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Téssd diplomitydssd pyrittiin - selvittiméédn, voidaanko metallien saostusprosessin
rikkihappopitoisuutta mitata jatkuvatoimisesti johtokykyd hyodyntdmalld. Lisdksi
tyOssé selvitettiin, onko mahdollista parantaa niin rikkihapon sy6ton hallittavuutta, kuin
mittauslaitteen hyotyd operointiteknillisilld muutoksilla ja rikkihapon sy6ton lampdétilaa
muuttamalla. Tutkimuskysymyksiin pyritdéin vastaamaan toteuttamalla sopivia koeajoja

ja syottolampdtilan osalta laskennallisesti.

Tutkimustulosten pohjalta voidaan sanoa, ettd mittauslaitteen sijoituspaikalla on
merkitystd mittaustulokseen, mutta prosessiolosuhteilla ei ole merkittdvad vaikutusta
laitteen mekaaniseen kulumiseen. Sen sijaan metallisulfaattisakalla on taipumus tukkia
sensorin paitd. Johtokykyyn perustuva pitoisuuden mittaus on lupaava tyokalu
jatkuvatoimiseen rikkihapon pitoisuuden madrittdmiseen. Suodoshapon
operointiteknillisilld muutoksilla oli odotettua parempi vaikutus niin kiteytysprosessin
hallintaan, kuin potentiaaliseen mittauslaitteen maksimaaliseen hyddyntdmiseen.
Tarkentavien lisdtutkimusten jdlkeen, tulisi johtokykyyn perustuvan rikkihapon
pitoisuusmittausta vahvasti harkita osaksi peittaushappojen regenerointiprosessia. Niin
mittauslaitteen  kédytettdvyyttd, kuin  kiteytysprosessin  hallintaa  parantanut
operointitekninen muutos sekd rikkihapon saattolammitys tulisi harkita pysyviksi
osaksi prosessia. Jatkuvatoimisen mittarin pitoisuustiedon hyOddynnettivyytta
kiteyttimeen syotettdvan rikkihapon méddrdd ohjaavana parametrina tulisi tarkastella

jatkossa.
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ABSTRACT
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This thesis aimed at investigating whether the sulfuric acid concentration in the
precipitation process of metals can be measured continuously utilizing conductivity.
Thesis also investigated, can the manageability of sulfuric acid input as well as the
measuring device’s utility be improved with changes to the operative actions and
alternations to the temperature of sulfuric acid. These research questions are addressed

through a proper set of test runs and calculations of input temperature.

Based on these research methods the thesis concludes that the placement of the
measuring device affects the measuring results, but the process conditions do not affect
the mechanical wear of the device. However, the metal sulfate precipitate tends to clog
the closed sensor’s head. This conductivity-based measuring offers a promising tool for
continuous sulfuric acid concentration measurement. Changes to the operative actions
regarding filtration acid proved to be more beneficial than expected to both the
crystallization process and the potential measuring device utilization. With some further
research, the conductivity-based sulfuric acid concentration measuring should be highly
considered to be implemented in the regeneration process of pickling acid. Similarly,
the changes to operative actions which had positive impact on the crystallization
process and the sulfuric acid trace heating should both be considered as a permanent
part of the process. Additionally, the output of the continuous measuring device should
be examined in the future as a parameter that regulates sulfuric acid input in the
crystallizer.

Keywords: metal sulfate, precipitation, crystallization, conductivity, trace heating,

sulfuric acid
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MERKINNAT JA LYHENTEET
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K paikallishiviokerroin

k lammonjohtokerroin, [ﬁ]

ks liukoisuustulo

k, tilavuusmuotokerroin

L kidekoko, partikkelin halkaisija sekd putken pituus, [m]
M kiteiden massa tilavuusyksikdssi, [ %]
n populaatiotiheys [%]
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qx lampdovirta x-koordinaatin suunnassa [W]
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1 JOHDANTO

Tornion terdstehtaan kylmaivalssaamolla terdksen pintaa kisitellddn kolmen hapon
seoksella. Happokaésittelyn tarkoituksena on poistaa terdsnauhan pinnalta hilse ja
kromikdyhd vyohyke. Happopeittaustapahtuman tehokkuuden yllépitdmiseksi hapot
otetaan talteen ja kierrétetddn takaisin peittaukseen regenerointiprosessin avulla. Téssd
tyOssd on tarkoitus tarkastella, onko johtokyky mahdollinen rikkihapon pitoisuuden
madrittdjd peittaushappojen késittelylaitoksen metallisulfaattikiteytys prosessissa.
Jatkuvatoiminen pitoisuusmittaus parantaisi selvidsti niin kiteytysprosessia, kuin
kustannusten hallintaa, silld rikkihapon pitoisuutta ja syottomadrid voitaisiin tarkastella
tarkemmin. Ty0ssd esitelliin aiheeseen liittyvdd teoriaa, sekd tutustutaan
terdsteollisuudessa syntyvien kiytettyjen peittaushappojen regenerointiprosesseihin.
Tavoitteena on tarkastella kuuden kuukauden koejakson aikana mittauslaitteen sijainnin
merkitystd, sensorin kestdvyyttd prosessiolosuhteissa, sekd johtokyvyn suorituskykya
rikkihapon pitoisuuden méidrittdjdnd. Liséksi tydssd on tarkoitus tutkia niin
saostusprosessin, kuin mittauslaitteen toimintaa edistdvid kokonaisuuksia, kuten

suodoshapon kéyttod uudella tavalla, sekd rikkihapon sy6ton ldampdtilan nostoa.

Rikkihapon madrittdminen sopivan prosessimittauslaitteen avulla on osoittautunut
haastavaksi. Télld hetkelld rikkihapon pitoisuus mairitetddn kahdesti viikossa
laboratorioanalyysien muodossa ja pitoisuutta ohjataan manuaalisesti operaattorin
toimesta. Laitekehitys mahdollistaa uudenlaisen johtokykyyn perustuvan mittauslaitteen
testaamisen laitoksella. Tyon tarkoituksena on my0s keskittyd mittausta edistdvien
toimintojen tutkimiseen ja muuttamiseen. Verrattuna nykyisen mittausvélin
mahdollistamaan kiteytyksen hallintaan, jatkuvatoiminen rikkihapon mittaus toisi
uudenlaisen mahdollisuuden hallita pdivittdin kiteytyksen toimintaan vaikuttavia
padparametreja, kuten kustannuksia, metallisulfaatin mééraa ja liuenneita metalleja. On

tarkedd huomata, ettd rikkihappo vaikuttaa merkittavéasti ndihin parametreihin.

TyOssd pyritddn vastaamaan tutkimuskysymyksiin; pystytddnké uudenlaisella
mittauksella mitata sulfaattisaostuksessa kaytettdvén reaktantin, rikkihapon, pitoisuutta?
Tarkastellaan mahdollistaako uudenlainen kayttd prosessissa syntyvélle suodoshapolle
paremmin hallittavan, sekd kustannustehokkaamman metallien saostusprosessin. Ja

liséksi, vaikuttaako rikkihapon syoton lammittdminen suotuisasti kiteytystapahtumaan?
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2 PEITTAUSHAPPOJEN KASITTELY

Ruostumattoman terdksen peittaustapahtumassa muodostuvien sivuvirtojen kasittelyssa
hyodynnetddn erilaisia hydrometallurgisia prosesseja. Seuraavissa kappaleissa
tarkastellaan  peittaushappojen talteenoton ja kierrdttdmisen késittelyvaiheita
regeneroinnin, neutraloinnin ja metallien saostuksen muodossa. Kisittelyssd
hyodynnetddn aihetta tarkastelevia patentteja eri vuosikymmeniltéd ja ndin ollen vuosien
saatossa syntyneitd tekniikoita vertaillen pyritddn tuomaan lukijalle laaja

kokonaiskisitys terdsteollisuuteen liittyvistd kemiantekniikan prosesseista.

2.1 Hehkutus- ja peittauslinjalla syntyviit sivuvirrat

Ensimmadisend on tdrkedd ymmartdid mistd on tullut tarve kehittdd erilaisia kdytettyjen
peittaushappojen  kierrdtystekniikoita.  Avainsanaparina toimii ekologisuus ja
taloudellisuus. Hehkutus- ja peittaustapahtumissa syntyvit sivuvirrat ovat ensinndkin
tirkedd muuntaa ympéristolle vaarattomampaan muotoon ja toisekseen pyrkid

kierrdttimain sivuvirrassa olevat arvokkaat komponentit takaisin tuotantoon.

Syvennytdédn seuraavaksi hehkutus- ja peittaustapahtumaan. Kun ruostumattoman seka
haponkestdvin terdksen sisdinen rakenne homogenisoidaan, tdytyy terds hehkuttaa
(Blomquist et al. 1983). Metallijalostajat Ry:n julkaiseman Terédskirjan mukaan
tapahtumasta voidaan myds kayttdd termid normalisointi, missd mekaanisia
ominaisuuksia pyritddn tasaamaan ja sitkeyttd lisddméddn. Hehkutus tapahtuu
hapettavassa ympdristdsséd ja timén seurauksena hehkutuksen aikana terdksen pinnalle
syntyy huonosti liukenevia metallioksideja. Oksidikerroksen, hilseen, alapuolelle
terdkseen muodostuu kromikdyhd vyohyke (Blomquist et al. 1983). Néin, terdksen
pintakerroksessa on alhaisempi kromipitoisuus kuin terdksen sisdkerroksissa (Puurunen
1979). Hilse ja kromikdyhd vydhyke poistetaan peittaamalla (Blomquist et al. 1983,
Puurunen 1979, Forsell ja Niklasson 1974, Nyman 2001a).

Suurin  osa  oksidikerroksen  poistamisesta  tapahtuu  peittaamalla  terdstd
elektrolyyttiliuoksessa ~ eli  elektrolyyttipeittauksessa, =~ mikd on  kahdesta
peittaustapahtumasta ensimméinen (Nyman 200la, Blomquist et al. 1983).
Elektrolyyttipeittauksessa hyddynnetddn neutraalia natriumsulfaatti (Na,SO,) liuosta

(Blomquist 1983) ja sdhkdvirtaa (Nyman et al. 2001a). On myds tdrkedd huomioida, etté
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elektrolyyttipeittauksen anodivaihe synnyttdd rikkihappoa (H,SO.), joka toimii my0s
terdstd peittaavana  kemikaalina. Rikkihappo liuottaa peittaustapahtumassa
metallioksideja ja muuttaa ne sulfaattiyhdisteiksi (Nyman et al. 2001a). Kromin oksidit
liukenevat ldhes kokonaisuudessa elektrolyyttipeittausvaiheessa (Blomquist et al. 1983).
Loput oksideista ja kromikdyhéstd vyOhykkeestd poistetaan sekahappopeittauksessa,
joka on peittaustapahtumista jalkimméinen (Nyman et al. 2001a, Blomquist et al. 1983).
Sekahappopeittauksessa kaytettdvd happoseos koostuu fluorivetyhaposta (HF) ja
typpihaposta (HNO3;) (Nyman et al. 2001a, Blomquist 1983), sekd rikkihaposta.
Rikkihapon kéyttd kolmantena happona peittaustapahtumassa on 2000-luvun jilkeen
haettujen patenttien perusteella yleistynyt johtuen jatkokésittelyprosessien tarpeista
(Nyman et al. 200la). Peittaustapahtumien jidlkeen terds passivoituu ja saa
karakteristisen vérinsd (Blomquist et al. 1983). Sekahappopeittauksessa HF:n
pitoisuuksina kiytetddn
1 — 3 massa-% ja HNOs:lle 10-15 massa-% (Blomquist et al. 1983), toisin sanoen 10 —
60 g/l ja 50 — 300 g/1 (Forsell ja Niklasson 1974). Kéaytettavit pitoisuudet ovat

riippuvaisia peitattavan terdksen laadusta.

Elektrolyyttipeittauksessa syntyvé liuos siséltdd pddosin liuenneina metalleina rautaa,
kromia ja nikkelid (Nyman et al. 2001a). Liuoksessa olevien metallien liiallista
saostumista pyritddn estimiin kierrdttimélld ja uusimalla peittausliuos sddnnollisesti.
Ympiriston kannalta merkittdvin liuenneista metalleista on elektrolyyttipeittauksessa
syntyvd kromi (VI), silld se aiheuttaa muun muassa keuhkosyopdd (Kim, Kim ja Zoh,

2020).

Sekahappopeittaukseen liittyy samankaltaisia tarpeita kierrdtykselle, kun seoksessa
alkaa olla litkaa liuenneita metalleja, etenkin rautaa. Silld kun liuenneiden metallien
madrd kasvaa, vapaiden happojen pitoisuus laskee ja niiden peittausteho heikkenee
(Blomquist et al. 1983). Sekahappopeittauksessa péddroolissa on typpihappo, joka
livottaa kromikdyhdd vyohykettd ja osittain myds oksidikerrosta kuluen itse prosessissa
synnyttden typen oksideja (Forsell ja Niklasson 1974, Kurki 2010). Peittaustapahtuman
reaktioissa HF synnyttdd metallien kanssa komplekseja muodostaen metalli-ionien
kanssa tasapainon, jossa suositaan kromikoyhidn vyohykkeen ja metallioksidien
liukenemista (Forsell ja Niklasson 1974). Yksinkertaistettu kemiallinen kaava
peittaustapahtumalle voidaan kirjoittaa yhtdlon (1) mukaisesti. Reaktion symboli Me™"

viittaa liuenneeseen metalliin.
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Me3*(aq) + HNO3 (1) + 3 HF(l) - MeF;(s) + NO(g) + 2 H,0(D). (1)

Péhkindnkuoressa, kummankin peittaustapahtuman liuoksen uusimisen ja kisittelyn
tarve vaatii kemianteknillisid ratkaisuja jatkokésittelyyn. Peittausliuoksia késitelldén
niin, ettd hapot, vesi ja metallit saadaan erotettua toisistaan, jolloin peittauksessa

kéytettdvat hapot voidaan kierréttdd takaisin peittaukseen. (Kurki 2010).

2.2 Kaytettyjen peittaushappojen ja metalleja sisidltivien seosten
kasittely

Suomessa kiytetty tekniikka keskittyy peittauslivosten kisittelyssd neutralointiin
hydroksidisaostuksella, sulfaatti- sekd sulfidisaostukseen. Peittaushappojen talteenoton
ja kierrdtyksen osalta regenerointiprosessi voidaan jakaa pakkokiertohaihdutukseen ja
galvanointiprosessiin ~ (Kurki ~ 2010).  Téssd tyOssd  keskitytddn ainoastaan

peittaushappojen talteenoton suhteen erilaisiin haihdutusprosesseihin.

Pakkokiertohaihdutuksessa on osana myos kiteytysprosessiyksikko, joka sisdltdd myds
patenteissa kasiteltdvin uppokuumentimen. Prosessi voidaan kokonaisuudessaan jakaa
vakuumihaihdutuskiertoon ja viivekiteytyskiertoon (Kurki 2010). Prosessikaavio
ndyttdd esimerkiksi kuvan 1 mukaiselta. Kuva on toiminnassa olevan

regenerointilaitoksen yksinkertaistettu PI-kaavio.
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Kuva 1. Esimerkki pakkohaihdutuskierron kdyttdon perustuvasta kiteytysprosessista.
(Outokumpu Stainless Oy, 2020)

Kuten kuvasta 1 ndhddin, haihdutuskierrossa on kronologisessa jérjestyksessa,
haihdutin, adsorptiotorni ja lauhdutin. Niiden prosessiyksikdoiden kokonaisuutta
kutsutaan ~ haihdutuskierroksi  ja  jéljelle  jddvida  kiteytyskierroksi.  Kun
peittaustapahtumassa kdytetty happo kierrdtetddn ja sydtetddn vakuumihaihduttimeen,
on haihduttimessa havaittu tapahtuvan ainakin seuraavia reaktioita (2) — (4) (Kurki

2010).

2FeF3 (aq) + 2 NO3 (1) + 3 H,S0,(1) = Fe,(50,)5(s) + 4 HF(g) + 2 HNO;3(g) (2)
2CrF3 (aq) + 2 NO3 (1) + 3 H,S0,(1) = Cr,(S0,4)3(s) + 4 HF(g) + 2 HNO3(g) (3)
NiNO3 (aq) + NO3 (1) + H,S04(1) - NiSO, + 2 HNO;(g). (4)

Sinisalo (2019) totesi artikkelissaan, kootessaan tutkimusaineistoa seoksessa olevien
yhdisteiden tueksi, ettd metallit esiintyvit yleensa yhdisteissi HFe(S0,),, HCr(S0,),,
Fe,(S0,);, Cr,(S0,); ja NiSO,. Kun vakuumihaihduttimesta reaktiossa syntyvi

kaasumaisista hapoista koostuva virta siirtyy absorptiotorniin, seoksesta lauhtuvat HF ja
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HNO3, jotka voidaan tdmén jélkeen kierrittdd peittaukseen. (Kurki 2010) Seuraavaksi
on tarkoitus syventyd todellisiin teknillisiin ratkaisuihin patenttien muodossa.
Esimerkkejd on pyritty ottamaan kattavasti niin Suomesta kuin ulkomailta. Patentit on
valittu my0s silli periaatteella, ettei niissd toistuisi lilaksi samankaltaiset

toimintaperiaatteet.

2.2.1 Peittauskemikaalien kisittely (US 1,994,702)

Kyseinen patentti on esitelty vuonna 1935 ja tekijd on W. Harris, Ohiossa Parmassa.
Peittaustapahtumassa kaytetddn happoina rikkihappoa ja fluorivetyhappoa, mutta on
huomattava, ettd typpihappoa ei patentissa kéytetd. Tarve peittaushappojen vaihdolle
syntyy, kun ferrosulfaattien tai rautakloridien mé&érd liuoksessa ylittdd vapaiden
happojen miéran. Néistd kahdesta ferrosuolojen méérd on dominoiva ja peittauksessa
kiytettyjen happojen jatkokésittely méérittdd ndiden suolojen késittelyn. Tarkoituksena
prosessissa on tuottaa rautaoksideja ja erdstd ammoniumsuolaa, jota ei patentissa

tarkkaan méaaritell4.

Patentissa esitettivdssd metodissa on tarkoitus késitelld kéytettyjd peittaushappoja
ammoniakilla ja hapella. Ammoniakin péddasiallisena tarkoituksena on korvata rautaionit
liuoksessa ja ndin neutraloida liuos. Happea syottdmaélld liuoksesta tulee eméksinen ja
sen seurauksena rautahydroksidi hapettuu rautaoksidiksi. Reaktiot toteutetaan
lampimissad olosuhteissa, noin 150 °C, misti johtuen saostusreaktiot tapahtuvat nopeasti.
Patentti kuvailee, ettd ndin mahdollistetaan se, ettd halutut rautaoksidit saavat raemaisen
muodon mikd on helppo erottaa suodattamalla. Myds ammoniakki on toivottu saada

ulos prosessissa suolana. Prosessikuvaus ndhddén kuvassa 2.

m

Kuva 2. W. Harrisin kuvaama peittaushappojen kasittelyprosessi vuodelta 1935.
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Kaytetyt peittaushapot syotetddn kuvassa 2 numeroituihin torneihin 1 ja 2, joita
lammitetdén vastuksilla 3, tilld saavutetaan lampétila 150 °C. Torneihin syotetdin ilmaa
kuplien synnyttdmiseksi 7 — 8 ilmakehdn paineella pumpulla 4. Samalla syotetddn
ammoniakkia pumpulla 6. Ammoniakki, ldmmin vesi ja kéaytetty peittaushappo
sekoittuvat tornissa 1. Kaasut kulkeutuvat putkea 7 pitkin torniin 2. Syntyneet
rautaoksidit kulkeutuvat linjan 9 kautta suodattimeen 10. Suodosta haihdutetaan

haihduttimessa 11 ja syntynyt sakka lopulta kuivataan kuivaimessa 12.

2.2.2 Happoja ja metalleja sisiltiavin liuoksen regenerointi (US 3,800,024)

Forsellin ja Niklasson:in patentti 3,800,024 hyviksytettiin Ruotsissa vuonna 1974.
Innovaatiossa esitetdén tekniikka happoja ja metalleja siséltdvan liuoksen regenerointiin
ja neutralointiin. Patentin mukaan rikkihapon ja fluorivetyhapon lisdksi typpihappo on
varteenotettava ja kannattava happo kiytettdvéksi peittaustapahtumassa. Lisdarvon
typpihapolle antaa ilmaisu, etteivit rikkihappo ja fluorivetyhappo kykene yksistdén
liuottamaan kromin oksideja. Téstéd johtuen patentissa oleva tekniikka on implementoitu

ajatellen kaikkia néitd kolmea happoa.

Peittaustapahtuman 1dmpotilan nostaminen, joka auttaisi tapahtumaa jatkamaan
pienelldkin madrilld vapaita happoja, ei ole kestdva ratkaisu. Osa hapoista tdytyy siis
vaihtaa ja korvata uusilla. Patentissa kuvailtavan peittaustapahtumassa kuluneen ja
kierrdtettdvin hapon ominaisuudet ovat karkeasti: 0,1 — 5 mol/l vetyioneja ja
0,5 — 5 mol/l fluoridi-ioneja. Liuenneiden metallien maéaédrdksi arvioidaan
0,1 — 3 mol/l. On arvioitu, ettd 80 % liuenneista metalleista on rautaioneja lopun ollessa
saman suuruisin osuuksin nikkeli- ja kromi-ioneja. Liuos sisdltdd pienid médrid myds
muista terdsteollisuudessa kiytetyistd metalleista, kuten esimerkiksi molybdeenid ja

mangaania.

