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Insinoritydn toimeksiantajana oli Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy, jonka palveluiden
on tarkoitus parantaa asiakasyrityksien kilpailukykya, edistaéd uusien liikketoimintojen luo-
mista sek& parantaa ja nopeuttaa tutkimus- ja kehitystoimintaa. Insin6ority0 tehtiin osana
VTT:n iBEX SteelChem -projektia, jonka tarkoituksena on tutkia uusia puhdistusmenetel-
mid& terasteollisuuden koksaamokaasulle.

Taman insindorityén tarkoituksena oli vertailla eri kaasunpesureja lietemaéisille aineille ja
loytaa kirjallisuudesta niiden mitoitukseen tarvittavat tiedot. Kokeellisessa osassa insinéori-
tyota tutkittiin rautaoksidin ominaisuuksia seka rikinpidatyskapasiteettia varioimalla olosuh-
teita, kuten kaasun tilavuusvirtausta, viipymaaikaa, pH:ta seka rikkipitoisuutta. Puhdistet-
tua koksaamokaasua pystyttaisiin kayttdmaan kemikaalien raaka-aineena synteesikaasun
muodossa.

Rikinpoisto rautaoksidia sisaltavalla vesiliuoksella perustuu kemisorptioon, jossa rikkiyhdis-
teet reagoivat raudan pinnalla aiheuttaen kemiallisen reaktion. Rikinpidatyskokeiden pe-
rusteella rautaoksidin kaytto rikinpoistossa osoittautui toimivaksi, mutta vaatii pitkan viipy-
maajan. Koeajojen valissa vaihtui adsorbentti uuteen erdan, mika vaikutti osien koeajojen
tuloksien luotettavuuteen.

Rikin konversioon vaikutti eniten kaasun viipymaaika, jota kasvattamalla paastiin jopa 100
%:n konversioon ensimmaisen tunnin aikana koeajossa. Vaikka rikin konversio oli hyvalla
tasolla, teoreettisesta adsorptiomaksimista saavutettiin vain noin 0,6—-1,4 %.

Avainsanat kaasupesuri, koksaamokaasu, rautaoksidi, rikinpoisto
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This thesis was commissioned by VTT Technical Research Centre of Finland Ltd, whose
services are intended to aid the competitiveness of customer companies, encourage the
creation of new businesses and improve and accelerate research and development. The
thesis was carried out as part of VTT’s iBEX SteelChem project, which aims to study vari-
ous gas scrubbing methods for coke oven gas.

The purpose of this thesis was to compare the different gas scrubbers for a slurry and find
the information needed for dimensioning a gas scrubber. In the experimental part of this
thesis, the properties of iron oxide and sulfur retention capacity were studied by varying
conditions such as gas volume flow, residence time, pH and sulfur content. Purified coke
oven gas could be used as a raw material for chemicals in the form of synthesis gas.

Sulfur removal with an aqueous solution containing iron oxide is based on chemisorption,
in which the sulfur compounds react on the surface of iron, causing a chemical reaction.
On the basis of the sulfur retention tests, the use of iron oxide in desulfurization proved to
be functional but requires a long retention time. Between the experiments, the adsorbent
was changed to a new batch that affected the reliability of the test run results.

The most important factor influencing the conversion of sulfur was the residence time of
the gas. By increasing the residence time, 100 % conversion was achieved during the first
hour of the test run. Although the conversion of sulfur reached a high level, only about 0,6
— 1,4 % of the theoretical maximum adsorption was achieved.

Keywords gas scrubber, coke oven gas, iron oxide, sulfur removal
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Lyhenteet

BTX Bentseenin, tolueenin ja ksyleenin seos.

COG Coke Oven Gas. Koksaamokaasu.

PPM Parts per million. Suhdeyksikko, joka ilmaisee miljoonasosan mita jokin on
jostakin.

RPB Rotating packed bed. Kaasun ja nesteen véliseen aineensiirtoon kaytet-

tava laite, joka perustuu keskipakoisvoimaan.
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1 Johdanto

Taman insinddrityon toimeksiantajana oli Teknologian Tutkimuskeskus VTT. Insindori-
tyon tarkoituksena oli tehda kirjallinen selvitys koksaamokaasun rikinpoistoon soveltu-
vasta kaasunpesurista seka kokeellisesti tutkia laboratoriomittakaavassa rikkivedyn erot-
tamista koksaamokaasusta rautapitoisen kuonan avulla. Insind06rity6 tehtiin osana VTT:n
IBEX SteelChem -projektia, jonka tarkoituksena on tutkia mahdollisuuksia puhdistaa te-

rasteollisuuden sivutuotekaasuja esimerkiksi synteesikaasuksi.

Teollisuus on merkittdva energiankuluttaja, vuonna 2015 noin 32 % tuotetusta energi-
asta meni teollisuuden kayttéon. Suurin osa teollisuuden energiankulutuksesta aiheutuu
rauta- ja terasteollisuudesta, kemian- ja petrokemianteollisuudesta seka epametallisien
mineraalien valmistuksesta. Rauta- ja terasteollisuuden osuus teollisuuden energianku-

lutuksesta on noin 18 %. [1.]

Teollisuuden suuren energiankulutuksen takia vuonna 2007 rauta- ja terasteollisuudesta
aiheutuvat hiilidioksidipaastot olivat 30 % teollisuuden paastoista ja 8 % maailman hiili-
dioksidipaastoista. Korkean energiankulutuksen ja potentiaalisten energiansaastéteknii-
koiden vuoksi on kaynnistetty uusia tutkimuksia rauta- ja terasteollisuuden sivutuotekaa-

sujen puhdistamiseksi. [2, s. 5-8.]

Rauta- ja terasteollisuuden sivutuotekaasuille tutkitaan eri kayttokohteita, jotta ne voitai-
siin hyodyntaa mahdollisimman energiatehokkaiksi tuotteiksi. Koksaamoista syntyva
koksaamokaasu on erinomainen energiasisalloltdéan, mutta sisaltaa haitallisia epapuh-
tauksia, muun muassa rikkivetyd ja ammoniakkia. [3, s. 289.] Rikkivety on yhdisteena
haastava, silla se on katalyyttimyrkky, eli deaktivoi katalyytteja, myrkyllinen ja aiheuttaa

korroosiota putkistoissa, kompressoreissa seka kaasusailidissa [4, s. 175].
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2 Koksin valmistus

Koksia, eli kuivatislattua hiilt, valmistetaan kivihiilestéd koksaamoissa 900-1200 °C:n
l[Ampadtilassa ilmatiiviissd uunissa. Koksausprosessi kestaa 14—20 tuntia, jonka aikana
kivihilessa olevat haihtuvat aineet tislautuvat. Koksin valmistuksessa kaytetaan noin
1,25-1,65 tonnia kivihiilta tuotettua koksitonnia kohden, jota kéaytetd&n masuunissa polt-
toaineena seka pelkistimena rautamalmille. Koksausprosessin sivutuotteena syntyy kok-
saamokaasua. [3, s. 288; 5, s. 30.]

2.1 Koksaamokaasu

Koksaamokaasu on koksinvalmistusprosessissa syntyva sivutuote, joka syntyy hiilen
haihtuvista aineista. Kun valmistetaan tonni koksia, koksaamokaasua syntyy noin 300-
360 Nm3. Koksaamokaasulla on suuri lampdarvo, 19,9 MJ/m?3, minka takia sita voidaan
kayttaa polttoaineena. Kiinassa vuonna 2007 vain 20 % kaasusta hyédynnettiin polttoai-
neena ja loput paastettiin ilmakehaéan, josta aiheutuu energian tuhlaamista sekd ympa-
riston kuormitusta. Koksaamokaasun muuntaminen energiataloudelliseksi tuotteeksi tai
arvokkaaksi raaka-aineeksi parantaisi terasteollisuuden energiatehokkuutta. [3, s. 288—
289.]

