ca
mg/L

0,014
0,003
0,003
0,004
0,009
0,008
0,005
0,007
0,002
0,002
0,002

0,006
0,006
0,003
0,004
0,007
0,013
0,006
0,005
0,001
0,000
0,003

0,091
0,090
0,046
0,044
0,029
0,032
0,021
0,015
0,004
0,004
0,004

0,185
0,147
0,106
0,080

Mg
mg/L

0,021
0,004
0,005
0,006
0,004
0,005
0,003
0,002
0,002
0,002
0,002

0,004
0,002
0,003
0,004
0,004
0,004
0,002
0,001
0,002
0,003
0,001

0,026
0,025
0,016
0,019
0,013
0,017
0,011
0,008
0,003
0,003
0,002

0,051
0,042
0,033
0,030

Na
mg/L

0,015
0,004
0,004
0,004
0,001
0,002
0,003
0,003
0,002
0,001
0,002

0,009
0,006
0,003
0,004
0,003
0,003
0,002
0,002
0,001
0,001
0,002

0,011
0,035
0,006
0,007
0,006
0,007
0,005
0,003
0,002
0,002
0,001

0,037
0,017
0,010
0,013

Sio2
mg/L

0,215
0,068
0,048
0,053
0,033
0,024
0,030
0,028
0,010
0,012
0,013

0,149
0,102
0,074
0,078
0,053
0,039
0,052
0,040
0,013
0,016
0,018

0,140
0,106
0,086
0,105
0,062
0,051
0,062
0,041
0,017
0,015
0,015

0,300
0,173
0,126
0,111

Liite 1
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Oulun tehdas
Laboratorio

NH, VA, VAu

storaenso

. Norit GCN 14.3.12
. Norit GCN 16.3.12
. Norit GCN 19.3.12
. Norit GCN 21.3.12
. Norit GCN 23.3.12
. Norit GCN 26.3.12
. Norit GCN 2.4.12

A DABADADMNDAD

CPG-LF 4.3.12
CPG-LF 7.3.12
CPG-LF 9.3.12
. CPG-LF 12.3.12
. CPG-LF 14.3.12
. CPG-LF 16.3.12
. CPG-LF 19.3.12
. CPG-LF 21.3.12
. CPG-LF 23.3.12
. CPG-LF 26.3.12
.CPG-LF 2.4.12

oo oaa

MB-vesi 21.3.12

Jakelu: Reijo Hukkanen

Stora Enso Fine Paper

0,040
0,054
0,024
0,026
0,007
0,005
0,004

0,010
0,010
0,006
0,005
0,009
0,009
0,006
0,005
0,003
0,001
0,003

0,001

0,017
0,022
0,012
0,010
0,004
0,003
0,002

0,003
0,003
0,003
0,004
0,003
0,003
0,002
0,001
0,003
0,003
0,001

0,000

RAPORTTI

4.4.2012

0,006
0,009
0,004
0,003
0,002
0,002
0,001

0,013
0,017
0,005
0,004
0,006
0,002
0,004
0,002
0,002
0,002
0,001

0,000

0,065
0,047
0,049
0,031
0,011
0,009
0,008

0,147
0,102
0,073
0,080
0,033
0,038
0,052
0,039
0,016
0,015
0,014

0,003

Liite 1

Emma-Tuulia Tolonen (emmatuul@mail.student.oulu.fi)
Hanna Runtti (hanna.runtti@oulu.fi)
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DOC characterisation activated carbon treatment tests Liite 2
Your proj.-ID/ our proj.-ID: / jp-analysis_2

Project Partner/ contact: Tero Luukkonen / tero.luukkonen@jp-analysis.fi

# and type of samples: 11 (water)

Measuring conditions: column: 50713/015 flows:1.0/Q/0 buffer: STD

Sampling date: 2012-Apr- STD X MC []

Incoming date: 2012-Apr-04 report: Y [] N X
Measuring date: 2012-Apr-04-06 data processing: Dr. S. Huber

Date of Report: 2012-Apr-06 report: Dr. S. Huber

Disclaimer: We guarantee the correctness of analytical data according to the actual state or standard of science and technology. All
interpretations are based on the assumption that samples are representative for a situation under investigation. We do not take re-
sponsibility for any action that is taken on the basis of our reports, irrespective of whether such action has been recommended by us
or not. Reports are treated confidentially and are exclusive property of customer. Anonymized data may be used for scientific pur-
poses if no additional agreements are made.

Technical note: LC-OCD stands for “Liquid Chromatography — Organic Carbon Detection”. Separation is based on size-exclusion chromatog-
raphy (SEC) followed by multidetection with organic carbon (OCD), UV-absorbance at 254 nm (UVD) and organic bound nitrogen (OND). All
concentration values refer to mass of organic bound carbon (OC). As a ,rule-of-thumb* compound mass is about twice (for acids threefold) the
value of OC. Chromatograms are processed on the basis of area integration using the program ChromCALC. In many samples the acid fraction
contains low-molecular mass humic acids which are subtracted by ChromRES on the basis of SAC/OC ratio for HS. Thus, despite the visible
presence of an acid peak there may no LMW acids be present.

SUMMARIC PARAMETERS:

DOC (Dissolved OC): Determined in the column bypass after in-line 0.45 um filtration.

HOC (Hydrophobic OC): Difference DOC minus CDOC, thus all OC retained on the column is defined as ,hydrophobic”. This
could be natural hydrocarbons or sparingly soluble “humins” of the humic substances family.

INORGANIC COLLOIDS (respond only in UV-Chromatograms): Negatively charged inorganic polyelectrolytes, polyhydroxides
and oxidhydrates of Fe, Al, S or Si are detected by UV light-scattering (Raleigh-effect).

CDOC (Chromatographic DOC): This is the OC value obtained by area integration of the total chromatogram. Chroma-
tographic subfractions of CDOC are:

ROM = Refractory Organic Matter:

A: Humics (HS): In LC-OCD measurements there is a tight definition for HS based on retention time, peak shape and SAC. Calibration on
the basis of ,Suwannee River” Standard IHSS-FA and IHSS-HA. In addition, statistical data are given, like number-averaged molecular
mass (Mn) and aromaticity (SAC/OC).

