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Taman opinndytetyon tarkoituksena oli tutkia, miten rikkihappotehtaan sdéhkdsuodat-
timen uusiminen vaikuttaa kaasun kosteuteen ja sen mukana epapuhtauksien eteen-
pain kulkeutumiseen prosessissa aina tuotehappoon asti.

Tutkimuksessa mitattiin sahkosuodattimen pisaranerotuskykya kaasunkosteusmit-
tauksin ja vertailtiin niitd vanhan sahkésuodattimen vastaaviin arvoihin.

Tuloksista pystyttiin paattelemaan, ettd vanhan sahkosuodattimen erotuskyky oli
heikko, kun taas uuden séhkdsuodattimen erotuskyky oli takuuarvojen luokkaa.

Sahkosuodattimen toiminta on jatkoprosessin kannalta erittdin tarked, koska hap-
posumu ja siind olevat epapuhtaudet vaikuttavat kontaktiyksikon toimintaan seké va-
hingoittaen ja tukkien katalyyttimassaa. Epdpuhtauksien kulkeutuminen prosessissa
eteenpdin aiheuttaa myods korroosiota.

Erotusasteen muutos oli suuri, mutta sen vaikutusta tuotehapon laatuun ei laborato-
rioanalyysien mukaan ollut havaittavissa.
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The purpose of this study was to examine how does electrostatic precipitator renew-
ing effect to the input gases on sulphuric acid plant. How does it take away gas hu-
midity and with it the impurities and how those effect later on the process and has it
any effect to the final product.

In the study measured how much the electrical prepicitator filter drops from the gas.
This was done with humidity measurements and those measuring results are com-
pared to the old electrical prepicitator measurement values.

From the results it was possible to conclude that separating on the old electric
prepicitator was poor, instead the new electrostatic precipitator separating rate was
on guaranteed value.

It's important for the later process that ESP operates well, because the acid mist and
the impurities affect negatively the later operation, such as damaging and blocking
catalyst mass. Impurities will cause also corrosive on pipes and also on other assem-
bly.

Although the difference between the new ESP and old ESP was enormous. The ef-
fect to the quality of final product is no perceive with laboratory analyzes.
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1 JOHDANTO

Tama opinnaytety6 kasittelee Boliden Harjavalta tuotantoprosessin loppupééssa ole-
van rikkihappotehtaan toimintaa ja keskittyy enemmaéan kaasujen kasittelyssa mar-
kaséhkosuodatukseen ja sen vaikutukseen loppuprosessiin ja tuotehappoon. Aihe
muodostui, kun Boliden Harjavalta hankki kesdn 2012 vuosihuoltoseisokissa rikki-
happotehdas 6:1le uuden sahkosuodattimen. Halu selvittdd sekd sahkosuodattimen
toimittajan takuuarvojen tayttyminen ettd suodattimen uusimisen vaikutuksen rikki-

happotehtaan toimintaan ja lopputuotteeseen.

Opinnaytetyon aiheena oli tutkia miten uusi sahkdsuodatin poikkeaa toiminnallisesti
ja miten sahkosuodattimen erotusaste poikkeaa vanhasta sahkdsuodattimesta. Lisaksi
oli tarkoitus selvittdd vaikuttaako sahkosuodatuksen parantuminen lopulliseen tuote-
happoon. Tassé opinndytetydssa keskitytddn rikkihappotehdas 6:n toimintaan, johon
kyseinen markasahkosuodatin uusittiin. Rikkihappotehdas 6 poikkeaa toiminnaltaan

jonkin verran uudemmasta rikkihappotehdas 7:st.

2 KUPARIN JA NIKKELIN VALMISTUS

Boliden Harjavalta valmistaa kuparia ja nikkelia ns. liekkisulatusmenetelmall&, jossa
hyodynnetdén sulfidisissa rikasteissa olevaa omaa energiasisaltoa (S, Fe). Nain ollen
ulkoisen energian tarve pienenee. Liekkisulatusmenetelmassa muodostuu rikkidiok-
sidikaasua, josta valmistetaan rikkihappotehtaalla rikkihappoa ja nestemaista rikkidi-
oksidia. (Kuva 1.)

Rikasteessa oleva rikki palaa hapella rikastetun polttoilman avulla rikkidioksidiksi,
joka johdetaan kaasuputkissa rikkihappotehtaalle jatkokasittelyyn.

Rikin palamisen reaktioyhtalo:

S + 0, => S0, (1)
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Kuva 1 Kuparin valmistuksen prosessikaavio (Boliden Harjavalta esittelykalvosarja)

3 RIKKIHAPON VALMISTUS

Rikkihappoa valmistetaan sulatolta tulevista rikkidioksidipitoisista kaasuista. Kaasu-
ja muodostuu nikkeli- ja kupariliekkiuuneissa seka kuparikonverttereilla. Kaasut si-
séltavat runsaasti kiintoaineita joten ne on puhdistettava ennen rikkihappotehtaalle
tuloa.

Kaasujen ensimmainen puhdistaminen tapahtuu jatelampokattilassa, jossa kaasu sa-
malla my0s jaahtyy. Jatelampokattilan jalkeen on kuivasédhkdsuodatin, johon jaa suu-
rin osa kiintoaineesta. Taman jalkeen kaasut ovat riittdvan puhtaita ja jadhtyneita
johdettavaksi rikkihappotehtaalle.



3.1 Kaasujen pesu

Sulatolta tulevien kaasujen lampétila on noin 350 °C, joten niitd pitaa jadhdyttaa vie-
l4 lisda. Kaasun lampdtila saa olla enintadn 80 °C, koska pesuosaston lujitemuovi-
vahvisteinen polypropyleenikaasuputkisto ei kestd kuumempaa kaasua. Suositus on,
ettd kaasun lampdtila olisi 40-70 °C. Kaasun jaahdyttdminen tapahtuu pesutorni
1:ssd, jossa ei ole taytekappaleita. Kaasu johdetaan tornin alaosasta yldspain, kun n.
30 %:n rikkihappoliuos (= pesuhappo) suihkutetaan hajotinsuuttimien kautta vasta-
virtaan ylhaalta alaspain. Kuuma kaasu jaéhtyy nopeasti, kun samalla happoliuoksen

mukana kaasusta poistuu myds kiintoainetta.