Koksaamokaasussa vetya on yli 50 tilavuusprosenttia ja se voidaan ottaa talteen ad-
sorptiolla tai hyddyntda synteesikaasun valmistuksessa. Synteesikaasua voidaan val-
mistaa osittaishapetuksella, hdyryreformoinnilla tai kuivareformoinnilla. Synteesikaasua

voidaan kayttdd orgaanisten tuotteiden, kuten metanolin tuottamiseen. [3, s. 289—-291.]
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Taulukko 1. Tyypillisen koksaamokaasun koostumus tilavuusprosentteina [3, s. 289; 6, s. 150; 7,

s. 6240].
Koksaamokaasun komponentit Kemiallinen kaava til-%
Vety H: 52 - 60
Metaani CH4 23-27
Hiilimonoksidi CO 5-8
Hiilidioksidi CO2 12-25
Typpi P 2,8-4,8
Hiilivedyt CnHm 1-15
Happi 02 0,1-1
Rikkivety H2S 3200 (ppm)

Koksaamokaasu on monimutkainen seos palavia ja palamattomia kaasuja, joiden pitoi-
suudet riippuvat koksatun hiilen koostumuksesta. Taulukon 1 lisaksi koksaamokaasu si-

saltdad pienia maaria muita komponentteja, jotka on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Koksaamokaasussa esiintyvia muita komponentteja [8, s. 223].

Ammoniakkia NH3
Vetysyanidia HCN
Ammoniumkloridia NH4CL

Bentseenid, tolueenia, ksyleenia,
naftaleenia seka muita | -
aromaattisia yhdisteita

Tervan komponentteja -

Tervan happamia kaasuja,
eli fenolisia kaasuja

Tervan emaksisia kaasuja
kuten pyridiinia

Hiilisulfidia CS2

Koksaamokaasussa olevat halutut komponentit ovat vety, metaani, hiilimonoksidi seka
parafiinit ja tyydyttymattomat hiilivedyt. Naiden komponenttien lisdksi puhdistetussa kok-
saamokaasussa voi olla pienia maaria hiilidioksidia ja typped, mutta muut komponentit

tulisi poistaa mahdollisimman hyvin ja taloudellisesti. [8, s. 223.]
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2.2 Koksaamokaasun kasittely

Koksaamokaasu kasitellaén sivutuotelaitoksessa, jossa koksaamokaasu puhdistetaan
sopivaksi jatkojalostukseen tai hyodynnetddn energiantuotannossa polttamalla. Koksaa-
mouunista tuleva kaasu jaahdytetdan vesiliuoksella, jolloin kaasu saturoituu vedella ja
jaéhtyy 80 °C:seen. Tassa vaiheessa noin 70 % kaasun sisdltamasta tervasta lauhtuu
pois kaasuvirrasta. Saturoitunut kaasu siirtyy taméan jalkeen sivutuotelaitokseen. Ku-

vassa 1 on esimerkki sivutuotelaitoksen prosessikaaviosta.
Sivutuotelaitoksen tarkoituksena on

. jaéhdyttaa koksaamokaasu, jolloin vesihoyry ja epapuhtaudet lauhtuvat

. erottaa tervayhdisteet ja naftaleeni linjojen ja laitteiden likaantumisen esta-
miseksi

° erottaa ammoniakki linjojen korroosion estamiseksi
° erottaa kevyet dljyt bentseenin, tolueenin ja ksyleenin talteenottoa varten

o erottaa rikkivetyd sddnnodsten mukaisiin pitoisuuksiin. [8, s. 226-230; 9.]

AL 5

gas collecting main  _,

exoess li I (Pjnas > 51;1:1 ' ) gas fo
s gtorage fmem ‘downcomer Caooler Cooler Ammonia| benzole

Scrubbers|  serubbers
and
[ ster consumers
* | Flushing i ' )
Liquor Strainer tar .f liquor tar { liguor tar liquor liquor
tar and liquor plant drains

Flushing . Tiquor tar dehydrator

Liquor

ek tar ' tar
L | 0 storage

| Flushing Li
solids lushing Liquor Decanter

Kuva 1. Esimerkki sivutuotelaitoksesta [8, s. 231].
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2.2.1 Pasjaghdytin

Paajaahdytin on ensimmainen laite koksaamokaasun sivutuotelaitoksessa. Paajaahdyt-
timessa kaasu jaahdytetaan 80 °C:sta 50 °C:seen, jolloin vesihdyry, naftaleeni ja noin
20 % tervan alkuperaisestd maarasta lauhtuvat kaasusta pois. Lauhde otetaan talteen
jatkokasittelya varten. Vesihoyryn lauhtumisen takia koksaamokaasun tilavuus pienenee
merkittavasti. Paajaahdyttimena voidaan kayttda joko suihkutornia, jossa jadhdytysvesi
suihkutetaan kaasuun jaahdyttimen ylapaasta, tai putkijadhdytinta, jossa jaahdytysvesi
kulkee jaahdyttimen putkipuolella. Esimerkiksi Tfinecissa, TSekissa, sijaitsevan sivutuo-
telaitoksen paajaahdyttimen kapasiteetti on 30 000 m®/h. Kyseinen jaahdytin on putki-
jaahdytin, jonka pinta-ala on 12,2 m?, korkeus 22 m ja lammoénsiirtopinta-ala 3 700 m?2.
[8,s.232;9; 10, s.4.]

2.2.2 Kaasunpuhallin

Koksaamokaasu poistetaan koksiuunista kaasunpuhaltimella keskipakoisvoiman avulla.
Kaasunpuhaltimen avulla koksaamokaasu saadaan kulkemaan sivutuotelaitoksen l&pi ja
sen avulla voidaan hallita laitoksen loppupaan kaasunpainetta. Useimmissa koksaa-
moissa kaasunpuhaltimet sijaitsevat paajadhdyttimen jalkeen, mutta ne voidaan myds
sijoittaa sivutuotelaitoksen kaasulinjan loppupuolelle. [8, s. 252; 9.]

2.2.3 Tervan sdhkdsuodatin

Sahkdsuodatin sijoitetaan tavallisesti heti kaasunpuhaltimen jalkeen. Koksaamokaasun
jaéhtyessa tervahdyry lauhtuu ja 10 % tervan alkuperaisestd maarasta muodostaa ae-
rosoleja, jotka kulkevat kaasuvirran mukana. Tervapartikkelit likaavat puhdistusproses-
sit, kaasulinjat seka polttimet, joten sahkdsuodatinta kaytetaan valivaiheena tervapartik-
kelien poistamiseen. Sédhkdsuodattimeen saapuvassa kaasussa oleviin tervapartikkelei-
hin johdetaan varaus korkeajannitteisilla elektrodeilla, minka jalkeen partikkelit erotetaan
séhkostaattisesti. [8, s. 252; 9.]
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2.2.4 Ammoniakin erotus

Ammoniakki voidaan poistaa koksaamokaasusta kolmen perusprosessin avulla: ammo-

niumsulfaatin valmistusprosessilla, Phosam-prosessilla tai vesipesuprosessilla.

Ammoniumsulfaattiprosesseja on monenlaisia, mutta jokaisessa perusperiaatteena on
koksaamokaasun pesu rikkihappoliuoksen kanssa. Eri menetelmina voidaan kayttaa ab-
sorberia, jossa rikkihappo suihkutetaan kaasuun tai kyllastysprosessia, jossa kaasu kup-
litetaan rikkihapon lapi. Rikkihappo reagoi ammoniakin kanssa yhdensuuntaisen reak-

tioyhtalon

2 NHs + H,S0, » (NH,),S0,

mukaisesti, tuottaen ammoniumsulfaattia. Ammoniumsulfaatti kiteytetaan ja kuivatetaan,
jonka jalkeen se voidaan myyda lannoitteena. Ammoniumsulfaatin valmistus ei ole ta-
loudellisesti kannattavaa, johtuen prosessille tarvittavan rikkihnapon maarasta ja hin-
nasta. [8, s. 245-247; 9.]

