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Oy Kolster Ab

Akroleiinin ja formaldehydin polykondensaatiotuotteiden kdyttd rikkivedyn
ja rautasulfidin poistamiseen vesipitoisista jirjestelmistd - Anvindning
av polykondensationsprodukter av akrolein och formaldehyd fér aviigsnande
av svavelvdte och jarnsulfid i vattenhaltiga system

(57) Tiivistelmi

Rikkivedyn ja rautasulfidin poistamiseksi
vesijdrjestelmistd veteen lisdtdin vesiliu-
koidia pienimolekyylisi8 polykondensaatio-
tuotteita,jotka on valmistettu kondensoi-
malla akroleiinia ja formaldehydii mooli-
suhteessa vdlilld 1:1 ja 1:10 vesi- tai
vesi-orgaanisessa viliaineessa emiksisen
katalysaattorin l&dsnfollessa. Kondensaa~
tioreaktio voidaan myds suorittaa vesi-
liuvkoisen yksi- tai useampiarvoisen alko-
holin ja/tai happoamidin lisn#ollessa.

(57} Sammandrag

FOr avldgsnande av svavelvite och jdrnsulfid
i vattensystem insdtts vattenl8sliga, l&g-
molekyldra polykondensationsprodukter, vilka
framstSllts genom kondensation av akrolein
och formaldehyd { ett molférhdllande mellan
1 : 1 o0och 1 : 10 4 vatten~ eller vattenhal-
tigt organiskt medium i nlrvaro av en basisk
katalysator. Kondensationsreaktionen kan
dven utfdras i vtterligare n#rvaro av vatten=-
losliga en= eller flervird alkoholer och/
eller syraamicer.
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Akroleiinin ja formaldehydin polykondensaatiotuotteiden
kdyttd rikkivedyn ja rautasulfidin poistamiseen vesipi-

toisista jdrjestelmisti

Keksinnén kohteena on polykondensaatiotuotteiden,
jotka on valmistettu kondensoimalla akroleiinia ja form-
aldehydid moolisuhteessa vdlilli 1:1 ja 1:10 vesi~ tai
vesiorgaanisessa vdliaineessa emiksisen katalysaattorin
ldsndollessa, kdyttd rikkivedyn ja rautasulfidin poistami-
seksi vesipitoisista jidrjestelmisti.

On jo tunnettua kdyttdid akroleiinia rikkivedyn pois-
tamiseen vesipitoisista jdrjestelmisti hajun poiston saa-
vuttamiseksi ja yhteisvaikutuksessa hiilidioksidin kanssa
happamien kaasujen aiheuttamien korroosioitten estimiseksi
tai pitdmiseksi mahdollisimman pienend. Akroleiinin vaiku-
tus on tosin hyvd, mutta sen k&ytdlld on kuitenkin myds
huomattavia haittoja, ennen kaikkea sen dirimmiisen pistd-
vdn hajun vucksi jo mitdttdmissi vikevyyksissd ja sen al-
haisen lemahduspisteen vuoksi. My&s pienten mddrien akro-
leiinia jakaminen lyhyessi ajassa homogeenisesti veteen
tuottaa melkoisia vaikeuksia, vaikka akroleiini onkin noin
18 ¢ vesiliukoinen.

Nyt keksittiin. ettd akroleiinin k&dyttddn rikkivedyn
poistamiseen vesipitoisista jdrjestelmistd liittyvdt haitat
voidaan vdlttdd, kun akroleiinin asemesta kdytetddn pieni-
molekyylisid akroleiinin ja formaldehydin polykondensaatio-
tuotteita.

Ndiden polykondensaatiotuotteiden kdyttd on toteutet-
tavissa hyvin yksinkertaisesti, koska ne ovat helposti ve-
delld ohennettavia. Sitd paitsi ne ovat oleellisesti hajut-
tomia kuin akroleiini. Niiden vaikutus rikkivedyn poistami-
seen yltdd suunnilleen akrcleiinin vaikutukseen, samoin
on reaktionopeus rikkivetyd lis&ttdessid sama kuin akroleii-
nin. Sitd paitsi on polykondensaattien myrkyllisyys oleel-
lisesti pienempi kuin akroleiinin, mitd osoittaa LDSO—arvo-
jen vertailu, molemmat laskettuina 100 % vaikuttavasta ai-

neesta:
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akrcleiinin LD_.: 42 mg/kg f{rotta, suun kautta)
50
akroleiinin Ja formaldzhydin poiykondensaation moolisuh-
teessa 1l:4 LD_.: 830 mg/xc (rotta, suun kautta)
50 -
Keksinnén mukalse ] dvat polykondensaatiotuot-
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yG& moolisunt 11113 1 ja 1:10, edullisesti vdlil-
& 1:2 ja 1:4, vesl- tai vesi-orgaanisessa vd@liaineessa
emdksisen katalvsaattorin ldsndollessa.