Patentissa esiteltdvd tekniikka perustuu, niin kuin edelld on mainittu, kaytettyjen
peittaushappojen neutralointiin ja regenerointiin. Liuokseen liuenneet ionit on tarkoitus
saostaa ulos selektiivisesti kahdessa vaiheessa. Tdméa onnistuu sdatamalld kaksi eri pH
aluetta. Innovaation ensimmdiinen pddmaird on erottaa hapot ja metallit toisistaan ja
toisena tarkoituksena on saostaa liuenneet metallit niin, ettd nikkeli saataisiin seoksesta

erilleen. Lopullisena tarkoituksena on palauttaa regeneroidut hapot peittausprosessiin
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uudelleen kidytettavdksi. Patentti ottaa kantaa my0s siithen, ettd mitd paremmin
peittaushappoaltaat ja happojen regenerointi kiinnitetddn suljettuun kiertoon toistensa
kanssa, sitd paremmin ylldpidetddn niin happojen, kuin liuenneiden metallien
konsentraatiota  peittaustapahtumassa ja  ndin  saavutetaan  korkea  laatu

peittaustapahtumassa.

Kuvasta 3 voidaan nédhdé lohkokaavio kuvaillusta prosessista, jonka on mééri toteuttaa
ylldmainitut tavoitteet. Prosessi jaetaan seitsemddn osaan, joiden yksityiskohtaiset

spesifikaatiot ndkyvit taulukossa 1.

SPENT PICKLING BATH

i

7
ACID o SEPARA mw‘
SOLUTION ACID /METAL

METAL Na o4
SALT
SOLUTION
SOLUTION
4 §
PRECIPITA- PRECIPITA-
Ca(OH);———{ 0N L+ DEwareRivg |—) Tion DEWATERING sacuTIoN
STep 1 [ STEP I RECIPIENT
FILTER FILTER
y Cane l CaAKE
?T;e Cr]r ! PRODUCT I
HroéoerEJ Ni-HYOROXIDE

Kuva 3. Patentin 3,800,024 kuvaama prosessi lohkokaaviona.
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Taulukko 1. Patentin 3,800,024 prosessivaiheet.

Vaihe | Prosessivaiheen pasiominaisuudet

1 Vaihe tapahtuu ioninvaihtona kolonnissa, missa kéytetyt peittaushapot

erotetaan hapoiksi ja metalliseokseksi.

2 Regeneroituun happoon lisdtién tuoreita happoja halutun konsentraation
ylldpitdmiseksi ja palautetaan peittaushappokiertoon. Lisdtty happomadra

perustuu peittaustapahtumassa kuluneeseen happomééraén.

3 Vaiheen 1 metalliseos neutraloidaan eméksisellé aineella,
poltetulla/sammutetulla kalkilla. pH sdddetién niin, etti rauta ja nikkeli

saostuvat hydroksidina. pH alueet voi ndhd4 kuvasta 4.

4 Suspensio vaiheesta 3 suodatetaan ja helposti késiteltdvé kiinted tuote on

saavutettu. Sisdltden rauta- ja kromihydroksideja.

5 Kéyttden samaa neutralointi tekniikka, loput vaiheen 4 l4pédisseesta

seoksesta saostetaan korkeammalla pH alueella (kuva 4). Nikkeli saostuu

hydroksidiksi.

6 Suspensio vaiheesta 5 suodatetaan. Tuotteena on nikkelihydroksidipitoinen
sakka.

7 Nesteseos on ymparistondkokulmallisesti valmis poistettavaksi prosessista.

Tarkastellaan vaiheita hieman yksityiskohtaisemmin. Ioninvaihtokolonni sisdltdd
patentin mukaan makrohuokoista anioninvaihtohartsia varustettuna kvaterndrisilla
ammoniumryhmilld nitraattimuodossa. Patentti viittdd, ettd eri hapot pystyttéisiin

regeneroimaan yksittdin tdssi prosessivaiheessa.

Vaiheesta yksi muodostunut metalleja siséltivd seos syoOtetddn saostustankkiin. Seos
siséltdd patentin mukaan sulfaatti-ioneja tai tulee rikkihappoa liséta titd varten seokseen
tdssd vaiheessa. Saostustankkiin syOtetdin saostumista varten eméskomponentti.
Raudan, kromin ja nikkelin selektiivinen saostus onnistuu hyvin, erilaisen
liukoisuutensa vuoksi. Kuvassa 4 on esitetty esimerkkind, Fe’™-, Cr’"- ja Ni*"-ionien

saostusalueet, jotka ovat jarjestyksessd pH 2,8, 4,9 ja 9,8.
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Kuva 4. Patentissa mainittujen metallianionien liukoisuuskéyttdytyminen eri pH-
arvoilla.

Patentti ottaa huomioon seoksessa olevat fluoridi-ionit, jotka tekevét liuoksesta heti
kompleksisemman ja vaikuttavat yllattivin paljon seokseen. Vaikutus on se, ettd
metallifluoridikompleksien muodostuminen tdytyy ottaa huomioon. Kuva 4 ei ota
huomioon fluoridin 14dsnéoloa, jolloin patentti esittdd uuden liukoisuuskuvaajan (kuva 5)
metalli-ioneille. Tdmé vaikeuttaa ensimmadisen saostusalueen l6ytdmistd raudalle ja
kromille. Patentissa on kokeellisesti médritetty pH rajoiksi 2 — 5 ja optimin 2 — 4.
Fluoridin ldsndolossa vaikuttaa myos se, ettd kalsiumfluoridi saostuu ulos seoksesta. On
my0s tirkedd huomioida, ettd sulfaatin ldsndolo synnyttdd prosessille haastavaa
kalsiumsulfaattia. Néin haluttu lopullinen pH arvo maéérittdd kuinka paljon prosessiin
kannattaa syottdd emdskomponenttia. Kalsiumsulfaattia ajatellen, seoksessa kannattaa

ylldpitdd sulfaatin madrd 20 — 40 g/l.

Seuraava saostusvaihe, missd nikkelin saostus on padmaédirind, tdytyy pH pitdd yli 5:n,
mutta alle 11:ssd. pH:n ollessa yli 11, nikkeli alkaa liueta takaisin. Patentti painottaa
kokeellisia testejd alueiden maédrittdmistd varten. Emiksend toisessa saostusvaiheessa
voidaan patentin mukaan kéyttdd natrium- ja kaliumhydroksidia. Vaihe saostaa pddosin

nikkelihydroksidia, mutta on mahdollista optimoida nikkelioksidille.
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Kuva 5. Patentissa mainittujen metallianionien pitoisuudet eri pH:ssa. Fluoridi-ioneja
liuoksessa on 25 g/l1.

2.2.3 Metallien erotus kalkkisaostuksella (FI 115533 B)

Nyman, Hultholm, Salmi ja Sivonen hyviksyttivit vuonna 2005 patentin liittyen
metallien poistoon vesiliuoksesta kalkkisaostuksella, jolla on samanlaisia piirteitd
patentin 3,800,024 kanssa. Merkittdvéana erona on, ettd liuos saostetaan kerralla helposti
laskeutuvaksi ja suodattuvaksi metallihydroksidi- ja kipsisakaksi. Kalsiumsulfaatti,
kipsi, onnistutaan saostamaan irrallisiksi kiteiksi kipsikerroksen sijaan, mikd on
merkittdvd saavutus. Esitetylld innovaatiolla onnistutaan peittauksessa syntyvien

elektrolyyttiliuoksen ja peittauksen huuhteluvesien kasittelyssa.

Menetelmélld onnistutaan kalkkiyhdisteen, Ca(OH),, avulla neutraloida erityisesti
rautaa ja nikkelid siséltdvit vesiliuokset. Patentti esittelee mekanismin, jossa sarjaan
ajetut neutralointireaktorit toimivat saostusympdristond. Ensimmaéisen optimi pH on
10,5 — 11,5 ja toisen hieman alempi 9,5 — 10,5. Patentissa huomautetaan, ettd liuoksen
puhdistuminen tehostuu, kun pidetddan 1 - 1,5 pH astetta korkeammalla kuin

tavanomaisesti eli verrattuna kuvaan 4, missd nikkelin liukoisuus kdyré osoittaa 9,8.

Syo6ttd reaktoreihin kannattaa syottdd liuospintaan, suunnaten kohti keskustaa. Kipsin
muodostusta ajatellen, kipsipitoisuus sdddetddn 10 — 50 g/l. Tdméd on optimi ajatellen

irrallisten  kiteiden muodostusta. Kun reaktorista edetddn, syOte pumpataan
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laskeutussakeuttimelle, johon lisdtddn myos flokkulanttikemikaalia auttamaan kiteiden
laskeutumisessa. Patentin mukaan on huomattu hyviksi kierréttdd alitetta 5 — 15 kertaa
ennen kuin syote poistetaan pohjan kautta suodattimelle ja edelleen ulos prosessista. On

hyva lisdtd, ettd koko prosessi toimii hyvin laajalla lampdétila-alueella 5 — 95 °C.

2.2.4 Peittaushappojen regenerointi sekd hydroksidisaostus (4,526,650)

Blomquist, Saarela, Pouru, Nyman, Lindroos, Koivunen ja Fugleberg (1984) patentti
esittelee menetelmédn erottaa fluorivety- ja typpihapon liuoksesta hyddyntdmélla
vahvempaa happoa, rikkihappoa. Lisdamalld rikkihappoa, heikommat hapot voidaan
tislata ulos liuoksesta rikkihapon jdddessd liuokseen ja lisdksi liuokseen liuenneet
metalli-ionit voidaan saostaa hyOdyntdmalld rikkihappoa. Menetelmd mahdollistaa
prosessin toimimisen jatkuvatoimisesti. Suurena hydtynd menetelmissd on se, ettd
syntynyt metallisakka on liukenemattomassa muodossa ja samalla nikkeli voidaan

erottaa sakasta. Prosessin vaiheet on kuvattu kuvassa 6.
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Kuva 6. Patentin 4,526,650 esittdma kéytettyjen happojen regenerointiprosessi.
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Syventyen tarkemmin prosessin yksityiskohtiin, menetelmissd kerrotaan kiaytetyn
peittaushapon eli sydtehapon pitoisuuksiksi: HNO3; 100 g/l, HF 30 g/I, Fe 30 — 50 g/l,
Cr 6 — 10 g/l ja Ni 6 — 10 g/l. Syotehappo syotetddn yhdessd rikkihapposeosta
muistuttavan palautushapon kanssa ensin vakuumihaihduttimeen. Liuosta lammitetddn
lammonvaihdinkierron avulla 80 °C asteiseksi. Haihduttimessa rikkihapon pitoisuus on
noin 60 massa-%. Korkeasta rikkihappopitoisuudesta johtuen metalli-ionien ja fluoridi-
ja nitraattiryhmien vilille syntyneet sidokset katkeavat ja syntyy metalli-ionien ja
sulfaatti-ionien vélisid yhdisteitd. Vapautuneet fluoridi- ja nitraattiryhmit muodostavat
neutraaleja fluorivetyhappo- ja typpihappomolekyylejd, jotka ndissd olosuhteissa

haihtuvat ulos nesteesté.

Jatkuvatoimisen kiteytysprosessin kehittiminen metallisulfaateille on osoittautunut
haasteelliseksi, silld seoksen ominaisuudet muuttuvat helposti viskoottisiksi. Patentissa
huomioidaan vaikeudet nikkelin ja kromin saostuksessa, silld ne muodostavat
keskendin ketjumaisia sulfaattikomplekseja. Nédiden kompleksien hajottaminen on
avainasemassa onnistuneelle kiteytykselle. Innovaatiossa huomattiin, ettd tarpeeksi
korkea ldmpdtila ja rikkihappopitoisuus onnistuu hajottamaan ndmé sulfaattikompleksit.

Tarkat méareet ovat 150 — 220 °C ja 70 — 85 %.

Patentin mukaan raudan saostuminen havaittiin tapahtuvan 60 % rikkihappo-
pitoisuudessa. Tarkednd lisdhavaintona oli se, etti kromipitoisuus liuoksessa on
pidettidva alle 15 g/l tai muulloin se hdiritsee raudan saostumista. Komplekseja varten
ehdotetaan niin sanottua uppokuumenninta, jonka rikkihappopitoisuus on 80 % ja 170 —
180 °C lampdtila. Kierrosta osan liuoksen kierrédtys uppokuumentimen kautta huomattiin
toimivan oivana tapana sdétda kromin pitoisuutta liuoksessa. Kuumentimen on tarkoitus
olla mahdollisimman pieni ja siitd on tarkoitus kierrdttdd takaisin kiteytyskiertoon
prosessoitu liuos. Patentissa kerrotaan, ettd haihduttimesta on ylivuoto kiteyttimeen,
jossa noin 70 — 90 % raudasta ja 20 — 60 % kromista kiteytyy. Nikkelin sanotaan
pysyvén liuenneena emailiuoksessa. Kiteyttimeltd seos pumpataan sakeuttimelle, josta
ylite virtaa ylivuotona takaisin pakkokierrolla haihduttimeen ja alite siirretddn

suodatettavaksi.
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Vaiheen viisi, suodatus, jidlkeen on pyrkimyksend saostaa metallit ulos liuoksesta.
Vaikka rauta saostuukin ulos jarosiittina, tdytyy osa raudasta pelkistid (vaihe 7)
rauta(Ill):sta  rauta(Il):ksi. Itse  liuotusvaiheessa (vaithe 6) hyddynnetidén
elektrolyyttipeittauksessa saatua natriumsulfaattia. Jarosiitin saostusreaktiossa myos
kromi(VI) pelkistyy kromi(IlI):ksi, joka on ympéristondkokulmasta hyva asia. Kromi
my0s saostuu ulos liuoksesta hydroksidina Cr(OH);. Liuoksen pH on ensin 1 — 2 vilill4,
kunnes se nostetaan 2 — 4,5 vilille, minkd seurauksena raudan saostuminen pééttyy.
Endi on edessd sakeutus ja suodatus. Nikkeli pysyy vield liuenneena liuoksessa. Tatd
varten pH alue tulee nostaa korkealle, 8 — 10. Patentti ehdottaa emédkseksi

natriumkarbonaattia. Myds nikkelid odottaa vield sakeutus ja suodatus.

2.2.5 Kiytettyjen peittaushappojen regenerointi (4,255,407)

Puurusen (1979) kehittimd menetelmd keskittyy kéytettyjen peittaushappojen
regenerointiin. Esitetyssd menetelmissd on tiettyjd ominaispiirteitd verrattuna jo

kisiteltyihin. Syvennytién seuraavaksi menetelméin yksityiskohtiin.

Ennen prosessia happoliuokseen lisdtdédn vahvempaa happoa, jonka avulla heikommat
hapot haihtuvat. Haihtumisessa kdytetddn strippauskolonnia, joka toimii alipaineessa.

Haihtuneet hapot jatkavat absorptio- ja lauhdutustorneihin. Prosessikaavio on esitetty

kuvassa 7.
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Kuva 7. Patentin 4,255,407 prosessikaavio.
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Vahvempi happo, jota sekoitetaan kéytettyihin peittaushappoihin ennen prosessiin
syottdd, on patentin innovaatiossa rikkihappo. Syote korreloi suodatuksen jilkeen
poistuvan rikkihapon maédrdn kanssa. Prosessissa pyritddn pitdmddn 60 %

rikkihappopitoisuus.

Strippauksen jdlkeen alite, joka sisdltdd suurimmalta osin metallisuoloja, jatkaa
haihdutuskiteyttimeen. Metallisuolat jatkavat kiteytymistddn sulfaattisuoloiksi, minka

jélkeen seokseen syntynyt suola voidaan erottaa suodattimella tai sentrifugilla.

2.2.6 Yhteenveto

Yhteisind piirteind kaikissa tarkastelluissa patenteissa on prosessien kaksivaiheisuus,
hapoille on oma haihdutuskiertonsa ja syntyville suoloille kiteytyskierto.
Fluorivetyhapon ja typpihapon erotuksen toteuttamisessa oli eroavaisuuksia, mutta ldhes
kaikissa haihdutus onnistui vakuumikolonnissa vahvemman hapon ollessa ldsna.
Tuotteena oli lopuksi kaikissa vaihtoehdoissa sulfaatti- tai hydroksidisuoloja. Kolmen
eri hapon hyddyntdminen vaikutti olevan peittausprosessia ajatellen paras vaihtoehto.

Sen sijaan regenerointiprosessien paremmuutta on haastavaa arvioida.

2.3 Metallisulfaattisakan kasittely (US 2019/0119780 A1)

Peittaushappojen regeneroinnissa syntyvd metallisulfaattisakka tulisi edelleen késitelld
ja hyodyntdd eri menetelmin. Metallisulfaattisakan kisittelyd on tarkasteltu muun
muassa patentissa US 2019/0119780 Al. Crisolteq Oy on toteuttanut Tornion

terdstehtaalle metallisulfaattisakan késittelyyn patentin pohjalta kisittelyprosessin.

Prosessi  keskittyy arvokkaiden metallien talteenottoon regenerointiprosessin
sulfaattisakasta. Prosessin ytimessd on menetelméd neutralisoida sakka magnesium
yhdisteelld, esimerkiksi magnesiumoksidilla tai magnesiumhydroksidilla. Hyddyllistd
on se, ettd neutralointireaktion lopputuotteena syntyy magnesiumsulfaattia, mikd on
yleisesti kédytossd paperiteollisuudessa, esimerkiksi valkaisuvaiheessa (Karhu 2010,
Kokki 2015). Prosessissa syntyvit metalliyhdisteet ovat nikkelisulfaatti, kromi- ja

rautafosfaatti. Prosessin lohkokaavio ndhdaan kuvassa 8.
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Kuva 8. Sakkakasittelyn prosessikuvaus.

Kuvassa 8 esitetystd prosessikuvauksesta huomataan, ettd metallisulfaattisakka
sekoitetaan magnesiumoksidin kanssa neutraalissa pH:ssa. Prosessin ensimméiisen
vaiheen pH-aluetta voidaan sddtda lisdamalla rikkihappoa. Syntynyt magnesiumsulfaatti
suodatetaan liuoksesta pois ja saostumana saadaan FeCrNi-sakka. Katkoviivoilla
merkityistd virroista huomataan, ettd prosessivaiheesta syntynyt FeCrNi-sakka voidaan
myos syottdd sellaisenaan metalliteollisuuden prosessien kdyttoon tai jatkaa
selektiiviseen jatkokésittelyyn, joka on tietysti prosessin pédreitti. Prosessi jatkuu
sekoittamalla sakkaan wvettd, jolloin se muuttuu juoksevammaksi. Seuraavan
prosessivaiheen pH-alue sdddetddn rikkihapolla alas, luokkaan 2,5 — 3,5 saostaen néin
nikkelin ulos liuoksesta nikkelisulfaattina. Nikkelisulfaatti suodatetaan prosessista ulos
ja jaljelle jadvad FeCr-sakka jatkaa seuraaviin prosessivaiheisiin. Juoksutusta veden
avulla jatketaan ja liuoksen pH sédéddetdéin edelleen matalammaksi, pH:n ollessa noin

0,5 — 1. Tdmid mahdollistaa kiinteiden aineiden liukenemisen. Seos jddhdytetddn
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mielellddn 3 — 10 °C asteen lampdtilaan ja stoikiometrinen méérd arvioidun rautaméirin
verran lisdtddn fosforihappoa. Kun pH alue vield sdddetdin magnesiumyhdisteen avulla
sopivaksi, eli noin 2,5 — 3,0, rauta saadaan seoksesta ulos kiinteédnd rautafosfaattina.
Nain rautafosfaatin muodostamat kiteet voidaan suodattaa ulos seoksesta. Hyodyntiden
lisdksi metalli-ionien erilaista kayttdytymisestd eri pH-alueilla, toistamalla seuraava
vaihe pH:n ollessa 4,0 — 6,0, saadaan kromi seoksesta ulos kromifosfaattina. Térkedna
erona raudan ja nikkelin saoustuksessa on se, ettd pH:n lisdksi liuoksen l&dmpdétilaa
joudutaan nostamaan, mieluusti 50 — 60 °C asteiseksi. Ndin my6s kromi saadaan

fosfaattina erotettua ulos prosessista.
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3 KITEYTYS

Aiemmissa kappaleissa esiteltiin tekniikoita terdsteollisuuden kylmavalssauksessa
kaytettyjen peittaushappojen regenerointiin. Keskiossd kaikissa néissd tekniikoissa on
ottaa talteen tai erottaa metallit regenerointiprosessiin saapuvista kaytetyisti
peittaushapoista. Tdtd prosessia voidaan kuvata, kuten mainittu, kiteytys- tai
saostusprosessiksi.  Saostusprosessin  tidrkein ja = monimutkaisimmin  toimiva
prosessiyksikkd on kiteytin. Tamdn kappaleen pyrkimyksend on valaista lukijalle
aiheeseen liittyvdd sanastoa, lainalaisuuksia ja riippuvuussuhteita, toimien siten
kokeellisten =~ pohdintojen  tukena. = Tydn  kokeellinen  osuus  suoritetaan

regenerointiprosessin kiteytysvaihetta tarkastelemalla.

Kiteytystd tarkasteltaessa hyodynnetdén piddasiassa Seppo Palosaaren kirjoittamaa
Kiteytys-nimisti teosta vuodelta 1978. Teoksessa on kdytetty suurta méédrad aiheeseen
liittyvéa tieteellistd kirjallisuutta ja lisdksi teosta on kéytetty Otaniemessd nykyisessi
Aalto yliopistossa opetusmateriaalina. Palosaaren materiaali painottuu kuitenkin
kahteen muuhun teokseen,Warrel L. McCabe’n Unit Operation of Chemical
Engineering (1956), sekd Alan D. Randolphi’n kirjoittamaan teokseen nimeltd Theory
of Particulate Processes (1971). Teoksien rinnalle tdssd kappaleessa tuodaan
vuosikymmenid my6hemmin ilmestynyt Mullin, J. Crystallization and Precipitation

(2003), joka on osa teosta Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry.