Pesutorni 1 on prosessin kannalta tarked, koska siind poistuva kiintoaine pitad sisél-
l4&n jatkoprosessin kannalta haitallisia aineita mm. arseenia. Kiintoaineet poistetaan

selkeytysaltaan kautta pesuhappojen kasittelyyn.

Sulatolta tulevissa kaasuissa on mukana myos jonkin verran rikkitrioksidikaasua, jo-
ka tassd ensimmaisessd pesutornissa reagoi veden kanssa muodostaen rikkihappoa.
Tama taas aiheuttaa Kiertdvan pesuhappoliuoksen vakevoitymista ja senkin vuoksi

happoa pitéé jatkuvasti siirtdd pesuhappojen kasittelyyn.

SOz + H,O => H,S0, (2)

Pesutorni 1:n jélkeen kaasut johdetaan toiseen pesuvaiheeseen (pesutorni 2), joka on
muovisilla tdytekappaleilla taytetty torni. Kaasun lampdtila sisadn johdettaessa on n
45-50 °C. Kaasu kulkeutuu tornin alaosasta kohti tornin yldosaa. Tornissa Kiertdva
happo kulkeutuu tornin yldosasta vastavirtaan tornin pohjalle. Taytekappaleiden tar-
koituksena on saada mahdollisimman paljon kaasulle ja rikkihapolle kosketuspintaa.
Rikkihappoliuoksen vakevyys téssé tornissa on n. 10 - 15 %. Pesutorni 2 tarkoituk-
sena on poistaa lisda kiintoaineita, jotka tarttuvat happovirtaukseen mukaan tayte-

kappaleiden pinnalta.

Pesutorni 2:n jalkeen rikkihappotehdas 6:1la on lopputydn kohteena oleva mérkasah-
kdsuodatin. Sahkdsuodattimesta kerrotaan enemman omassa osiossaan. Sahkodsuoda-

tin on toiminnaltaan mérkasahkdsuodatin, eli sahkdsuodatin poistaa padasiassa kos-



teutta. Kosteuden mukana poistuu siihen adsorboituneita kiintoaineita, sekd myds
happosumuun absorboituneita aineita. T&atd sahkosuodatinta kutsutaan esiséh-

kdsuodattimeksi.

Esisahkosuodattimen jalkeen prosessissa on kolmas pesutorni, jota kutsutaan myos
halogeenitorniksi. Kuten toinen nimitys jo paljolti kertoo, niin tornissa poistetaan
kaasujen mukana kulkeutuvia halogeeneja. Halogeeneista yleisempié ovat kloori ja
fluori. Néiden poistaminen on jatkoprosessin kannalta olennaista, silla kloori aiheut-
taa korroosiota ja fluori aiheuttaa kontaktiaparaatin katalyytin runkoaineessa eroosio-
ta. Torni toimii samalla tavalla mitd 2. pesutornikin, eli vastavirtaperiaatteella. Kier-
tavan rikkihapon happopitoisuus saa olla maksimissaan 1,5 %. Happoa joudutaan
kuitenkin laimentamaan jatkuvasti, ettei kloori ja fluoripitoisuudet nouse kyllaisyys-

tasolle.

Pesutorni 3:n jalkeen on ns. jalkisahkdsuodatin, jonka toimintaperiaate vastaa esiséh-
kdsuodatinta. Rakenteeltaan suodattimen kennosto on tihedmpéé, koska sisaan me-
neva kaasukin on puhtaampaa. Sahkdsuodattimen jélkeinen kaasu on optisesti kirkas-

ta ja varitontd, kun se pesuosastolle tullessa on savumaista.

3.2 Kaasujen kuivaus

Pesuosaston jalkeen kaasuissa kulkeutuu kosteutta, vaikka jalkisdhkdsuodattimelle
sitd suurin osa jaakin. Kontaktointilaitteistoa (missa tapahtuu rikkidioksidin reaktio
rikkitrioksidiksi) varten kaasun pitda olla myds kuivaa. Kaasun kuivaus tapahtuu
kahdessa vaiheessa, jossa ensimmaiselld vaiheella on myos toinenkin merkitys. Kui-

vaus tapahtuu esikuivaustornissa ja kuivaustornissa.

3.2.1 Esikuivaustorni

Esikuivaustornin tarkoituksena on poistaa kaasusta vettd, mutta toisena tarkoituksena
on poistaa kaasussa liuenneena olevaa elohopeaa. Rikasteiden sisaltama elohopea
hoyrystyy kuumissa liekkiuunin olosuhteissa eik& poistu pesuosaston torneissa, vaan

imeytyy kuivaustornien happoon. Elohopea ei saa paasta tuotehappoon, joten se on



poistettava ennen kontaktointivaiheeseen péésyd. Esikuivaustornissa poistetaan kos-
teudesta yli 90 %. Tama siksi, ettd saadaan kuivaustornissa pidettyé vékevyys vaadit-
tavassa 99,2 %:ssa. Elohopea imeytyy parhaiten n. 99,2 % vékevyiseen rikkihappoon
ja se pystytadan poistamaan haposta erillisella elohopeanpoistomenetelmalld. Téssa

lopputytssa ei késitelld tuota prosessia sen enempéa.