Phosam-prosessissa koksaamokaasun ammoniakista valmistetaan puhdasta, vede-
tonta ammoniakkia. Ammoniakki on huomattavasti ammoniumsulfaattia arvokkaampaa,
joten se on taloudellisesti kannattavampi vaihtoehto. Prosessissa ammoniakki absorboi-
daan liuoksella, joka sisaltda fosforihappoa, monoammoniumfosfaattia, diammoniumfos-

faattia ja triammoniumfosfaattia reaktioiden

HsPO, + NH; & NH,H,PO,

NH,H,PO, + NH; & (NH,),HPO,

(NH,),HPO, + NH; & (NH,)3PO, [8, s. 247-250; 9].

mukaisesti. Yll& mainitut tasapainoreaktiot suosivat ammoniakkia korkeassa l|Ampoti-

lassa, joten strippauksessa kaytettavan hoyryn vahentamiseksi prosessi on korkeassa

lampdtilassa ja paineessa. Ammoniakki ja vesihdyryn seos saadaan talteen ja ab-
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sorptioliuos regeneroitua hoyrystripperissa 13 baarin paineessa. Ammoniakki ja vesi-
hdyry lauhdutetaan ja fraktioidaan kolonnissa, jossa vedetdon ammoniakki saadaan yla-

tuotteena ja pohjatuote on lahinna jatevetta. [8, s. 248; 9.]

Vesipesuprosessi on yksinkertaisin ja eniten k&ytetty prosessi ammoniakin poistoon kok-
saamokaasusta. Vesipesu tapahtuu pesusailiossa, joka voi olla suihkutorni tai taytekap-
paletorni. Taytekappaletornissa taytekappaleena kaytetaan metallista reikalevya, jotka
kasvattavat kaasun ja nesteen kosketuspinta-alaa seka vastustavat likaantumista. Am-
moniakkipitoinen liuos stripataan vesihoyrylla strippauskolonnissa, jossa ylatuotteena
saadaan ammoniakki- ja vesihdyrya ja alatuotteena absorptioliuos, joka jaahdytetaan ja
palautetaan pesusailiéon. Vesipesu on tehokkaimmillaan kun koksaamokaasun lampd-
tila on 20-30 °C:n valilla. Vesipesun mukana merkittdva méaara happamia kaasuja ab-
sorboituu, joten nykyaan strippauskolonnin materiaalina kaytetdan korroosion kestavaa
titaania tai ruostumatonta AISI 316L -terastd. Strippauskolonnin vélipohjissa kaytetaan
joko kelloja tai venttiileja. [8, s. 250-253; 9.]

2.2.5 Loppujaahdytin

Loppujaéhdyttimen tarkoituksena on poistaa kaasunpuhaltimesta aiheutunut kompres-
siolamp®. Jadhdytin sijoitetaan yleensd ennen ammoniakin vesipesuprosessia, jotta kok-
saamokaasu olisi tarpeeksi viileda prosessille. Loppujaahdyttimen tarkoitus on erottaa
naftaleenin jaamat. [9.] Esimerkiksi Vendjalla, Svobodassa sijaitsevan loppujaahdytti-

men halkaisija on 5 m ja korkeus 28 m seka sen kapasiteetti 45 000 m%/h [10, s. 5].

2.2.6 BTX:n erotus koksaamokaasusta

Bentseeni, tolueeni ja ksyleeni erotetaan koksaamokaasusta, silla niista saadaan arvok-
kaita raaka-aineita. BTX erotetaan koksaamokaasusta pesuéljyn avulla ja ohjataan strip-
periin, jossa BTX-yhdisteet kiehutetaan pesudljysta kayttaen hoyrya [8, s. 225; 9]. Strip-
perissa pesudljy regeneroidaan kaytettavaksi uudelleen. Tfinecissa, TSekissa sijaitsevan
BTX-stripperin kapasiteetti regeneroida pesuéljya on 80 m®/h seka sen halkaisija on 1,4
m ja korkeus 13,2 m. [10, s. 7.]
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2.3 Koksaamokaasun rikinpoistoprosessit

Koksaamokaasu sisaltaa enintaan 9 g/Nm? rikkivetya, joten se taytyy puhdistaa ennen
jatkokayttoa. Rikkivedyn erottamiseen kaytetty prosessi valitaan puhdistetun koksaamo-
kaasun kayttokohteen mukaan. Taulukossa 3 on esitetty koksaamokaasun epéapuhtauk-
sien maksimipitoisuudet eri kayttokohteisiin. [11, s. 2.]

Taulukko 3. Koksaamokaasun epapuhtauksien rajat eri kayttokohteissa [11, s. 3].

Kayttokohde NHa 3 H.S 3 HCN 3
(mg/Nm*° COG) |(mg/Nm?*COG) |(mg/Nm°>COG)

Koksaamon uunissa polttaminen <100 - 200 < 300 -900 <500 - 1000

Teollisuuden hoyrykattilat <10 - 200 < 300 - 500 <500 - 1000

Kaasumoottorit <15 < 300 500 -

Alhaisen tehokkuuden kaasuturbiini - <500 -

Korkean tehokkuuden kaasuturbiini <0,3 <1,2 <70

Korkean lampdtilan polttokennot <0,5 <2,0 <150

Fischer-Tropsch-synteesi <1ppmV <1ppmV <1 ppmV

Rikkivedyn erotusprosessit voidaan jakaa kolmeen ryhmaan:

° kuivahapetusprosessit
° markahapetusprosessit

. absorptio- ja strippausprosessit.

Naiden prosessien sivutuotteena saadaan yleensa alkuainerikkia tai rikkinappoa. Kuiva-
hapetusprosesseja kaytettiin 1800-luvun puolivélista lahtien, jolloin ne korvasivat kal-
siumhydroksidia kayttavat kaasunpesurit. Kuivahapetusprosessit tuottavat huonolaa-
tuista rikkia, vaativat suuren maa-alueen seka niista aiheutuu suuret operointikustannuk-
set, joten niiden kayttd on korvattu pddasiassa absorptio- ja markahapetusprosesseilla,
niiden regenerointikyvyn takia. [12, s. 732.]

Rikkivedyn erottamiseen kaytettyja markahapetusprosesseja on esitelty liitteessa 3 seka
absorptio- ja strippausprosesseja liitteessa 4. Markahapetusprosesseilla on korkea riki-
nerotuskyky ja niilla voidaan erottaa koksaamokaasun rikkivedysta yli 99,9 %. Absorptio-

ja strippausprosessien rikinerotuskyky ei ole yhta hyva kuin markahapetusprosesseilla.
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Esimerkiksi kehittyneempien prosessien, kuten ASK- ja Cyclasulf-prosessien, rikinero-
tuskyky on noin 95 %. [13, s. 262.]

2.3.1 Claus-prosessi

Claus-prosessi on ensimmainen prosessi, jolla rikkivety on otettu talteen alkuaine rikkina
ja joka on edelleen yleisimmin kaytetty tekniikka rikin poistamiseksi maakaasusta ja polt-
tolaitoksien virroista [14, s. 410]. Rikkivedyn poisto koksaamokaasusta ammoniakkiliu-
oksella on vakiintunut koksinvalmistusteollisuudessa, ja sité pidetdan riittavan kehitty-
neena erotusprosessina. Prosessiin kuuluu rikkivedyn talteenotto nestemaisella ammo-
niakilla, jota seuraa kasittely happamalla kaasulla Claus-prosessissa, josta saadaan al-

kuainerikkia. Prosessissa ensin kolmasosa rikkivedysta osittaishapetetaan reaktiolla:
3H,S+150, » 2H,S+ 50, + H,0(g)

Hapetusreaktion jalkeen rikkivety kay lapi Claus-reaktion:
2 HyS + S0, > 2 Hy0 () += Sy
Reaktio tapahtuu 230-250 °C:n lampdtilassa alumiinioksidi katalyytilla. [14, s. 411-415.]

Claus-prosessin huono puoli on se, ettd happamassa kaasussa oleva ammoniakki voi
hapettua muodostaen vetta, typpea ja typpioksidia, jolloin alkuainerikin konversio heik-
kenee. Toisena huonona puolena voidaan pitaa katalyytin pilaantumista rikkivedyn takia.
[3, s. 289.]

