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Rikkipaastot

* Rikki yksi yleisimpia alkuaineita
e Savukaasujen rikki peraisin polttoaineesta
 Polton yhteydessa kaasumaiseksi (SO2, SO3)

* Laskeutuu maahan sateen mukana
* Rikin oksidit pysyvat ilmakehassa muutamia paivia/viikkoja
* Jos paastot loppuisivat, ilma puhdistuisi nopeasti




Rikin oksidit

e Tarkeimmat savukaasujen sisaltamat rikkiyhdisteet: SO2 (paljon
enemman) ja SO3

e Arsyttavat hengitysteit3
* Happamoittavat (-> rikkihappoa)
* Muodostavat sekundaarihiukkasia (PM2,5 ja PM10)




Rikkli polttoaineessa

* Kiinteat polttoaineet
* Epdorgaaninen: pyriitti (FeS,), sulfaatti, alkuainerikki
* Orgaaninen

* Nestemaiset polttoaineet (6ljy)
* Orgaaninen

e Kaasumaiset polttoaineet (maakaasu, NCG Noncondensable Gas)
* Rikkivety (H,S)
* Metyylimerkaptaani (MM)
* Dimetyylisulfidi (DMS)
* Maakaasun rikkipitoisuus yleensa hyvin pieni




Polttoaineiden rikkipitoisuus

e Kivihiili
* Puu

* Kuori

* Turve

e Jate

<2% * Maakaasu
<0,05% * Kevyt po
0,05 % e Raskas po
<0,2% * Mustalipea

1-2%

~0%
<0,05%
~5%

4-10%



http://fi.wikipedia.org/wiki/Mustalipeä

Paareaktioita poltossa

* Polttoaine-S + O, -> SO,

* SO, + %0, -> SO,,
kun l[ampatila > 1000 °C

* SO; + H,0 -> H,SO, (tuloksena siis rikkihappo)




Rikkipaastojen vahentaminen

e Polttoaineen rikin hallinta

* Vahennys polton aikana

e Vahennys polton jalkeen

ministerio



Polttoaineen rikin hallinta

e Kasittely jalostamolla (6ljy)
* Hydrokrakkaus, rikki poistuu rikkivetyna
* Parhaat tulokset kevyille dljylaaduille

* Rikkivedyn poisto kaasusta
* Yleisin Claus-prosessi

e Epaorgaaninen rikki kivihiilesta
 Pyriitti (FeS2) hiilta tiheampaa ja magneettista
-> painovoimaerotus
-> magneettinen erotus

* Orgaaninen rikki voidaan "pesta” hiilesta, samalla lampdarvo kasvaa
 Jatepolttoaineen lajittelu (esim. kipsilevyt pois)
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Vahennys polton alkana

* Kalkilla (leijukerrospoltossa)
* Natriumilla (mustalipean poltto)

* Teho ei kovin hyva -> ei sovellu suurille laitoksille, joilla tiukat
paastorajat
* Toisaalta voi olla muuten jarkevaa




Kalkki-injektio tulipesaan

* Muodostuva SO2 sidotaan kalkkipohjaiseen sorbenttiin
 Kalkkikivi CaCO3, sammutettu kalkki Ca(OH)2 tai dolomiitti CaCO3-MgCO3

* Polypoltossa palamisilman mukana
* Leijukerrospoltossa kalkkikivea tai dolomiittia leijumateriaalin seassa
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CaCo3 kalkkikvi, kalsiumkarbonaatti

. CaO poltettu kalkki, kalsiumoksidi
Rea ktl Ot Ca(OH)2 sammutettu kalkki, kalsiumhydroksidi
CaS04 kalsiumsufaatti
CaSO4+kidevetta kipsi

e Kalsinointi:
* CaCO, (s) & CaO (s) + CO, (g) + 178 ki/mol
* Ca(OH), (s) & CaO (s) + H,0 (g) — 63,3 ki/mol
* CaCO,;-MgCO, <> Ca0 (s) + MgO (s) + 2C0O2 (g)

e Sulfatointi
* CaO (s) + SO, (g) + 7 0O, (g) < CaSO, (s) — 500 kJ/mol
* CaO (s) + SO, (g) < CasO, (s)




Rikinpoistoaste

 Vaikuttaa:

e Lampotila

* Viipymaaika sopivalla lampdtila-alueella
Alkalin partikkelikoko

e Reaktio tapahtuu pinnalla
Alkalin reaktiivisuus
* Savukaasun rikkipitoisuus
 Ca/S moolisuhde

* Kaytannossa
* Tmax 1250 °C, jonka jalkeen CaSO4 alkaa hajota
* Tmin 700 °C, jonka alla reaktionopeus pieni
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Happokastepiste

* Alhaisissa lampétiloissa (~ 120 — 150 °C) SO; muodostaa kaasumaista
rikkihappoa, joka voi tiivistya pinnoille, joiden [ampotila on alle
seoksen kastepisteen

e Seurauksena laitteiden syopyminen

* Pidettava huolta, ettei savukaasu joudu tekemisiin kylmien pintojen
kanssa
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Vahennys polton jalkeen