B: Building Blocks (BB): The HS-fraction is accompanied by shoulders, shape, concentration and UV-activity varies. This are sub-units of
HS with molecular weights of 300-450 g/mol. Building Blocks are considered to be natural breakdown products of humics. They cannot be
removed in flocculation processes.

BOM = Biogenic Organic Matter:

C: Biopolymers (BP): This fraction is very high in molecular weight (100.000 - 2 Mio. g/mol), hydrophilic, not UV-absorbing. BP are typi-
cally polysaccharides but may also contain proteinic matter (this is quantified on basis of OND). BP exist only in surface waters.

D: LMW Organic Acids (OA): In this fraction all aliphatic, low-molecular weight (LMW) organic acids co-elute due to an ion chroma-
tographic effect. A small amount of HS may fall into this fraction and is subtracted on the basis of SAC/OC ratios.

E: LMW Neutrals (NEU): Low-molecular weight (LMW weakly or uncharged hydrophilic or slightly hydrophobic (“amphiphilic”) compounds
appear in this fraction. This includes alcohols, aldehydes, ketones and amino acids. The hydrophobic character increases with retention
time, e. g. pentanol appears at 120 min, octanol at 240 min. NEU may be in part refractory.

SOM = Synthetic Organic Matter

With LC-OCD all water-soluble synthetic organic compounds can be quantified and identified (after comparison with model compound)
down to the low ppb-range. However, chromatographic resolution in SEC is moderate (about 15000 theoretical plates/metre). Typical ex-
amples for SOM are flocculant polymers, antiscalants, org. additives like amines, resin leaching products like polysulfonic acids (PSS) or
trimethyl amine (TMA).

Inorganic Colloids (only visible in UV-detection): Inorganic colloidal or particulate matter eluting slightly before the biopolymer fraction be-
comes visible by Raleigh light scattering. This material could be iron oxid hydrates or colloidal sulfur.

SUVA (SAC/DOC): Additional parameter derived from the ratio of DOC and SAC.
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Results
Table 1
DOC— v %
- ]
[LABOIR
v v v
Dissolved Hydrophob. Hydrophil.
Project: jp-analyses_2  ppb-C ppb-C ppb-C
% DOC % DOC % DOC
Sample 1 157 50 107
100% 31,7% 68,3%
Sample 2 49 n.g. 49
100% - 100,0%
Sample 3 61 n.q. 61
100% - 100,0%
Sample 4 66 n.q. 66
100% - 100,0%
Sample 5 55 n.q. 55
100% - 100,0%
Sample 6 42 n.g. 42
100% = 100,0%

LMW = low-molecular weight

DON = Dissolved organic nitrogen
n.g. = not quantifiable (< 1ppb; signal-to-noise ratio)
n.m. = not measured

Approx. Molecular Weights in g/mol:

>>20.000 ~1000 (see separate HS-Diagram) 300-500 <350 <350
v v v v v
BIO- Humic v Building LMW LMW
polymers DON N/C % Proteins Subst. DON N/C  Aromaticity Mol-Weight Blocks Neutrals Acids
(Norg) in BIOpol.**  (HS)  (Norg) (SUVA-HS)  (Mn)
ppb-C ppb-N H9/HG % BlOpol. = ppb-C  ppb-N H9/Hg  L/(mg*m) g/mol ppb-C ppb-C ppb-C
% DOC % DOC - - % DOC % DOC % DOC
30 n.g. - - 36 38 2
19,3% - = - 23,0% 24,4% 1,6%
28 n.g. - - 9 12 n.g.
56,0% - -- - 18,1%  24,7% -
28 n.g. - - 7 24 2
46,4% - -- - 10,9% 39,8% 2,9%
36 n.g. -- - 10 19 n.g.
54,5% - -- - 15,8%  28,3% -
31 n.g. - - 9 14 2
56,2% - -- - 16,4% 24,6% 2,8%
17 n.g. - - 8 15 1
41,2% - = - 19,3% 36,6% 2,9%

**:under the presumption that all org. N in the BIOpolymer fraction originates from proteins

Inorg.

Colloid.

SAC
(m”)

0,01

0,03

0,03

0,02

0,01

SUVA

(SAC/DOC)
LAmg*m)

0,39

n.g.

n.g.

n.g.

n.g.

n.g.
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Table 2
DOC— v %
- ]
[LABCIR
v v v
Dissolved Hydrophob. Hydrophil.
Project: jp-analyses_2  ppb-C ppb-C ppb-C
% DOC % DOC % DOC
Sample 7 54 n.g. 54
100% - 100,0%
Sample 8 56 54
100% 96,4%
Sample 9 50 5 44
100% 11,0% 89,0%
Sample 10 69 7 61
100% 10,6% 89,4%
Sample 11 88 n.g. 88
100% - 100,0%

LMW = low-molecular weight

DON = Dissolved organic nitrogen

n.g. = not quantifiable (< 1ppb; signal-to-noise ratio)
n.m. = not measured

Approx. Molecular Weights in g/mol.:

>>20.000 ~1000 (see separate HS-Diagram) 300-500 <350 <350
v v v v v
BIO- Humic v v v Building LMW LMW
polymers DON N/C % Proteins Subst. DON N/C Aromaticity Mol-Weight Blocks Neutrals Acids
(Norg) in BIOpol.**  (HS)  (Norg) (SUVA-HS) (Mn)
ppb-C ppb-N H9/HG % BlOpol. = ppb-C  ppb-N H9/Hg  L/(mg*m) g/mol ppb-C ppb-C ppb-C
% DOC % DOC = = % DOC % DOC % DOC
26 n.g. - - 6 21 1
47,5% - - - 11,7%  38,9% 2,0%
28 n.g. - -- 7 19 n.q.
50,2% - -- - 12,0%  33,7% -
24 n.q. - - 8 10 2
48,9% - -- - 15,8% 20,7%  3,6%
18 n.q. - - 7 35 1
25,8% = - - 10,6% 51,3% 1,7%
17 n.g. - - 32 37 2
18,9% - - - 36,1% 422% 2,8%

**:under the presumption that all org. N in the BIOpolymer fraction originates from proteins

Inorg.

Colloid.

SAC
(m”)

0,02

0,02

0,02

0,02

SUVA

(SAC/DOC)
LAmg*m)

0,34

0,22

n.g.

n.g.

0,18
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Discussion
We do not know the experimental set-up and therefore cannot comment.