Yleisesti, kiteytys on prosessi, jossa kiinteitd partikkeleja muodostuu kaasusta, sulasta
tai liuoksesta. Niiden partikkeleiden tuottaminen on mahdollista haihduttamalla
livotinta, jadhdyttdmalld livosta, lisddamalld yliméérin suolaa liuokseen tai kemiallisen
reaktion avulla. Koska suurin osa kemianteollisuuden tuotteista on kiteisessi kuivassa
muodossa, on kiteytysprosessi tirked yksikkoprosessi kemianteollisuudessa. Verrattuna
muihin erotusprosesseihin, etuna kiteytysprosessissa on se, ettd kdyttdmalla sitd voidaan
pienelld energiankulutuksella saada tuotettua puhdasta tuotetta. KdintSpuolena on tosin
se, ettd kiteytys itsessddn on haastava ja monimutkainen prosessi. Sen toimintaan
vaikuttavat niin virtausdynamiikka, sekoitusolosuhteet, suspension hallinta, [immén- ja

aineensiirto kuin kidekinematiikka. (Palosaari 1996)
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Aluksi on hyva tarkastella peruskasitteitd kiteyttimen toimintaan vaikuttavista ilmidista.
Tarkeimpédnd alkuehtona kiteiden muodostumiselle on se, ettd liuoksen tulisi olla
ylikylldistd. Ylikylldisyyteen liittyvid ilmiditd voidaan kuvata alkuaineiden 4 ja B

muodostaman A, Bj-suolan liukenemisreaktion pohjalta:

AgBy(s) = aA*(aq) + bB~(aq). (5)

Tiedetddn, ettd liuos on kylldinen, kun sithen ei tietyssd ldmpotilassa liuotettavaa
ainetta, kuten tdssd A,Bj,-suola, voida liuottaa enempéd. Nostettaessa liuotettavan
aineen pitoisuutta edelleen, liuosta kutsutaan ylikylldiseksi. Miéré, jota liuotettavaa
ainetta voidaan liuottaa liuokseen, voidaan kuvata suolan muodostavien ionien

pitoisuuksien tulona eli liukoisuustulona £;:

ks = [A*]%[B7]". (6)

Samoin merkitddn myods ionituloa @, mutta suurena erona on se, ettd ionitulo saa
lukuarvoja ennen kylldisyyden saavuttamista ja sen jidlkeen. Kuvaten ndin, tapahtuuko
liuoksessa suolan saostumista vai ei. Yleisesti voidaan sanoa, ettdi mikdli Q > &k,
liuoksessa tapahtuu saostumista ja kun Q < k;, on suola vield liukoisessa muodossa.
Ylikylldisyysaste voidaan madrittdd, kun tarkasteltavan liuoksen konsentraatiosta

viahennetddn juuri tasapainossa olevan kylldisen liuoksen konsentraatio. (Mullin 2003)

Ylikylldisyydelld on myds vaikutusta syntyvien kiteiden kokojakaumaan. Tarkastellaan
kiteytintd, jota ajetaan vakiotuotantonopeudella ja tavoitteena on saada tuotteeksi sama
koostumus riippumatta viipymdajasta. Tédmd on mahdollista vaikuttamalla
ylikylldisyysasteeseen. Korkeampi ylikylldisyysaste kasvattaa ydinten
muodostumisnopeutta, jolloin saadaan kiteitd tuotettua saman verran lyhyemméssi

ajassa kuin pienemmélld ylikylldisyysasteella. (Palosaari 1978)

Liuoksen ylikylldisyys luo pohjan suotuisille olosuhteille kiteen muodostumiselle. Tata
kideytimen muodostumista kutsutaan nukleaatioksi. Mullin (2003) mukaan nukleaation
kuvaamiseen on kehitetty useita erilaisia, mutta karkeasti jaoteltuna yleisimpid
mekanismeja ovat priméérinen ja sekunddédrinen nukleaatio. Priméérinen nukleaatio
tapahtuu ilman, ettd kiteitd on liuoksessa ja sekunddirinen taas niiden ldsnéollessa.

(Mullin 2003)



27
Tarkastellaan seuraavaksi kiteyttimen toimintaa Palosaaren (1978) mukaisesti.
Aloitetaan kiteyttimen tarkastelu ajan suhteen vakiotilassa olevassa jatkuvatoimisessa
tdysin sekoitetussa reaktorissa. Reaktorissa oletetaan siis, ettei siind ole pitoisuus- tai

lampotilagradientteja. Reaktorissa olevalle kideytimien populaatiolle pdtee yleisesti

yhtilo (7) (McCabe 1956, Palosaari 1978):

diGn) n
daL T

=0, (7)
[ .. kpl
missd n on populaatiotiheys [F]’
T on kiteyttimen viipymaéaika [s],
G  on kasvunopeus [%] ja

on kidekoko, partikkelihalkaisija [m].

Samaa asiaa, mutta eri ndkokulmasta tarkastellaan Mullin (2003) késitteleménd
myohemmin johdettuna yhtildssd (12). Jos partikkelin kasvunopeus on riippumaton sen
kidekoosta, yhtél6 (7) voidaan saattaa seuraavaan muotoon:
dn n
G S to= 0. (8)
On yleisesti tiedossa, ettd mikali kiteiden kasvunopeus on riippumaton kiteiden koosta,
sitd voidaan merkitd AL:nd dL:n sijaan. Tétd kutsutaan myds McCabe’n laiksi. Tamé

oletus on useasti voimassa. (Palosaari 1978)

Tarkastellaan tilannetta, jossa kiteyttimen liuoksessa on maiérittelemdton méadrd
n’ ydinkiteitd sekd ndiden halkaisijat ovat hdvidvin pienid. Télld tarkoitetaan siis niin
sanottuja nollakiteitd. Yhtdlon (12) mukainen muoto voidaan saavuttaa integroimalla

yhtélod (7) seuraavin vélivaihein:

dan n dan n dn dL
GE+;_0HGE__;<:>7__E’ (9)
d L dL L L
f;;?n: Jy —— =) —In(n°) = ——oIn(n)-= —E+ln(n°); (10)

= In(n) — In(n°) = —é & In(n) —= —é+ln(n°); (11)
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o n=nl%(). (12)

Kun populaatiotiheyttd n merkitdén y:lld ja é:éi x:114, tdtd mallia (12) seuraavan
kiteytysprosessin populaatiotiheyden tulisi olla lineaarisesti verrannollinen é:st'zi

(Palosaari 1978). Tilannetta voidaan kuvata myds kuvan 9 mukaisesti. Erot
merkinndilld 7 ja n’ on tirkedd ymmartdd, n kuvastaa kiteiden populaatiotiheyttd ja n”
kideytimien populaatiotiheyttd (Mullin 2003). Toinen kertoo syntyvien kideytimien

madrdstd ja toinen kiteiden kasvusta.

v log 1
s log 1*

Populaatiotihe
Populaatiotihe

Kidekoks L Eanvunopeus G

Kuva 9. Vasen kuva kuvastaa kiteiden kidekokojakaumaa ja oikea nukleaatiota ja
kasvukinetiikkaa. Muokattu alkuperdisesti 1dhteestd Mullin (2003).

Kiteytysprosessissa voidaan ajatella kiteiden kasvun ja kideytimien muodostumisen eli
nukleaation tapahtuvan samanaikaisesti ndiden vuorovaikuttaessa toisiinsa. Molemmilla

on myos suuri vaikutus kidekokojakaumaan. (Mullin 2003)

Populaatiotiheys n voidaan myds méérittad kokeellisesti. Yleisimmin kdytdssd on seula-
analyysi, jossa tietty tilavuus eméliuosta juoksutetaan eri kokoisista rei’istd koostuvien
seulaverkkojen ldpi. Niin liuoksessa olevat kiteet jakautuvat painonsa ja muotonsa
mukaisesti eri seuloille. Liuoksessa olevien kiteiden populaatiotiheys voidaan analyysin
jalkeen matemaattisesti médrittdd Randolphin ja Larsonin kehittdmailla yhtélolla (13)

(Palosaari 1996).
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(13)

MAW

n(l) = pkyL3AL’

[ .. . .1 . . r kgKkiteita
missi M on kiteiden massa tilavuusyksikossa [ gT],

AW on paino-osuus kaikista kiteistd,
. kg .
p on tiheys [F] ja

k, on kiteen tilavuusmuotokerroin.

Kokeellisen mééarityksen jilkeen voidaan populaatiotiheys ja kasvunopeus G maarittéa,
kunhan kasvunopeutta varten on tiedossa kiteyttimen viipyméaika. Kun kiteyttimessa
vallitsevista parametreista edelld mainitut kaksi on méiéritetty, voidaan laskennallisesti

selvittdd  kiteyttimessd syntyvien kiteiden —muodostumisnopeus B. Ytimen

muodostumisnopeus B° [%] voidaan edelleen laskea yhtdlostd (Mullin 2003):

5= Gl = (@) @I, o= 6om a4)

- . o . kpl
missd B’ on kideytimien muodostumisnopeus [ m—I;S].

Tilanteessa pétee, niin kuin edelld, McCabe’n laki. Kideytimien muodostumisnopeus on

epdlineaarisesti riippuvainen ylikylldisyysasteesta. (Palosaari 1978)

Palaten ytimenmuodostumisnopeuteen B, on hyvd huomioida seuraavaa. Ytimen
muodostumiselle ovat tirkeditd kidesuspension ominaisuudet. Samoin vaikuttaa myos
kidesuspension virtausolosuhteet kiteyttimesséd, joihin voidaan vaikuttaa esimerkiksi
kiteyttimen sekoittajan lapojen kierrosnopeudella, joka taas on verrannollinen
sekoitustehoon.  Sekoittajan  tarkoituksena on ylldpitad titd kidesuspensiota
suspendoituneena. Sekoituksen ei tulisi olla kuitenkaan liilan voimakasta, koska
sekoituksen ollessa riittdvdd, luodaan suspensioon rajapinta kiteiden hallitulle
kiteytymiselle. Téllainen sekoitus onnistuu pienimmaélld mahdollisella turbulenttisella
sekoitusnopeudella. Kaytinndssd sekoittimena voidaan kayttdd suoralapasekoitinta,
jonka lavat on kddnnetty hieman viistoon. Sekoitus on tirked mitoittaa kiteyttimessi

esiintyvdn suurimman kidekokoon perusteella. Ytimien kasvunopeuden G,
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kidesuspension viipymaajan kiteyttimessd T sekii ydinten populaatiotiheyden n° vilistd

riippuvuussuhdetta voidaan tarkastella seuraavan yhtilon (15) kautta. (Palosaari 1978)

0 _ M
6pky(GT)*

(15)

Tastd kappaleesta voidaan yhteenvetona todeta, ettd kiteytysprosessi voidaan jakaa
periaatteessa kolmeen vaiheeseen. Ensin luodaan ylikylldinen tila, joka voidaan
saavuttaa jddhdyttdmaélld, haihduttamalla, alentamalla painetta tai toteuttamalla
kemiallisen reaktion. Toisena on kideytimien syntyminen nukleaation kautta, mitd
seuraa kolmas vaihe, jossa kiteet pyritddn kasvattamaan. Toisaalta kiteytysprosessin
toiminta on riippuvainen hyvin suuresta joukosta erilaisia parametreja. Néihin
parametreihin ja edelleen kiteytyksen toimintaan voidaan siten vaikuttaa esimerkiksi
limmodn- ja aineensiirtoon liittyvilld tekijoilld. Seuraavaksi tyossd tarkastellaankin
lammon- ja aineensiirron tapahtumia, jotka ovat keskeisesti ldsnéd regenerointilaitosten

haihdutus- ja kiteytysprosesseissa.
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4 LAMMON- JA AINEENSIIRTO

Tassd tyossd kisitellddn regenerointiprosessia, jossa kéytettyjd peittaushappoja otetaan
talteen ja palautetaan peittausprosessiin haihdutuskierron avulla, seké jéljelle jadneestd
osuudesta poistetaan metallit kiteytyskierrossa. Kiteytyskiertoon liittyvd sanasto ja
lainalaisuudet tulivatkin jo tutuiksi edellisessé kappaleessa. Niin haihdutuskierto, kuin
kiteytyskierto sisdltivdat paljon tapahtumia, joissa ldmmon- ja aineensiirrolliset
lainalaisuudet pétevédt. Tyon soveltavassa osassa késitellddn kiteytyskierron yhden
lahtoaineen, rikkihapon, syottdlampdtilan vaikutusta kiteyttimen toimintaan, seki sitd,
miten rikkihapon syoton ldmpdtilaan voidaan vaikuttaa. Nididen tapahtumien

arvioimiseksi on tirkedd kasitelld liammon- ja aineensiirrollisia lainalaisuuksia.

Liammonsiirto voidaan jakaa tapahtumismekanismin pohjalta kolmeen paddryhméén:
johtuminen, konvektio ja siteily. Kaytdnnossid aina, kun ldmmonsiirtoa tapahtuu,
tapahtuu se yhdistelméni edelld mainituista mekanismeista. Ainoastaan 1immonsiirron
mekanismien suhteelliset merkittdvyydet muuttuvat. (Welty 2015) Téssd tyOssd ei
késitelld sateilylammonsiirtoa, koska sen merkitys tarkasteltavissa kohteissa on hyvin
vidhdinen johtuen ldhelld huoneenldmpdtilaa olevista lampétiloista. Kappaleen
tarkoituksena on luoda pohjaa lukijalle ymmairtimédin peruskésitteet lammaonsiirrosta

erityisesti putkistojen saattolimpdkontekstia silmélld pitéden.

Kun neste virtaa putkessa, sithen vaikuttaa erilaiset tekijdt. Nama tekijét tulee ottaa
huomioon, kun on tarkoitus tarkastella, mitd vaikutuksia putkistoon tehtdvilla
muutoksilla, niin venttiilien, kuin sensorien lisddmiselld, on putkistossa tapahtuviin
ilmidihin. Peruskasitteitd ovat putkistossa virtaavan fluidin energiatase ja siihen
vaikuttavien tekijoiden kuvaaminen, johon kiintedsti liittyvdt Bernoullin yhtdlo sekd
putkiston eri osissa tapahtuvat energiahdviét eli niin sanotut paikallishdviot.
Paikallishdviditd késittelevd osuus tukeutuu Frank M. White’n teokseen Fluid

Mechanics (1986).
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4.1 Lammonsiirron kisitteita

4.1.1 Johtuminen (Welty 2015)

Kun energia vilittyy johtumalla, se tapahtuu kahdella eri mekanismilla. Ensimmaéinen
mekanismi on molekyylien vélinen vuorovaikutus, jota voidaan kuvata tapahtumana,
missd molekyylit, jotka sijaitsevat korkeammalla energiatasolla antavat energiaa toisille
alemmalla tasolla olevalle molekyyleille. Tétd tapahtuu kaikkialla, missd on
havaittavissa ldmpoétilagradientti niin kiintedn, nesteen, kuin kaasun ldsnd ollessa.
Toinen mekanismi tapahtuu vapaiden elektronien kautta. Tdmid on ensisijaisesti
puhtaiden metallien vililld tapahtuvaa. Johtuminen on tilloin suoraan verrannollinen

vapaiden elektronien méérdin. Fourier esitti vuonna 1822 yhtdlon (16) ldmpdvuolle x-

koordinaatin suunnassa, f, kuvastamaan lammonsiirron tapahtumaa johtumalla:

x _ _ g 9T
= k o (16)
missi gx on lampdvirta x-koordinaatin suunnassa [W],

A on limménsiirtopinta-ala [m?],

dar o L T K
o on lampdotilagradientti x-koordinaatin suunnassa [;],

k on aineen ldmmonjohtavuuskerroin, [R] ja

T  on ldmpétila [°C].

Negatiivinen merkki yhtdlossad (16) merkitsee sitd, ettd [dmpdvuo tapahtuu kdinteisesti
lampdtilagradientin suuntaan. Yhtdloon (16) viitataan yleensd Fourier’in ensimmaisend
lakina. Aineen ominaisuuksien ollessa homogeeniset kaikkialla tarkasteltavassa tilassa
voidaan sanoa, ettd aineen lammonjohtavuuskerroin k, on koordinaatiston suunnista
riippumaton muuttuja. Sen sijaan, jos tarkasteltavassa tilassa olosuhteet vaihtelevat tai
tilassa on useita ominaisuuksiltaan poikkeavia aineita, on ldmmonjohtavuuskerroin
myods paikasta riippuvainen. Eri puhtaiden aineiden ldmmonjohtavuuskertoimille on
kirjallisuudessa saatavilla runsaasti tietoa. My0os lammdnjohtavuudelle on saatavilla sen
lampétilariippuvuutta kuvaavaa dataa. Tdméan tyon soveltavaa osuutta ajatellen, on hyvi
mainita, ettd nesteiden johtumiselle on haastavaa 10ytdd yksinkertaistettua kineettista

teoriaa, silld nesteiden molekulaarista kdyttaytymistd ei tdysin ymmarreta.
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Saattolammolld, eli putkiston ympérille asennetulla erilliselld 1dmmonldhteella,
tarkoitetaan mekanismia, jolla pystytdén vaikuttamaan fluidin virtausldmpétilaan, sekd
pitdimddn putkisto kylmissd olosuhteissa sulana. Tarkastellaan kdytdnnon esimerkkini
pohjustamaan saattoldmpokappaleen ldammon siirtymistd terdsputken radiaalisessa
suunnassa johtumalla (Welty 2015, s.202). Systeemin rakenne on kuvan 10 mukainen.
Kuvassa 10 r; on putken sisésidde ja 7y on putken kokonaissdde. Lampotila kummallakin

pinnalla kuvastaa 7; sisépinnan ja 7, ulkopinnan suhteen.

Kuva 10. Terédsputken poikkipinta-ala. Muokattu alkuperdisestd ldhteestd Welty (2015).

. - . d . e
Systeemin oletetaan olevan vakiotilassa eli d—f = 0, jossa Q on systeemin sisdltima

lampomaddra ajanhetkelld 7. Liséksi systeemin oletetaan noudattavan termodynamiikan

TP .. , T, . dQ d
ensimmadisti lakia eli limpovuo systeemiin on yhtd suuri kuin siitd 1ahteva, i d—‘z =0,

energia sdilyy. Kun tiedetdédn, ettd [immonsiirto tapahtuu symmetrisesti putken séteen
suuntaisesti eli radiaalisesti (r-akselin suuntaisesti), yhtdlé (16) muokkautuu silloin

muotoon:

Qr_ _ d_T
A kdr’ {an

ja putken ulkopinta-alan 4 ollessa séteen r etdisyydelld 4 = 2mrL, jolloin yhtdlo (17)

muokkautuu muotoon:
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dr
q, = —k2nrL et (18)

Yhtélostd (18) voidaan lampdvuo ratkaista integroimalla:

g J}° S = —2mkL [ dT = 2mkL [, 'dT; (19)
qrzn§ = 2nkL(T; — Ty); (20)
2mkL
qr =775 (Ti = To). 1)
missa L on putken pituus [m].

4.1.2 Konvektio

Konvektiolla tapahtuva ldmmonsiirto vaatii pinnan ja viereisen fluidin, joiden vélilld
lammonsiirto tapahtuu. Newton esitti vuonna 1701 yhtdlon konvektiolle muotoa (22)

(Welty 2015):
% = hAT, (22)

missi qr  on konvektiivinen ldmmdnsiirto [W] ja

h on konvektiivinen lammaonsiirtokerroin [F]‘

Konvektiivista ldmmonsiirtoa tapahtuu esimerkiksi, kun kaasu tai neste virtaa eri
lampdtilassa olevan kiintedn kappaleen ohi. Konvektio voidaan jakaa kahteen
kategoriaan; pakotettuun ja vapaaseen konvektioon. Pakotetussa konvektiossa fluidin
liikkkeen on aiheuttanut jokin ulkoinen tekijd, kuten esimerkiksi pumppu tai puhallin.
Vapaa konvektio aiheutuu taas nostovoimista, jotka johtuvat ldmpotilaeroista fluidissa.
Konvektiiviseen ldammdnsiirtoon liittyvid ongelmia ratkotaan tyypillisesti empiirisilld
korrelaatioilla, joita saadaan empiirisistd kokeista ja dimensioanalyyseistd. Yhtdlon (22)
qr kuvaa lammonsiirtoa kiintedn ja fluidin vililld. Limmonsiirtokerroin / eroaa suuresti

lammonjohtavuuskertoimesta ., joka esiteltiin yhtilossd (16), silld 4 ei ole materiaalin
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ominaisuus. Sen sijaan /4 ei riipu ainoastaan ldmpdtilasta ja paineesta, vaan myos

geometriasta ja virtausdynaamisista ominaisuuksista. (Serth ja Lestina 2014, s. 31)

Kuten kappaleen alussa kuvattiin, limmdnsiirto tapahtuu aina useammalla kuin yhdelld
mekanismilla. HyO0dynnetddn edelld esitettyjd riippuvuuksia kuvan 11 tapaukseen
(Welty 2015, s.206), missd ldmpd siirtyy johtumalla kolmesta rakennekerroksesta
koostuvan kappaleen lépi sekd konvektiolla pinnalle ja pinnalta pois pinnan

ulkopuoliseen fluidiin.

Konveldio
T Johtuminen
I

k1 k2 ks wﬂkﬁt}
T:
L1 L Li—]

Kuva 11. Lamméonsiirron tilannekuva eri mekanismeille. Muokattu alkuperidisesta
lahteestd Welthy (2015).

Ratkaistaan ensin yhtdlo (16) kuvan 11 mukaisessa tilanteessa:

9 _ _p 9T,

A dx’

qx (L _ T — T .