Sopivia emdksisid katalysaattoreita ovat esimerkiksi
natriumin tai kaliumin hydroksidit tai karbonaatit ja ammo-
niakki. Erikoisen soveltuvia ovat primaariset, sekundaari-

dédriset amiinit. Edullisesti kdytetddn piperi-
diinid. Katalysaattoreita kdytetddn maddrdssd vdlilla 0,1 -

dullisesti valilld 0,5 - 1 paino-%, lasxettuna
k&ytetty’en akroleziinin ja formaldehydin painosta.

Forrmaldehydi wcidaan lisdtd sekd formaldehydin vesi-
liuoksen ettd paraformaldehydin, tdlldin vettd lisddmdlld,
muodossa.

Monissa tapauksissa on edullista suorittaa kondensaa-
tioreaktio lisdksi vesiliukoisten yksi- tai useampiarvois-
ten alkohclien Ja/tai harpoamidien ldsndollessa. Alkoholeja
ja happoamideja voidaan lisdtd mddrissd enintddn yksi mcoli
kaytettyd akrolelinimoolia kohtia ja ne liittyvdt ainakin
osittain muocdostuvaan polykondensaatiotuotteeseen. Sopivia
alkoholeja ovat esimerkiksi metanoli, etanoli, n-propanoli,
isopropanoli, ety eeniglykoli, 1,4-butaanidioli, trietylee-
niglvkoli da muut vesliliukoiset polyclykolit. Erikoisen so-
piva on allyylialkoholi. Sopivia amideja ovat esimerkiksi
asetamicdi, urea tali kaprolaktaami. Erikoisen sopiva on
formamidi.

Edullista on sekd taloudellisin ettd tehokkuusperus-
tein kdyttdd pclykcndensaatteja, joitka on valmistettu pel-
kdstddn akroleiinista ja formaldehydistd moolisuhteessa 1:4.

Kondensaatioreaktio on vahvasti eksoterminen. Suhteel-
lisen pienessd mitassa reaktio voidaan kylld suorittaa silléd
tavalla, ettd reacgoivat aineet sekoitetaan ja sitten lisd-

tdd@n katalysaattori, suuremmassa mittakaavassa on kuitenkin
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suositeltavampaa aloittaa vain osasta reagoivia aineita tai
vettd tai yhtd alkoholia yhdessd katalysaattorin kanssa ja

lis&td loput reagoivista aineista hitaasti annoksittain tai
jatkuvasti sellaisella nopeudella, ettd vapautuva reaktio-

ldmpd ongelmitta voidaan johtaa pois.

Keksinndn mukaista kdyttdd varten rikkivedyn sitojak-
si, johon myds jo mahdollisesti muodostunut rautasulfidi si-
toutuu, kdytetddn kondensaatioreaktiossa muodostuneet poly-
kondensaatiotuotteet vdlittOSmdsti saatujen vesi- tai vesi-
orgaanisten liuosten muodossa. Kidyttovdkevyydet ovat kuiva-
aineesta laskettuna alueella v&lilld noin 1 - noin 2000 ppm.
Tdmd toimintavdkevyys, joka alkaa jo muutamasta ppm:sti,
on kdytdnnén kdyttdvaatimus, jotta korroosioilmidt voidaan
tuloksellisesti estdd.

Luonnollisesti myds suuremmat vidkevyydet kuin
2000 ppm cvat ilman muuta k&dyttSkelpoisia, mutta eividt ta-
loudellisista syistd@ mielekkditd. Tavallisesti polykon-
densaatiotuotteita kdytetddn vdkevyydessd vdlilld 5 - 500
ppm. Vain jos korroosiota jo esiintyy ja rautasulfidia on
Jjo muodostunut, voidaan rikkivedyn poistumisen ja hydro-
lyysin vdlitykselld tapahtuvan rautasulfidin hajoamisen
ajaksi muutamaksi viikoksi annostelua suurentaa, esimerkik-
si alueella 1000 - 2000 ppm. Kun sitten kdsittely on joh-
tanut haluttuun tulokseen, voidaan vikevyys jdlleen pienen-
tdd vastaavasti.

Keksinndn mukaisesti kdytettdvilld polykondensaatio-
tuotteilla, jotka ovat my&s biosidisesti aktiivisia, on
kaksi toisiaan t&ydentdvdi vaikutusta:

1. Biosideind ne estdvdt levien kasvua ja tuhoavat
vedessd eldvid mikro-organismeja, niin myds sulfaattia pel-
kistdvid bakteereja. Kuitenkin vasta tidmd bakteerilaji on
se, joka muodostaa ylip&3t&&n rikkivetyd rikkiid sisdlti-
vistd orgaanisista aineista.