Esikuivaustorni on myos taytekappaleilla taytetty vastavirtaperiaatteella toimiva tor-
ni. Kiertavan hapon vékevyys on kuitenkin 80 %, joka sitoo itseensa kosteutta ja kaa-
sussa olevan elohopean. Koska kosteus laimentaa kiertdvaa happoa, niin sitd pitaa
jatkuvasti vakevoida vakevalla rikkihapolla. Tdmé happo saadaan prosessin imeytys-

osastolta

3.2.2 Kuivaustorni

Kuivaustorni on keraamisesti vuorattu torni, jossa on keraamiset tdytekappaleet.
Kiertdva kuivaustornin happo on vakevyydeltddn 98,5 — 99,5 %. Esikuivaustornin
lapi kulkeutuva kosteus absorboituu vakevéan rikkihappoon. Kaasun mukana kulkeu-
tuva loppu elohopea jaa kuivaustornin happoon. Kuten esikuivaustornin happo, niin
kuivaustorin happokin pyrkii laimenemaan. Happo vaihtuu kun sita siirretadan hapon-
puhdistusosastolle elohopeanpoistoon. Kuivaustornin happoa vékevoidaan imeytys-
osaston hapolla.

3.3 Kontaktointi ja imeytys

Kontaktointi tapahtuu prosessissa kahdessa eri vaiheessa. Ensimmaéinen kontaktoin-
tivaihe tapahtuu kolmen eri katalyyttikerroksen kautta, jonka jalkeen kaasu tulee |&-
hes kyllaiseksi SOz kaasun suhteen. Ensimmaéisen kontaktivaiheen jalkeen SO3; kaasu
otetaan talteen, eli imeytetédén se veteen. Imeytys tapahtuu véli-imeytystornissa, jossa
rikkitrioksidikaasu imeytyy 98 % rikkihappoon. Vali-imeytystornin jalkeen kaasu
kulkeutuu uudelleen kontaktiaparaatin neljanteen kerrokseen, jossa loppu SO,-kaasu
reagoi SOs-kaasuksi. Taman jalkeen on vield loppuimeytystorni, jossa loppu SOs-

kaasu imeytetdan 98 % rikkihappoon (Kuva 2).
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Rikkidioksidin palamisreaktio rikkitrioksidiksi:

SO, +% 0, => S0O3 (3)

Rikkitrioksidin imeyttdmisreaktio veteen (jota on 98 % H,SO4:ss8 2%):

SO3 + H,O => H,S0O, (4)

Imeytystornit ovat vastavirtaperiaatteella toimivia torneja, joissa on keraamiset tay-
tekappaleet. Reaktiot kontaktiaparaatissa ovat eksotermisié, joten rikkidioksidin rea-

goiminen rikkitrioksidiksi ei tarvitse ulkopuolista energiaa.

Imeytysvaiheessa muodostuu myo6s runsaasti [ampoé. Nain ollen molemmista saa-
daan talteen lampodenergiaa, joka hyodynnetddn kaukolampona tehdasalueella seka

Harjavallan kaupungille.

reaction bed 1
600° C 63% conversion
450° C

reaction bed 2

reaction bed 3
475° C Q3%
420° C

reaction bed 4

93926 99.5%

Kuva 2. Kaasun virtaus kaksoiskontaktiprosessissa (Encyclopedia Britannica, 2013)
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3.4 Tuotehappo

Rikkihappo, joka tuotetaan imeytyksessd, on vékevyydeltddan n 98,5 %. Happo on
vakevyydeltdan sellainen, ettd sen varastoiminen on Suomen oloissa hankalaa. Ku-

vassa 3 on esitetty miten rikkihapon sulamispiste vaihtelee védkevyyden mukaan.

Rikkihapon ja oleumin sulamispistekayra
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Kuva 3. Rikkihapon ja oleumin sulamispistekdyra (L&hde: Rikkihappotehdas)

Kuvasta 3 on havaittavissa, ettd vakeva 98 % rikkihappo jahmettyy lahella 0°C. Sen
vuoksi tuotehappo on laimennettava vakevyydeltadn 93,5 %:iin. 93,5 % rikkihappo
kestaa jahmettymattd pakkasta jo -35 °C. Varastointi tapahtuu isoissa teréssailioissa

Harjavallassa.

4 MARKASAHKOSUODATUS (WET ELECTROSTATIC
PREPICITAROR, WESP)

Sumu- ja pisarapitoinen kaasu tulee yldosasta suodattimen siséan ja kulkee kahdesta

reikélevystd, joka jakaa kaasun tasaisesti suodattimeen. Suodattimessa kaasu virtaa

alaspéin lapi kollektoriputkien ja poistuu ulos keskitetysti pohjassa olevasta kaasu-
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putkesta. Kaasun kulkeutuessa elektrodien ja kollektoriputkien véliseen voimakkaa-
seen sdhkokenttadn indusoi korkeajannite-elektrodi hiukkaset kollektoriputken vara-
usta vastakkaiseen varaukseen, jolloin hiukkanen kulkeutuu kohti putken pintaa. Ker-
tyneet sumuhiukkaset tai pisarat muodostavat nestemaisen kalvon maadoitetun kol-
lektoriputken pinnalle, joka valuu painovoiman avulla suodattimen pohjalla olevaan

poistojarjestelméan (kuvat 4, 5 ja 6).

Sahkostaattinen kenttd on muodostettu muuntamalla matalajannitteinen vaihtovirta
(AC) muuntajalla korkeajannitteeksi, ja sitten korjattu sitd tasasuuntaajalla tasavir-
raksi (DC). Tasasuuntaista sdhkoOvirtaa toimitetaan jérjestelmén suurjannite-
elektrodeihin, jotka on kannatettu tasavalein sijoitettujen kollektoriputkien keskelle.

Korkeajannitejérjestelmé on eristetty kollektoriputkista erityisin posliinieristein.

Kaasun puhdistamisessa sahkdsuodattimella puhdistusmekanismissa tapahtuu seu-

raavat vaiheet:

1. Kollektoriputkien sisalld oleva kaasu ionisoituu elektronisella varauksella
suureen varauseroon.

2. Negatiivinen sdahkovaraus indusoidaan kaasuvirtauksessa olevien hiukkasiin,
jotka ionisoituvat kulkeutuessaan ionisaatiokentan lapi.