=J, dx = —k fo dT = ka; dT ; (23)
k

Gx == (Ty = T). (24)

Yhtéloilla 22 ja 24 on yhteinen tekijd eli g, jolloin yhtdldiden pohjalta voidaan

kirjoittaa seuraava riippuvuus:

kA
Ly

koA
Ly

k3 A
qx = hyA(Ty —Ty) = (T, —T,) = L3_3

(T, —T;) = (T; —T,) = hA(T, — T¢)

(25)
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Tp = T1 = 4Gy (26)
T =T, = 4Gy @7
Tp = T3 = G:G3) (28)
Ty =To = 4G5 (29)
Ty = Te = 4xG) (30)

Joten seindmidn eri puolella olevien fluidien lampdétilojen vilille voidaan muodostaa

yksinkertainen riippuvuus:

T o—g (L2 L3 T
Th=Te = Gx (hcA T ki A + K,A + k3A T hCA)' (1)
Tarkastellaan seuraavaksi ldmmonsiirron ilmiditd putkivirtauksessa putken pituuden
funktiona kun taas edelld tarkastelu oli putken radiaalisuunnassa keskittyen putken

seindmin ldmmonsiirron mekanismeihin. Kuvassa 12 on esitetty putkessa virtaavalle

fluidille havainnekuva. (Welty 2015, s. 294),

— = 1
E
R
D . 1. :
i, 47, Vitans —

—Ax—

e |

T:

Kuva 12. Putkivirtausta kuvaava laimmonsiirron tilannekuva. Muokattu alkuperdisesté
lahteestd Welthy (2015).
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Kuvassa 12 nédkyvén putkessa virtaavan fluidin lammonsiirrolle voidaan kirjoittaa
termodynamiikan ensimmdisen lain perusteella, jos ldmmdnsiirto séteilemélld on

merkityksettomailla tasolla, seuraava riippuvuus:

q=p ”TDZ UxCpT |, (32)

missi ¢,  onominaislimpodkapasiteetti [k g] °c]'
q, = hnDAx(T; — T), (33)
q3 = pnTDZUxCpTlx+Ax- (34)

Edelld esiintyvdat ldammonsiirtonopeudet saadaan putken Ax pituisen elementin

energiataseen kautta samaan lausekkeeseen:
nD?
P UxCp [Txrax — Tl = hmDAX(Ts —T) = 0 (35)

Muokataan lauseketta (35) yksinkertaisempaan muotoon.

DT|x+Ax_T|x h _ —
e S (T—-T,) =0. (36)

Kun ldmmonsiirtoa tarkastellaan &dadrettomén lyhyelld matkalla putken pituutta eli

Ax — 0, muokkautuu muotoon (37):

Tyt 2r-1)=0 (37)

dx pvxCp D

Tama riippuvuus voidaan johtaa edelleen muotoon (38):

dT h 4
(T-Ts) pvxDde =0 (38)

Integroidaan yhtélo (38) raja-arvojen mukaisesti koko putken pituudelle:

+
To T-Ts = pvxcp

fTL ar h %foL dx = 0; (39)
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TL—Ts h 4L _
In (TO—TS) + pUxCp D =0, (40)
missa T;  on ulostulolampdtila.

Yhtélostd (40) voidaan havaita myos Stanton’in luku . Reynoldsin analogian

PYxCp

mukaan Stanton’in luku voidaan laskea St = 7f Jotta pédstddn kiinni kyseiseen

termiin, tdytyy médrittid putkessa vallitseva Reynolds’in luku sekd kitkakerroin fr.
Reynolds’in luku voidaan laskea yhtélostéd (41) (White 1986):
= Ix

Re = 2=, (41)

v

missa

vy on fluidin lineaarinopeus suunnassa x [?] ja

2
v on fluidin kinemaattinen viskositeetti [mT].

3
Viimeiseni tarkastellaan tilannetta, jossa 10 °C:nen vesi virtaa putkeen 1,26 x 107 mT ja

putken seindldmpdtila on 100 °C:ta sekd pituus 3 metrid. Arvioidaan esimerkissd
putkesta poistuvan fluidin ldmpdétila Reynolds’in analogialla. Esimerkin systeemi nikyy

kuvassa 12. Halkaisija putkelle on 2,54 cm. Kéytetdan kinemaattisen viskositeetin arvoa

2
lampotilassa 65 °Castetta: 1,342 - 107 mT (Welty 2015, s. 295). Veden

virtausnopeudeksi putkessa ja vastaavaksi Reynoldsin luvuksi saadaan tilloin:

Q 1,26)(10—3”"—2 m
Ve = 2= s =2497
Y a4 7(0,0127m)2 > s
0,0254 m)(2,492
Re = LM 144 000

0,4372 x 10~7 mT

Niin saadaan Reynoldsin analogian kautta kitkakertoimeksi f; siledlle putkelle noin
0,0042, josta Stanton'in luvun arvoksi saadaan %z 0,0021. Lisitadan saatu arvo

kaavaan 28 ja saadaan loppuldmpdétilaksi arvo 67 °C:ta.
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4.2 Bernoullin yhtilo ja paikallishaviot

Bernoullin yhtélo on keskeinen tydkalu tarkasteltaessa virtaavan aineen energiatasetta.
Yhtélo perustuu termodynamiikan ensimmaéiseen lakiin energian havidmittomyydesta.
Bernoullin yhtdlo esittdd suhteen paineen, nopeuden ja korkeuden vilille. Yhtdlon voi
johtaa niin aineen sdilymisen kautta, kuin energian sdilymisen eli termodynamiikan
ensimmaéisen lain kautta. Bernoullin yhtilo sopii kitkattomalle
kokoonpuristumattomalle tasaiselle virtaukselle. Kun systeemiin tehty tyd ja lamp0 ovat
merkityksettomid ne voidaan olettaa nolliksi. Talloin voidaan kirjoittaa
kontrollitilavuudelle, esimerkiksi kuvan 12 mukaisessa tilanteessa. Kun systeemille
oletetaan vakiotiheys sekd ulos- ja sisdéntulolle sama kinemaattinen viskositeetti ja
poikkipinta-ala eikd energiaa siirry systeemisté niin termodynamiikan ensimmainen laki
ndkyy yhtdlon (42) muodossa. (White 1986, Welty 2015). Yhtilostd (42) voidaan
ajatella kuvaavan sitd, miten energia sdilyy systeemissé tyydyttden ndin ehdot mihin se

on suhteutettu, tasaiselle kokoonpuristumattomalle virtauksella, missd ei tapahdu

lamméonsiirtoa.
T L R L (42)
Y1729 g = Y2 T 29 " g
missd vi  onkorkeus tarkasteltavassa alkupisteessd [m],

v>  on korkeus tarkasteltavassa loppupisteettd [m],

v, on virtausnopeus tarkasteltavassa alkupisteessd, [%],
v>  on virtausnopeus tarkasteltavassa loppupisteessi [%] ja

g on putoamiskiihtyvyys [?2].

Henry Darcy esitteli 1800—luvulla dimensiottoman luvun, f, mikd nimettiin mydhemmin
Darcy’'n kitkakertoimeksi. Darcyn (1857) tekemét putkivirtauskokeet loivat pohjan
putkivirtauksen karheuden aiheuttamasta kitkasta. Putkistolle saatiin ndin kirjoitettua
yhtdlon (43) mukainen virtauskitkasta aiheutuva paine havié /x Yhtdlo tunnetaan

paremmin nimelld Darcy — Weisbach yhtdld. (White 1986)

L v?

hy=for 43)
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missd hs  on kitkan aitheuttama painehévio.

Tarkednd mainintana my0s vuonna 1939 esitetty kaava ja kuvaaja turbulenttiselle
kitkalle. Kyseinen kuvaaja tunnetaan paremmin nimelli Moody’n diagrammi (Liite 1).
Kuvaajaa voidaan pitdd yhtend tarkeimmistd virtausteknillisistd tyOkaluista. Se kertoo

siledn ja karhean putkien seindmien kitkakertoimen seuraavan riippuvuuden avulla

(White 1986):

2,51

= —2log(GL +—), (44)

Reqf2

\" |
N| R =

missa £ on karkeuskerroin.

Painehéviot jaotellaan pieniin (vapaa suomennos Minor) ja suuriin (vapaa suomennos
Major), ottamatta silti kantaa kumpi on suurempi. Tdma jaottelu perustuu siihen, ettd
suuri painehdvid kuvaa putken pinnan aiheuttamaan kitkaan virtaavan fluidin ja sen
vililld, joka oletettavasti suuri, kun taas yhden venttiilin aiheuttama kitka on
normaalissa tilanteessa pieni. Tdma ei tietysti ole aina ndin vaan yhden venttiilin
atheuttama pieni painehdvio voi olla huomattavasti suurempi kuin putken pinnan

aiheuttama painehévid. Pienet painehdviot voidaan jakaa viiteen padtyyppiin:

1. Putken siséén- ja ulostulo

2. Yllattavit laajentumat ja supistumat
3. Kdinnokset

4. Venttiilit ja laipat

5. Jatkuvat laajentumat ja supistumat

Pienille painehdviodille voidaan kirjoittaa hleAJ—Z, jolloin saadaan paikallishdvio-

kertoimeksi:

K= -2 (45)
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Putkistoissa voi olla useita paikallishdviditd, jolloin koko putkisysteemille voidaan

kirjoittaa lopulta yhtdlo, joka huomio pienet ja suuret painehiviot:
2 (fL
Bhyot = hy + L b = = (B4 2K). (46)
Néin Bernoullin yhtdlon ja paikallishdvidille olemassa olevien yhtidloiden avulla

voidaan arvioida, miten tietyt putkistojirjestelmét kannattaa suunnitella ja minkélaisia

painehévioitd yksittdiset putkisto-osat, esimerkiksi venttiilit, aiheuttavat.
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5 SAATTOLAMMITYS KASITTEENA

Diplomitydon yksi tarkoitus ja tutkimuskysymys on, vaikuttaisiko rikkihapon
lammittdminen suotuisasti kiteytysprosessiin, sekd kuinka helposti rikkihapon syoton
lampdtilaan voidaan vaikuttaa. Sydtettdvdan rikkihapon ldmpétilan muuttaminen

onnistuu ensisijaisesti saattoldmmityksen avulla, mité tdssd kappaleessa kasitelldan.

Teollistuminen toi mukanaan tarpeen alkaa lammittaa putkistoja, jolla ndin yllapidettiin
prosessin ldmpdtiloja. Alun perin kdytossd oli kuumaa vettdi ja hoyryd energian
lahteend. Sittemmin vuonna 1930 saatiin ensimmaéiset sdhkdiset saattolimmittimet, lyijy
paidllysteiset kaapelit. Tiastd eteenpdin kirjo erilaisia menetelmid sdhkoiselle
saattolimmitykselle on ilmaantunut, tyydyttdmééin erilaisia prosessitarpeita erilaisiin
sovelluksiin. Esimerkkind néistd rinnakkaisvastus-, vakiotehokaapelit ja itsesddtelevét
kaapelit.  Pitkille  putkistoille  esiteltiin =~ my0s  sovelluksia,  esimerkiksi
sarjavastuskaapelointi. Saattolampoapplikaatiot ovat alati kehittyvad ala. Saattolammitys
on tuonut mukanaan niin turvallisemman, kuin helpommin huollettavan prosessin.
Lisiksi, saattoldmmitys laskee pddoma-, kunnossapito- ja kdyttokustannuksia. (Malone

et al. 1996)

Sdhkoisen saattolaimmityksen vallankumous voidaan ajoittaa alkaneeksi 1950- luvulla.
Samalla eristykset saattolimmityksen ympdrille paranivat, ns. mineraalieristeiden
ansioista (Malone et al. 1996). Malone et al. (1996) artikkelissa huomioidaan
itsesddtelevien saattolammitysten olleen tarve matalan ldmpdtilan tarvitseville
saattolammitys-systeemeille. Se koostuu useasti kahdesta rinnakkaiskaapeloinnista

hyvin johtuvaan polymeeri elementtiin implementoituna.

Keskilampdisiin saattoldmmitys-systeemeihin, ldmpdtila alueiden 65 — 120 °C astetta,
kerrotaan olevan (Newell et al. 1996) vield ekonomisia. Putken pituus tietenkin
vaikuttaa suuresti saattolimmon kannattavuuteen taloudellisessa mielessd. Muihin
lammitysmenetelmiin verrattuna, vesi ja hdyry, sdhkosaattolimmitys on huomattu
olevan huomattavasti halvempi asentaa ja ylldpitdd. Sdhkdinen saattolammitys on
luotettava itsesdételevien jarjestelmiensd vuoksi, 1dmpdtilan kontrolli on hyvi, se ei
vaadi hirvedsti energiaa ja sitd on vield kaiken lisdksi mahdollista monitoroida. Hoyry
lammitysmuotona kannattaa kuitenkin huomioida, jos saattolammitettdvan linjan

annetaan jddhtyd ja taas nopeasti ldmmitetddn, silli hoyry tarjoaa suuremman
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lampdenergian. Yleisesti ottaen, sihkdinen saattoldmmitys on ehdottomasti edullisin
asentaa ja yllapitdd, mutta ei vilttiméttd paras vaihtoehto jokaiseen prosessiin (Newell
et al. 1996). Sdhkdistd saattolimmitystd tukee myds saman julkaisijan The Institute of
Electrical Engineering (1996) muutkin artikkelit, painottaen juuri tehokkuutta,
kaytettavyyttd, ylldpidettavyyttd sekd turvallisuutta.

Kun saattolimmon asentamista prosessiin aletaan suunnitella, on tdrkedd ottaa ensin

seuraavat asiat huomioon:

e Tarvittavan saattolimmityksen tavoite

e Putkilinjaston identifiointi, instrumentointi ja vilineet

e Putkilinjaston data, virtaukset yms.

e Saattoldmmityskaapelien valinta ja kontrollimahdollisuudet

e Tarvittavan ldmpOmadran arviointi

Tarkka suunnittelu siséllyttdd ylldmainittuihin vield spesifisen analysoinnin ja ndin
saattoldmmitys on mahdollista asentaa. Taulukko 2 sisdltdd tyypillisimmaét sdhkdiset

saattolammityksen toteutustavat ja kiyttokohteet.

Taulukko 2. Sdhkoisid saattolammon toteutustapoja (The Institute of Electrical
Engineering 1996).

Kaapelointi Liampotila-alueet Putkiston pituus

Itse sdateleva Ala 65 °C 200 m
Keski 121°C
Korkea 150°C

Rinnakkaisvastus ja Ala 32°C 200 m
vakioteho Keski 52°C
Korkea 200 °C

Sarja 0—-600 °C 200 m
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6 SOVELTAVAN OSAN ESITTELY

Tyon soveltava osa koostuu yhdestd paddkokonaisuudesta, sekd kahdesta tétd
padkokonaisuutta tukevasta pienemmastd kokonaisuudesta. Pddtavoitteena on kehittda
peittaushappojen regeneroinnin toimintaa tutkimalla, voidaanko regenerointiprosessin
kiteytyskierron reaktantin, rikkihapon, pitoisuutta mitata johtokyvyn avulla.
Tarkoituksena on selvittdd, mitkd ovat mahdollisuudet implementoida jatkuvatoiminen
rikkihapon mittauslaite peittaushappojen regenerointilaitoksen kiteytyskiertoon.
Yksittdisind tavoitteina on  selvittdd, millainen vaikutus on uudenlaisella
operatiivistekniselld muutoksella laitoksessa syntyvdn suodoshapon suhteen, seké
laskennallisesti osoittaa, voidaanko rikkihapon sydton ldmpdtilaan  vaikuttaa

saattolammityksen avulla.

Selvitys vaatii paikan analysointia, sekd laitteen mekaanisten ominaisuuksien arviointia
ankarissa olosuhteissa. On tirkedd varmistaa, pystyyko laite suorittamaan sille asetettua
tehtdvdd; antaa luotettavaa jatkuvatoimista rikkihapon pitoisuusdataa liuoksen
johtokyvyn muodossa. Tyon tarkoituksena on ottaa kantaa sithen, onko laitetta
kannattavaa asennuttaa pysyvéksi osaksi prosessia. Jotta laite toisi maksimaalisen
hyddyn kiteytysprosessille, on sen vilittimén tiedon pohjalta pystyttdvd analysoimaan
tarvittava rikkihapon lisdysnopeus kiteyttimeen. Nykyinen haaste prosessissa on se, ettei
sinne pystytd véhiisen tilan vuoksi lisddméédn jatkuvatoimisesti rikkihappoa, vaan
sysdyksin. Tdhdn ongelmaan pyritddn pureutumaan tehtdvien suodoshappokokeiden
avulla. Tarkoituksena on 16ytdd prosessille uudenlainen operointitekniikka, jossa
tasapainotellaan suodoshapon prosessista poistamisen ja sen kierrdtyksen vililla.
Tasapaino mahdollistaisi suuremman kiteytyskapasiteetin ja viipyméajan koko
kiteytysprosessille. Tédhdétdan siis siihen, ettd rikkihappoa voidaan syottdd

jatkuvatoimisesti tarvittava madré, jaksottaisen syoton sijaan.

Viimeisend on tarkoitus tutkia, mikd merkitys rikkihapon sy6ttoldmpdtilalla on
kiteyttimen kokonaisldmpdtilaan ja minkélaisiin muutoksiin pddstddn yksinkertaisella
saattoldammolld.  Tavoitteena on  ymmaértdd paremmin, tuottaisiko rikkihapon
lammittdminen paremman kiteytystuloksen teoreettisella tasolla ja onko silld vaikutusta
syottomaaran suuruuteen. Lopuksi, soveltava osa pyrkii antamaan vastauksia siihen,
onko kiteytysprosessin rikkihappopitoisuutta mahdollista mitata jatkuvatoimisesti ja

minkélaisia teknisid muutoksia se vaatii.
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7 JATKUVATOIMINEN RIKKIHAPON PITOISUUDEN
MITTAUS

Téssd tyossd kéytettiin Valmet Oy:n valmistamaa 4-elektrodi johtokykysensoria (4300-
sarja) rikkihappopitoisuuden mittaukseen ja médrittiméddn sensorin hyddynnettivyys
peittaushappojen regenerointiprosessissa. Sensorin toiminta perustuu liuoksen sdhkéisen
johtokyvyn muutoksiin, sekd lampdtilaan, jotka voidaan korreloida edelleen liuoksen

rikkihappopitoisuudeksi.

7.1 Kiytetty mittauslaite

Sensorin toiminta perustuu 4-elektroditekniikkaan, jossa sdhkovirta ja jinnite-ero
mitataan elektrodien vililld. Liuoksessa kaikki ionit vaikuttavat johtokykyyn. Jokaisella
ionilla on oma vaikutuksensa liuoksen johtokykyyn ja se vaihtelee lampdétilan funktiona.
Kun johtokyvylld aiotaan laskea kemiallista konsentraatiota, tdytyy ensin analysoida,

miké on johtokyky eri ldmpdtila-alueilla konsentraation funktiona.

Kaytettdvd mittauslaite sisdltdd paikallisndyton (kuvassa 13). Paikallisndyton
asennuksessa tiytyy ottaa huomioon tyypilliset rikkoutumisvaaran riskid aiheuttavat
tekijat. Téstd johtuen paikallisndyton sijoituspaikan tulisi olla sellainen, ettei sielld ole

varinéd, tardhtelyd, mekaanisen iskun vaaraa, eikd ylivuodon riskia.

Kuva 13. Paikallisndyttd. (Valmet Oy)
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Paikallisndyt6ssd on kaksi signaalin ulostulopaikkaa (mittausyksikkond mA), joista
informaatio mitattavien muuttujien sen hetkisistd arvoista, kuten esimerkiksi
lampotilasta ja rikkihapon pitoisuudesta, voidaan siirtdd tarvittaessa erilliselle
automaatiopditteelle. Nayton takaosassa on myds input-paikka sensoria varten. Kun
paikallisnédyttd ja sensori on asennettu prosessiin, ja koska kyseessé ei ole puhdas aine,
tdytyy mittalaitteelle suorittaa kalibrointi. Kalibrointi suoritetaan ottamalla néytteitd itse
prosessista, analysoimalla ne laboratoriossa ja muodostamalla lopuksi niistd
vertailukuvaaja mittauslaitteen antaman datan kanssa. Téssd tydssa kdytosséd oli Valmet

Oy:n oma Excel-tiedosto kalibroinnin suorittamiseen.

Mittauslaitteeseen oli asennettu kéytettivddn kohteeseen erityisesti soveltuva data,
annettujen prosessitietojen perusteella, joita oli esimerkiksi ldmpdétila-alue sekd
pitoisuusalue. Mittauslaitteen antaman datan ja prosessin todellista dataa on hyvi
verrata véhintddn kymmenelld eri mittaustuloksella, esimerkiksi vertaamalla
laboratorioanalyysien antamia mittaustuloksia mittauslaitteen antamiin mittaustietoihin.
Néma tulokset voidaan sijoittaa X-Y kuvaajaan korrelaation vahvistamiseksi, esimerkki
tastd ndkyy kuvassa 14. Nédin ndiden vilistd poikkeamaa (engl. offset) voidaan arvioida

ja korjata hyddyntéden lineaarista regressiota.

TCU

40%
) °
’ @
30%
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@ @
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T T T
20% 30% 40%

Kuva 14. Mittalaitteen mittaustulosten ja laboratoriotulosten vertailu. (Valmet Oy)
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Valmet Oy tarjoaa useita eri sensorivaihtoehtoja. Tdssd tydssd esitellddn kahta eri
vaihtoehtoa, joista suljettu osallistui koeajoihin. Tarkeimpind eroina nédiden sensorien
valilla titd tyotd ajatellen ovat sensorin pddn muotoilu ja sen mekaaniset ominaisuudet.
Sensorin paddn tyypit voidaan jakaa avoimeen ja suljettuun pddhdn. Ndiden sensorin

mittapédiden rakenteet on esitelty kuvassa 15.

Kuva 15. Sensorin a) suljettu ja b) avoin pai. (Valmet Oy)

Prosessiin asennusta ajatellen, suljetun sensorin tapauksessa (kuva 15a) wvaatii
virtauksen kulkemista sensorin sisdlle, missd mittaus tapahtuu, kun taas avoimen
sensorin (kuva 15b) tapauksessa se vaatii ympdrilleen tietyn sdteen mittausta varten.
Prosessin olosuhteet vaikuttavat merkittdvésti valintaan. On muun muassa arvioitava
mitkd ovat syovyttdvid komponentteja mitattavassa liuoksessa ja lisdksi, téssd
tapauksessa, liuoksen sisdltdimdn sulfaattisuolan vuoksi seoksen mekaaninen
kuluttavuus. Sensorit on suunniteltu kestdméidn mekaanisesti kuluttavia olosuhteita,
jotka on regenerointilaitoksen vaativia prosessiolosuhteita ajatellen vélttiméttomyys.
Sensorin muoviosat on valmistettu teflonista (PTFE:std) ja elektrodit platinasta. Nama

sietdvéat hyvin jopa fluorivetyhappoa sisdltdvaa liuosta.