Some (all?) samples may contain fine carbon particles which in some case broke through chromatographic column. Some
samples were therefore re-measured, in 1 sample even re-measurement showed a “carbon particle” peak

We suggest to send these analyses “without report” and price will be EUR 250/smple instead of EUR 300/sample.

End of Report
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Fig. 1a: LC-OCD chromatograms
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BET-tulokset Liite 3
Ominaispinta-ala (m?/g)

GAC 1240 AQUACARB
niyte PLUS CPG-LF1 [607C GCN 1240 |[CPG-LF 2
kiyttdmiton 929 967 1149 943 985
12.3.2012 924 859 1174 1093 917
19.3.2012 945 927 1096 1090 897
26.3.2012 879 940 1121 1140 906
2.4.2012 992 835 1102 1092 912
V mikro (cm3 /g)

GAC 1240 AQUACARB
niyte PLUS CPG-LF1 [607C GCN 1240 |[CPG-LF 2
kiyttdmiton 0,375 0,429 0,446 0,434 0,347
12.3.2012 0,36 0,362 0,539 0,473 0,353
19.3.2012 0,415 0,399 0,48 0,455 0,357
26.3.2012 0,333 0,364 0,488 0,471 0,426
2.4.2012 0,343 0,308 0,491 0,408 0,347
V meso (cm3/g)

GAC 1240 AQUACARB
niyte PLUS CPG-LF1 [607C GCN 1240 |CPG-LF 2
kayttimaton 0,143 0,097 0,036 0 0,183
12.3.2012 0,16 0,088 0 0 0,124
19.3.2012 0,118 0,093 0 0,002 0,118
26.3.2012 0,159 0,135 0 0,01 0,049
2.4.2012 0,178 0,146 0 0,05 0,133
V makro (cm3/g)

GAC 1240 AQUACARB
niyte PLUS CPG-LF1 [607C GCN 1240 |[CPG-LF 2
kayttimaton 0,143 0,097 0,036 -0,004 0,183
12.3.2012 0,16 0,088 -0,046 -0,013 0,124
19.3.2012 0,118 0,093 -0,025 0,002 0,118
26.3.2012 0,159 0,135 -0,02 0,01 0,049
2.4.2012 0,178 0,146 -0,023 0,05 0,133
V kokonais (cm3/g)

GAC 1240 AQUACARB
niyte PLUS CPG-LF1 |607C GCN 1240 |CPG-LF 2
kiyttdmiton 0,518 0,526 0,482 0,43 0,53
12.3.2012 0,52 0,45 0,493 0,46 0,477
19.3.2012 0,533 0,492 0,455 0,457 0,475
26.3.2012 0,492 0,499 0,468 0,481 0,475
2.4.2012 0,521 0,454 0,468 0,458 0,48




Kéyttdméaton nayte

AQUACARB 607C + Fe(IlI)

AQUACARB 607C + Fe(VI)

Ominaispinta-ala (m”/g)

1014

1054

V mikro (cm’/g) 0,394 0,492
V meso (cm3 /g) 0,059 0

V makro (cm’/g) 0,059 -0,049
V kokonais (cm3 /g) 0,453 0,443
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Materiaalisuositus, kappale 1, materiaalit ja hitsaukset
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1 JOHDANTO
2 SOODAKATTILAN MATERIAALIT JA HITSAUKSET

2.1 Yleista

Valmistajalla tulee olla laatujarjestelmé (esim. 1SO 9001 mukainen), jossa kuvataan
(soveltuvin osin) materiaalin valinta, tilaus, vastaanotto, ainestodistusten kasittely,
materiaalin tuotantoonotto ja materiaalin tunnistettavuuden séilyttaminen.

2.2 Terasten jaottelu

Soodakattiloissa yleisimmin kaytetyt terdkset voidaan jaotella monella tapaa kuten
mikrorakenteen tai kemiallisen koostumuksen perusteella, taulukko 2-1.

Taulukko 2-1. Terasten jaottelu kemiallisen koostumuksen mukaan

Terasluokka
Seostamattomat terdkset

Kemiallinen koostumus

231221

Cr, Mo, Ni, Cu, V, Nb (Cb)

Niukkaseosteiset terakset

<5%
Cr, Mo, Ni, Cu, V, Nb (Cb) Runsasseosteiset terakset
>5%
Min 13% Cr Ruostumattomat terékset

Ferriittiset & martensiittiset

Min 18% Cr + 4-6% Ni
(lean duplex +N)

Ruostumattomat terékset
Austeniittis-ferriittiset (duplex)

Min 18% Cr + min 7% Ni

Ruostumattomat terékset

(my6s Mn seostus) Austeniittiset

Enemman muita metalleja (esim. Ni) kuin Fe | Seosterdkset

Putket valitaan lujuuslaskujen perusteella paineastiamaaraysten ja standardien
mukaan. Suomessa on perinteisesti kdytetty saksalaisen DIN-standardin (lahinnd DIN
17175) mukaisia teraksid. Eurooppalaiset EN-standardit (kuten EN 10216 ja EN
10217) ovat muuttaneet terdsten merkintdjd (ks. taulukot 2-2, 2-3, 2-4),
seostamattomien terasten kohdalla merkinndt ovat muuttuneet oleellisesti, mutta
seostettujen terasten merkinnét ovat hyvin lahella toisiaan.

Putkien koestusvaatimukset ja muut vaatimukset on esitetty edelld mainitussa
standardissa. VVaadittava todistuslaji on vleensé standardin EN 10204 mukainen.