3. Negatiivisesti varautuneet hiukkaset kulkeutuvat hitaasti sdhkostaattisen ve-
tovoiman vaikutuksen alaisena kohti maadoitettuja kollektoriputkia. Jarjes-
telmaén on annettava riittdva viipymaaika, ennen kuin hiukkaset irtoavat kol-
lektoriputkista.

4. Negatiivisesti varautuneet hiukkaset tormadvat lopulta kollektoriputken pin-
taan, jossa ne menettavat valittomasti sahkovarauksensa.

5. Keratty hiukkanen pysyy kollektoriputken pinnalla kostean pinnan pintajanni-
tyksen avulla.

6. Hiukkaset poistetaan lopuksi jarjestelmastd, kun se liukuu painovoiman vai-
kutuksesta hitaasti kollektoriputken seindmaa pitkin alas ja lopulta putoaa “’ja-
teliuokseen™ ja sieltd jélkikasittelyyn.

HUOM:
WESP ei voi erottaa kaasumaisia epapuhtauksia, vaan ainoastaan kaasuissa olevia

aerosoleja ja hiukkasia.
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4.1 Sahkosuodattimessa kaytetyt materiaalit

Séhkosuodattimen runko on teréstd, joka on sisapuolelta vuorattu lyijylla. Lyijy liu-
kenee huonosti laimeisiin happoihin, koska laimeat hapot muodostavat suoloja, jotka
estavat hapon syovyttavaa vaikutusta. Maadoitetut kollektoriputkiniput on valmistet-
tu PPSEL muovista. PP on lyhenne polypropyleenista ja SEL on lyhenne saksankieli-
sistd sanoista schwerentflammbar, elektrisch leitfahig, joka tarkoittaa palosuojat-
tu/hitaasti palava, s&hkoad johtava. Kollektoriputkien sisélla olevat elektrodilangat
ovat terastd ja ne on vuorattu lyijylla. Sahkdsuodattimen kaasunjakolevyt ovat PP

muovia, kuten myos séhkdsuodattimen kostutus- ja hapotusputket.

4.2 Rikkihappotehtaan pesuosaston ja markasahkdsuodattimen prosessikaavio- ja
laitteistokuvia (kuvat Hugo Petersen, 2009):

RoasterfSmolter Gos Clean gas
. Acid
L plant

Sacondary
%: Esp

Weak acid Cooling waler

Kuva 4 Pesuosaston ja sahkosuodatuksen prosessikaavio (Hugo Petersen, 2009)
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Kuva 5 Sahkdsuodatinyksikot (Hugo Petersen, 2009)

Kuva 6 Markasahkosuodatinyksikot (Hugo Petersen, 2009)
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5 SAHKOSUODATTIMEN PERUSKORJAUKSEN TARVE

5.1 Investoinnin tarkoitus

Investoinnilla korvattiin vuonna 1984 rakennettu ja vuonna 1994 peruskorjattu mér-
kaséhkosuodatin. Vanhan suodattimen erotustehokkuus ei ollut endé hyvaksyttavalla
tasolla ja suodatin oli pullonkaulana kaasun kasittelyssa, aiheuttaen jatkoprosessissa
korroosiota ja tukkeutumisia. Sahkdsuodattimen erotustehokkuudesta kertoo séh-

kdsuodattimen jannitteen ja virranmittauksen tasot. (kuvat 7, 8, 9 ja 10)

W RE ESIPUHDISTIN 1, JANNITE
3 T T T T T T

oL

i

mE

0 | | | | |
4.3.201200:00:00 432012 00:00:00

Kuva 7. Rikkihappotehdas 6 vanhan sahkdsuodattimen jannitteenmittaus

mé FE ESIPUHDISTIN A, VIRTA
100 T T T T T T

80 -

0 -

m MMMMWW
0

20 1 1 1 1 1

43,2012 00000:00 §.3.2012 00:00:00

Kuva 8. Rikkihappotehdas 6 vanhan sdhkdsuodattimen virranmittaus (mA)
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W 6 ESIPUHDISTIN A, JANNITE
0 T T T T T T T

0 I | | I
182012 08:00:00 282012 06:00:00

Kuva 9. Rikkihappotehdas 6 uuden sahkosuodattimen jannitteen mittaus (kV)

mA RE ESIPUHDISTIN 1, VIRTA
] T T T T T

am -

0

200

0 -

-100 I | | I
182012 08:00:00 282012 06:00:00

Kuva 10. Rikkihappotehdas 6 uuden séhkdsuodattimen virranmittaus (mA)

Kuten kuvista 7 ja 8 havaitaan, niin jannitteen taso on kohtuullinen (n. 18 kV), mutta
virranmittauksen taso on alhainen (lahes 0 mA). Jannitteen ja virran maarien pitdisi
kuitenkin olla kuvien 9 ja 10 tasoilla, eli n. 40 kV ja n. 300 mA, jotta puhdistuste-
hokkuus olisi hyvélla tasolla. Sdhkosuodattimen teho méaraytyy néiden kahden tu-
losta, joten vaikka jannite on hyvélla tasolla, niin virran ollessa lahella nollaa, niin
naiden kahden tulokin on l&hell& nollaa. Niin ollen sdhkdsuodattimessa ei muodostu

tehokasta ionisoivaa kenttaa.