7.2 Rikkihapon johtokyky

Rikkihappo on yksi kdytetyimpid teollisuuden kemikaaleja, jolloin myds rikkihapon
johtokykykayttdytyminen on arvokasta tietoa ja edellytys my0s tdmén jatkuvatoimisen
rikkihapon mittauslaitteen toiminnalle. Darling (1964) esittdd rikkihapolle johtokyvyn

kayttdytymisen kuvan 16 mukaisesti.
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Pitoisuus

Kuva 16. Rikkihappoliuoksen johtokyvyn kdyttdytyminen ldmpétilan ja rikkihapon
pitoisuuden muuttuessa, punaisella korostettu tarkasteltavassa kohteessa tarkeimpid
koostumus- ja ldmpétila-alueita. Muokattu alkuperdisesti ldhteestd Darling (1964).

Kuten kuvasta 16 ndhdddn, liuoksen johtokyky kasvaa pidasiallisesti rikkihapon
pitoisuuden kasvaessa, rikkihapon pitoisuuden ollessa alle 40 massa-%. Tdmén jdlkeen
rikkihappopitoisuuden kasvaessa johtokyky alkaa laskemaan. Toisaalta, mitd korkeampi
lampdtila rikkihapolla on, sitd korkeampi on sen johtokyky 40 massa-%:in asti ja sitd
jyrkempi my6s kuvaajan lasku, kun pitoisuus alkaa 40 massa-%:std nousemaan.
Mielenkiintoisin, etenkin tdtd diplomityotd ajatellen, on tilanne 70 — 90 massa-%:n
kohdilla. Jos ldmpdtila ylittdd 70 °C asteen rajan, rikkihapon johtokyky muuttuu vield
selvisti 70 — 80 massa-%:n vdlilld. Sen sijaan, jos samassa ldmpotilassa rikkihapon
pitoisuus olisikin 80 — 90 massa-% vililld, olisi mahdotonta mé&érittdd pitoisuus
johtokyvyn avulla. Tilanne 80 — 90 massa-%:n alueella méérittdmiseksi helpottuu, kun

lampdétila kasvaa yli 120 °C. (Darling 1964)
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8 KOEAJOT MITTAUSLAITTEEN TESTAAMISEKSI

8.1 Koeajojen suunnittelu

Alustavana suunnitelmana oli suorittaa koeajot rikkihappopitoisuutta mittaavan
mittauslaitteen testaamiseksi lokakuusta 2019 alkaen Outokummun Tornion tehtaan
regenerointilaitos 2:lla. Mittauslaitteen alustavaksi sijoituspaikaksi oli valittu
kiteytyskierto. Kiteytyskierrolla késitetddn se osa peittaushappojen
regenerointiprosessia missd metallit poistetaan liuoksesta kéyttden sulfaattisaostus-
menetelmad, eli kdytdnnossd rikkihappoa hyddyntdmélld. Koeajojen mittauslaitteella
tarkoitetaan juuri téité kiteytyskierron rikkihappopitoisuutta mittaavaa laitetta. Koeajojen
suunnittelu kdynnistettiin hyvissd ajoin ennen toteutusta. Suunnittelussa otettiin
huomioon ensimmiisend paikkaan liittyvdit haasteet. Tdméi toteutettiin aluksi
tarkastelemalla kiteytyskierron prosessikaaviota, joka on esitetty kuvassa 17 sekd

laitevalmistajalta saatua ohjetta kuvassa 18 paikan valitsemiseen.
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Kuva 17. Regenerointilaitos 2 kiteytyskierto.

Koeajot toteutettiin kiteytysprosessin viimeisiin vaiheisiin kuuluvan palautushapon
rikkihappopitoisuuden mittaamiseksi, mikd kuvaa wvallitsevaa rikkihappopitoisuutta

kiteytyskierrossa. Kuten edellisissd kappaleissa on todettu, Kkiteytysprosessissa
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kiteyttimessd syntyneité kiteitd sisdltdvd sekahappoliuos pumpataan ensin sakeuttimeen,
josta se virtaa ylivuotona palautushapposdilioon. Palautushappo taas jdlleen pumpataan
takaisin vakuumihaihduttimeen. Kiteytyskierrossa vallitsevaa rikkihappopitoisuutta
mitataan normaalisti kahdesti viikossa laboratoriondytteelld palautushapposiilidistd
(g/1). Néin ollen, sijoituspaikaksi koeajon keskidssd olevan jatkuvatoimisen rikkihappo-

pitoisuuden mittauksen valittiin palautushapposéilion 14histo.

—

Kuva 18. Mahdolliset mittalaitteen liitospaikat a-i. (Valmet Oy)

Alustavan paikan etsinnin jilkeen tarkasteltiin ldhemmin palautushapposéilion l1&histoa.
Prosessin putkistojen kartoituksen perusteella voitiin todeta, ettd palautushapolta
haihduttimeen kierrdttivin pumpun jilkeinen putkisto on pystysuora. Heti pumpun
jalkeen voidaan jirkevésti olettaa, ettd paine putkistossa on toivotulla tasolla, koska
painehdviotd nostokorkeuden vuoksi ei ole vield syntynyt ja suora putki mahdollistaa
ideaalisen mahdollisuuden asentaa mittalaite sivuvirtausputkimuutoksella. Pumpun
jalkeen, kun livosta pumpataan pystysuoraan, on helppoa todeta, ettd putki on myos
prosessin ollessa toiminnassa aina tdynnd liuosta. Putkimuutoksen aiheuttamat

muutokset on hyvé kuitenkin todeta laskennallisesti.
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8.2 Sensorin sijoitus

Putkimuutoksen  aiheuttamia  painemuutoksia  tarkasteltiin  laskennallisesti.
Putkimuutoksen seurauksena liuoksen reitti on riippuvainen muutoksen toteutuksesta.
Merkitddn, pystyputken kautta kulkevan liuoksen reittid Reitti 1:né ja sivuvirtaa, joka

pystyputkeen asennetaan, Reitti 2:na. Putkimuutosta on havainnollistettu kuvassa 19.

Kuva 19. Sivuvirtausputkimuunnos palautushapposéilion pystyputkeen. (Valmet Oy)

Reittiin 1 paidtettiin asentaa myds tdlld sijoituspaikan valinnalla vield yksi venttiili
keskelle sivuvirran yhdistekohtia, jotta virta voidaan ohjata pelkin sivuvirran kautta. On
myo6s hyvd maarittdd, kuinka suuri painehdvio télla keskelle sijoitettavalla venttiililld on
aiheutettava, jotta virtaus suosisi sivuvirtaa, mutta vield virtaisi my0s suoraan
pystyputken kautta. Perhoslaippaventtiili on yleisesti kdytdsséd kemianteollisuudessa ja
voidaan olettaa tdmén pédlinjassa olevan venttiilin olevan timédn tyyppinen.
Sivuvirrassa olevat kaksi venttiilid ovat todennékoisimmin porttiventtiilejd. Oletetaan
tilanteessa, ettd virtaukseen ei vaikuta kitkan aiheuttamaa painehdviotd. Lisdksi
kirjallisuudesta tiedetddn taulukon 3 mukaiset arvot. Taulukossa 3 kaytetddn
perhoslaippaventtiilin virran vastustusta kuvaavia k:n arvoja, sekd taulukon ldhteend
arvot on hankittu voittoa tavoittelemattoman insindoriyhteison Nuclear-Power

opetussivustolta. Nuclear-Power -sivuston laskentatuloksia voidaan vertailla Polizelli et
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al. (2003) saamiin tuloksiin. Polizelli et al. (2003) tarkastelivat perhoslaippaventtiilin
virtausvastusta kiyttden etyleeniglykolia virtaavana nesteend, joka on suhteellisen
jdhmedd. Kun verrataan Polizellin ja Nuclear-Power sivuston arvoja, K-arvot saivat
huomattavasti suurempia lukemia. K-arvojen kasvu on kuitenkin saman suuruinen kuin
mainitun opetussivuston vastaavat, kun venttiilid suljetaan enemmaén. Néiden keskiarvo
voisi olla parhaiten suuntaa antava ajatellen prosessissa virtaavaa kiteitd siséltdvai
happoseosta. Polizelli et al. (2003) kdyttivdt Hooperin menetelméd K-arvon laskentaan.
Karkean arvion saamiseksi arvioitiin kuitenkin, ettd on riittdvdd hyodyntdd Nuclear-

Power -sivuston ilmoittamia arvoja.

Taulukko 3. Paikallishavididen K-arvot.

Paikallishéavio K

Perhoslaippaventtiilin vastus, kun kulma (6 )

5 astetta kiinni 0,24
10 astetta kiinni 0,52
20 astetta kiinni 1,54
40 astetta kiinni 10,8
60 astetta kiinni 118
90 asteen kulma putkessa 0,75
Porttiventtiili auki 0,17

Tiedetéddn, ettd paikallishdvioille voidaan kirjoittaa yhtdlon (45) mukainen riippuvuus, ja
sijoitetaan yhtdloon pystyputkea kuvaavat arvot, eri auki asennoissa. Lisdksi tiedetddn
todellisesta prosessista, ettd pidilinjassa liuoksen virtausnopeus v on 0,283 m/s ja
sivuvirralle 1,132 m/s. Pddvirran painehdvidiksi saadaan eri venttiilin aukaisukulmilla

talloin:
UZ
h (8 = 5°) = K 3—=0,0035 m,
2
hy, (0 = 10°) = KZ—g =0,0075 m,

hy (6 = 20°) = Kg= 0,022 m,
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2
hy, (6 = 40°) = KZ—g= 0,156 m ~ 0,016 bar ja

2
hy (6 = 60°) = K:—g= 1,7m ~ 0,17 bar.

Sivuvirran osalta painehédvioksi ja sitd vastaavaksi vesipatjan korkeudeksi saadaan:

2 (1,132 2
hp,=XK-—=2-0,75+2-0,17) - ——7=0,106 m ~ 0,0106 bar
29 2'9,815—2

Saaduista painehdvidistd voidaan havaita, ettd padvirran venttiili synnyttdd suuremman
painehdvion 40 asteen kulmalla, h,,, (6 = 40°) = 0,016 bar, kuin sivuvirran painehdvio

on eli 0,0106 bar. Voidaan siten olettaa, ettd péilinjan venttiili pitdd olla vdhintddn
g- 100 % = 45 % suljettuna, jotta pystyputken aiheuttama painehdvid olisi riittdvin

suuri, jotta virtaus kulkisi pddasiassa sivuvirtaa pitkin ja nidin sivuvirtaan muodostuisi

tdysin kehittynyt virtaus.

Seuraavana varteenotettavana vaihtoehtona mittalaitteen sijoituspaikaksi tarkasteltiin
vaihtoehtoa e (kuva 18). Niin kuin kuvassa 17 nuolen kaltevuudella pyritddn
demonstroimaan, sakeuttimesta on ylite palautushapposidilioon, joka sijaitsee muutamia
metrejd alempana kuin sakeutin. Voidaan olettaa, ettd teollisuudessa ylivuotoputket
jatkuvatoimisille laitoksille pyritddn asentamaan niin, ettd ne sijaitsevat nestepinnan
alapuolelle, ettd jatkuva virtaus mahdollistettaisiin. Taéméa ei kuitenkaan valttamétta
tarkoita sitd, ettd kyseinen putki olisi aina tdynna liuosta. Ongelma on kuitenkin helppo
ratkaista muovaamalla ylivuodon putkea niin, ettd se tekee kourun, mikd on alempana
kuin ylivuodon suu. Painovoima mahdollistaa siis virtauksen tdssd tapauksessa

tarkoittaen, ettd paine ei ole kovin suuri putkessa.

Viimeistd vaihtoehtoa on sdilioon sijoitus, jota ei ole huomioitu kuvassa 18, mutta se
ndkyy sen sijaan kuvassa 20. Téssd vaihtoehdossa mittauslaite sijoitetaan suoraan
palautushapposéilion kylkeen. Tdmaé ei vaatisi muutoksia, mikéli sdiliostd 10ytyy sopiva
vapaa yhde. On tyypillistd, ettd kemianteollisuuden siilidihin asennetaan yliméaréisia

yhteiti, joilla varmistetaan tulevien putkimuutosten mahdollisuus.
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Kuva 20. Mittauslaitteen sijoittaminen sdilion kylkeen. (Valmet Oy)

On tdrked vertailla paikkoja toisiinsa jo suunnitteluvaiheessa ja madritelld, mika
vaihtoehto olisi alustavasti paras pysyviksi sijoituspaikaksi. Mittalaitteen sijoittaminen
paikkoihin e ja b (kuva 18) vaatii kummassakin vaihtoehdossa muutoksen tekemisti
putkilinjoihin. Investointikustannusten kannalta paikan e tapauksessa tehtiavé putkilinjan
muutos tulee edullisemmaksi, silld siind ei valttdimattd vaadita uusien venttiilien
sijoittamista, vaan mittalaitteen voi sijoittaa suoraan putkeen. Sijoituspaikan b haasteena
on se, ettd palautushapossa on jiljelld vield kiteyttimessd syntyneitd metallisulfaatti-
suoloja. Kappaleen 3 tarkastelujen perusteella on my0ds oletettavissa, ettd viipymadaika
palautushapposiiliossd lisdéd kiteiden méédrad verrattuna sakeuttimen yldvuotoon. Téstd
padstddn seuraavaan vertailukohtaan, jossa oletetaan, ettd sijoitus b on herkempi
likaantumiselle suolojen vuoksi kuin paikka e, jos huomioidaan vain nesteessd olevan
suolan méédrd. Vastaviitteend mittalaitteen likaantumiselle paikassa e on se, ettd
virtausnopeudet ovat huomattavasti suuremmat sijoituspaikalla b. On jarkevaa olettaa,

ettd korkea virtausnopeus ylldpitdi laitteen puhtautta.

Kumpikin ndistd ndkokulmista on sdilion kylkeen sijoittaessa parempi. Téssd
vaihtoehdossa lisdkustannuksia venttileistd tai putkilisdyksistd ei merkittdvésti tule ja
lisdksi sekoituksesta johtuen virtaukset ylldpitdvét aineen vaihtumista mittauslaitteen

ympdérilld. Kappaleen 3 huomiot sekundéérisestd ytimien muodostumisesta, eli
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muodostumisesta valmiille pinnalle, tuo kuitenkin pienen riskin likaantumiselle niin,

ettd kiteitd tarttuu mittauslaitteen pinnalle pitkélla aikavélilla.

On kuitenkin huomioitava se, ettd kunnossapidolliset toimet ovat siilion kylkeen
sijoittacssa haastavimmat. Koko s#ilid on saatava tyhjéksi, mikd pysédyttdd tdssd
vaihtoehdossa osan niin kiteytys-, kuin haihdutusprosessista. Kuvasta 18 huomataan,
ettd sijoituspaikka b on yksinkertaista puhdistaa ulkoisella veden syotolld, vaikka
prosessi olisi kdynnissd. Suuremmat huoltotydt vaativat alipaineen poistamisen
haihduttimesta, mikd pysdyttdd koko haihdutuskierron. Ylivuodossa sijaitseva
mittalaitteen sijoituspaikka e sisdltdd myos haasteensa. Linja on mahdollista puhdistaa

ulkoisella veden sy6tolld, mutta ei samalla voimakkuudella kuin b:n tapauksessa.

Kuten huomattiin, sijoituspaikalla on suuret vaikutukset laitteen mahdollisuuteen toimia
luotettavasti ja kunnossapitoon. Ajan kdyttd on myds hyva rajata, ettid asiat kulkevat
jouhevasti. Lahtokohtaisesti huomattiin, ettd kun paikka on lyoty lukkoon, tiytyy
aloittaa mahdolliset putkimuutokset. Putkimuutokset tarvitsevat muutaman tySpéivin
tyon valmistelemiseksi ja edelleen suorittamiseksi. Tamén jélkeen laitteen toimittaja on
sovittava saapumaan juuri valmistumisvaiheen jilkeen mittauslaitteen asennukseen.
Asennusvaiheessa tulee huomioida kaikki sidosryhmit, jotka osallistuvat asennuksen
suunnitteluun ja toteutukseen. S&hko- ja automaatioasiantuntijat huolehtivat laitteen
sdahkoistyksen ja informaation kulun automaatiojirjestelméédn, mekaaninen kunnossapito
itse asennustdistd. Lisdksi on varmistettava koko ajan, ettd laitosta operoiva ja valvova
elin on tietoinen tyOssd olevista henkilomédrdstd ja tydjdrjestyksestd. Ennen toihin
ryhtymisti on my0s ehdotonta varmistaa, ettd tarvittavat kaynnistymisen estot

pumpuille on suoritettu.

Viimeisend on asetettava koeajon tavoitteet sekd koeajon tuloksena vastattavat
kysymykset. Kun kysymyksessd on uuden laitteiston asentaminen osana prosessia, on
ensimmadisend ajateltava sen roolia. Rooli tuo ndin vastauksen sithen, mitd
ominaisuuksia laitteesta on saatava, ettd se on jiarkevd laitokseen implementoida.
Toisena on kédytdvd ldpi mahdolliset riskit siitd, mitd laitteen koeajon aikana on
mahdollista syntyd, mikd pahimmassa tapauksessa lopettaa koeajot kesken.
Riskinarvioita tehtiin yhdessd niin laitoksen toimihenkildiden, kuin tyontekijoiden
kanssa. Kun rooli ja riskit on maédritelty, on hyva asettaa niille spesifit kysymykset.

Viimeisend muutama mahdollinen skenaario taulukossa 4 ja ndin muodostaa
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vaihtoehtoisia suunnitelmia. Skenaariossa on ldhdetty liikkeelle olettamalla, ettd

sijoituspaikaksi valitaan b.

Taulukko 4. Tarkastellut skenaariot.

Skenaario

Ovi

Varasuunnitelma

1a. Mittalaite tukkiutuu

sijainnissa b

Mittaus nédyttaa
huomattavasti vaaraa

tulosta, puulaus-

yrityksistd huolimatta.

Siirryttdvd erilaiseen
sensorin karkeen, mikdali

mahdollista.

1b. Mittalaite tukkiutuu

sijainnissa b

Mittaus nédyttad
huomattavasti vaarad

tulosta, puulaus-

yrityksistd huolimatta.

Siirrettavd sijainti

paikkaan e.

2a. Mittauslaite

tukkiutuu sijainnissa e.

Mittaus nédyttad
huomattavasti vaarad

tulosta, puulaus-

yrityksistd huolimatta.

Siirryttivd kdyttamddn
erilaista sensorin kirked,

mikdli mahdollista.

2b. Mittauslaite

tukkiutuu sijainnissa e.

Mittaus ndyttdd huo-
mattavasti vAaraa

tulosta puulaus-

yrityksistd huolimatta.

Siirretddn sensori
palautushapposdilion

kylkeen.

3a. Mittauslaite

tukkiutuu sijainnissa e.

Mittaus ndyttdd huo-
mattavasti vaaraa tu-
losta, kytketdén pois
ja huomataan

tukkeuma.

Vaihdetaan sensorin kdr-

ked, mikdli mahdollista.

4. Mittaustulos poikkeaa
merkittavisti asennuksen
jalkeen edellisesta
laboratorion

analyysituloksesta.

Tulos on reilusti alle
60 m-% tai reilusti yli
80 m-% rikkihappoa.

Yhteydenotto laitevalmis-
tajaan, sekd koeajojen
myohdstyminen uudelleen

kalibroinnin vuoksi.
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8.3 Tavoitteet

Ensimmaéisend on varmistettava, ettd mittauslaitteen ympérilla on optimaalinen aineen
vaihtuminen. Tamé tdytyy tarkistaa niin sijoitusten e ja b putkimuutosten yhteydessi,

kuin sdilion kylkeen sijoitettaessa.

Tarkeimpand tavoitteena on méérittdd, antaako mittauslaite luotettavaa dataa. Tama
pyrittiin ~ suorittamaan  siten, ettd tietylld hetkelld otettujen niytteiden
rikkihappopitoisuus-analyysejd verrattiin samalla ajanhetkelld saatuun mittauslaitteen
tulokseen. Esimerkki téstd tilanteesta on hahmoteltu taulukkoon 5. Kun meilld on
tarpeeksi vertailupisteitd, voidaan nditd verrata toisiinsa ja katsoa kuinka hyvin ne
korreloivat toisiaan. Tamin jidlkeen laitevalmistaja voi suorittaa kalibroinnin saatujen
tulosten pohjalta niin, ettd mittauslaitteen antama rikkihappopitoisuus ovat ldhempana
laboratoriossa saatua pitoisuutta. On kuitenkin huomioitava, ettd tdrkeintd ei ole
niinkddn, ettd laite ndyttdd juuri oikeaa rikkihappopitoisuutta vaan se, ettd se reagoi
muutoksiin samalla trendilld kuin laboratoriotulokset, silld syntynyttd tulosta voidaan
myohemmin kalibroida. Johtokyvyn mittausaluetta on tirkedd myoOs seurata
paivittéisilld kenttékierroksilla ja saada kokeellinen ymmarrys visuaalisesti siitd, milla

alueella johtokyky tyypillisesti vaihtelee.

Taulukko 5. Rikkihapon pitoisuuden kalibrointiarvojen vertailutaulukko.