2.3.2 Adsorptio rautaoksidilla

Eri metallit toimivat heterogeenisena katalyyttina tietyille kaasufaasireaktioille tarjoa-
malla adsorptiopintaa, johon komponentti voi kiinnittyd kemisorption avulla [15, s. 463].
Rikkivedyn sorptio rautaoksidilla perustuu hapetusreaktioon, jossa rauta ottaa vastaan

sulfidi-ionin reaktioyhtalén
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H,S () +3 Fey03 (s) = 5 FeySs (s) + Hy0 (D)

mukaisesti. Rautasulfidi on mahdollista regeneroida, kun se on yhteydessa hapen

kanssa reaktioyhtalon
3 FeaSs (5) +3504 (9) =5 Fez03 () + 5 (5)

mukaisesti. Useimmiten prosessissa kaytetaan rautakelaattia, joka liukenee nesteeseen.
[16, s. 4745.]

Kuvassa 2 on rikkivedyn jakautuminen vetysulfidiksi 25 celsiusasteessa. Kuvasta voi-
daan nahda, etta rikkivety alkaa konvertoitua vetysulfidiksi, kun pH on yli 5.

Mole Fraction
5 o

03k

0.1}

Kuva 2. Rikkivedyn konvertoituminen vetysulfidiksi pH:n funktiona 25 celsiusasteessa [12, s.
774).
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3 Absorptio ja adsorptio

Absorptio on kaasunpuhdistuksessa kaytettdva erotusoperaatio, jossa liukoiset kaa-
suseoksen komponentit liukenevat nesteeseen. Absorptiota voidaan kayttda kaantei-
sesti, jolloin kyseessé on strippaus eli desorptio. Desorptiossa nestefaasista tai adsor-
bentin pinnalta siirtyy haihtuvia komponentteja kaasufaasiin. Absorptiossa ja strippauk-
sessa aineensiirron kannalta tarkeaé on saada neste- ja kaasufaasille mahdollisimman
hyva kontaktipinta-ala, joten hyvan kontaktin saavuttamiseksi kaytetaan erikoislaitteita.
Tavanomaisesti absorptiossa kaasufaasi ja nestefaasi virtaavat vastavirtaisesti, mutta

virtaus voi olla myds mydtavirtaista tai ristivirtaista. [17, osa 14 s. 4.]

3.1 Kaasun absorptio

Absorptio voidaan jakaa yleisiin luokituksiin absorboitavan aineen ja absorboivan aineen
valilla aiheutuvien vuorovaikutusten takia fysikaaliseen liukenemiseen, reversiibeliin re-
aktioon seka irreversiibeliin reaktioon. Fysikaalisessa liukenemisessa absorboitava kom-
ponentti liukenee absorboivaan aineeseen enemmaén kuin kaasuvirran muut komponen-
tit. Fysikaalinen liukeneminen perustuu kaasun osapaineeseen ja sen liukoisuuden suh-
teeseen, eika siina tapahdu kemiallista reaktiota. [12, s. 6.] Fysikaaliseen liukenemiseen
voidaan soveltaa Henryn lakia

Pa = Hxy
tai
PA = H/CA

jossa H on Henryn lain kerroin, joka ilmaistaan kilopascalia mooliosuutta kohden ja H’
on Henryn lain kerroin, joka ilmaistaan kilopascalia kilomoolia ja nelidmetri&d kohden.
Vaikka Henryn laki on hyddyllinen, sen soveltuvuus tulisi tarkistaa kokeellisesti, jotta voi-

daan todentaa, milla tarkkuudella sité voidaan kayttaa. [17, osa 14 s. 5.]
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Reversiibelissa reaktiossa tapahtuu absorboitavan kaasumaisen komponentin ja neste-
faasissa olevan komponentin valilla kemiallinen tasapainoreaktio. Irreversiibelissé reak-
tiossa absorboitunut komponentti reagoi nestemaisen faasin komponentin kanssa tuot-
taen reaktiotuotteita. Irreversiibeli reaktio on yksisuuntainen, mutta voi olla haastava

analysoitava, jos reaktio on valiton tai sisdltéda useita reaktiovaiheita. [12, s.6.]

Monet nykyiset absorptioprosessit kayttavat menetelmia, joissa kemialliset reaktiot ta-
pahtuvat nestefaasissa. Nama reaktiot parantavat absorptionopeutta ja kasvattavat nes-
teliuoksen liuotuskykya verrattuna fysikaalisiin absorptiomenetelmiin. [17, osa 14 s. 17.]

3.2 Kaasun adsorptio

Adsorptiota sovelletaan kaasunpuhdistuksessa yhden tai useamman komponentin se-
lektiiviseen erotukseen kiintedn aineen pinnalla oleviin mikrohuokosiin. Adsorboitujen
komponenttien seosta kutsutaan adsorbaatiksi ja mikrohuokoista kiinteda ainetta adsor-
bentiksi. [12, s. 2.] Adsorptio perustuu pintajannityksen tavoin pintaenergiaan. Kiintean
aineen pinnalla olevat atomit ovat epataydellisesti sidottuja, jolloin Van der Waalsin voi-
mien takia atomit ovat reaktiivisempia ja houkuttelevat kaasua, hoyrya ja nesteita atomi-
voimien epéatasapainon tyydyttdmiseksi. [18.] Adsorbaattia kiinni pitavat voimat ovat hei-
kompia kuin kemialliset sidokset, joten adsorbaatti voidaan yleensa desorboida nosta-

malla [ampdtilaa tai kaasufaasissa olevaa osapainetta [12, s. 2].

Adsorboituneen aineen maaraén vaikuttaa suoraan adsorbentin pinta-ala, joten kaupal-
listen adsorbenttien pinta-ala on erittdin suuri. Adsorbentit kaasunpuhdistuksessa voivat
olla epasaanndllisia rakeita tai erilaisia rakenteita, kuten palloja tai levyja. Kaasufaasista
epapuhtaudet jaavat selektiivisesti adsorbentin sisapintoihin ja puhdas kaasu kulkee ad-

sorptiopedin lapi. [12, s. 1023.]

Molekyylit ja atomit voivat kiinnittyd adsorbentin pintaan kahdella tavalla, fysisorptiolla eli
fysikaalisella adsorptiolla tai kemisorptiolla eli kemikaalisella adsorptiolla. Fysisorptio pe-
rustuu Van der Waalsin voimiin adsorbaatin ja substraatin valill&, jolloin adsorptiokerros

voi olla monikerroksinen. Kemisorptiossa adsorboitunut aine reagoi kemiallisesti kiintean
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aineen kanssa, aiheuttaen vahvempia sidoksia, useimmiten kovalenttisia sidoksia. Ko-
valenttisten sidoksien vuoksi adsorboitunut aine ei yleenséa desorboidu adsorbentin pin-

nalta, joten adsorbentin regenerointi ei ole yleensa mahdollista. [15, s. 455]

3.3 Kaasunpesurit

Kaasunpesurit ovat tavallisesti pystysuoria lierioméaisia kolonneja tai torneja, joissa on
vdlipohjia tai taytekappaleita [17, osa 14 s. 4]. Kaasunpesureiden ensisijainen tehtéava
on tarjota suuri nestepinnan pinta-ala, joka on kontaktissa kaasufaasin kanssa olosuh-
teissa, jotka suosivat aineensiirtoa. Kaasunpesureissa kaytetdan mekanismeina yleensa
kaasun jakamista pieniksi kupliksi jatkuvassa nestefaasissa, nesteen levittamista ohut-
kalvoiksi, jotka kulkevat jatkuvan kaasufaasin lapi, tai nesteen muodostamista pieniksi

pisaroiksi jatkuvassa kaasufaasissa. [12, s. 6.]