Investoinnilla muutettiin myds séhkdsuodattimen rakennetta. VVanha rakenne oli si-

sélté levytyyppinen, uuden rakenne tehtiin putkityyppiseksi. Muutos tehtiin sailytta-
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en vanha runkorakenne ja vuoraus. Samalla kaasunkasittelykapasiteettia saatiin lisaa
n. 20 %. Vanha levytyyppinen rakenne aiheutti hankaluuksia sdhkdsuodattimen puh-
distamiseen, koska levyt muodostivat kennoja, josta epapuhtaudet eivét irronneet ha-
potuspesussa riittdvasti. Putkimaisessa rakenteessa huuhteleva happo jakaantuu tasai-
sesti putken pinnalle puhdistaen sen kauttaaltaan. Liséksi elektrodilanka on putken
keskell&, jolloin ionisoiva kenttd on joka puolella yhtd hyva ja parantaa erotustehok-
kuutta. (Kuva 11)

Kaasun pesuosaston laitteet. Uusittu suodin oikealla ylh&alla
kehystettyna

Quench
Tower
Mot Gas e e ESP
- 1] Cooling Cooling
Tower Tower
wash Acid :
Yo | LTy T 1
To Acid Plant a
e E—— il B
Acid Plant | Secondary
Hﬂ"ﬂl |
Drying I
tower f——— 9 — ESP :g.::ra il
L7 LT
[E— 12 H:O

Boliden Harjavalta Oy 2 2012-12-07

Kuva 11. Uusitun sahkosuodattimen sijoittuminen prosessiin (kuva Hugo Petersen

GmbH:n lahettamaésta tarjousmateriaalista)

5.2 S&hkosuodattimen kayttoonottokoulutukset ja riskien arviointi

Perehdytyskoulutuksia jarjestettiin séhkdautomaation kayttoéhenkildille. Kayttohenki-
Iokunnalle ei koulutusta katsottu tarpeelliseksi jarjestdad, koska uuden sahkosuodatti-

men toiminnallisuus ei muuttunut vanhaan verrattuna.

Riskitarkasteluja tehtiin projektin aikana nelja. Projektin aikana Kirjattiin kaksi vaa-
ratilannetta. Tapaturmia ei projektin aikana sattunut yhtédan. Sahkdsuodattimen asen-

nustyd onnistui suunnitelmien mukaisesti.
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Sahkosuodattimen toimimattomuus oli jo virta- ja jannitemittauksin nahtévissa, mut-

ta tdma oli viela tarkoitus todentaa laboratoriomittauksin. Tavoitteena ei ollut kokeel-

lisesti todistaa mitadn absoluuttista kosteusmaaraa, koska olosuhteet eivat prosessissa

ole koskaan niin stabiilit, ettd rinnakkain vertailukelpoisia tuloksia voitaisiin saada.

Tarkoitus oli havainnoida vanhan sahkosuodattimen erotuskyvyn heikkous ja uuden

séhkdsuodattimen takuuarvojen toteutuminen.

6.1 Analyysituloksia vanhalla ja uudella s&hkosuodattimella

Taulukoissa 1 ja 2 on kaasun kosteusmittauksia vanhan sahkodsuodattimen ja uuden

séhkosuodattimen kayton aikana. Mittausolosuhteet yritettiin saada mahdollisimman

identtisiksi kaasumaarien suhteen, jotta olisivat keskendén vertailukelpoisia.

Taulukko 1: Esisahkosuodattimen kosteusmittaukset ennen uusimista

Kaasumaaréa suodat- H,SO, sumu H,SO, sumu
pvm Klo timelle mg/Nm’ mg/Nm’
jalkeen suodatti-
Nm*/h (ka.) ennen suodatinta men
11.5.2012 | 12:36 - 12:54 | 33 500 1780
11.5.2012 | 12:31-12:58 | 33 300 1990

Taulukko 2: Esisdhkdsuodattimen kosteusmittaukset uusimisen jalkeen

Kaasumaaréa suodat- H,SO, sumu H,SO, sumu
Pvm Klo timelle mg/Nm? mg/Nm’
jalkeen suodatti-
Nm®h (ka.) ennen suodatinta men
24.8.2012 | 9:21-9:40 | 33400 4280
24.8.2012 | 9:25-9:35 | 34000 110
31.8.2012 | Ei kellonaikaa 6080

76
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Kuten taulukosta 1 ja 2 ndhd&an, niin vanhan séhkosuodattimen osalta ei erotuskykya
ollut ollenkaan, kun taas uuden osalta mittaustulokset osoittavat erotuskyvyn olevan

98 % suodattimeen tulevan kaasun kosteusmaarasta.

Taulukoissa 3 ja 4 on kaasun kosteusmittauksia jalkisdhkosuodattimen osalta. Jal-
kisdhkdsuodatin on pesutorni 3:n jélkeen. Pesutorni 3 pesuhappoliuoksen analyysitu-

lokset indikoivat esisahkdsuodattimen toimintaa.

Taulukko 3: Jalkisdhkosuodattimen kosteusmittaukset ennen uusimista

Kaasumaéréa sah- H,SO, sumu H,SO, sumu
pvm Klo kosuodattimelle mg/Nm’ mg/Nm?
jalkeen suodatti-
Nm?/h (ka.) ennen suodatinta men
11.5.2012 | 10:51-11:11 | 35000 615
11.5.2012 | 10:48 - 11:15 | 35000 81
Taulukko 4: Jalkisahkosuodattimen kosteusmittaukset uusimisen jalkeen
Kaasumaéréa sah- H,SO, sumu H,SO, sumu
pvm Klo kosuodattimelle mg/Nm® mg/Nm®
jalkeen suodatti-
Nm®h (ka.) ennen suodatinta men
21.8.2012 | Ei kellonaikaa 7025
21.8.2012 | Ei kellonaikaa 32
6.9.2012 9:58-10:15 |25 000 88
6.9.2012 9:51-10:19 25 000 67
6.9.2012 11:52-12:08 | 30 200 338
6.9.2012 11:46-12:11 | 30200 47

Kosteusmittauksien vanhan suodattimen osalta oli vaikeuksia saada, koska mittauk-
set piti suorittaa ennen vuosihuoltoseisokkia ja erindisten laiterikkojen vuoksi tehdas
oli useaan eri otteeseen pysahdyksissa. Yhteen ainoaan jaksoon tuli pitempi kaynti-
jakso, jossa mittaukset saatiin tehtyd. Suodattimen toimimattomuus tiedettiin, joten

mittauksilla oli vain tarkoitus vahvistaa asia.
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6.2 Kosteuden maarittdminen rikkihappotehtaan kaasusta (analysointiperiaate)

6.2.1 Soveltamisala ja -periaate

Menetelmd soveltuu alle 1000 mg/m*® kosteuspitoisuuksien maarittamiseen.
Menetelma perustuu fosforipentoksidin kykyyn absorboida kosteutta. Kerétty koste-
us saadaan punnitsemalla ndyteputket ennen ja jalkeen ndytteenoton. Rotametrista
saadaan kaasunvirtaus, jonka perusteella voidaan laskea néytteenoton aikana virran-
nut kaasumaaréd. Analysointimenetelméssé tarvittava reagenssi on fosforipentoksidi
(P20s).