* Markapesuri

* Kivihiili, jatteenpoltto, prosessiteollisuus
* Kuivapesuri

* Kivihiili




Rikkl poltinpoltossa

* Rikki reagoi SO2:ksi jos riittavasti ilmaa
* Ali-ilmassa H2S ja COS (karbonyylisulfidi)
* Osa rikista reagoi jo pesassa SO3:ksi

e Paastojen vahennys polton jalkeen
* FGD Flue Gas Desulphurisation




Savukaasupesuritekniikat

* Regeneratiiviset
e Kuiva; aktiivihiili
 Marka; Wellman-Lord, DESONOX
* Ei regeneratiiviset
e Kuiva;
* Puolikuiva;
* Marka; kalkki, kalkkikivi, natrium, ammoniakki

* Periaatteessa olisi mahdollista myos ottaa rikin oksidit talteen ja
tuottaa rikkihappoa.
* Pitoisuudet savukaasuissa liian pienia, jotta olisi kannattavaa
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Regeneratiiviset menetelmat

e Absorboiva aine regeneroidaan
* Hyvin vahan kaupallisia sovelluksia

* Wellman - Lord
* absorbentti Na,SO, (natriumsulfiitti)
* vadlituote NaHSO,
* lopputuote esim. rikkihappo




El-regeneratiiviset menetelmat

* Absorboiva aine reagoi lopputuotteeksi
* 80% Euroopan rikinpoistokapasiteetista markapesua

e kalkki/kalkkikivi (yleisin)
* absorbentti CaO tai CaCO3
* valituote CaS03
* lopputuote CaSO4
* rikinpoiston hydtysuhde 92 ... 98 %




Eil-regeneratiiviset...

* Alkali/kalkki (dual-menetelma)
e absorbentti NaOH ja Na2S03
* valituote NaHSO3
* lopputuote ?

* Kuivamenetelmassa kalkki yleisin
* absorbentti Ca(OH)2
* lopputuote CaSO4
* rikinpoiston hyotysuhde 85 ... 92 %




Eil-regeneratiiviset...

* Puolikuivassa menetelmassa absorbentti ruiskutetaan pesan ylaosaan
(esim. Tampellan kehittama LIFAC)

* absorbentti CaCO3 tai Ca(OH)2

* lopputuote CaS04 ja CaSO3 lentotuhkaan sekoittuneena (soveltuu
maanrakennukseen)

* rikinpoiston hydtysuhde 50 ... 90 %
* Kaytetty vesimaara niin pieni, ettei synny jatevesia




Savukaasupesuri - alkall

* Tyypillinen alkalipesuri kayttaa NaOH:ia

SO, + H,0 -> H,S0,

NaOH + H,50; -> NaHSO; + H,0
NaOH + NaHSO, -> Na,SO; + H,0
SO, + Na,SO; + H,0 -> 2NaHSO,




Biokattilan paastot

* Leijukerrospoltto on arinapolttoon verrattuna tehokas
polttomenetelma, jossa myds paastot pysyvat kurissa

* Rikkipaastoja vahennetaan lisaamalla leijukerrokseen kalkkikivea

Arina Leiju
Palamattomat (CO), ppm 200 50
S05, ppm 130 15
TRS (HyS), ppm <1 <
Polypitoisuus, mag/m3n 50 50

Typpioksidit (NO), ppm 150 <100




Rikin sitoutuminen kalkkiin leljussa

* Ka

* Su
ka

° Lii
e Ka

kki hyvin huokoista, kaasun helppo tunkeutua

fatoitunut osa "kaasutiivis’, paaasiassa pintareaktio, etenee
kkihiukkasen sisaan hitaasti

<a kuumuus sintraa kalkin
Isiumsulfaatti ei pysyva pelkistavissa oloissa

* Optimi lampotila 830 — 880 °C
* Kuplapedissa osa rikista karkaa kaasutilaan

* Tarkeata annostella kalkkia sopivan kokoisena jakeena




Selluteollisuuden rikkipaastot

* Sellutehtaiden ymparistdinvestoinnit mittavia
e Keiton muutokset ovat vaikuttaneet tehtaiden toimintaan
 Rikin oksidit lahinna mustalipean poltosta

* Erilaiset pelkistyneet (haju)rikkiyhdisteet esim. keitosta
* TRS total Reduced Sulphur




Talteenoton kaasumaiset paastot

Maara kg S/ts
Soodakattilan savukaasut 9000 m3n/ts 0.1
Kuorikattilan savukaasut 1700 m3n/ts 0.01
Meesauunin savukaasut 1200 m3n/ts 0.1
Mantyoljykeittamoén hongat200 men/ts 0.2

Liuotinsailion hongat 500 m*n/ts 0.02
Likaislauhteiden strippaus 20 m3n/ts 0.7
Haihduttamon lauhtum. 3 m?3n/ts 0.5

ts tonnia sellua