3.3.1 Pohjapesuri

Pohjapesureita kaytetdaan vastavirtaperiaatteella seka yhdella tai useammalla valipoh-
jalla aineensiirron parantamiseksi. Pohjapesurit ovat periaatteessa identtisia kaasun ab-
sorptiossa kaytettavien pohjakolonnien kanssa. Pohjapesureita ei yleensa kayteta pel-
kén pdlyn poistamiseen, silla vastavirta ei ole jarin hyva polyn keraamisessa. Pohjape-
sureita kaytetaan useimmiten sovelluksissa, joissa kaasua absorboidaan samanaikai-

sesti pblyn poistamisen kanssa. [17, osa 17 s. 36.]

Valipohjina voidaan kayttdd minka tahansa tyyppisia levyja, mutta partikkelien erotuk-
seen suositaan valipohjia, joissa jokaisen kaasunvirtausaukon ylapuolella on levy, johon
nestefaasi tormaa ja pisaroituu (kuva 3). Kaasun painehavioé yhdelle valipohjalle on ra-
joitettu, joten hyvan kontaktin saamiseksi tulee kayttd& useampia valipohjia. Pohjapesurit
ovat alttiita tukkeutumiselle ja likaantumiselle, etenkin suurilla kaasu- ja nestevirtauksilla.
[17,0sa 17 s. 36.]
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Water droplets atomized
ot edges of orifices

T

Gas flow

Kuva 3. Pohjapesurin valipohja levylla, johon nestefaasi tormééa [17, osa 17 s. 38].

3.3.2 Taytekappalepesuri

Taytekappalekolonneja kaytetaan yleisimmin absorptiossa, mutta niitd voidaan myos so-
veltaa polyn keraamiseen. Polyn kerdyksesséa saanndlliset taytekappaleet ovat suositel-
tuja, jottei tukkeumia syntyisi. Etenkin satunnaisesti pakatuilla Raschig- ja Berl-taytekap-
paleilla on suuri riski aiheuttaa tukkeumia pesurissa. [17, osa 17 s. 36.]

Taytekappalepesurit voivat olla joko pystysuuntaiselle ja vaakatasossa olevalle kaasun-
virtaukselle. Pystysuuntaisessa kaasunvirtauksessa taytekappalepesurissa on yleensa
kaasun ja nesteen vastavirtaus ja vaakatasossa useimmiten ristivirtaus. [17, osa 17 s.
36.]

Absorptiossa kaytettavat taytekappalekolonnit ovat yleensa matalia ja niissa kaytetaan
pienen painehavion aiheuttavia taytekappaleita. Naita taytekappaleita ovat esimerkiksi
Intalox, Jaeger Tri-Packs seka Telletrex. Taytekappaleet on suunniteltu parantamaan

aineensiirtoa mahdollisimman pienella painehaviolla. [12, s. 419.]

3.3.3 Suihkutorni

Suihkutorni on yksinkertaisin pesurityyppi. Suihkutornissa kaasu virtaa sailioon, jossa se
joutuu kosketuksiin nestesuihkun kanssa. Nestesuihku tuotetaan korkeapainesuuttimilla,

joiden avulla pesunesteen virtausnopeus on riittdvan suuri. Suihkutornia voidaan kayttaa
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myota-, vasta- tai ristivirtauksilla. Suihkutornilla on pienemmat padomakustannukset
kuin muilla markapesureilla. Lisdksi myds suihkutornin virrankulutus on useimmiten al-

haisempi kuin muilla pesureilla, joten niiden kayttokustannukset ovat pienemmat. [19.]

3.3.4 Venturipesuri

Venturipesuri on yksi yleisimmin kaytetyista pesureista, jota kaytetaan hiukkasten pois-
toon. Vaikka venturipesuri ei ole tehokkain pesuri tietyissa kaasunpesutilanteissa, sen
yksinkertaisuus suosii venturipesurin kayttéd. Venturipesuria on mahdollista kayttaa

my0s absorberina helposti liukeaville kaasuille. [17, osa 17 s. 36.]

Venturipesurissa kaasun ja pesunesteen aineensiirto tapahtuu pesurissa olevan venturin
kavennuksessa, jota kutsutaan kurkuksi. Venturin kavennuksessa poikkipinta-ala piene-
nee, joten kaasun nopeus ja turbulenssi kasvaa. Turbulenssi aiheuttaa pesunesteen ha-
joamisen pisaroiksi, jolloin aineensiirto paranee. Venturipesurissa aiheutuva painehavio
riippuu pesurin kavennuksen pinta-alasta: mita pienempi kavennus on, sitd suurempi

painehévio pesurissa aiheutuu. [19.]

3.3.5 Rotating packed-bed

RPB eli rotating packed-bed on pyoriva taytekappalepeti, joka jaljittelee korkean paino-
voiman ymparistod. RPB saa aikaan korkean painovoiman ympariston pyorimalla, ai-
heuttaen suuren keskipakoisvoiman. RPB:& voidaan kayttaa pienikokoisissa eri yksikko-
prosesseissa, jolloin energiankulutuksessa ja kayttékustannuksissa voidaan sdastaa.
RPB:ssa taytekappaleena kaytetdan metalliverkkoa. Pydrimisen takia osa nestefaasista
pisaroituu sateittdisessa suunnassa. Nestefaasin toinen osa tarttuu metalliverkkoon vis-
koosivoiman vaikutuksen alaisena. [20, s. 6844—-6845; 21, s. 1150-1151.]
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Kuva 4. Pydriva taytekappalepeti [21, s. 1151].

Kuvassa 4 on esitetty RPB, jossa humeroituina tarkeimmaét ominaisuudet.
1. Nestesyotto

Nesteenpoisto

Kaasunsyotto

Kaasunpoisto

Taytekappalepeti

S e

Laitetta pyorittava moottori. [21, s. 1151.]
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4 Kokeellinen osuus

Insin6oritydn kokeellisessa osuudessa pyrittiin puhdistamaan simuloidusta koksaamo-
kaasusta rikkivety adsorption avulla. Koeajoissa varioitiin sisaén tulevan kaasun tila-
vuusvirtaa, adsorbentin massaa, kaasun viipyméaaikaa seka pH:ta. Naiden liséksi testat-
tiin suolahapon seka sisdan tulevan rikkivedyn pitoisuuden vaikutusta adsorptioon. Nat-
riumhydroksidia kaytettiin kokeissa pH:n saatoon. Kaytetyn natriumhydroksidin maéara
oli riippuvainen jarosiitin massasta. Kaikki kokeet suoritettiin huoneenlampdtilassa ja

normaalipaineessa.

4.1 Syoéttokaasu

Kokeellisessa osuudessa kaytetty simuloitu koksaamokaasu sisalsi hiilimonoksidia, hiili-
dioksidia, metaania, vetya, typped, ammoniakkia seka rikkivetya. Taulukossa 6 on ko-
keissa kaytetyn syottbkaasun pitoisuudet tilavuusprosentteina tai tilavuusosuutena.

Taulukko 4. Syéttokaasun komponenttien pitoisuudet.

CO (til-%)

CO: (til-%)

Hz (til-%)

CHa (til-%)

N2 (til-%)

NHz (ppm)

H2S (ppm)

17,4

6.4

46,3

14,6

15,3

50

100 - 200

Syéttékaasun pitoisuus ja tilavuusvirta saadettiin massavirtaussaatimilla.

4.2 Adsorbentti

Adsorbenttina kokeellisessa osuudessa kaytettiin rautaoksidia sisaltavaa jarosiittia, joka
on vesipitoinen raudan ja kaliumin sulfaatti. Jarosiitti syntyy rautamalmien pinnalle rau-
tasulfidien hapettuessa. Jarosiitti on kuona, jota syntyy jatteend kaivostoiminnasta. Ja-

rosiitti on vesiliuoksessa hapan ja sen pH on noin 2,6.

Rautaoksidin kayttd rikkivedyn adsorptioon on tunnettu tekniikka jo 1900-luvun alkupuo-
lelta, mutta taloudellisesta nakokulmasta kustannuksien minimointi kayttamalla kuonaa

olisi kannattavaa. Taulukossa 7 ilmoitettu jarosiitin koostumus.
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Taulukko 5. Jarosiitin koostumus massaprosentteina [22].