Seostamattomat ja niukkaseosteiset Hitli-—ja-matalaseosteiset terasputket

Teréstd sanotaan seostamattomaksi terdkseksi jos rautaan ei ole seostettu mitdan
lisdainetta parantamaan sen ominaisuuksia. Kuitenkin kaikki hiiliterdkset sisaltavat
jonkin verran mangaania, piitd ym. Standardit méaarittelevat seosainepitoisuuksille
ylarajat, joiden ylittdminen merkitsee terdksen nimikkeen muuttumista seosteiseksi
terakseksi. Niukkaseosteisiin terdksiin paastdaan, kun lisatddn muita metalleja,
tyypillisimmin kromia ja molybdeenia. Kuitenkin niin, ettd seosaineita on yhteensa
vahemman kuin 5 prosenttia, taulukko 2.2.-




Taulukko 2-2. Yleisesti kaytetyt EN 10216-2 BIN-17175 mukaiset seostamattomat ja
niukkaseosteiset putket

EN 10216 DIN 17175 ASME Tyyppi Tyypillinen
kayttdalue
P235G1TH St 35.8 SA-192 Hiiliteras <400 -°C
P255G1TH St 45.8 SA-210 Hiiliteras <400-°C
16 Mo 3 15 Mo 3 SA-209T1 [<03% Mo |<470-°C
13 CrMo 4-5 13CrMo 4 4 SA-213T12 | 1% Cr - <500 -°C
0.5% Mo
10 CrMo 9-10 10CrMo 9 10 SA-213T22 | 2.25% Cr- |[<540-°C
1%-Mo
7 CrWVMoNb 9-6 |[HCM 2S SA-213T23 | 2.25% Cr -
MoWV
7 CrMoVTiB 10-10 |7 CrMoVTiB 10-10 | SA-213T24 | 2.25% Cr -
1%MoVTIiB
2.1.22.2.2  Runsasseosteiset terdasputketmateriaatit
Runsasseosteisiin _ teraksiin pdastdan kun mm. Kkromin seostusta lisataan,

soodakattiloissa vleisesti kaytossa olevia putkimateriaaleja on lueteltu taulukko 2-3.

Taulukko 2-3. Yleisesti kaytetyt EN 10216-2 mukaiset runsasseosteiset putket

EN 10216 DIN 17175 ASME Tyyppi Tyypillinen
kayttdéalue
X10CrMoVNb9-1 X10CrMoVNb91 SA-213T91 | 9% Cr —
1%Mo mod.
X20CrMoV11-1 X20CrMoV12 1 12% Cr —
1%MoNiV

[dhinnd voimakattiloissa.

Ferriittisia lajeja k&ytetddn korkeissa lampdtiloissa
Soodakattiloissa teraksid, joilla on korkea virumislujuus, ei yleensd kéytetd, koska
yleensa tulistetun hoyryn lIampdtila ei ole kovin korkea.

2.2.3 Ruostumattomat terasputket

Ruostumattomissa teraksissa minimi kromipitoisuus on 13%. Sen jalkeen eri
seosaineita lisaédmalla saadaan erityyppisid ruostumattomia kuten ferriittiset, duplex-
terakset ja austeniittiset ruostumattomat terakset. Naistd austeniittisia terdksia
kaytetddn vaikeissa korroosio-olosuhteissa tulipesa- ja tulistinputkena. Austeniittiset
terakset ovat kromi- nikkeli -teréksia, joiden kromipitoisuus vaihtelee valilla 17-26 %
ja_nikkelipitoisuus valilla 7-22 %, pitoisuuksien summan ollessa vahintdan 23 %.
Hiiltd austeniittisissa terdksissa on hyvin vahan, yleensa alle 0,1 %.

Mikali k&ytetdan austeniittista materiaalia, on muistettava sen jannityskorroosioalttius.



Taulukko 2-4. Yleisesti kaytetyt EN 10216-5 ja EN 10088 mukaiset ruostumattomat
putket

EN 10216 DIN 17175 ASME Tyyppi Tyypillinen
kayttdéalue

X5CrNi18-10 X5CrNi189 304 18%Cr —

10%Ni
X2CrNi19-11 X5CrNi189 304L 19%Cr —

11%Ni
X5CrNiMo17-12-2 | X5CrNiMol17 12 2 | 316 17%Cr -

2%Mo012%Ni
X2CrNiMo18-14-3 | X2CrNiMo18 14 3 | 316L 18%Cr —

3%Mo014%Ni
X6CrNiNb18-10 X6CrNiNb 18 10 347 18%Cr-

10%NiNb
X8CrNi 25-21 X12CrNi 25 20 310S 25%Cr-

21%Ni
X6NICrNbCe32-27 AC-66

Siing vaiheessa kun muita metalleja, kuten nikkelid on enemman kuin rautaa, ei
puhutakaan endd terdksista vaan seosteréksista.

‘24%2.2.4 Kompound-putket

Soodakattiloissa kaytetddn yleisimmin AISI —304L -tyyppiselld pinnoitteella
valmistettua kompound-putkea. Joissakin tapauksissa on pohjaputkissa kéaytetty myds
Alloy 825 -tyyppistda pintamateriaalia. Kuten edelld mainittiin, myo6s
tulistinmateriaalina voidaan kayttdd kompoundputkea, jolloin pintakerros voi olla
esim. AISI 310 -tyyppinen. Tulistinolosuhteissa sisemman komponentin tulee tietysti
olla lujuutensa puolesta ko. lampdétilaan ja paineeseen sopivaa terdsta. Eri
pintamateriaalien koostumuksia on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Kompound-putkien pintamateriaaleja

Materiaali Cr% Ni % Mo % Muut
AISI 304L 17 -19 9-12 - -
AISI 310 24 - 26 19 - 22 - -
Alloy 825 (Sanicro38) |[19-235 |[38-46 25-35 |Cu,Ti

222.3

Kompound-putket valitaan kuhunkin sovellutukseen lujuuslaskujen ja korroosio-
nakokohtien perusteella. Lujuuslaskuissa painetta kantavaksi seindméksi otetaan
ainoastaan “musta” osuus. Kompound-putkien koestus- ja muut vaatimukset on
esitetty valmistajan spesifikaatiossa, jonka mukaan putket tilataan.

Kompound-putkien késittelyssa tulee huolehtia siité, ettd pintakerrosta ei vahingoiteta
ja ettd voimakas kontakti hiiliterastyokaluihin estetaan.

Kompound-putkien sérdilya esiintyy soodakattilan alaosassa tyypillisesti kolmessa eri
paikassa: pohjanputkissa sekd ilma- ja sula-aukoissa. Tarkastuksissa ja
vauriotutkimuksissa on todettu, ettd sardilla on esiintymispaikasta riippumatta samoja
luonteenomaisia piirteitd. Sardja on todettu putkien yl&- ja sivupinnoilla sekd putkia
yhdistévissa evissa ettd eva-putkihitseissa.