6.2.2 Kaasunkosteusmittauksen suoritus

6.2.2.1 Naytteenotto ja esikésittely

Lampokaapissa (105°C) kuivatut hanalliset U-putket "pakataan™ fosforipentoksidiin
kastetuilla lasivillatupoilla ja noin 2 cm:n paksuisella kerroksella fosforipentoksidia.
Paallimmaiseksi laitetaan puhdas lasivillakerros ja rasvataan huolellisesti hanat. Put-

ket kyllastetaan rikkidioksidilla ennen kosteusanalyysiin ottoa.

Kyllastaminen tapahtuu laboratoriossa tai rikkihappotehtailla imemalla noin 10 - 12
% rikkidioksidia sisaltavaa kaasua putkien lapi noin 0.1 - 0.2 m®. Kyllastamisen jal-
keen pyyhitdadn U-putket huolellisesti ulkopuolelta ja laitetaan eksikaattoriin muuta-

maksi tunniksi. Punnituksen ja merkinnén jalkeen putket ovat analyysivalmiit.

6.2.2.2 Kaasun kosteuden maaritys

Putkeen, josta kosteus mééritetadn, liitetddn naytteenottolaitteisto. Laitteisto koostuu
milliporesuotimesta, joka erottaa kaasusta rikkihappopisarat. Sen jalkeen on 2 kpl
fosforipentoksidiputkia ja néiden jélkeen pumppu ja rotametri. Mittauspaikoissa,

joissa on riittdva kaasunpaine, voidaan kayttaa vapaata virtausta ilman pumppua.
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Mittauslaitteisto on maaravélein kalibroitava ja se tapahtuu tarkistamalla ajoittain
rotametri kaasukellon avulla mittauksen alussa. Kaasukelloa ei voi kayttdd mittauk-
sessa jatkuvasti, koska se ei kestd vakevaa rikkidioksidikaasua pitkaaikaisessa mitta-

uksessa.

6.2.2.3 Tuloksen laskenta

putkien painon lisdys, mg

Kosteus,mg/m3 = e
9/ kaasumaari, m3

Kosteus, mg/m® = Kaasun mukana kulkeutuva kosteusmaard virtaavaa

kaasukuutiometria kohti.

Putkien painon lisdys, mg = Putken sisélle kertyneen kosteuden maarad milli-
grammoina.
Kaasumaara, m* = Putken lapi imetty kaasumaara kuutiometreina.

6.3 Vaikutukset jatkoprosessiin ja tuotehappoon

Analyysitulosten perusteella ennen sahkdsuodatinta olevan kaasun kosteuspitoisuus
on erittdin korkea. Kosteus muodostuu péaaosin happo/vesisumusta, joka kuljettaa
mukanaan sek& kiinteitd ettd kaasumaisia epapuhtauksia. Haitallisimpia epapuhtauk-
sia ovat sumussa absorboituneena olevat Kloridit ja fluoridit, mutta my6s mukana

kulkeutuvat kiinteat epapuhtaudet.

Jatkoprosessin kannalta kiintedt epdpuhtaudet aiheuttavat tukkeutumisia taytekappa-
leissa, sekéd kontaktiosaston katalyyteissd. Vakavamman vaurion aiheuttavat edelld
mainitut kloridit ja fluoridit, joiden vaikutukset nakyvét vasta pitemmall& aikajaksol-
la. Kloridit aiheuttavat prosessin teréslaitteissa korroosiota, joka aiheuttaa laitevauri-
oita esiintyen kaasu ja happovuotoina. Fluoridit ovat merkittdva ongelmien aiheuttaja
itse kontaktiosan katalyyttien tuhoajana. Katalyyttien runkoaines muodostuu keraa-
misesta aineksesta ja fluoridit murentavat tatd keramiikka-ainesta tehokkaasti. Kata-

lyyttien mureneminen aiheuttaa katalyyttikerroksen tukkeutumista ja ndin ollen aihe-
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uttaa laitteistoon suurta painehdviotd. Liséksi rikkihappotehtaan imeytystornien ja
séilididen sisustat on vuorattu keraamisilla tiilill4 ja ndin ollen fluoridien kulkeutues-

sa hapon joukkoon aiheutuu eroosiota my6s ndissé keraamisissa vuorauksissa.

Kun kaasujen kosteustaso saadaan alennettua esisdhkosuodattimessa riittavan alas,
tdman seurauksena edelld mainitut haitat voidaan minimoida. Nyt uudella suodatti-
mella saadut mittaustulokset osoittavat ndin tapahtuvan ja voidaan olettaa jatkopro-

sessin sailyvan paremmassa kunnossa kaasujen késittelya ajatellen.

Itse tuotehappoon ei suoranaista vaikutusta ole laboratorioanalyysienkadn perusteella
havaittavissa, eikd ndin edes oletettu tapahtuvan. Mutta pitemmalld aikajaksolla sii-
nakin voi olla nakyvissa parannusta, koska korroosion vaikutuksesta tuotehappoon

liukenee putkistoista mukaan rautaa, joka heikentaa hapon laatua.