SO3 (m-%) Fe203 (m-%) K20 (m-%) H20 (m-%)

31,97 47,83 9,41 10,79

Jarosiitin rautaoksidipitoisuus taulukon 7 mukaisesti on noin 48 %.

4.3 Koelaitteisto

Koelaitteistona toimi sarjassa olevat pesupullot, joissa oli 4 - 8 g jarosiittia, 20 ml vettéd ja
noin 1 - 3 ml natriumhydroksidia pesupulloa kohden. Pesupullot olivat koeajossa 2 - 4
kappaleen sarjassa riippuen halutusta kaasun viipyméaajasta. Lisaksi yhta tyhjaa pesu-
pulloa kaytettiin koeajosysteemin jalkeen, jos painepiikin vaikutuksesta pesuliuokset oli-

sivat purskahtaneet ulos pesupulloista. Natriumhydroksidia kaytettiin pH:n saatdon, ja

sen maara riippui jarosiitin maarasta ja halutusta pH:sta.

Kuva 5. Koeajoissa kaytetyt pesupullot. Vasemmalla olevassa pesupullossa on jarosiitin ja ve-
den seos ja oikealla olevassa pesupullossa on pelkkaa jarosiittia.
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Kuvassa 5 olevissa pesupulloissa on 2 grammaa jarosiittia ja vasemmalla olevasta pul-

losta huomaa, etta jarosiitin vesiliuos on lietemaista.

Koeliuokset valmistettiin lisddmalla pesupulloihin haluttu méaara jarosiittia ja lisaamalla
niihin 20 ml vettd. Liuoksen pH:n saatbon kaytettiin 1 M natriumhydroksidiliuosta. Liuok-
set valmistettiin paivaa ennen koeajoa, jonka aikana pH hieman laski. Kuvassa 6 nakyy

natriumhydroksidin vaikutus jarosiitin pinta-alaan, jolloin adsorptio paranee.

Kuva 6. pH:n vaikutus jarosiittin. Vasemmalla olevassa pesupullossa on lisétty jarosiitin ja ve-
den liséksi natriumhydroksidia. Oikealla olevassa pesupullossa on jarosiittia ja vetta.

Jarosiitti ei liukene veteen vaan pysyy lietteend, kuten kuvassa 6 nakyy. Kirjallisuuden
mukaan jarosiitti liukenee suolahappoon, jota kokeiltiin koeajoissa.
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Kuva 7. Koeajosysteemi, jonka l&pi simuloitu koksaamokaasu kulkee.

Kuvan 7 koeajosysteemin pesupullojen hiokset on pinnoitettu kuivavoiteluaineella, jotta

litokset eivat vuotaisi.

5 Analyysimenetelmat

Koeajosysteemin lapi kayneesta kaasusta mitattiin rikkivetypitoisuus Dréger-putkella

ohituslinjasta ja analysoitiin linjaan liitetyilla Gasmetin DX-4000 FTIR:II4 ja Sick Maihak
S710 -kaasuanalysaattorilla.

metropolia.fi ﬂfMetropolia



21

5.1 Rikkivedyn mittaus

Koeajosysteemin lapi kdyneen kaasun rikkivetypitoisuus mitattiin kertakayttoisilla Dra-
ger-putkilla kaasulinjan ohituslinjasta. Kaytettavien Drager-putkien mittausalueet olivat
0,2—6 ppm, 2—200 ppm sekd 100-2000 ppm.

Taulukko 6. Rikkivetymittauksiin kaytettyjen Drager-putkien spesifikaatiot.

Malli Hydrogen sulfide 2/a Hydrogen sulfide 0.2/b Hydrogen sulfide 100/a
Mittausalue |2 - 200 ppm 0,2 -6 ppm 100 - 2000 ppm
Keskihajonta [+5-10 % +15-20% +5-10%

Reaktio H2S + Hg?* — HgS + 2 H* | H2S + HgCl2 — HgS + 2 HCI | H2S + Pb?* — PbS + 2 H*

Drager-putket ovat lasisia putkia, joista molemmat paadyt ovat suljettuja. Molemmat paa-
dyt avataan mittauksia tehdess4, jolloin kaasu saadaan virtaamaan putken lapi pumpun

avulla aiheuttaen kemiallisen reaktion, jonka avulla voidaan maarittda kaasussa mitatta-

van komponentin konsentraatio.

Kuva 8. Drager-putki.

Drager Accuro -pumppua kaytettiin Drager-putkien kanssa, minka avulla kaasua saatiin
noin 100 ml iskua kohden Drager-putkeen. Iskun aikana Drager-putkessa tapahtuu ke-
miallinen reaktio, jonka jalkeen kaasussa olevan mitattavan komponentin konsentraatio

voidaan lukea putkessa olevasta taulukosta.
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5.2 FTIR-spektrometri

Gasmetin FTIR-kaasuanalysaattoria kaytettiin koeajoissa mittaamaan ulos tulevan kaa-
sun NHs-, CHs-, CO-, CO,-kaasujen pitoisuudet seka vesihdyrypitoisuuden. FTIR-spekt-
roskopia on Fourier-muunnokseen pohjautuva infrapuna-absorptio spektroskooppi.
FTIR-spektroskopiassa mittauksista saatu signaali muunnetaan Fourier-muunnoksella,
jotta monesta komponentista saadaan konsentraatio samanaikaisesti. Gasmetin FTIR-
spektrometrissa detektorina on MCT, Peltier jaghdytyksella, infrapunasateilyn lahteené

piikarbidi seké sateen jakajana sinkkiselenidia.

5.3 Kaasuanalysaattori

Kaasuanalysaattoria kaytetdan kasiteltyjen kaasujen eri komponenttien pitoisuuksien
mittaamiseen reaaliaikaisesti. Koeajoissa kaytetty Sick Maihak -kaasuanalysaattori
koostui kahdesta analysaattorimoduulista, jonka detektorit tunnistavat eri komponent-
teja. Happipitoisuuden analysointi oli toisessa moduulissa, jossa oli OXOR-P-detektori.
Toisessa moduulissa oli vetypitoisuuden analysointin THERMOR-TCD-detektori ja CHa,
CO, CO; analysointiin MULTOR-detektori.

Kaasuanalysaattori kalibroitiin typella seka kalibrointikaasulla. Analysaattoria kaytettiin
CO-, COz-, Hz-, CH4- ja O2-pitoisuuksien mittaamiseen.
6 Tulosten tarkastelujen perusteet

H>S konversio lasketaan adsorboituneesta rikkivedyn maarasta kaavalla

CH,S,in~CHyS,0ut
XH5=M*1OO% (1)
2 CH,S,in

jossa Xuzs on rikkivedyn konversio ja Cuzsjn S€k& Chzs,out OVat rikkivedyn konsentraatiot

ennen ja jalkeen koeajosysteemia.
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Mitatusta adsorboidusta rikkivedyn konsentraatiosta voidaan laskea adsorboitu tilavuus
ja koska koeajot toteutetaan huoneenldammdossa seka ilmanpaineessa, voidaan las-
kuissa kayttaa ideaalikaasun tilanyhtalda. Ideaalikaasun tilanyhtalén avulla saadaan ad-

sorboituneen rikkivedyn ainemaara kaavalla
pV =nRT (2)

jossa p on paine, V on adsorboituneen rikkivedyn tilavuus, R on kaasuvakio ja T on lam-
pétila. Aineméaaran ja komponentin moolimassan avulla voidaan laskea adsorboitu
massa, josta saadaan kumulatiivinen adsorboitu rikkivedyn massa ja adsorboitu rikkive-

dyn massa grammaa jarosiittia kohden.
Teoreettinen adsorptiomaksimi voidaan laskea reaktioyhtal6lla
F3203 + 3 st i F6253 +3 Hzo

olettaen, ettd kaikki rautaoksidi kuluu. Teoreettinen adsorptiomaksimi lasketaan yhtalolla

_ WFe,03*Mp,s*3
Fez03

jossa Adsmax On adsorptiomaksimi, wg,,o,0n rautaoksidin massaosuus adsorbentissa,

My,s rikkivedyn moolimassa ja Mp,,,rautaoksidin moolimassa. Adsorptiomaksimiksi

g HpS
g jarosiitti

saatiin Ads;,q, = 0,306 . Kéytannosséa adsorptiomaksimi on vain suuntaa an-

tava, koska on haastava arvioida, minkélainen pintarakenne jarosiitilla on.