Materiaalit kayttokohteen mukaan




Soodakattilan ~ lAmpdpintojen  materiaalivalinta _on  tasapainottelua  kaytto-
ominaisuuksien ja kustannusten véalilld. Korkea tuorehdyryn ldmpétila ja paine
mahdollistavat rakennusasteen nostamisen, mutta vaativat samalla kestdvampié
materiaaleja. Soodakattilassa vallitsee useita lAmpé6tilatasoja ja lammdnsiirtopinnoilla
vauriomekanismit vaihtelevat, joten materiaalivalinnassa kullekin kattilan osalle on
huomioitava kohteen olosuhteet ja vauriomekanismien riskit. Muita valintaan
vaikuttavia tekijditd ovat mm. materiaalin lujuusominaisuudet, valmistettavuus ja
hinta.

Koska soodakattilassa vallitsevat korrodoivat olosuhteet, valitaan usein suuri
seindmanpaksuus niin, ettd saadaan suuri syopymisvara.

Tulistinalueella korroosio-olosuhteet ovat vaikeat. Tahén vaikuttavat ennen kaikkea
tulistinputkien pintaan syntyvien kerrostumien sulamisalue sek& materiaalin lampdtila.
Kloridit ja kalium ovat oleellisia aineita erityisesti kerrostumissa (ja lipeéssd), silla ne
laskevat kerrostumien sulamislampotiloja. Edelld mainituissa olosuhteissa on
kiinnitettdva erityistd huomiota materiaalin valintaan ja siihen, ettd materiaalin
lampotila pidetd&n mahdollisimman alhaisena.

Vesikiertojen sulkeminen aiheuttaa edella mainittua haitallisten aineiden rikastumista
mm. mustalipedén, mika tulee ottaa huomioon materiaaleja valittaessa.

Seostamattomien ja matalaseosteisten terdsten korroosiosuojana voidaan kayttdad myos
erilaisia pinnoitteita.

2.2-12.3.1 Pohja

2.2.22.3.2  Seinat

22:32.3.3 Katto

2242.3.4 Verho

225235 Tulistin

2262.3.6 Ekonomaiseri

2272.3.7 Tulistinsiteet

Putkien liséksi tulee kiinnittdd huomiota tulistinsiteiden konstruktioon ja materiaaliin.
Siteiden kesto ja materiaalin valinta riippuu suuresti putkien vélisesta etdisyydesta ja
sidekonstruktiosta eli putken kyvystd jaahdyttdd sidettd sek& kerrostuvan suolan
koostumuksesta. Mita alhaisemmassa lampotilassa sulavia kerrostumia syntyy, sité
vaikeammat ovat korroosio-olosuhteet ja sitd paremmin on huolehdittava siteiden
jaahdytyksesté ja sitd suurempi huomio on kiinnitettdvd materiaalin valintaan.

2.2.82.3.8  Lierio

Lierion kohdalla menetellddn kuten edell& eli lujuuslaskujen ja paineastiamaaraysten
perusteella valitaan sopiva materiaali. Lieriomateriaalille vaaditaan standardin
vaatimien koestusten lisaksi kerrostumatarkastus. Lieriomateriaalia valittaessa on



syyté punnita eri vaihtoehtojen lujuuksia ja séroilyalttiutta (ks. raportti VTT-MET C-
206).

2.2.92.3.9  Aukot, l&piviennit, kourut, massaukset (UUSI OTSIKKO 30.8.2010)

2.2-162.3.10 Kammiot valitaan kuten putket

232.4

Voimakkaalle korroosiolle alttiissa osissa, kuten erilaisissa lapivienneissa tms.
heikommin jadhdytetyissa osissa, tulee kiinnittaa erityistd huomiota niiden korroosion-
kestavyyteen, jadhdytykseen ja suojaukseen. Monesti korroosionopeutta ei voida
kovinkaan paljon pienentdd milldan toimenpiteill, jolloin osa joudutaan vaihtamaan
tai korjaamaan huoltoseisokeissa maara ajoin.

Hitsaus

Valmistajalla tulee olla laatujérjestelmé (esim. 1SO 9001:n mukainen), jossa kuvataan
menettelyt hitsausmenetelmien ja hitsaajien pétevoimiseksi, hitsauslisdaineiden
tilaaminen ja kasittely seka lisdaineiden jakelu tuotantoon ja palautus varastoon.

Painetta kantavien ja niihin liitettdvien osien hitsaukseen tulee olla k&ytettavissa
patevoidyt hitsausohjeet ja hitsaajat. Lisdaineiden kasittelyn tulee tapahtua em.
jarjestelman mukaan. Lis&aineiden tulee olla viranomaisen hyvaksymié.

Lampokasittelyuunien  tulee olla  kalibroituja  samoin  kuin  mahdolliseen
esilammitykseen kéytettavien laitteiden. Tama koskee myds hitsauskoneita.

Itse hitsausty0 tulee suorittaa tarkoin kyseisen hitsausohjeen mukaan. On erittdin
tarkedd, ettd railosovitus, esilammitys ja hitsaus-parametrit ovat oikeat. Kaikilla
materiaaleilla, mutta erityisesti runsaasti seostetuilla, on hitsattavan alueen puhtaus
tarkeaa.

Mikali kaytetddn runsaasti seostettuja ferriittisia terdksid, ovat ne hitsauksen jalkeen
(ennen lampokasittelyd) huoneenlammadssa hyvin hauraita, mika on otettava huomioon
niiden kasittelyssa.

Erityisesti ohutseindmaéisten putkien evahitsauksessa on varottava lapipalamista, joka
tehokkailla  menetelmilld, kuten jauhekaarihitsauksella  tapahtuu  helposti
hairidtilanteessa. Kasin hitsattavilla evaosuuksilla tulee taata riittava tunkeuma, mika
yleensd edellyttdd viistettyd evaa.

2231241 Erikoishitsaukset

Austeniittisen ja ferriittisen teraksen liitos

Tallaisen ns. eripariliitoksen hitsauksessa on erityisesti huomioitava, ett4 erilaisten
terésten sekoittuessa toisiinsa syntyy helposti hauras rakenne. Tastd syystd on oltava
erittdin huolellinen oikean liséaineen valinnassa ja itse hitsaustyosséa.

Koska eripariliitoksissa kaytetyt lisdaineet ovat yleensd huonommin hitsattavia, on
syyté tehda téllaisista liitoksista mahdollisimman suuri osa konepajalla.