Paivamaara Kellonaika Mittauslaite Laboratorio
1.10.2019 06.30 70 m-% 73 m-%
2.10.2019 06.30 73 m-% 75 m-%

Suolan aiheuttama vaikutus kirjattiin ja havainnoitiin milld tavoin se vaikutti
mittauslaitteen toimintaan. Oli tirked my0s médrittdd, millaisia mahdollisia
rakenteellisia muutoksia vahvat hapot, sekd suola aiheuttavat mittauslaitteen
mittapddhdn. Tdméa toteutettiin ottamalla mittalaitteen mittapddstd kuvia ennen ja

jélkeen koeajoja.
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8.4 Putkimuutoksen ja mittauslaitteen sijoitus seki asennus

Putkimuutos  suoritettiin  alustavasti  hahmoteltuun  sijaintiin b 8.10.2019

regenerointilaitoksella 2. Putkimuutos asennettiin suoraan putkeen palautushapposiilion

pumpun jilkeen, johon liséttiin sivuvirtauksen avulla mittauspaikka kuvan 21

mukaisesti.

A==

i
=

Kuva 21. Putkimuutos eri kuvakulmista sijoituspaikan ollessa b.

Putkimuutos toteutui ldhes suunnitellusti. Ainoana muutoksena suunnitelmaan oli, ettd
alun perin paikalla olevaan pystyputkeen jouduttiin tilan sddstimiseksi tekeméédn pieni

u-mutka. Lisdksi sivuvirrasta oli titen mahdollista ottaa niyte erillisen yhteen kautta.
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8.5 Koeajojen toteutus ja vaiheet

Koeajot kdynnistyiviat 10.10.2019 kello 11.10. T&lloin mittauslaite sai ensimmdiisen
kosketuksensa happoon. Arviolta viiden minuutin jidlkeen, otettiin ensimmiinen
valokuva paikallisndytostd kuva 22, jonka jilkeen vélittomasti otettiin kiertdvésta

haposta ndyte pulloon ja ldhetettiin laboratorioon analysoitavaksi. Tastd saatiin

ensimmadinen niytepiste johtokykya varten.

Kuva 22. Paikallisndyton antamat lukemat 5 minuuttia kiyttoonoton jilkeen.

Kuvan 22 perusteella ldmpoétila ndytti samaa, kuin prosessissa edeltivin
prosessiyksikon ldmpdtilan (60 °C) mittausta, joka sijaitsee ylivuodossa. Paikallisndytto
antor kuvan 22 tyyppistd dataa noin 20 minuuttia. Rikkihappopitoisuus
massaprosentteina huomattiin litkkuvan 70 — 80 % alueella, laitoksen sisdiset
laboratoriotulokset liitkkuvat samalla alueella. Johtokykyalueesta voidaan puhua noin
300 ja 400 mS/cm vililld. Noin 20 minuutin jilkeen paikallisndyt6lld oleva ldmpdtila
alkoi hiljalleen nousta, mikd oletetusti vaikutti myos nédytolld nidkyvain pitoisuuteen.
Tami ldmpdtilan nousu erosi edellisen prosessiyksikon lampotilan mittauksista, koska
edeltdvin prosessivaiheen ldmpoétilan mittaus antaa maksimissaan lampdtilaksi 60 °C:ta,
kun taas paikallisndyttd naytti yli 70 °C ldmpdétilaa. Mahdollisuus sithen, ettd
tukkeutunut aines reagoisi eksotermisesti ldmmittden mittalaitteen ympdrilli olevaa
nestettd voitiin olettaa olevan hyvin pieni. Virtaavan seoksen aiheuttama kitkakin voitiin

olettaa riittdvan pieneksi.
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Tamin jilkeen mittauslaitteen annettiin olla toiminnassa ilman valvontaa arviolta
2 tuntia. Kun ndytolle palattiin muutaman tunnin kuluttua asennusvaiheesta, lampétila
oli yli asetetun lampotila-alueen sekd pitoisuus oli jdényt arvoon 82 m-%, joka oli siis
yli annetun mittausalueen. Laite oli siirtynyt ”Out of process range” hiiridtilaan, koska
lampdtila tai massaprosentti oli asetetun mittausalueen ulkopuolella. Péétettiin toteuttaa
putken puulaus, eli puhdistamalla ulkoisen vesildhteen avulla, jonka aikana mittalaite

antoi kuvan 23 mukaisia mittaustietoja.

Kuva 23. Paikallisndytto puulauksen aikana.

Kuvassa 23 nidkyvét mittaustiedot ovat johdonmukaisia, silld puulauksen seurauksena
mitattu lampdtila alkoi laskea, rikkihapon pitoisuus laskea ja liuoksen johtokyky alkoi
nousta, silld rikkihappopitoisuus laski. Néin ollen mittauslaite reagoi hyvin sille
atheutetulle muutokselle. Puulaustdiden jélkeen, kun prosessi oli saatu takaisin
normaalitilaan, lampdétila kohosi yli mittausalueen. Mittauslaite jétettiin suorittamaan

sille tarkoitettua tehtavaa.

Koeajot jatkuivat muutaman péivén jdlkeen, jota ennen myds automaatiomuutos saatiin
tehtyd. Automaatiomuutoksessa mittauslaitteelta ldhtevit arvot, johtokyky ja lampétila
asennettiin ndkyméddn prosessindytolle. Mittauslaite poistettiin timéin jilkeen ilman
erillistd puulausta, jotta néhtdisiin mahdollisimman hyvin liuoksen aiheuttama
mahdollinen tukos. Tilanne oli kuitenkin toisenlainen, mittauslaitteen teflon pai oli
tidysin siled, koskematon sekd puhdas. Tdmi nédkyy kuvassa 24, mikd on otettu heti

poiston jilkeen.
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Kuva 24. Mittauslaitteen pdéd kuuden koeajopiivén jilkeen mitattavassa liuoksessa.

Tdmd herétti  kysymyksen siitd, mistd ldmpdtilan heitto johtui edelliseen
prosessiyksikkdon verrattuna, jos mittalaitteen sensorissa ei ollut esimerkiksi tukosta.
Jotta mittalaitteen lampdtila-anturin - toimivuus  varmistettiin, otettiin  linjasta
ndytepurkillinen liuosta jatko testausta varten. Otetun néytteen ldmpdtila nikyy kuvassa
25, mikd on suoritettu perinteiselld laserlampdtilamittarilla, joka osoittaa mitattavan

pinnan ldmpdtilan.

Kuva 25. Testihapon pinnan ldmpétila.
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Erés tapa testata mittauslaitteen lampotila-anturin toimivuus on verrata sitd kuvan 25
lampomittarin tulokseen. Tdma suoritettiin kuvan 26 mukaisesti. On huomioitava, etti
lasermittaus ottaa lampdtilan nesteen pinnalta, ei nesteestd. Téstd johtuen nesteessd

vallitseva ldmpétila oli todenndkoisesti suurempi.

Kuva 26. Mittalaite testithappoon upotettuna ldmpdétila-anturin testid varten.

Sopivan ajan jidlkeen, kun mittauslaite oli ollut upotettuna testihappoon, saatiin stabiili
kuvan 27 mukainen tulos mittauspéatteeltd. Kuvan 25 testi tehtiin toistamiseen odottaen
hapon jadhtymistd uudelleen. Tdmidn jilkeen voitiin varmuudella todeta, ettd
mittauslaitteen lampotila-anturi ndissa olosuhteissa toimi moitteetta.
Rikkihaponpitoisuuden todellisuudesta voidaan olettaa, ettd johtokyvyn ja lampdtilan
pohjalta saatu rikkihapon pitoisuus on véhintdinkin suuntaa antava. On huomattavaa,
ettd kyseisend pidivdnd regenerointilaitos 2 kiteytysprosessiin oli syotetty tavallista

enemmén rikkihappoa.
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Kuva 27. Mittauslaitteen tulos testihaposta.

Samalla mittauslaitteelle suoritettiin toisenlainenkin koe. Sama testihappo laimennettiin
noin puoleen vedelli. Tdma suoritettiin kemikaalihansikkaat sekd neutralointi- ja
regenerointilaitoksen kypérdakokonaisuudessa visiiri alhaalla terveen etdisyyden péésti,
silld veden tiedetddn reagoivan erittdin eksotermisesti rikkihappoa siséltdvaéan liuokseen.

Laimennettu liuos sai kuvan 28 mukaisen tuloksen péaétteelta.

Kuva 28. Testihapon mittaustulos laimennuksen jédlkeen.
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Lampotilan mittaustulos todettiin  vield laserldmpomittarilla, joka osoitti myds
kohonneen ldmpdtilan. Noussut ldmpdtila  oli  odotettava edelli mainitun
eksotermisuuden vuoksi. Pitoisuudelle ei otettu laboratorio mittauksia, mutta reilusti

noussut johtokyky reagoi hyvin tehtyyn laimennukseen.

Naiiden testausten jdlkeen mittauslaite jdtettiin likoamaan raakaveteen odottamaan
takaisin kytkentdé prosessiin, tai mittauslaitteen kirjen muutosta avonaiseksi. Seuraavaa
koepédivdd suunniteltiin alkavaksi 21.10.2019. Téssd vaiheessa koeajoja, vahva epdilys
kohdistui lampdétilan nousuun, joka oli yli edeltivén prosessiyksikon ldmpdtilan. Kun
mittauslaitetta kaytettiin ulkona, kuvan 24 mukaisesti, huomattiin myds tummuma
sensorin ylimmén reiin kohdalla. Téstd nousi hypoteesi, missd riittdméton paéreitin
kuristus loisi sivuvirran toisessa mutkassa ilmataskun mittauslaitteen kiinnityskohtaan.
Samalla vesi erottuisi hoyrynd liuoksesta luoden rajapinnan sekahapon ja erottuneen
veden vilille. Tdmé rajapinta osuisi suoraan kuvan 24 mukaisesti mittalaitteen
lampotila-anturin  kohdalle. Nyt, kun vesi ja rikkihappo reagoivat toisiinsa tdssi
rajapinnassa, syntyy tdhidn kohtaan putkea ldmpimadmpi kohta kuin muualle. Tdmén
selittdisi miksi mittalaitteen, minkd lampdtila-anturi todistetusti toimii, ndytti edeltavaa
prosessiyksikkod korkeampaa ldmpdtilaa. Hypoteesi testattiin lisddmélld kuristusta

padvirrassa, ja koska muutosta ei syntynyt, hypoteesi kumottiin.

Koeajot jatkuivat 21.10.2019 mittalaitteen takaisin asennuksella ja edellisen kappaleen
hypoteesin testauksella. Mittauslaitteen ldmpdotila odotetusti nousi yli 75 °C:en.
Erilaisilla kuristusméérilld pyrittiin muuttamaan virtausta sivuvirrassa tuloksetta.
Mittalaite pdédtettiin jittdd seurantaan muutamaksi viikoksi. Véliaikatarkistuksessa
28.10.2019 huomattiin, ettd lampdtila pysyi edelleen samalla ldmpdétila-alueella.
Samoin, johtokykymittauksen toiminta ndytti johdonmukaiselta, ldhelld aluetta 350
mS/cm. Mitattu johtokyky nousi, kun rikkihappopitoisuus laski ja vuorostaan laski, kun
rikkihappopitoisuus nousi. Tamén jdlkeen pédtettiin sivuvirtaus poistaa ja asentaa
mittalaite kuvan 29 mukaisesti suoraan pédédvirtaan. Tarkednd huomiona se, ettd virtaus

kulkee tédssd sijoituspaikassa mittalaitteen padssa olevien reikien lépi.
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Kuva 29. Mittauslaitteen paikan muutos ldmpétilaongelmien jélkeen.

Péivin tarkkailun jilkeen huomattiin, ettd mittaustulos ldmpdétilan sekd johtokyvyn
suhteen liikkuu edelleen samalla 300 — 400 mS/cm alueella. Laite paitettiin jatta4
prosessiin, jotta voidaan tarkkailla myos prosessiseoksen vaikutusta mittauslaitteen
mekaaniseen kulumiseen. Laite poistettiin prosessista 19.11.2019 ja tiettyjd muutoksia
huomattiin, mitkd nikyvit kuvassa 30 a ja b. Térkeimpdnd niistd voitiin havaita, ettid

elektrodipinnien ympdérille on alkanut kerddntya sakkaa.

a) | b)

Kuva 30. Sakan kertyminen sensorin elektrodeihin. a) Pystykuva, b) Sivukuva.
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Voidaan kuitenkin olettaa, ettd sakkaa alkaa kertyd, mikéli linjaa ei puulata vedellé aika
ajoin. Tdman, ldhes kolmen viikon koeajon aikana, linjaa ei puulattu kertaakaan. Virtaus
ja alipaineen luoma vaikutus todennikoisesti estdvit sensoria tdysin tukkeutumasta.
Mittarille suoritettiin  22.11.2019 wuuden kytkemisen aikana vastusmittaustesti,
varmistamaan, ettd mittausyksikon antama vastusviesti muuttuu olosuhteiden
muuttuessa ja ndin varmistutaan, ettd mittauslaite on edelleen toiminnassa. Tulokset
ndkyvit taulukossa 6, josta voidaan samalla huomata, ettei mittausyksiko ldhettdmissi
vastusmittauksissa 10ytynyt mitddn tavallista poikkeavaa, vaan toimii niin kuin
tarkoitus. Happoliuoksen muutaman ohmin muutoksen selittyvit silld, ettd
teflonpinnoitettu sensori ldmpeni vield mittauksia tehdessd ja ndin siirtyessd pinniltd

pinnille, [dmpotila oli kerennyt nousta hieman.

Taulukko 6. Vastusmittauksen tulos () mittausyksikdolta.

Mittausyksikkojen Limpotilan mittaus Limpdtilan mittaus
pinnien vélinen vesiastiassa, limpéotila prosessin happoliuoksessa,
vastus noin 22 °C:ta limpétila noin 55 °C:ta
1-3 1084 1201

1-4 1084 1203

2-3 1084 1207

2-4 1084 1208

Kun mittauslaite oli laitettu paikalleen, huomattiin sama kuin edellisilla koeajokerroilla,
lampdtila alkoi hiljalleen nousta korkeammaksi, kuin palautushappoa edeltdva
prosessiyksikon lampdtila. Lampotila jai télld kertaa 70 °C:seen, eli 5 astetta alemmaksi
kuin edelliselld kerralla. Tdmén selittdd prosessin ldmpimimmain yksikon, kiteyttimen
alempaa matalampi ldmpotila. Sensorin kdyttdytymistd seurattiin vield muutaman viikon
ajan, mutta tarkoitus oli edetd suunnitelman mukaisesti ja joko vaihtaa mittauspaikkaa,
tai siirtyd testaamaan toisenlaista sensorin pditd, joka oli tarkoitus sijoittaa siilion
kylkeen. Johtokyky vaihteli viikkojen aikana niin kuin aiemmin, johdonmukaisesti

alueella 300 — 400 mS/cm.

Seuraavaksi siirryttiin tarkastelemaan sitd, ettd sijoituspaikkaan vaikuttava yhden bar:in
alipaine voi vaikuttaa mittauslaitteen luotettavuuteen. Alipaineen vaikuttama voima on

arviolta 1 atm:n verran. Tiedetddn yleisesti, ettd se vastaa nestepatjan korkeutena noin
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10 metrid. Tdmé& vahvistaa sitd olettamusta, ettd sijoituspaikka mittarille saattoi olla liian
korkealla putkessa, jolloin noin 5 — 7 metrid korkeammalla oleva haihdutin saattaisi
vallitsevallaan alipaineella vaikuttaa nestepatjaan sensorin kohdalta, aiheuttaen
esimerkiksi kuplia tai epétasaista virtausta. Tama loisi ympdriston, mika voisi vaikuttaa
jatkuvatoimisen mittauslaitteen mittauksen luotettavuuteen. Koeajoja ajatellen, voisi
olla jarkevdd tarkistaa tdmd hypoteesi siirtdmilld mittauspaikka muutaman metrin

alemmas. Esimerkiksi alemmalle kerrokselle heti sydttopumpun jélkeen. Muutos tehtiin

ja tdma nikyy kuvassa 31.

Kuva 31. Alemmalla sijaitseva mittauspaikka.

Silld sensorin lampdtila on korkeampi kuin edellisen prosessiyksikon lampdtilan
mittauksien arvot ja jatkuvatoimisen rikkihaponmittausyksikon sensorin toiminta on
todettu usealla eri menetelmalld luotettavaksi, on jarkevid arvioida uudelleen edellisen
prosessivaiheen lampdotilan mittauksia ja niiden tehtdvid prosessia ajatellen. Edellinen
prosessiyksikko, sakeutin, sisdltdd kolme lampoétilan mittausta; ylivuodossa, sdilion

kannessa sekd pohjassa. Ylivuodon ldmpdtilan tarkoituksena on varmistaa, ettei



69
ylivuoto ole tukossa ja ndin laskeva ldmpdétila indikoi tukkeutumasta. Sijainniltaan
lampdtila-anturi mittaa osittain hdyryseoksen ldmpoétilaa nesteen ylidpuolella eli ei ole
nesteeseen upotettuna. Ndin ollen alle 60 °C:n lampdtila voidaan selittdd kaasun
mittaukseen liittyvilld lampohdvioilld. Sdilion kannessa olevan mittauslaitteen tilanne
on samankaltainen. Mittalaite on harvoin nesteessd upoksissa ja ndin mittaa pddosan
aikaa sdilion kaasutilan ldmpdtilaa. Viimein séilion pohjan lampdtila, joka on useasti yli
60 °C, mutta alle 65 °C, lampotilan mittaus on lisétty kyseiseen paikkaan, jotta se
indikoisi pohjan tukkeutumisesta. Mittauksen sensori on upoksissa kartionmuotoisen
sdilion pohjassa, eli raskaan sakan seassa. Néin ollen pohjan lampétilan noin 60 °C:en
lampdtila selittyy eristymisen kautta. Liséksi sdilion yldosa on varmasti [dmpimampi
kuin alaosa, silld sisddn tuleva neste on yli 80 °C ja sakeuttimen alaosan aines seisoo
pidempii aikaa kuin ylite virtaa. On myos jarkeva olettaa, ettei yhden hyvin eristetyn
prosessiyksikon aikana ldmpdenergiahévio ole yli 20 °C:ta. Nima huomioon ottaen, erot
jatkuvatoimisen rikkihapon mittauslaitteen ja edeltivdn prosessin ldmpdtilan
mittauksien vélilld on loogisia. Ladmpdtilalle palautushapossa, eli sakeuttimen jilkeiselle
sdiliolle, tehtiin viimeinen lampdétilamittaus hyddyntden mittarissa olevan nesteen
laajenemiseen perustuvaa ldmpOmittaria ja hapon juoksuttamista suoraan siiliostd
mittarin pddlle. Lampomittarin tulos nidkyy kuvassa 32. Limpdmittari ndytti samaa kuin

jatkuvatoimisen rikkihappomittarin lampdtila-anturi silla hetkelld, 73 °C.
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Kuva 32. Lampdtilamittarin tulos.

Nidin ollen voidaan olettaa, ettd sensorin mittaustulos, vaikka se on edellisen
prosessiyksikon mittauksesta poikkeava, ndyttdd luotettavaa tulosta. Tdma on kuitenkin
haaste, mikd liittyy mittausyksikon reseptin ldmpdtila-alueisiin. Mittausyksikkoon
asennetun reseptin ldmpdotila-alueen yldraja, mikd on asetettu rikkihapon pitoisuus
alueelle 60 — 80 %, on 70 °C:ta. Téstd yhteisty0ssd laitteenvalmistajan kanssa

muodostettiin uudistettu resepti, miké vastaisi kyseisté pitoisuutta ja lampdtila-aluetta.

Uuden ldmpétilan ja johtokyky kuvaajan saavuttamiseksi ldmpotila-alueelle 60 — 80
°C:ta, paitettiin suorittaa laboratoriossa testi. Vilineistd ndkyy kuvassa 33.
Tarkoituksena oli ldammittdd regenerointilaitos 2 palautus happoliuosta ja katsoa kuinka
johtokyky kéyttdytyy. Palautushapon rikkihappopitoisuus oli 1292 g/l (6.3.2020),

vastaten noin 76 m-% pitoisuutta. Mittaus tehtiin laboratoriokokeen yhteydessa.
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Kuva 33. Jatkuvatoimisen rikkihapon mittauslaitteen lampétilagradientin
méidrittimiseen tarvittava laitteisto.

Kokeen aikana happoa ldmmitettiin lampdlevylld ja liuosta sekoitettiin koko kokeen
ajan magneettisekoittimella (sekoittimen nopeus noin 600 kierrosta minuutissa). Liuos
lammitettiin 60 °C:seen, josta alkoi johtokyvyn seuranta. Johtokyky alkoi kdyttiytya
edellisten mittaustulosten perusteella, mutta vaihtui nopeasti virdhtelemédn
voimakkaasti eri johtokyvyn aluille, 200 — 400 mS/cm. Koe suoritettiin yli 80 °C:ssa,

mutta vain seurattiin, silla suuresti heilahtelevien arvojen raportointiin ei néhty jarkea.

Paitettiin - yrittdd  lammittdmisen sijasta  jddhdyttdmistd, silldi  [Ammittdessa
palautushappoliuosta huoneenldmmostd 80 °C  ldmpdtilaan aiheuttaa liuoksessa
termodynaamisia muutoksia, sekd muutoksia reaktiokinetiikkaan rikkihapon, metalli-
ionien ja metallisulfaattisuolan vélilld. Tdmédn huomattiin aiheuttavan suuria muutoksia
johtokykymittauksessa. Ndin ollen pédtettiin, ettd liuos lammitettéisiin ensin 80 °C:seen,
jonka jélkeen liuos jadhdytetdén 60 °C asteeseen. Tulokseksi saatiin lineaarinen kuvaaja,
joka jiljittelee koeajan aikana paikallisndytoltd luettuja johtokyvyn arvoja eri
lampdtilan, sekd pitoisuuksien aikana. Laboratoriokokeen tulokset on esitetty kuvassa
34. Niiden naytepisteiden perusteella kuvaan 34 piirrettiin vield trendiviiva kéyttden

lineaarista regressiota.
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Kuva 34. Liuoksen johtokyky ldmpdtilan funktiona. Niytteiden lukumééra 25.