Kaasun viipymaaika koeajosysteemissa lasketaan yhtalolla
14
T=- 4)

jossa T on viipymaaika, V on kaasun tilavuusvirtaus ja V on adsorptioliuoksen tilavuus.
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7 Koeajot

7.1 Koeajojen suoritus

Koeajot aloitettiin kokeilemalla simuloidun koksaamokaasun tilavuusvirtausta muutta-
malla, kun muut parametrit olivat vakioita. Kokeissa kaytetyt kaasun tilavuusvirtaukset
vaihtelivat 0,5-2 I/min. Tilavuusvirtauskokeista saatuja tuloksia verrattiin samaoilla virtauk-
silla tehtyihin kokeisiin, joihin jarosiitin massa tuplattiin. Jarosiitin massat koeajoliuok-
sissa olivat 2-4 g pesupulloa kohden. Jarosiitin massan vaikutus rikkivedyn konversioon

liittyvat kuvaajat ovat liitteessa 1.

7.2 Koeajojen tulokset

Rikkivedyn adsorption lisdksi ammoniakin absorptiota pesuliuokseen mitattiin FTIR:IIA.
Lahes kaikki ammoniakki absorboitui pesuliuokseen, aiheuttaen endotermisen reaktion.
Vaikka rikkivedyn adsorptio on eksoterminen ja sisaan tulevan koksaamokaasun lampdo-
tila noin 200 °C, koeliuokset olivat ajon aikana huomattavasti jaahtyneet huoneenlampo-

tilan alapuolelle.

Kirjallisuuden mukaan jarosiitti ei liukene vesiliuoksiin, mutta liukenisi suolahappoon. Ko-
keellisesti tarvittu suolahapon maara oli suuri, joten natriumhydroksidia tarvittaisiin huo-
mattavasti enemman pH:n neutralointiin, eik& se olisi taloudellista. Suolahapon vaikutus
adsorptioon kokeiltiin, muttei tuloksissa ollut merkittavaa eroa vastaaviin koeolosuhtei-

siin, joissa ei kaytetty suolahappoa.

7.2.1 Viipyméaajan vaikutus

Viipymaaika oli yksi merkittavimmista tekijoistéa simuloidun koksaamokaasun rikkivedyn
puhdistuksessa. Viipymaaika on aika, jonka kaasu on pesuliuoksessa. Viipymaaika on
maaritettavissa, kun tiedetaan kaasun tilavuusvirtaus ja pesuliuoksen tilavuus (yhtalo 4).
Viipymaaika parantaa kaasun ja adsorptioliuoksen valista kontaktiaikaa, jolloin aineen-
siirto paranee. Viipymaajan tuplaaminen lisdamalla kaksi pesupulloa koeajosysteemiin

paransi adsorptioprosessia moninkertaisesti.
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Kuva 9. Kaasun viipymaajan vaikutus H2S:n konversioon.

Kuvassa 9 on ilmaistu viipymé&ajan vaikutus konversioon eri mittauspisteissa. Jokaiselle

viipymaajalle on nelja pylvasta, jotka ovat koeajossa olleet eri mittauspisteet.

Koeajoissa kokeiltiin pesupullojen maaran vaikutusta kaksinkertaistamalla niiden méara,
jolloin pesunesteen maaré kasvaa. Kuvassa 10 on kaksi koeajoa, joiden viipymdaajat ja
adsorbentin maarat olivat suunnilleen samat. Koeajossa, jossa oli kaksi pesupulloa, kaa-
sunvirtaus oli 0,5 I/min ja pesunesteen tilavuus 44 ml. Toisessa koeajossa oli nelja pe-

supulloa, joissa kaasunvirtaus oli 1 I/min ja pesunesteen tilavuus 84 ml.
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Pesunesteen maaran vaikutus konversioon

98 o
% @ o

H,S konversio (%)
&
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Aika (min)

® Viipymaaika 5,3 s (0.5 I/min) Viipymaaika 5 s (1 I/min)

Kuva 10. Pesunesteen maaran vaikutus rikkivedyn konversioon.

Kuvasta 10 huomaa, etta neljalla pesupullolla rikkivedyn konversio pysyy korkeammalla
tasolla kahden tunnin kohdalla tehtyyn mittaukseen saakka, mikd on mahdollinen osoitus
siitd, ettd pienempi kaasunvirtaus rajoitti koeajon aineensiirtoa. Taméan perusteella pe-
sunesteen tilavuuden vaikutus on otettava huomioon etenkin skaalatessa suurempaan

mittakaavaan.

7.2.2 Tilavuusvirran vaikutus

Kaasun tilavuusvirta vaikuttaa viipymaaikaan, mutta myods siihen miten koeliuokset se-
koittuvat. Liian pienella kaasun tilavuusvirtauksella koeliuokset eivét sekoitu kunnolla il-
man erillista sekoitinta, kun taas suuremmalla tilavuusvirralla aineensiirto paranee, joh-
tuen kaasuvirtauksen aiheuttamasta sekoituksesta. Kuvissa 11 ja 12 olevien kokeiden
perusteella voidaan sanoa, ettéa vain viipymdaaika vaikuttaa kokeisiin, silla aineensiirron

pitaisi olla parempi suuremmalla tilavuusvirtauksella.
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Kuva 11. Kaasun tilavuusvirtauksen vaikutus rikkivedyn konversioon, kun jarosiitin massa on 4 g.

Kuvassa 11 on ilmaistu kaasun tilavuusvirtauksien vaikutus konversioon, kun jarosiitin

massa on 4 grammaa. Tilavuusvirtaus vaikuttaa kaasun viipymdaaikaan ja adsorptiokuo-

nan sekoitukseen, joka taas vaikuttaa prosessin aineensiirtoon.
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Kaasunvirtauksen vaikutus, jarosiittia 8 g

100
o.‘;;:;::;:;:;;;;;.:o ......................... o........
90 x..::::::::::::::::: ........................ @t nennn Y —— [ ]
....... ]
80
S 70
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@ 60
2 50 : :
c Kaasunvirtaus 1.5 I/min (1 1,7 s)
o
(—}‘) 40 @ Kaasunvirtaus 1 |/min (1 2,6 s)
30 . . . .
f ® Kaasunvirtaus 1 I/min, toistoajo (1 2,6 s)
20 . .
® Kaasunvirtaus 0.5 I/min (15,3 s)
10
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0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
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Kuva 12. Kaasun tilavuusvirtauksen vaikutus rikkivedyn konversioon, kun jarosiitin massa on 8 g.

Kuvassa 12 on ilmaistu kaasun tilavuusvirtauksien vaikutus konversioon, kun jarosiitin
massa on 8 grammaa. Erot tuloksissa olivat huomattavasti pienemmat kuin pienemmalla

jarosiitin maaralla, mutta pidempi viipyméaaika paransi tulosta.

7.2.3 pH:n vaikutus

Koeajoissa kokeiltiin pH:n vaikutusta adsorptioon, mutta pH:lla ei ollut vaikutusta, kun-
han se oli eméksisen puolella. Kokeissa pH:ta saadeltiin valilla 2,4-10,5. Kokeet aloitet-
tiin pH:lla 10, mutta tuloksista huomattiin, ettéa pH:lla 7 tulokset olivat lahes identtisia.
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pH:n vaikutus rikkivedyn konversioon
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Kuva 13. Adsorptioliuoksen pH:n vaikutus rikkivedyn konversioon.

Kuvassa 13 on ilmaistu pH:n vaikutus rikkivedyn konversioon pH valilla 2,4-9,9. Arvot
kuvassa on 20 minuuttia koeajon aloituksen jalkeen.