6.4 Pesuhappoanalyysit R6 tehtaan pesuosastolla ennen ja jalkeen sahkdsuodatti-
men uusimisen

Taulukko 5: Pesutorni 3:n rikkihappoliuoksen analyysit vanhalla séhkdsuodattimella

PESUOSASTO TEHDAS 6
Pesutorni 3
Vuosi H2504 As F Cl
2012 S5 5 mg/l mg/l|
Tavoite=> =1 =150 =100
PVvMm
Ennen saihkosuodattimen uusimista
4_.1. 1,5 0,037 230 70
131.1. 2,2 0,041 350 100
18.1. 3,0 0,029 420 110
25.1. 3,4 0,036 44940 170
1.2, 2,6 O, 0449 230 110
8.2, 2,9 0,034 340 170
15.2. 3,2 0,043 430 20
22.2. 2,49 0,039 315 160
29.2. 1,7 0,033 205 60
7.3, 3,4 0,042 400 210
14.3. 2,1 0,035 210 110
22.3. 1,2 0,017 160 240
28.3. 2,2 0,024 270 170
a4.49. 2,7 0,031 230 65
11.4. 2,3 0,031 320 20
18.4. 2,3 0,030 370 o0
25.49. 1,9 0,019 330 120
2.5, 2,1 0,033 280 85
o.5. 1,8 0,007 140 70
ka 2,3 0,032 298,494 A13,2
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Taulukko 6: Pesutorni 3:n rikkihappoliuoksen analyysit uudella séhkdsuodattimella

Pesutorni 3
Vuosi H2504 As F Cl
2012 2% 2% mg/lI mg/lI
Tavoite=> =1 =150 =100
PvmMm
Sahkosuodattimen uusimisen jalkeen
13.6. 2,2 0,013 210 25
20.6. 0,8 0,002 250 20
27.6. 0,7 0,004 280 35
11.7. 0,6 <0, 002 76 <10
18.7. 0,9 0,004 150 15
25.7. 0,5 0,004 210 10
1.8, 0,5 0,001 120 10
8.8. 0,7 0,001 380 20
15.8. 0O,5 0,004 o0 <10
22.8. 1,0 0,007 180 30
29.8. 0,6 0,001 55 <10
5.9. 0,5 0,002 150 15
12.9. 0O,7 0,002 315 30
19.9. 0,8 0,002 220 35
26.9. 0,5 <0, 002 100 <10
3.10. 0,7 0,002 260 35
ka 0,8 0,004 190,4 23,3

Taulukosta 5 ja 6 nahdéaén, ettd pesutornissa kiertavan hapon fluoridipitoisuus on l&-
hes puolittunut ja kloriditaso on laskenut viidesosaan aiemmasta tasosta. Lisaksi ar-
seenitasokin on laskenut lahes 90 % aiemmasta. Aivan suoraa johtopa&tosta ei kui-
tenkaan voi tehdd, silld sulatolle sy6tettyjen raaka-aineiden vastaavien epapuhtauksi-

en tasosta ei ole tietoa.

Kuvan 12 kuvaajasta ndhd&an sédhkosuodattimen paremman toiminnan vaikutuksen
3. pesutornin vakevyyteen. Koska pesutorni 2:sta kulkeutuu véhemman n. 15 % va-
kevyista rikkihappoliuosta 1&pi esisahkdsuodattimen, niin rikkihapon vékevyys ei 3.
pesutornissa endd nouse. Sahkdsuodattimen uusiminen ajoittui ajanjaksolle 9.5. —
4.6.2013.
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Rikkihappovakevyyden muutos 3.

pesutornissa
4,0
3,0 -
X
(]
T 0 \ —6—H2504

0,0

4.1. 4.2. 43. 4.4. 45 46. 4.7. 4.8. 4.9.

Naytteenoton padivamaara

Kuva 12. Rikkihappovékevyyden muutos 3. Pesutornissa

Kuvan 13 kuvaaja osoittaa sahkosuodattimen vaikutuksen pesuhappotorni 3:n rikki-
happoliuoksen arseenipitoisuuteen.

Arseenipitoisuuden muutos 3.
pesutornissa

0,050
0,045
0,040 - A

0,035 - \
0,030 -
0,025

0,020
0,015

0,010 A

0,000
4.1. 4.2. 43. 4.4, 4.5. 4.6. 4.7. 4.8. 4.9.

Ndytteenottopdivimaara

T |
o~

== AS

Arseenipitoisuus -%

Kuva 13. Arseenipitoisuuden muutos 3. Pesutornissa

Kuvan 14 kuvaajasta ndhdaan miten pesutorni 3:n fluoripitoisuus on alentunut sah-
kdsuodattimen uusimisen jalkeen. Kosteuden mukana kulkeutuva fluori on véhenty-
nyt, kun sdhkdsuodattimen toiminta on parantunut.
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Fluoripitoisuuden muutos 3. pesutornissa

Fluoripitoisuus mg/I

¢

4.1. 4.2. 4.3. 4.4, 4.5. 4.6. 4.7. 4.8. 4.9.

Ndytteenottopdivimaara

Kuva 14. Fluoripitoisuuden muutos 3. Pesutornissa

Kuva 15 kuvaajasta ilmenee 3. pesutornin kiertohappoliuoksen klooripitoisuuden

aleneminen séhkdsuodattimen toiminnan parantuessa.

Klooripitoisuuden muutos 3. pesutornissa

. NIA\
PATAW —
AN

o VMY

4.1. 4.2. 4.3. 4.4. 4.5. 4.6. 4.7. 4.8. 4.9.

Naytteenottopaivamaara

Kuva 15. Klooripitoisuuden muutos 3. Pesutornissa
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7 JOHTOPAATOKSET

Rikkihappotehtaan toiminnan kannalta on térke&4, ettd sulatolta tulevat kaasut saa-
daan puhdistettua mahdollisimman hyvin. Sulaton kaasuissa tulee mukana seké kiin-
teitd ettd kaasumaisia epépuhtauksia, jotka vaikuttavat rikkihappotehtaan prosessiin,

laitteisiin kuin myds tuotehappoon.