Kompound-putkien hitsauksessakin joudutaan tavallaan tekem&in em. kaltainen
eripariliitos, ja on luonnollista, ett& siihen on oltava omat erityisohjeet ja kompound-
materiaalilla patevoitetyt hitsaajat.

Erikoisesti on huomattava, ettd pinnoitemateriaalia on kuorittava liitoksen lahelta niin,
ettd se el "mustaa” osuutta hitsattaessa padse sekoittumaan hitsisulaan. Pintapalot
hitsataan ns. yliseostetulla lisaineella kayttdmalla sellaisia hitsausmenetelmia ja -
parametrejd, ettd "mustan™ hitsi- ja perusaineen sulaminen ja sekoittuminen
pintakerrokseen on mahdollisimman vahéista eikd luotettava liittyminen tdman vuoksi
vaarannu. Hitsausta on kasitelty mm. Sandvikin raportissa "Welding of Sandvik
Composite Tubes".

Evahitsauksessa on kompoundia hitsattaessa varottava tunkeumaa putken hiiliterés-
osaan, koska hiiliterdksen seostuminen evahitsiin vaikuttaa haitallisesti laatuun ja
lujuuslaskut perustuvat ainoastaan hiiliterdsosan paksuuteen.

2.3.22.4.2  Paéllehitsaus (UUSI OTSIKKO 30.8.2010)
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KTR kokous
14.6.2012

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Tyoryhmien toiminta

Valmistuneet projektit
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Tyoryhmien toiminta

Kaynnissa olevat projektit

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

ATR projektit
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ATR: Ohje UPS-jarjestelméan periaatteeksi

» Vertaillaan vikapuuanalyysin avulla neljaa eri UPS-
kytkentavaihtoehtoa,

— Vikapuuanalyysien laadinnan tyokaluna kaytettiin OpenFTA-
nimista freeware-ohjelmaa

— Analyysissa kaytetty vikadata (vikataajuudet) ovat peraisin Kirjasta
Thoken (data keratty ydinvoimaloista)

— Saadut luotettavuus arvot eivat ole absoluuttisia, tuloksista
néhd&én eri vaihtoehtojen luotettavuus toisiinsa nédhden.

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Johtopé&atokset

Sé&hkon syotolle tulisi mahdollisuuksien mukaan tarjota
useampi toisistaan taysin riippumaton kulkutie. YKksittaisia
yhteisia osia tulisi valttaa (automaattinen syotonvaihto,
yhteinen UPS kisko)

UPS-laitteiden lisddminen parantaa l&hinna sahkonsyoton
toimintavarmuutta katkostilanteessa. Varsinkin kun
huomioidaan UPS laitteiden taipumus vikaantua juurikin
tarvetilanteessa

Oleellista on kiinnittdd huomiota myds normaalitilanteen
sdhkonsyoton varmuuteen Kriittisten laitteiden ja
jarjestelmien osalta. Automaationjarjestelmien
sdhkonsyotto tulisi ottaa aina kahdesta eri verkosta.
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Tutkitut verkkovaihtoehdot

Kuvaus

1 x UPS-laitteisto jolle sydttd yhdesta verkosta,
automaatiojarjestelmat seka kenttalaitteiden syottd
saman UPS-varmennuksen takana

2 x UPS-laitteisto, kummallekin syotté kahdesta eri
verkosta, UPSit sySttavat omia verkkojaan,
automaatiojarjestelmille syottdé kummastakin
UPSista, automaattinen syétonvaihto
kenttalaitteille

"Wisaforest” 2 x UPS-laitteisto, kummallekin syottd kahdesta eri
verkosta, UPSit syottavat yhta verkkoa josta syottd
automaatiojarjestelmille seka kenttalaitteille

1 x UPS-laitteisto seka yksi UPS-verkko.
Automaatiojarjestelmille vaihtoehtoinen syottd
UPSin ohi varmentamattomasta verkosta,
vaihtoehtoinen syottd kenttalaitteille myos
varmentamattomasta verkosta automaattisen
sybtonvaihdon kautta

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Vaihtoehto 1: "As usual”

Valaistusk asel ennettu keskus Prosessikeskus

Varmentamaton jakelu

Varmennettu jakelu

DCS/TAJ T

Kenttélaitteet (AC)
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Vaihtoehto 2: "Poyry"

Valaistuskeskus Dieselvarmennettu keskus Prosessikeskus

)

Varmentamaton jakelu

Varmennettu jakelu

DCS/TAJ

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Vaihtoehto 3: "Wisa"

Valaistuskeskus  Dieselvarmennettu keskus Prosessikeskus

N

Varmentamaton jakelu

Varmennettu jakelu

Valaistuskeskus  Dieselvarmennettu keskus Prosessikeskus

|

Varmentamaton jakelu

Varmennettu jakelu

v v

Kenttélaitteet (AC)

Valaistuskeskus  Dieselvarmennettu keskus Prosessikeskus

Varmentamaton jakelu

DCSITAJ

Vv V

Kenttélaitteet (AC)




SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Vaihtoehto 4: "Metso"

DCSITAJ

Kenttalaitteet (AC)

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

ATR/YTR: Hajukaasujen polttosuosituksen péivitys

Paivitystyoryhma kokoontui edellisen kerran 16.3.2012
Kymilla

Seuraava tyoryhman kokous syksylla 2012

— Suositustekstin lapikaynti kokonaisuudessaan

Vékevien polton aloitus:
— Tuliteho > 0,7 MW/m2 =30 % MCR

Tukiliekin sammuttamisesta:
— Tukiliekin voi sammuttaa 50%- 60% MCR-kuorman jalkeen
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LTR projektit

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

LTR: Mustalipean viskositeetti, VTT

Yksi ndyte, 2 viskositeettia per tehdas:

hinta 1000 euroa, 15 tehdasta

polttoliped

yksi yhteinen lampdtila 135 °C

toinen lampatila tehtaan valitsema, jos ei sama 1.nayte
mielenkiintoisista ndytteista voidaan tehda jatkotutkimusta
Kaikilta tehtailta ole saatu naytettd, jaljelle jaavéat analyysit kaytetty
laitetoimittajien lahettdmiin lipe&naytteisiin.