7.2.4 Adsorptiotehokkuus

Teoreettinen maksimiadsorptio oli noin 0,3 g H»S / g jarosiittia, josta vain 0,6—1,4 % saa-
vutettiin koeajoissa. Jarosiitin rakenne vaikuttaa adsorboituneeseen méaaraan, silla jos

jarosiitin pinnalla on vain vahan rautaoksidia, adsorptio heikkenee.

Adsorptiotehokkuus oli huomattavasti oletettua pienempi, minka vuoksi rikinpoistoko-
keita tulisi tehda pidemman ajan seké suuremmalla viipymaéaajalla, jotta jarosiitin adsorp-
tiotehokkuus voitaisiin varmistaa. Adsorptiotehokkuuteen vaikuttaa myds koeolosuhtei-
den huono aineensiirto, silla koeajoissa vain kaasuvirtaus sekoitti pesuliuosta. Taméan

takia pesuliuoksessa olevat jarosiittipartikkelit eivét valttamatta sekoitu tasaisesti.
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8 Yhteenveto

Taman insindoritydn tarkoituksena oli saavuttaa ja optimoida rikinpoistoprosessi simu-
loidulle koksaamokaasulle hyddyntaen adsorptiomenetelmia seké vertailla kirjallisuu-
desta rikinpoistoprosessille sopiva kaasunpesuri. Koksaamokaasun rikinpoisto on edel-
lytys, jotta sitd voidaan hyodyntdd kemikaalien raaka-aineena synteesikaasun muo-
dossa. Adsorbenttina kaytettiin rautaoksidia siséltavaa jarosiittia, joka on teollisuudessa
syntyva kuona.

Kokeet toteutettiin VTT:n laboratoriossa normaalipaineessa seka huoneenlampdétilassa,
varioiden kaasun tilavuusvirtausta, jarosiitin massaa, adsorptioliuoksen pH:ta ja rikkive-
dyn konsentraatiota. Jokaiseen kokeeseen valmistettiin paivaa ennen koetta pesuliuos,

jotta tulokset olisivat mahdollisimman yhtenaisia.

Koeajoissa todettiin, ettéd adsorptioliuoksen pH:n on oltava seitseman tai enemman, jotta
rikkivedyn adsorboituminen rautaoksidiin parantuisi. Kokeissa kaytettiin natriumhydrok-
sidia pH:n saatoon. Tarvittavan natriumhydroksidin maaran koeajo-olosuhteissa todettiin
olevan noin 0,45 ml per gramma jarosiittia, kaytetty NaOH oli 1-molaarista. Ammoni-
akista noin 98—99 % absorboitui pesuliuokseen. TAman vuoksi prosessia voidaan kayt-

taa kaasuille, joissa on pienia maaria ammoniakkia.

Rikkivedyn poisto adsorptiomenetelmalla oli mahdollista. Vaikka adsorptio onnistui kor-
keilla rikkivedyn konversioilla, teoreettisesta maksimiadsorptiosta saavutettiin vain 0,6—
1,4 % koeajoissa. Jatkotutkimuksissa adsorption aineensiirtoa tulisi optimoida, jotta saa-
vutettaisiin parempi adsorptiotehokkuus. Aiheellista olisi lahempi tarkastelu aineensiirron
parantamiseen esimerkiksi pesuliuoksen sekoittamisella. Suuremmassa skaalassa ai-
neensiirron parantamiseksi voisi kokeilla lietteelle sopivaa kaasunpesuria, kuten tayte-
kappalepesuria, jossa taytekappaleina olisi ristikon tapaisia strukturoituja taytekappa-

leita.
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Koematriisi

Ajo | Kaasunvirtaus (I/min) | Jarosiitti yht. (g) |(_[|)2psm)s 1S8aN | esi (ml) 1M NaOH (ml) | pH

1 |1 4,00 100 40 1,71 9,87
2 105 3,99 100 40 1,77 10,50
3 |15 4,02 100 40 2,15 9,86
4 |1 8,02 100 40 3,77 10,05
5 105 8,04 100 40 4,23 10,08
6 |1 4,05 100 160 2,18 10,16
7 |1 0,00 100 40 1,74 14,00
8 |1 8,04 100 40 3,94 9,88
9 |15 8,02 100 40 3,68 9,73
10 |1 8,05 100 80 3,83 10,02
11 (2 8,05 100 80 3,89 9,92
12 |1 8,02 100 40 0,00 2,41
13 |1 8,03 100 40 3,31 6,98
14 |1 8,02 100 40 3,51 8,63
15 |1 8,06 100 40 3,86 7,09
16 |1 8,00 100 0 4,73 6,91
17 |1 4,01 100 40 1,57 7,09
18 |1 8,02 200 40 2,93 7,19
19 |1 4,11 100 40 1,68 10,09
20 |1 8,08 100 40 3,57 10,05
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Markahapetusprosesseja

Markahapetusprosesseja
Prosessi Kuvaus

Stretford-prosessissa Hz2S pestédén koksaamokaasusta natriumkarbo-
naattiliuoksella. Kayttden valiaineena vanadiittia, prosessista saadaan

Stretford alkuainerikkia. Pesuliuoksen regenerointi tapahtuu hapettamalla kayt-
téden antrakinoni disulfonihappoa valiaineena. [12, s. 769-770; 13, s.
260.]

Takahax-prosessi toimii perusperiaatteeltaan samalla tavalla kuin Stret-
Takahax ford prosessi, mutta regeneroinnissa valiaineena kaytetaan 1,2-naftoki-
noni-4-sulfonihappoa. [12, s. 765; 13, s. 260.]

Thylox-prosessissa rikkivety absorboidaan natrium tioarsenaatilla, joka
Thylox regeneroidaan happikasittelyllda. Sivutuotteena prosessista saadaan al-
kuainerikkia. [12, s. 748; 13, s. 260.]

Perox-prosessissa kaasu puhdistetaan ammoniakkiliuoksella ja rikinha-
Perox petukseen kaytetddn 1,4-bentsokinonia. Pesuliuos regeneroidaan hap-
pikasittelylla. [12, s. 762; 13, s. 260.]

Fumaks-prosessissa rikkivety hapetetaan pikriinihapolla alkuainerikiksi.
Fumaks Pikriinihappo regeneroidaan ilmakehan hapella. [12, s. 850-851; 13, s.
260.]
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Absorptio- ja strippausprosesseja

Absorptio- ja strippausprosesseja
Prosessi Kuvaus

Prosessissa rikkivety puhdistetaan koksaamokaasusta ammoniakki-
Carl Still, Diamex, |liuoksella, joka johdetaan ammoniakinpesurista. Pesuliuoksesta stri-
Cyclasulf tai ASK pataan rikkivety ja ammoniakki, joiden hdyryt ohjataan Claus- tai rikki-
happolaitokseen. [11, s. 4.]

Vacasulf-prosessi soveltuu ammoniakkipitoisen koksaamokaasun ri-
kinpoistoon. Rikkivety absorboidaan natriumkarbonaatti- tai kalium-
Vacasulf karbonaattiliuoksella. Pesuliuos regeneroidaan kolonnissa korkeassa
lampdtilassa ja alhaisessa paineessa. Rikkivety stripataan pesuliuok-
sesta ja ohjataan Claus- tai rikkihappolaitokseen. [11, s. 4.]

Sulfiban-prosessissa rikkivety puhdistetaan koksaamokaasusta 2-
aminoetanolilla (MEA). Ammoniakki téytyy erottaa ennen Sulfiban-
Sulfiban prosessia pesuliuoksen pilaantumisen estdmiseksi. Rikkivety stripa-
taan amiiniliuoksesta ja ohjataan Claus- tai rikkihappolaitokseen. [11,
s. 4]

Desulf-prosessi on perusperiaatteeltaan sama kuin ASK-prosessi,
Desulf mutta ammoniakin hoyryt erotetaan rikkivedyn hoyryista, tuottaen am-
moniumsulfaattia. [11, s 4.]
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