Mittauslaitteen paikan siirto heti pumpun jéilkeen (kuva 31) osoittautui haastavaksi.
Ensimmiistd kertaa koeajon aikana johtokyky alkoi heilahdella voimakkaasti.
Voimakkaalla tarkoitetaan yli 100 mS/cm verran sekunnin sisdlld. Aluksi ajateltiin
paikan yhteyden vaihdossa muutettu signaalin vahvistinta, mutta néin ei oltu tehty. Kyse
on varmasti pumpun jilkeen syntyvistd epétasaisista virtauksista, jolloin mittari saattaa
ilmakuplien vuoksi mitata ilmaa. Laitevalmistajan edelliset kokemukset viittasivat
samaan. Mittauslaitteen sensorille suoritettiin ~ vield viimeinen mekaanisten
ominaisuuksien ja tukkeutumista tutkiva ajanjakso viisi viikkoa, jonka tuloksen nédkyviét
kuvassa 35. Tdmédn perusteella voitiin vahvistaa, ettd mikéli putkistoa ei huuhdella
saannollisesti vedelld, eli puulata, tukkeutuu mittari. Kuvassa 35 nikyvaa sensorin pdéti
on jo huuhdeltu vedessd ja laimeassa rikkihapon ja veden seoksessa. Silti kuvasta
voidaan ndhdd sakan pinttyneen sensorin sisélle, jonka liséksi on havaittavissa pientd
mekaanista kulumista. Sakan pinttymét saatiin pois huolellisella pitkdkestoisella

liuotuksella.
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Kuva 35. Sensorin mekaanisten ominaisuuksien analysointi.

Valitettavasti koeajojen jatkotutkimukset jouduttiin péddttdmidn toistaiseksi, johtuen
Korona-viruspandemiasta, mikd esti kidytdnnossd kaikki testaukseen liittyvéat tehtivit
tehtaalla. Tarkoituksena on jatkossa lampdétilaan liittyvien ongelmien ratkettua ja uuden
reseptin piivityksen jéilkeen sijoittaa mittauslaitteen avopdinen sensori sdilion kylkeen.
Diplomityon yhteydessd suunniteltiin uudenlainen laippaliitin, jolla voi liittdd puolta
suurempaa sdilidyhteeseen pienemmaén laippaliitoksen. Néin sééstytddn turhilta ja
kalliilta sdiliomuovi muutoksilta. Innovaatio ndkyy kuvassa 36. Kehitetty
laippaliitoksen  toteutus on  paillystetty happamia olosuhteilla  kestdvilla
muoviseoksella. Avopdisen sensorin kanssa ei tule samankaltaisia ongelmia sakan

aiheuttaman tukkeuman kanssa.
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Kuva 36. Kehitetty laippaliitos yhdistimédan pienemmaén laippaliitoksen suurempaan
yhteeseen.

Kun mittausldhettimeen on tehty reseptipdivitys ja avopdinen sensori on asennettu
sdilioon, on jirkevdd vield seurata ja tehdd tarkentavat mittauslaiteen tarkastukset
laboratoriossa. Jos tulokset osoittautuvat luotettavaksi, olisi jiarkevdd miettid
mittauslaitteen  yhdistdmistd  laitoksen  automaatiojirjestelmédn  rikkihapon

syottopumppua ohjaavaksi parametriksi.

8.6 Tulokset ja yhteenveto

Outokumpu Stainless Oy:n kylméavalssaamon regenerointilaitos 2:ssa suoritettiin kuusi
kuukautta kestdvd koeajo jatkuvatoimisen rikkihapon mittauslaitteen sopivuudesta
kiytettdviaksi osana prosessia. Koeajon aikana késiteltiin mittauslaitteen sijainnin
merkitystd, seoksen aiheuttamaa mekaanista rasitusta sensorille sekd mittaustulosten

luotettavuutta.

Koeajon aikana tarkasteltiin kolmea erilaista mittauspaikkaa, joista jokaisella oli oma
vaikutuksensa mittaustulokseen. Ensimmadiinen, jossa padvirtaan oli lisdksi asennettu
sivuvirta, osoittautui tukkeutumisherkiksi, silli koeajojen aikana siind huomattiin
vaikeaksi ylldpitdd tarvittavaa virtausta sivuvirrassa. Riittdva virtausnopeus sivuvirrassa

olisi mahdollistanut mittauslaitteen hitaamman likaantumisen. Kohtisuora sijoitus
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padvirtaan venttiililiitoksella osoittautui varteenotettavimmaksi vaihtoehdoksi tulosten
perusteella, mutta timi sijoituspaikka ei ole yhtd yksinkertaista huoltaa. Viimeinen
sijoituspaikka umpinaiselle sensorille oli noin puoli metrid pumpun jidlkeen, mika
osoittautui  huonoimmaksi  paikaksi. Tdmd  synnytti  suurta  varianssia
johtokykymittaukselle epdsddnndllisen virtauksen vuoksi, jolloin sensorin ymparistd
saattaa vaihdella ilman ja kokonaan kehittyneen virtauksen vililld. Koeajossa ei ehditty
siirtyd avopdisen sensorin kokeiluun, jolle sijoituspaikaksi suunniteltiin sdilion kylkea.
Laitevalmistajan mukaan, sekd koeajon pohjalta tehdyn analyysin perusteella, tima
mittauspaikka olisi voinut olla kaikkein lupaavin. Koeajon kulku ja eri mittauspaikkojen

sijainnit sekd sijainnista tehdyt pddhavainnot nikyvét taulukossa 7.

Taulukko 7. Koeajon sijaintien muutokset ja niistd tehdyt havainnot.

Sijoitus Piadhavainnot

Sijoitus 2 m pumpun Lampdétila ja pitoisuus yli mittaus alueen

jalkeen sivuvirralla Sivuvirtaa ei saada pysymaéén auki
Tukkeutuu helposti

Johtokyky noin 300 - 350 mS/cm

Sijoitus 2 m pumpun Lampdtila ja pitoisuus yli mittaus alueen
jalkeen ilman sivuvirtaa Alipaineen vaikutus

Johtokyky noin 300 - 350 mS/cm

Sijoitus 1 m pumpun Lampdtila ja pitoisuus yli mittaus alueen
jalkeen suoraa putkeen Pumppu aiheuttaa kovia virtauksia
Tukkeutumaa alkaa syntya

Johtokykyé ei pysy stabiilina

Prosessilampdtilan mittaus osoittautui haasteeksi. Tulosten objektiivinen tarkastelu johti
sithen, ettd huomattiin edellisen prosessiyksikon ja mittauslaitteen ldmpotilan
mittauksen olevan koko koeajon ristiriidassa. Ristiriita onnistuttiin kddntdméaidn uuden
mittauslaitteen voitoksi erilaisilla ulkoisilla mittauksilla, jotka osoittivat, ettd
jatkuvatoiminen rikkihapon mittauslaite ndytti luotettavaa tulosta, joka oli noin 4 — 6
°C:ta  matalampi kuin kiteyttimen. Lampdétilan mittaus on avainasemassa

mittaustuloksen luotettavuuteen, silld johtokyky tietyssd ldmpdtilassa seuraa tiettyd



76
reseptid, eli ldmpoétilan, johtokyvyn ja konsentraation xyz-kuvaajaa. Lampdtilasta
huomattiin myds kirjallisuudessakin kisitelty johtokyvyn haaste (Darling 1964). Haaste
on se, ettd johtokyky saa matalilla lampdtiloilla, massa - % ollessa 80 — 90, 1dhes saman
johtokyvyn arvon, koska funktion on joko parabolinen tai laakea. Tdma ndkyy myos

kuvassa 37.

Johtolovky [mS/cm])

=t

65 66 67 68 69 70 71 T2 V73 74 75 V6 77 78 T9 B0 81 82 83 84 85 86 BT BE 89 90 91 92 93 94 95 96 97

Mapon pitoisuus massaprosentteina [%o]
Kuva 37. Johtokyky eri ldmpétilojen funktioina. (Valmet Oy)

Kuva 37 heijastaa hyvin puhtaalle rikkihapolle tehtyjd tutkimuksia. Térked eroavaisuus
kuvan 37 ja regenerointilaitoksen liuoksen kanssa on se, ettei regenerointilaitoksen
happoseos ole puhdasta rikkihappoa vaan siséltdd muun muassa jaamiéd fluorivety- ja

typpihaposta sekd liuoksessa on vetta.

Kuva 37 on rakennettu taulukon 8 ja kuvan 16 pohjalta. Taulukko 8 sisdltda
satunnaisndytteitd koeajon aikaisista nidytteenotoista tammi-helmikuussa. Néytteiden
ottaminen ei onnistunut odotusten mukaisesti ja tuloksissa voidaan huomata ristiriitoja.
Naytteitd ei huonon organisoinnin, ongelmatilanteiden, sekd paikkasiirtelyiden vuoksi
saatu riittdvisti. Huomiona taulukon 8 mittaustuloksista on se, ettei rikkihapon
pitoisuudet juuri eroa yrityksen sisdisten tutkimusten datasta. Ristiriita
johtokykymittausten vililld wviittaisi sithen, ettd tilanne olisi ndilld asetusarvoilla, eli
resepteilld, juuri mittauksen kannalta haastavalla pitoisuusalueelle, jota kisiteltiin

kappaleessa 7.2.
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Taulukko 8. Mittaustuloksia koeajon ajalta.

Paivimiara Mittauslaite Laboratorio
24.1.2020 352,4 mS/cm 74,8 m-%
28.1.2020 - 76,6 m-%
31.1.2020 - 76,6 m-%
7.2.2020 358,9 mS/cm 72,3 m-%
7.2.2020 359,1 mS/cm 76,4 m-%

Sisdisten tutkimusten perusteella tiedetdédn, ettd rikkihapon pitoisuus on kiytdnndssé
aina normaalin toiminnan aikana 70 ja 80 m-% vililld, eikd pitoisuus vaihtele lyhyessd
ajassa kovinkaan paljon. Mittauslaitteen johtokyky oli koko koeajon ajan varsin
johdonmukainen muutoksiltaan ja pysyi 300 — 360 mS/cm vililld. Koeajon aikana ei
silti pédsty tarpeeksi ldhelle arvioimaan Darling (1964) esittimén kuvaajan ja
palautushappoliuoksen kiyttdytymistd tasoittuneilla alueilla, joissa muutaman mS:n
muutos aiheuttaisi suuren muutoksen rikkihapon pitoisuudessa. Koeajo vahvisti
kuitenkin olettamusta siitd, ettd oikeanlaisten kalibrointien, sekd lisdkokeiden jdlkeen
mittauslaitteen reseptin tarkkuutta olisi voitu parantaa entisestdéin. Olisi vain ajan
kysymys, milloin mittauslaite olisi saatu kuvaamaan kiteytysprosessin todellista

rikkihappopitoisuutta tarvittavalla tarkkuudella.

Laitteen mekaanista kulumista arvioitiin myds koeajon aikana, mistd puolen vuoden
jalkeen voidaan todeta sensori varsin kestavéksi. Merkittdvid mekaanisia muutoksia ei
sensoriin syntynyt. Ainoastaan umpipdisen sensorin ongelmaksi syntyi sakan
kerddntyminen aiheuttaen niin sensorin likaantumisen ja lopulta tukkeutumisen. Téssa

tilanteessa vaihto avopdiseen sensoriin olisi todenndkdisesti jarkevin ratkaisu.



78
9 SAATTOLAMMITYKSEN KANNATTAVUUS

Osana soveltavaa osuutta tarkastellaan rikkihapon syo6ttolampdtilan vaikutusta
kiteytyskiertoon. Minkélainen vaikutus silld on kiteytystapahtumaan sekd voidaanko
tehdd johtopéatoksid tarvittavan rikkihapon miérdstd kiteyttimessd lampotilan suhteen.
Tiedon avulla on tarkoitus parantaa rikkihapon pitoisuuden hallintaa ja néin edesauttaa

jatkuvatoimisen rikkihappomittauksen hyodyntdmistd osana kiteytysprosessia.

9.1 Suunnitelma ja tavoite

Tarkoituksena tdssd kappaleessa on selvittdd, onko termodynaamisesti kannattavaa
saattolammittdd kiteyttimelle syotettdvén rikkihapon linjastoa ja jos on, niin miltéd osin.
Tarkastelu tehdéén kahdessa osassa:
1. Selvitetdén rikkihapon poistumislampdétila linjastosta hyddyntéen Reynolds’in
analogiaa.
2. Selvitetddn syotettdvan rikkihapon poistumislampdétilan vaikutus kiteyttimen

yksinkertaistettuun energiataseeseen.

9.1.1 Rikkihapon poistumislimmon mééritys

Saattolammityksen sijoituspaikaksi suunniteltiin suoraa 200 metristd terdsputkea, jota
pitkin rikkihappo pumpataan happovarastosta kiteyttimeen ja jonka sdde on 0,0127 cm.
Putken alkupddhén sydtetddn arviolta 15 °C:ssa (= 7)) olevaa 93 m-%:sta rikkihappoa.
Putken sisdpinnan ldmpdtilan T oletetaan olevan 100 °C:ssa. Taulukosta 9 ndhdédén

saattoldmmityksen toteutukseen tarvittavaa dataa regenerointilaitos 2:n kohteesta.

Taulukko 9. Sisdisistd dokumenteista rikkihapon ja tarkasteltavan terdsputken arvoja.

Ominaisuus Arvo

Dynaaminen viskositeetti u (25 °C) 0,0238 Pas (Lahde: Anton Paar, 2020)
Tiheys p (93 m-%) 1820 kg/m’

Virtausnopeus v 0,164 m/s

Putken halkaisija D 0,0254

Kayttamalld taulukon 9 arvoja voidaan laskea kinemaattinen viskositeetti Reynolds'in

2
lukua varten: v = % =1,3x 107 mT Nyt voidaan laskea Reynolds’in luku kaavalla (41):
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D _ . . . . . — .
Re = Tv = 318. Tama arvo viittaa hyvin laminaariseen virtaukseen, silld turbulenttisen

ja laminaarisen alueen vililld oleva siirtymédalue on vasta noin 3000 Reynolds’in luvun
paikkeilla (Kundu et al. 2008). Moody-diagrammista 10ytyy tdlld Reynolds’in luvulla

kitkakertoimeksi 0,095. Talloin saadaan Stokesin arvoksi alla olevalla yhtilolla:

Cr = h 0,095
f_pvcv_ 2

= 0,0475

Rikkihappoliuoksen poistumisldmpétila putkesta 771 voidaan ratkaista yhtédlostd (40)

seuraavien vaiheiden kautta:

Int=E 4o, =0 Shtz=—g>
To—Ts D To—Ts D
TL—Ts — L — o
S ——=e o ST, —Tg=e To(T,—Ts)
To—Ts
— oL
(=4 TL = (TO - TS) e fp + TS' (47)

4L
Silld termi (T, — Ts) e~ /D voi saada vain negatiivisia arvoja ja T; lihestyy lopulta T
luonnollisestikin, on hyvé tarkastella vain titd termid. Sijoitetaan ylld annetut arvot

parametreille yhtaloon (47)

4L
(To —Ty)e” D ~ 0, kunL =~ 1,5 m.

Toisin sanoen, kun saattolimmitys on levitetty 1,5 metrin pituudelle, saavuttaa putkessa
virtaava fluidi kidytdnnossd putken sisdpinnan lampdtilanarvon. On tirkedd kuitenkin
huomioida, ettd mikéli saattolammitys péattyy 1,5 metrin jilkeen, alkaa fluidi hiljalleen
jadhtyd putkessa, silldi putken sisdpinta ei ole endd saattoldmmityksen jdlkeen

lammitettyna.

Teollisuuden palveluntarjoajien haastattelun jilkeen on kuitenkin jarkevdd mitoittaa
saattoldmmitys pidemmélle matkalle. Kéytdnndssd, kun putken halkaisija,
eristemateriaali ja haluttu loppuldmpdtila ovat palveluntarjoajalla tiedossa, on
mahdollista toteuttaa niin kustannus- kuin energiatehokas saattoldmmitys-jérjestelma.

Tahan tilanteeseen hyvé ratkaisu olisi itseddn sddteleva lammonkestdva saattoldmmitys.
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9.1.2 Kiteyttimen yksinkertaistettu energiatase

Regenerointilaitoksen 2 kiteytyksen virtaukset koostuvat kolmesta virrasta.
Ensimmdinen, niin sanottu pddvirta on haihduttimesta ylivuotava virta. Toinen virta
saapuu hyvin limpiménd, 150 °C, uppokuumentimelta ja viimeinen on tuoreen
rikkihapon syottovirta. Téssd kappaleessa on tarked tehdé ensin seuraavat oletukset sekd

prosessin arvot nakyvét taulukossa 10.

1. Kiteyttimeen virtaavat virrat siséltdvét vain rikkihappoa ja vetta.
Sekoituksen tekemda tyotd ei oteta huomioon.

Kiteyttimessa tapahtuvien reaktioiden reaktioldmpdji ei oteta huomioon.

> » b

Vikevammén rikkihapon ja vesien vilisestd sekoittumisesta syntyvaa

energianmuutosta ei oteta huomioon.

Taulukko 10. Prosessin virtauksen arvot.

Ominaisuus Virtaus Rikkihapon Virtaus
haihduttimelta tuorevsyotto uppokuumentimelta

H,S0, virtaus [kg/h] 6750 546 1075

H,O virtaus [kg/h] 1800 70 200

Cpu,s0, [1/(kg°C)] 134 000 134 000 134 000

cp,0 [N/(kg°O)] 418 600 418 600 418 600

Lampétila [°C] 83 15 150

Energiataseen pohjalta loppuldmpétilalle 7; voidaan kirjoittaa yksinkertaistettu yhtalo:

T[ — (m1Cp1T1+'"mnCpnTn). (48)

(mycp1t+-mncpn)

Yhtélon (48) avulla voidaan arvioida rikkihapon sy6ton lampdtilan riippuvuutta

loppulampdétilaan. Kuvaaja riippuvuudesta ndkyy kuvassa 38.
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Kiteyttimen lampétila [°C]

0 20 40 60 80 100
Rikkihapon syottolampétila [°C]

Kuva 38. Rikkihapon sy6ton ldmpdtilan vaikutus kiteyttimen ulosvirtauksen
lampdatilaan.

On myds jarkevdd tutkia rinnalla, minkédlainen vaikutus on ldmpdtilan nousulle
kiteytykseen sekd metalli-ionien liukoisuuteen. Silld vaikka tilanne olisi
termodynaamisesti energiatehokkaampi, eikd esimerkiksi rikkihappoa tarvitsisi syottdd
yhté paljon, on kannattavaa tutkia kirjallisuudesta todellisia vastaavia tilanteita. Sinisalo
(2018) huomasi, ettdi myds palautushapon maédirin védhentdmiselld olisi kiteyttimen

lampdtilaa ajatellen nostava vaikutus.

Huang et al. (2015) tekemissd tutkimuksessa tarkasteltiin metallien uuttamista
rikkihapolla eri ldmpdtiloissa (140 — 200 °C). He havaitsivat, ettd rauta liukenee
paremmin korkeissa ldmpotiloissa, silld ldmpotila kithdyttdd raudan konversiota
FeSO4:sta muotoon Fey(SO4). Tdmidn muodon huomattiin olleen myds dominoiva
tutkittavan regenerointilaitoksen rautakiteiden suhteen (Lindstrdm 2017). On tirkedd
tarkentaa, ettd ldmpdtila-alue on myds yli 60°C astetta korkeampi kuin tdssd tyOssd
tarkastellussa tilanteessa eikd tutkimuksessa ole kyse saostus vaan uutto. Raudalle on

yleisesti voimassa eri pH alueilla kuvan 39 mukainen tilanne.
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1.0

Fe(OH),'

MOOLIOSUUS

Kuva 39. Raudan kiyttiaytyminen eri pH-alueilla. Fe*'-, Fe’*- ja SO," ionien
kayttdytyminen punaisella. Muokattu alkuperiisesté ldhteestd Letcher (2007).

Kromi on kiteyttimessd padsddntdisesti sulfaattimuodossa Cry(SO4); ja nikkeli samoin
NiSO4 (Lindstrém 2017). Sulfaattimuoto nidkyy myos (Schweitzer et al. 2010) kromin
kidemuotolistauksessa. Nyman et al. (1984) huomasi kromin saostumisen parantuvan
korkeimmissa ldmpdtiloissa. Tarkein ndissd tutkimuksissa osoitettua asia kiteyttimen
lampdtilaan riippuen oli se huomio, ettd mitd matalampi ldmpdtila ja rikkihapon

konsentraatio, sitd pidempi edellytys on viipymaéajalle.

9.2 Yhteenveto

Saattolammitys ndyttdd laskelmien pohjalta vaikuttavan koko kiteyttimen ldmpdtilan
kasvuun suotuisasti. Jo rikkihapon 60 °C asteen sisdéntuloldmpdtilalla kiteyttimeen
saadaan muutaman asteen nousu kiteyttimen ldmpdétilassa. Tdmd on kappaleessa
késiteltdvien asioiden pohjalta suotuisa muutos voimassa olevaan kiteytysprosessiin
energiatehokkuuden ja kiteytyksen toiminnan parantumisen myotd. Korrelaatiota
tarvittavan rikkihapon syoton maérén, sekd lampdtilan kasvun suhteen on kuitenkin

haastavaa néiden tietojen pohjalta luoda.
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10 SUODOSHAPON VAIKUTUS JA KAYTTO

Osana regenerointilaitos 2:n prosessia, on alun perin ollut painesuotimelta syntyvén
suodoshapon kierrdtys takaisin kiteytysprosessiin tai haihdutusprosessista syntyvin
tuotehapon sekaan. Alkuperidinen tarkoitus suodoshapolle on ollut syottda se tuotehapon
sekaan, jolloin peittaustapahtumassa kéytetty sekahappo saa rikkihapon fluorivetyhapon
ja typpihapon rinnalle. Vuonna 2016 tehtiin muutos yhdelld viidestd késittelylinjoista,
ajaa peittaustapahtumaa vain kahden hapon seoksella eli fluorivetyhapon ja typpihapon
seoksella. Talloin suodoshappoa alettiin kierrdttdd takaisin regenerointilaitos 2:n

kiteytyskiertoon.