Tuloksia esitetty Soodakattilapdivilla 2011 ja LTR:n kokouksessa
9.12.2011

Loppuraportti tekeilla
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Viskositeetti. mPas (135 °C)

l ||I||| e

2(h) 3(h) 4(h) S(h) &6(h) 7(h) 8(h) 9(h) 1(s) 10(s) 11 (s) 15 (s) 12(1) 13 (1) 14(1)

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
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Mustalipeiden viskositeetti 135 °C

~
o
o

¢ havulipea

M sekaliped
lehtiliped

® Havuliped, 90-|
Lehtiliped, 90-I

Viskositeetti, mPas

70 75

Kuiva-aine,
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Syottovesipumppujen saato, LUT

Sellutehdasprojekteissa tulee aika ajoin vastaan kysymys,
montako syottovesipumppua ja miten saadettyné tulisi
kattilassa olla

Ty0ssa tehdaan esiselvitys kolmen soodakattilan
syottévesipumppauksen mahdollisuuksista saastaa sdhkoa
toteuttamalla pumppauksen saatd uudella tavalla.

Mietitddn miten suurella syottovesisailiolla kukin
soodakattila parjaisi

Mietitddn monellako syottovesipumpulla pitaisi
soodakattilaprojekti toteuttaa

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Y TR projektit
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YTR Projektit

Ammonia formation and recovery in a kraft pulp
mill + biosludge, AA

Paastodtason riippuvuus ajanjaksosta, LUT
BAT/BREF-dokumentin kommentointi
Hajukaasusuosituksen paivitys

Polttoperdisten paastojen ja nanohiukkasten
haitallisuuden maarittaminen uudella
tutkimusmenetelmalld (POPE)

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

OTR projektit
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OTR: 50-vuotisjuhla ja ICRC 2014

Tampere-talosta varattu ma 9.6.2014 - to
12.6.2014

ICRC Ma, Ti, To
Ke 11.6 SKY 50v-juhla.
Pe 13.6 jaa mahdollisuus jarjestéa excursioita

Seuraavaksi perustetaan 50v-juhlatoimikunta
miettimaan juhlapdivan ohjelmaa/luennoitsijoita,
ICRCn-toimikunnat vastaavat muiden paivien
ohjelmasta. Yhteisty0 ICRC kanssa?

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

OTR: Soodakattilapaiva 2012

e 25.10.2012 Tampereella, Scandic Tampere City

e Samaan aikaan Tampereella, Energiamessut 23-
25.10.2012

e Alustava ohjelma
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OTR: Painelaitepaivéd 19.9.2012

Painelaiteturvallisuuden hallintaan yrityksissa
liittyy monenlaisia haasteita ja ongelmia.

Painelaitteen omistajan ja haltijan koulutuspéivén
tarkoituksena on keratd yhteen painelaitteiden
omistajia, haltijoita ja kdytonvalvojia jakamaan
kokemuksiaan ja kuuntelemaan
asiantuntijaluentoja aiheesta.

Luennot kasittelevat mm. painelaiteturvallisuutta,
riskienhallintaa seka kunnossapitoa.

Ohjelma

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Projektiehdotuksia
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ATR: projektiehdotukset

 lImakanavan venturimittaukset
— korvaavat mittaustavat (hyvaksyttavat)

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

OTR: Energiapéiva, LUT

Esa Vakkilainen ehdotti etté jarjestettdisiin energiapaiva esimerkiksi
Lappeenrannan Teknillisessa Yliopistossa. Jarjestelytapa ja
kustannukset voisivat olla samanlaiset kuin paastomittauspéivassa
Aalto yliopistolla
Energiapdivén aiheita voisivat olla:

LUT tutkimus optimaalisista paineista

Tehtaiden energia-analyysit (Energiansaastd) Poyry

Tehtaiden energiankéytto ja niiden raportointi (uusi IPPC BAT BREF)

Uusien energiatehokkaampien tehtaiden kaytannot

Lis&s&dhko soodakattiloilla

LUT tutkimus soodakattilan paineista ja lampaétiloista seké
vélitulistuksesta

Haihdutusasiaa
Sekundaarilampoasiaa
Soodakattilan hydtysuhde

* Vierailu Joutsenoon, meesauunikaasutin
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1. Introduction

The first ceramic coatings for industrial use were developed more than 30 years ago. Although
coatings are associated mainly with high emissivity, high temperatures, and furnaces, this is only
small part of the whole picture what coatings can do in industrial use. For various reasons they have
never made a break through globally but it does not mean that they do not work. This written report
is an attempt to clarify the multifunctional nature of coatings concentrating on products developed
by Feriz Delkic of International Technical Ceramics.

2. ITC coatings in general

Feriz Delkic has originally designed coatings to be used in his own pottery to improve quality and
efficiency of his production. The basis was to develop coatings for industrial use to withstand rough
use and environments. ITC has three main coating products:

- ITC 100HT primer for ceramics (except pure SiC)
- ITC 213 primer for metals, glass, pure SiC (non-wetting surfaces)
- Topcoat 296A finishing coating for both ITC 100HT or ITC 213 for extra protection

All coatings are ceramic based with ZrO addition to create high reflectivity coatings. But high
reflection is just one property and other properties play a major part when use of coatings is
decided:

High chemical stability (only known solvent HF)

High surface density against infiltration and diffusion

Refractoriness up to 2700 °C

Good resistance against thermal shocks

Coating thickness of all products varies ~0.5-1,5 mm. Service life of coatings is can be years
depending on use of furnace. No cleaning is necessary during service life.

3. Industrial Furnaces

When coatings are used in industrial furnaces they have several influences. To calculate if coating is
feasible to have it requires taking into account all aspects. Energy saving is the most common
property associated with coatings but in many cases it is not the first priority or not the most
feasible property.
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Figure 1. Coating of NASA furnace parts by ITC. (Courtesy of Feriz Delkic)

3.1.Energy Saving

ITC materials can be used in two different ways, coating or veneering. Coating means that depending
on conditions single or multilayer configuration of ITC materials is sprayed or brushed on the
surface. Veneering means that surface is coated, fibre is glued on surface using ITC coating, and
finally, fibre is coated.

When just the coating is made the influence of ITC coating is that it increases the efficiency of
furnace. Coating simply increases available radiation energy in the furnace by isolating furnace area
and not letting radiation energy to penetrate coated walls or furnishing. According my
measurements energy saving in through the wall heat transfer is 10 % meaning that 10 % of energy
that would be lost through the wall is now increasing radiation energy. Also when heat treated
pieces start to glow radiation from those will be reflected back after hitting the walls.