Sahkosuodattimen uusiminen tuli ajankohtaiseksi, koska vanhan suodattimen erotus-
kyky ei ollut enéa riittdva ja se havaittiin jo pelkastaan jannite ja virtamittauksista.
Sahkosuodattimen virrat olivat jo olleet pitk&d&n alhaalla, joten kaasun puhdistu-
minenkaan ei end& ollut tehokasta. Suodattimen uusimisen jalkeen kaasun kosteus
putosi olennaisesti ja nain ollen epépuhtauksienkin kulkeutuminen jatkoprosessiin

laski.

Laboratoriomittaukset osoittivat uuden suodattimen erotustehokkuuden olevan toi-
mittajan lupaamien arvojen mukainen, joten sen katsottiin tayttdvan takuuajo-arvot.
Itse Kiintoaineiden ja fluoridien ja kloridien maaran mittaaminen ei ollut tarpeen,
koska niista ei olisi saanut vertailukelpoisia tuloksia. Epapuhtauksien mééran vaihte-
lut ovat prosessissa suuret, riippuen sulatolle syotettavien rikasteiden epépuhtauksien
pitoisuuksista, sekd my0s rikkihappotehtaalle tulevan kaasun maarastd. Kosteuden
kulkeutuminen prosessissa eteenpdin on suoraan verrannollinen epapuhtauksien maa-
raan, joten kun erotusaste sahkésuodattimella parantui, niin epapuhtauksien kulkeu-

tuminen eteenpdin vaheni.

Jatkoprosessin kannalta haitallisimpien epapuhtauksien (kloridit ja fluoridit) maarén
aleneminen ei ndy valittdmasti jatkoprosessissa, koska niiden vaikutukset ovat hitaita
ja nakyvat vasta kuukausien paastd. Kun niit4 saadaan kaasusta pois sahkdsuodatti-
mella, niin voidaan olettaa katalyyteille ja putkistoille pitempéé kéayttoikaa. Katalyyt-

tien kuntoa seurataan maaravalein tapahtuvin painehaviomittauksin.

Tuotehappoon ei talla suodattimen uusimisella ole nahtavissa vaikutusta. Mahdolli-
nen vaikutus nakyy tuotehapon rautapitoisuuden muutoksena, mutta siinakin putkis-
tosta liukeneva rauta ndyttaa sen verran pientd osuutta, ettei sitd pystytd osoittamaan

suodattimen toiminnasta johtuvaksi.
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Kayttoonoton jalkeen séhkosuodatin on toiminut moitteettomasti. Sahkodsuotimen
erotustehokkuus on selkeésti takuuarvoa parempi. Toimittajan antama takuuarvo oli

>90%, takuumittauksessa erotustehokkuus oli 98 %.



28

LAHTEET

1. Boliden Harjavalta Oy esittelykalvosarja

2. Boliden Harjavalta Oy:n tuotantoprosessit, teoria osa 2 koulutusmoniste,
2006, Outokumpu Technology Research Center

3. Laitteiston toimittaja Hugo Petersenin kustannusarvio/tarjous rikkihappoteh-
das 6 markasahkodsuodattimen uudistamisprojektista. Quotation-No.: 1008-
03, Date: 05th December 2011

4. Analysointimenetelmén periaate: Boliden Harjavalta Oy:n toimintajarjestel-
makuvaukseen rikkihappotehtaan kaasujen kosteusmittausperiaatteeseen (6.

Tybohjeet\Laboratorio\Ymparisto-, kaasu- ja polyanalyysit)

5. Hugo Petersen www-sivut 2009. Viitattu 31.12.2012. http://www.hugo-

petersen.de/englisch/technologie/gas.html

6. Hugo Petersen www-sivut 2009. Viitattu 31.12.2012. http://www.hugo-
petersen.de/englisch/technologie/elektro.html

7. Pauli Kuisman loppuraportti sahkdsuodattimen toiminnasta.

8. Encyclopedia Britannica, 2013. Viitattu 14.1.2013.
http://www.britannica.com/EBchecked/topic/572815/sulfuric-acid

9. Wikipedia, 2013. Viitattu 14.1.2013. http://fi.wikipedia.org/wiki/Lyijy



LITTEET

LIITE 1. Sdhkdsuodattimen virran ja jannitteen mittaustuloksia ennen sah-

kdsuodattimen uusimista.

mA
]

RE ESIPUHDISTIN 4, VIRTA

29

180 -

180 -

120+

100 -

N

:

15.2042 180000

1252012 18000

Wwww




30

LIITE 2. Sdhkdsuodattimen virran ja jannitteen mittaustuloksia ennen sah-
kdsuodattimen uusimista.

mA RE ESIPUHDISTINA, YIRTA
i T

200 -
180 -

00 -

1252012 00:00:00 13.5.2012 00:00:00

W BE ESIPUHDISTIN 1, JAHNITE
T T T

0 I I U I I I
12.5.2012 00:00:00 13.5:2012 00:00:00




31

LIITE 3. Sdhkdsuodattimen virran ja jannitteen mittaustuloksia séhkdsuodatti-
men uusimisen jalkeen.

mA RE ESIPUHDISTINA, YIRTA
all] T

00 -
400 -
00 -
200

00 -

-100 I I I I
126.2012 00:00:00 13.6.2012 00:00:00

W & ESIPUHDISTIN 4, JANNTTE
il T T T T T T T

|
|

-0 I I I I I I
1282012 00:0000 13 6:2012 00:00:00




mh

32

LIITE 4. Sdhkdsuodattimen virran ja jannitteen mittaustuloksia séhkdsuodatti-

men uusimisen jalkeen.

RE ESIPUHDISTINA, YIRTA

all]

00 -

40 -

00 H

00

00 -

-100

1362012 00:00:00

W

RE ESIPUHDISTIN 1, JANNTTE

14.8.2012 00:00:00

Fll

&

1352012000000

145.2012 00:00:00