Vuosien mittaan huomattiin, etti kiteytyskiertoon alkoi kertyd enemmin happoa kuin
sitd kierrosta poistui. Tdmé toi useita haasteita kiteytysprosessin toiminnalle,
esimerkiksi tuoreen rikkihapon syo6tdssi tarpeelliset katkokset. Ratkaisu ei ollut silloin
ilmiselvd, kunnes alueen pédivimestari Vesa Saarenpdd sai ajatuksen alkaa jaksottaa
suodoshappoa osan aikaa takaisin kiteytysprosessiin ja lopun ajan muiden linjojen

varastosdilidihin mitkd hyddynsivit kaikkien kolmen hapon seosta.

Tarkoitus on suodoshapon operointiteknilliselld muutoksella parantaa kiteytysprosessin
kapasiteettiongelmaa, jotta rikkihappoa voitaisiin syottdd jatkuvatoimisesti ja tasaisesti.
Tamédn tavoitteen saavuttaminen on valttimatontd, mikali halutaan saavuttaa
maksimaalinen hyoty myos jatkuvatoimisesta rikkihapon mittauksesta. Kappaleen
hahmottamista varten kuvassa 40 ndhddén yksinkertaistettu kuva regenerointilaitos 2

kiteytyskierrosta.
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Kuva 40. Regenerointilaitos 2 kiteytyskierto (Muokattu alkuperdisesti ldhteesti
Outokumpu Stainless Oy).
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10.1 Suodoshapon rooli regenerointiprosessissa

Sen sijaan, ettd kisittelylinjoille pumpattaisiin peittaushappoon tuoretta rikkihappoa
suoraan  altaiden  kierrdtyssdilidihin,  paitettiin  kiteytysprosessin  viimeisen
yksikkdvaiheen painesuotimen happo syottdd regenerointiprosessissa syntyvin
tuotehapon sekaan. Suodoshapon rikkihappopitoisuus on laitoksen laboratorio
tutkimusten perusteella noin 60 %. Niin regenerointiprosessista saatiin huomattavasti

tehokkaampi ja tuoreen rikkihapon kayttod vihennettiin.

Kiteytyskierto pahkinidnkuoressa siséltdd vaiheet kiteytys, sakeutus ja suodatus. Ennen
suodatusta on painesuotimen syottosdilid, jossa on sekahappoa ja huomattava méaara
metallisulfaattisakkaa. Pumppaus-sdiliossd on edelleen korkea rikkihappopitoisuus, noin
60 %. Painesuotimesta syntyvin sakan koostumusta on tutkittu Outokummun Tornion
tehtailla paljon, ja ndiden analyysien pohjalta se sisdltdd keskimddrin taulukosta 11

mukaisesti eri yhdisteité.

Taulukko 11. Metallisulfaattisakan pitoisuudet.

Ominaisuus Pitoisuus

Fez(SO4)3'stO4'2 HQO 50 %
CI‘Q(SO4)3'H2$O4'2 HQO 5%

NiSO4 H,O 5%
H,SO4 30 %
H,O 10 %

Taulukosta 11 voidaan n&hdi, ettd tuotesakka sisdltdd myds rikkihappoa merkittidvissa
médrin ja siten osa rikkihaposta poistuu prosessista sakan mukana, mutta toisaalta se
konsentroituu painesuotimesta syntyvian suodoshapon péékomponentiksi. Suodoshappo
on siis syOttosdiliossd olevan sekahapon nesteseos ilman metallisulfaattisuolaa.
Taulukosta 11 on my6s hyvd huomata sen korkeat nikkelin ja kromin pitoisuudet. Tamé

metallisakka jatkaa kappaleessa 2.3 mainittuun sakankésittelyprosessiin.
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10.2 Ajo-ohjemuutokset

Kuvasta 40 voitiin huomata, ettd painesuotimella syntyvd suodoshappo voidaan ajaa
joko kiteyttimeen tai tuotehapposiilioon. Suodoshapon syoton jaksotus on tarkoitus
toteuttaa tehtdvissad koeajoissa ndiden kahden vaihtoehdon vililla. Silld edelld mainittu
kisittelylinja 2 ei kédytd peittaustapahtumassaan rikkihappoa, tidytyy kuvan 40
ulkopuolelle hahmotella lukijalle se, etti tuotehapposdiliostd tuotehappo pumpataan
edelleen happovarastoon, missd on 6 happosiiliotd. Sdiliot 1 ja 2 on tarkoitettu vain
késittelylinjan 2 kéayttoon, mikd hyddyntdd vain kahden arvoista peittaushappoa. Muut
sdiliot (eli sdiliot 3 — 6) ovat yhteisid késittelylinjoille 1, 3 ja 4. Néin ollen tuotehappo
saa siséltaa rikkihappoa, kun tuotehapolla taytetddn séiliditd 3 — 6. Kadnteisesti taas, kun

sdilioitd 1 — 2 tdytetdén, tuotehapon rikkihappopitoisuuden tiytyy olla merkitykseton.

Nédin muodostuu ajotapa, jossa suodoshappoa syodtetddn tuotehapon sekaan, kun
varastotiytto on sdilidihin 3 — 6. Kun tiyttd on tarkoitus kdéntad siilidihin 1 ja 2, tiytyy
suodoshappo kédédntdé ensin kiteyttimeen ja syottdd tuotehapposiilion ldpi pitkésti ensin
syntynyttd rikkihapotonta tuotehappoa varmistaen, ettd putkistot ja sdilio eivét sisélld
rikkihappopitoista tuotehappoa. Kun juoksutus on arvioitu olevan riittdva, esimerkiksi
15 minuuttia, kdfnnetddn taytto sdilidistd 3 — 6 sdilidihin 1 — 2. Téstd muodostuu kuvien

41 ja 42 mukaiset virtauskaaviot.

Tuotehapon
syotto sailidihin
3-6

Suodoshappo
kaannetty
tuotehapposailioon

| 1 1 1

Kuva 41. Ajotapa, kun syotetiddn tuotehappoa kisittelylinjoja 1, 3 ja 4 varten.
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Tuotehapon syotto
sdilidihin 1-2

Suodoshappo

kdannetty
kiteyttimeen

Sailio 1 Sailio 2

Kuva 42. Ajotapa, kun sydtetddn tuotehappoa kisittelylinjaa 2 varten.

10.3 Tulokset

Tarkoituksena suodoshappokoeajolle, viikot 31 — 51, oli seurata, kuinka hyvin
kappaleen 10 ajotavan muutos vaikutti kiteyttimen tdyttymisasteeseen ja kuinka
lisddntynyt viipymadaika vaikutti niin liuenneihin metalleihin, kuin kiteytysprosessissa

vallitsevaan suolan maaraan.

Samalla arvioitiin kiteyttimen sekoitusnopeuden vaikutusta kiteiden midrdan, mitd
pienennettiin suodoshappokokeilun yhteydessa 10 %. Ndiden muutosten yhteisvaikutus
oli ajateltu olevan prosessia parantava. Teoriaosuuden kappale 3 heijastaa, sitd kuinka

tarked viipymaaika ja kierrosnopeus ovat kiteytysprosessissa.

Regenerointilaitoksella  liuenneiden metallien, suolan sekd myds rikkihapon
pitoisuuksille on asetettu raja-arvot kiteytysprosessin optimaaliselle toiminnalle.
Suolalle on asetettu optimiarvoksi noin 500 g/l, kun samanaikaisesti
rikkihappopitoisuuden tulisi olla 1250 — 1300 g/l. Liuenneille metalleille, Me,
optimiarvot ovat noin, < 1,0 g/l Fej,, < 10 g/l Cry;y, ja < 6 g/l Nij,. Vuosien varrella,
etenkin viimeisten kahden, on ollut suuria haasteita yllépitdd regenerointilaitos 2:n

toiminta sellaisena, ettd ndmai raja-arvot saavutettaisiin.

Muutosten vaikutusta arvioitiin vertaamalla koeajon aikaisten ja sitd ennen saatuja
laboratoriotuloksia. Naytteitd, jotka analysoitiin laboratoriossa, otettiin kahdesti
viikossa, joten 6 kk koeajojakson aikana mittaustuloksia saatiin kaikkinensa 48

kappaletta. Huomio kannattaa kiinnittdd sakan mééridn kasvuun heti kierrdtysnopeuden
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muutoksen jidlkeen viikolla 31, sekd samalla viipymdajan yhteisvaikutusta seokseen

livenneisiin metalleihin.

Aloitetaan tarkastelu rikkihaposta, jonka korkean pitoisuuden on havaittu pienentdvin
liuenneiden metallien pitoisuutta regenerointilaitoksen kiteytysprosesissa (Sinisalo
2018, Ansaharju 2018). Rikkihapon pitoisuuden muutos syksyn 2019 koeajon aikana
nikyy kuvasta 43 regenerointilaitoksen kiteytysprosessin palautushapossa, misti kuvien

43 — 45 tulokset ovat.

1400
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1000
26 31 36 41 46 51
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Kuva 43. Rikkihapon pitoisuus palautushapposéilidssd koejakson aikana.

Kuten kuvasta 43 voidaan ndhdd, syksyn koeajojen aikana rikkihappopitoisuus
palautushapposdiliossd on kasvanut jyrkésti. Voidaan siten todeta, ettd suodoshapon
ajotapamuutos mahdollistaa ainakin rikkihappopitoisuuden kasvun seurauksena

liuenneiden metallien pitoisuuden laskemisen.

Tarkastellaan seuraavaksi suolan pitoisuuden muutoksia samanaikaisesti. Télld suolalla
tarkoitetaan  kiteyttimessd syntyneitd metallisulfaattisaostumia, joiden mé&éra
kiteyttimessd vaihtelee 100 — 700 g/l. Kiteyttimen sekoitusnopeutta alettiin askel
kerrallaan laskea viikon 30 ldheisyydessd. Kiteyttimen suolojen pitoisuuden muutosta
koeajon aikana voidaan tarkastella kuvasta 44. Kuvaan 44 on lisitty lineaarinen trendi

kuvamaan kasvua.
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Kuva 44. Kiteyttimen metallisuolojen pitoisuus koeajon aikana.

Suolan kasvun tulos sekoitusnopeuden vuoksi, nikyy kuvasta 44, nopea nousu noin
120:std 310:een g/l, viikon 31 kohdalla. Silld suodoshappokokeilu ja sekoitusnopeuden
muutos aloitettiin samaan aikaan, on haastava arvioida kumpi korreloi kasvaneeseen
suolanmddrddn enemmén. Kuvan 44 kuvaajan trendistdi ndhdddn lineaariregression
avulla, ettdi 6 kuukauden aikana kiteyttimen metallisuolan pitoisuus on kasvanut.
Optimiraja, 500 grammaa litrassa, on saavutettu muutamaan otteeseen. Muutosten
merkitystd tarkeimpien liuenneiden metallien pitoisuuksiin voidaan tarkastella kuvasta

45.
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Kuva 45. Liuenneiden metallien (Fe, Cr ja Ni) pitoisuudet koeajon aikana.
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Kun tarkastellaan kuvasta 45 liuenneita metalleja ja niiden kdyttdytymistd koeajon
aikana, huomataan, ettd kaikkien liuenneiden metallien pitoisuudet liuoksessa ovat
huomattavasti laskeneet. Pitoisuuksien lasku ei kuitenkaan ole ollut koko ajan laskeva,
mutta pidemmaén ajan trendi on merkittdvasti laskeva. Erityisesti nikkelin pitoisuus on

pieni koeajon loppupuolella.

10.4 Yhteenveto suodoshapon ajotapamuutoskokeiden vaikutuksista

Kappaleen ja etenkin kuvan 43 pohjalta, voidaan huomioida tilan vapautumista
kiteytysprosessissa. Tdmd tilan vapautuminen on mahdollista havaita siitd, ettd
rikkihapon sy6ton méédrd on kasvanut, mikd nédkyy rikkihapon pitoisuuden kasvuna
palautushapposéilidssd. Samanaikaisesti suolan madrdn kasvusta ndhdddn viitteitd
kuvasta 44. Kierrosnopeuden muutos, sekd vapautunut kiteyttimen tila, on aiheuttanut
kiteiden pitoisuuden kasvun. Viimeisend huomiona on liuenneiden metallien maarin
selvd vdhentyminen, mikd oli n#htdvissd kuvasta 45. Néin ollen voidaan olettaa
suodoshapon operaatioteknisilli muutoksilla olevan suotuisat vaikutukset koko

kiteytysprosessiin.

Tarkastellaan suodoshapon operointimuutoksen aiheuttamia muutoksia teoreettiselta
pohjalta. Mullin (2003) kuvailee suolan syntymisen ja liuenneiden partikkelien, tissd
tapauksessa syntyneen metallisuolan ja liuenneen metalli-ionin, vélilld yleisesti tilanteen
missd pienemmat partikkelit tyypillisesti liukenevat, jolloin liuosta hallitsee suuret
kiteet mitkd jatkavat kasvamistaan. Syy tille tapahtumalle on se, ettd kiinted faasi
systeemissd pyrkii mukautumaan niin, etti se saavuttaa pienimmén mahdollisen vapaan
pinnan energian. Tatd tapahtumaa kutsutaan Oswaldin kypsymiseksi. Gibbs-Thomson-
Ostwald-Freundlich késittdvat ajavan voiman tapahtumalle olevan pienen ja suuren
kiteen liukoisuudessa. Tdma voisi ndkyd metallisulfaatin médréin kasvuna liuoksessa,
jolloin jéljelld olevat liuenneet metalli-ionit olisivat pienemmistd partikkeleista
liuenneita. Tdmén pohjalta voisi my0s ajatella, ettd liuoksessa séilyy aina pieni mééra

liuenneita metalleja.

Mullin (2003) esittdd myos Weimarnin saostuslain ensimmdistd osaa kuvaamaan

reaktantin, tdssd tapauksessa rikkihapon, kasvulle seuraavaa. Kun reaktantin
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konsentraatio kasvaa, myds syntyneen partikkelin  koon mediaani kasvaa
maksimisuuruuteensa ja sitten laskee, titd voisi tukea kuvan 43 viikolla 45 tapahtuva
piikki ja piikin jdlkeinen nopea lasku. Piikin kohdalla, myos rikkihapon pitoisuus oli
lahelld maksimiaan. Kun aikajdnnettd kasvatetaan, maksimi vaihtuu alempaan
ylikylldisyyden tilaan ja alkua korkeampaan kidekoko mediaaniin. Kiteiden
maksimaalinen aggregaatio tapahtuu tietyssd ylikylldisyyden tilassa, mikd téssd
tapauksessa saavutetaan rikkihapon avulla. Mullin jatkaa, ettd kun korkea
ylikylldisyyden tila saavutetaan kemiallisen reaktion avulla, on d4drimmdisen tirkeda
sekoittaa kiteytintd, jotta mahdollistetaan mahdollisimman tasainen systeemi. Niin
viahennetddn myos liiallisen ylikylldisyyden syntymistd satunnaisiin paikkoihin

kiteytint.

Laitoksen raporttien pohjalta, missd kiteyttimen korkea pinnankorkeus on estinyt
rikkihapon syottod, on my0Os onnistuttu parantaa suodoshappokokeilun aikana. Tdma
ndkyy siind, ettd rikkihapon pitoisuus on noussut, kun rikkihappoa on onnistuttu

syOttdmadn enemmadn ja tasaisemmin vapautuneen kapasiteetin vuoksi.
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11 YHTEENVETO

Kylmaivalssauksen peittaushappojen talteenotto ja kierrdtys on tirked osa
ruostumattoman terdksen valmistusprosessia. Sen osana toimivan Kkiteytysprosessin
optimointi siten, ettd hapot saadaan mahdollisimman hyvin talteen ja samalla liuenneet

metallit hyotykéytettidviksi ovat keskeisid kriteerejd laitoksen toiminnan kehittdmisessé.

Tyon teoriaosa esitteli erilaisia kylmévalssauksen peittaushappojen talteenotto- ja
kierrdtystekniikoita kehitettyjen patenttien pohjalta. TyOssd syvennyttiin ndiden
tekniikoiden kiteytysvaiheeseen, jonka lainalaisuuksia ja monimuotoisuutta pyrittiin
tarkastelemaan yksityiskohtaisemmin. Tamén jidlkeen tehtiin lyhyt katsaus myos
lammon- ja aineensiirron sovelluksiin kiteytysprosessin toiminnan kannalta soveltuvin
osin. Teoriaosassa pyrittiin avaamaan ja kisittelemddn soveltavan osan tapahtumia ja

padtelmia.

Outokumpu Stainless Oy:n regenerointilaitoksella suoritetussa ty0ssd oli tarkoitus
tarkastella, kuinka johtokykyyn perustuva rikkihapon mittaus on mahdollista. Tarkoitus
oli huomioida laitteen kestdvyyttd haastavissa prosessiolosuhteissa, kuinka laitteen
sijoituspaikan valinta vaikuttaa mittaustulokseen sekd kuinka luotettavaa ja
johdonmukaista johtokykyyn ja lampdtilaan perustuva pitoisuuden mééritys on. Ndma

ominaisuudet médrittavét sen voisiko laite olla osa kiteytysprosessia.

Lisdksi tydssd pyrittiin tutkimaan prosessin loppupdédssd syntyvdn suodoshapon
vaikutusta prosessiin, mikdli uusi prosessin ajotapa otettaisiin kayttoon kaytdnnossa.
Tamid nidhtiin erddnd mittauslaitteen toimintaa edellytettdvistd parametreista. Osana
tyotd tutkittiin myds rikkihapon sy6ton ldmpoétilan merkitystd kiteyttimen toiminnalle,

sekd kuinka onnistuneesti ldmpotilaa voitaisiin nostaa saattoldmmitysti kayttien.

Maiirittdminen oli tarkoitus suorittaa yhdelld padkoeajolla, suodoshapon operatiivisella
muutoksella, missd alkuperdistd tapaa ohjata happoja laitoksella muutettiin, seké
lammonsiirrollisilla laskuilla. Koeajot suoritettiin regenerointilaitos 2:lla lokakuun ja

maaliskuun vélisend aikana.

Liuoksen johtokykyyn perustuva mittauslaite toimi tehtyjen koeajojen perusteella hyvin

sille asetetussa ympdristossd, kunhan luotettava ldmpoétilan mittaus ja johtokyvyn
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riippuvuus rikkihapon pitoisuudesta oli muodostettu. Lisdksi vahvistettiin, etteivét
syovyttidvit ja happamat olosuhteet vaikuta sensorin toimintaan. Ainoana haasteena
mekaanisesti oli palautushapon metallisakan merkittdvd pitoisuus. Metallisakan
havaittiin likaavan ja tukkivan kdytettyd umpinaisen pddn omaavaa sensoria. Tdmén
ongelman ratkaisuna voidaan kayttdd erilaista, avonaisen pdin omaavaa sensoria.
Tutkimusten perusteella voidaan sanoa, etti johtokykymittaus voisi olla varteenotettava
pitoisuuden madrittdjd. Tétd véaittdmad joudutaan kuitenkin vahvistamaan uusilla
lisdtutkimuksilla. Nama tutkimukset olisi hyvéd suorittaa vield ennen kéyttdonottoa

osaksi kiteytysprosessia.

Suodoshapon operatiivinen muutos, jossa prosessin suodatusvaiheessa syntyvin hapon
kierridtys ja pumppausmahdollisuuksia tarkasteltiin uudelleen, osoittautui odotettua
paremmaksi muutokseksi. Muutos perustui operointiteknilliseen muutokseen, missa
suodoshappoa pumpattiin vuoron perdén takaisin kiteyttimeen ja muun ajan kolmen
hapon tuotehappo siilidihin. Ennen tdtd tyotd, suodos pumpattiin vain takaisin
kiteyttimeen. Paitarkoituksena oli kasvattaa prosessista poistuvan virtausten madréa,
jotta tilaa vapautuisi ja mahdollistaisi jatkuvan rikkihapon sy6ton, jotta
jatkuvatoimisesta rikkihappomittauksesta voitaisiin saada maksimihydty eli rikkihapon
syoton madrdd ohjaava parametri. Kapasiteettia vapautui oletettua enemmén, jolloin
rikkihapon hallinta parantui. Huomattiin myos, ettd yhdessd sekoitusnopeuden kanssa
metallisulfaattisakan madraa onnistuttiin kasvattamaan, sekd kasvanut
rikkihappopitoisuus laski liuenneiden metallien mairad. Néin luotiin my0s pohja sille,
ettd mittauslaitteella voidaan ainakin alustavan tarkastelun pohjalta ohjata kiteyttimeen
syotettdvan rikkihapon maiadrdd. Mittauslaitteelta saatu pitoisuus ohjaisi suoraan

syotettdvan rikkihapon maéraa.

TyoOssd aloitettiin  luomaan tarkennettua reseptid palautushapon pitoisuuden
madrittdmiseen, jota varten tarkempia jatkotutkimuksia tullaan suorittamaan. Saatujen
tutkimustulosten pohjalta voidaan sanoa, ettd tarkentavien lisdtutkimusten jilkeen
johtokykyyn perustuvan pitoisuusmittauksen implementointia tulisi vahvasti harkita
regenerointilaitoksella. Liséksi voitiin todeta, ettd rikkihappopitoisuuden mittauslaitteen
kayttoonotto, rikkihapon ldmmitys saattolimmon avulla ja operointitekninen muutos
suodoshapon suhteen ovat potentiaalisia tapoja parantaa peittaushappojen talteenoton ja

kierrdtyksen toimintaa, joten niiden kéyttod tulisi harkita myds pysyviisratkaisuina.
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