It has to be noted that if major part of energy is lost due to bad sealing of furnace door or other
uncontrolled way, less benefits energy wise there will be since this part of energy cannot be affected
using coating. This is the reason why in gas fired furnaces there are better opportunities to save
energy than electrically heated since in electrically heated furnaces there are no controlled openings
and basic efficiency should be good. In gas fired furnaces energy loss due to flue gas is high. It can be
that maximum benefits of coating cannot be obtained without adjustments to furnace heating
system.

Some examples of coatings and their benefits:
1. Volkswagen Kessel, Ipsen continuous carburizing furnace, recuperative burners (2011)
a. Lead time of products reduced up to 30 % depending on product
b. Energy saving of 30 %
2. Harterei Schmidthaus GmbH, Ipsen chamber furnace, steady temperature burner (2011)

a. 20 % more load in same time after coating
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b. Maintain furnace temperature 950 °C even when furnace flue gas temperature was
decreased 1180 °C -> 1080 °C

3. Sulzer Pumps, Finland, Sarlin modulated 2 pcs 400 kW burners furnace (2011)
a. 20-30 % energy saving

b. 25 % faster heating time

Furnace Before And After Coating
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Figure 3. Results from heating experiment at Sulzer Pumps.
4. Miilux, Finland, electrically heated plate quenching furnace

a. Result presented in Fig. 3
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Furnace comparison heating 50 x 2500 x 6000 mm steel plate
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Figure 3. Comparison between two electrically heated furnaces when other furnace coated

There are some really amazing cases from USA but as | have not been involved in those projects | do
not refer to those now.

In most of the cases it is enough to spray the coating for benefits. In some cases when original
insulation is not insulating enough or in bad condition veneering can be used. With veneering an
impact on through the wall heat transfer can be made. Underneath two examples are shown:

Rannikansien pinnoitetesti 17.11.2011: 1.
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500 15284 54 {3314
- 500 -
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i 300 o
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Figure 4. Measurements of steel surface temperature without insulation compared to veneering
with 6 mm paper.
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Figure 5. Heat treatment furnace roof protected against heat shocks using veneering.

As third example underneath ladle heating station and impact of new designed
lining.

Figure 6. Old cover ready to use and new ladle heating cover just coated.

Inside temperature of ladle: 1100 °C

Old lining: 150 mm refractory fibre
Outside steel shell temperature > 100 °C

New lining: coated steel shell, 13 mm veneered fibre, 137 mm fibre, coating
Outside steel shell temperature 50-70 °C

Veneering is 2-3 times more expensive method than single coating.

3.2.Maintenance

Coatings change surface properties leading to lower diffusion, better chemical stability, and better
protection against heat shocks. Hard refractory materials, such as bricks or monolithics, deteriorate
due to thermal gradients forming inside materials causing spalling. Chemical substances, such as
salts or alkaline, can further speed up this process. In case of heating elements deterioration is
caused by heat movement. When atoms vibrate fast they are cast out from material.
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Coating will create a boundary to slow down heat transfer into refractory material to make smaller
temperature gradients, binding surface from losing atoms, and protecting surface from penetration
of other substances such as salts. When coating is done on refractory fibre a layer is formed to
protect fibre structure getting to impregnate from foreign atoms such as carbon. At the same time
fibres are bind with the coating layer and protected from getting lose or burning from high
temperature.

Coating can increase steel hot strength by 100 °C. As coating protects steel from fast temperature
changes and improves efficiency of furnace it also prolongs service life of steel parts under stress.

Example shows the influence of ITC coatings in a tunnel kiln. Kiln walls have tendency to have
buildup of impurities. After coating with ITC buildup problems disappeared.

Figure 7. The effect of ITC coating on tunnel kiln buildup. (Courtesy of Feriz Delkic)

Build up problems are big also in some boiler applications. Foster Wheeler supercritical units had a
major problem from maintenance point of view with maintenance breaks shorter than a year due to
dust buildup at burner throats.

Figure 8. Dust buildup decreased due to coating. After 8 months during production break all buildup

dropped down. (Courtesy of Feriz Delkic)

ITC coatings can also be used for protecting steel or other materials from diffusion, chemical
reaction or moisture. Good examples on chemical reactions or diffusion problems are steel walls
behind refractory linings. Liquid metals or flue gasses containing chemically aggressive components
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have tendency to destroy steel. Carbon in liquid iron will diffuse into steel shell lowering melting
temperature to cause break outs if refractory lining fails. Sulphur in flue gas can change into
sulphuric acid if dew point is reached and corrode steel shell. Underneath an example from PEMEX,
Mexican oil company, how ITC coatings have been used for protecting steel parts in convection part
of production furnace.

Figure 9. ITC coated steel walls behind refractory linings. (Courtesy of Viktor Anaya, Ficermex)

3.3.Quality

Coating walls and furnishing of furnace will not just preserve energy but it will turn all passive areas
active by reflecting radiation. This was just measured by a Finnish heat treatment company Katsa in
an Ipsen chamber furnace. When middle door of the furnace was coated and temperatures in the
furnace were measured it was noticed that steel grid temperature difference was about 1 °C on
middle door side compared to several degrees on other door side. Coating has the biggest effect on
quality when heating is done with open flame or furnace has big passive areas such as roof of the
furnace.

3.4. Production Time

As coating is reflecting parts of energy it causes furnace and heat treated parts to heat up faster.
When measurements at Sulzer Pumps heat treatment furnace were made it was noticed that
heating time was reduced 25 %. This correlates to 50-60 heat treatments in a year for this furnace.
The same was noticed at Volkswagen where corresponding reduction was up to 30 %. With
electrically heated furnace at Miilux difference between two separate furnaces was ca. 10 %. Of
course this does not add any value if production is not limited by furnace capacity.

4. Summary

When approximating benefits what coating can bring energy saving should not be the only aspect
under consideration. It is also clear that benefits in gas fired furnaces have bigger potential than
electrically heated except when production time or quality is more valuable than energy. Lowering
maintenance cost does not usually return the investments very fast but should still be given a
thought and remembering coating more than just refractory linings could bring savings too. Coating
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also opens new possibilities to design refractory linings in a new way to offer much better properties
for the furnace and it has to be kept in mind that it might not be the interest of furnace producer to
bring these new solutions to their customers.
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