2. Rikkivedyn kaappaajina polykondensaatit poistavat
mahdollisesti kuitenkin pienissid mi&drissd muodostuneen rik-
kivedyn ja estdvidt tdten rautasulfidin muodostuksessa ilme-

nevdn korrocsion.
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sion=sto on erittdin td3rked erikoi-
otusaluecella arvokkaitten kuljetuslait-
ermiseksi fa niicden xdy:ttdidn ja esim. kulje-

Tusletxu’on Xohdalla nyds maadlivkentdn kuljetussaannon li-

Ilmarn rainitunlaisia varotoimenpiteitd muodostuva
rautasulfici vol mahdolliisesti hienoksi jakautuncena huuh-
toutua irralleen ia tukkia maadljykentdn geologisesti huo-
kKoisen esiintymdkivilajin osittain tai jopa tdysin. Tdlldéin
kuijetuskelpoinen maadljymidrd pienenee ja kentdn tdysin
tukkeutuessa estyy kokonaan. Jotta suurin ponnistuksin 61-

jetusta varten avattua maadljykenttdd el menetettdi-
si, ovat korroosiocta aiheuttavat Kentdn happameoittamiset
traméttdmid rautasulfidin aiheuttaman tukkeutumisen vdlt-

oxa el lucnncllisestiraan kivtettdessi tdssd ku-
vattua menetelmitaraa, ole tarpeen.

Myds muilla kdytttalueilla, joissa md&tdnemisproses-
seissa voi muocdostua rikkivetyd, esim. jdteveden puhdista-
moissa, voidaan poclykoncensaatteja lisddmdlld sekd estdd
rikxivedyn muocostuminen ettd myds vienissii mddrissd siita
huolimatta muodostunut rikkivety poistaa reaktion avulla
jdtevesijdriesteimdstd. Luonncllisesti myds tdlld alueella
toivotun korrocsion estvinisen ohella esiintyy vield muina
toivottuina tuloksina jdteveden puhdistuminen myrkyistd ja
hajusta. Xoska <unnalliset puhdistamot useimmiten ovat 1l&-

helld asuttuja seutuja, tarkcittaa jdteveden hajuttomaksi

tekeminen paixrakirnalle suuressa madrin ympdristdn suojelua.

Scuraavissa 2s5ime

H

Xxeissd kuvataan keksinndn mukaises-

}_4.

ti kRdytettivdn pvolykoncensaatiotuotteer valmistusta ja sen
rikkivedyn- Ja/tail rautasuifidir poiston tehon tutkimista.
Prosenttiluvut tarkoittavat, ellei toisin ole ilmoitettu,
nalnoprosentteja

Fsimerkki 1

Sekoittimella varustettuun 250 ml pydrdkolvipalautus-
jdéhdytyslaitteeseen lisd:tddn 72,6 ml formaldehydin vesi-
livosta (pitoisuus 37 %, tiheys 1,116) = 1 moolia ja 0,5 ml

piperidiinid %2 secs ldmmitetiin 70°C:seen. Sekoittaen lisi-
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tddn tiputtamalla homogeeninen seos, joka sisdltdd 34,5 ml
akroleiinia (puhtaus 96 %, tiheys 0,845) = 1/2 moolia ja
lisdd 72,6 ml yll& esitettyd formaldehydiliuosta = 1 mooli
sellaiseila nopeudella, ettd saavutetaan, mutta ei ylitetd,
80°C maksimil&mpdtila. T&hdn tarvitaan 3 minuutin aika.
Lisdksi sekoitetaan vield 1 tunnin ajan 80°C:ssa ja jddhdy-
tetddn sitten huoneen l&mpdtilaan.

Ndin saadun akroleiinin ja formaldehydin polykonden-
saatiotuotteen moolisuhteessa 1:4 teho rikkivedyn- ja/tai
rautasulfidin poistoon tutkitaan eri vikevyyksissi.

100 ml:aan tislattua vettd liuotetaan astettaisella
laimennusmenetelmdlld alunperin vikevimmisti liuoksesta
1,2 mg natriumsulfidia. 9 H20 (M = 240) ja lisdimdlla
0,36 mg suolahappoa (M = 36) vapautetaan siitd stokiometri-
nen mddrd 0,17 mg = 1,7 ppm rikkivetyd. Pieni mddrid rikki-
vetyd on tunnistettavissa selvdsti hajusta.

Tdhdn liuockseen lisdtdidn vastaavasti laimentaen nyt
1,76 mg liuospolykondensaattia. Tdmd polykondensaattimiiri
vastaa alunperin lis&dttyd akroleiinimdiriid 0,56 mg, mutta
vapaata akroleiinia ei endd ole kdytettdvissi.

2-3 pédivédn kuluessa huoneen limpdtilassa hdvidi rikki-
vedyn haju tdysin ja muodostuu hajuton liuos. Rikkivety
sitoutuu jopa tdssd pienessd vikevyydessd kdytinndllisesti
katsoen kvantitatiivisesti hajun hidvitetessi akroleiini/
formaldehydi-polvkondensaattiin.

Esimerkki 2

TySskennellddn analogisissa olosuhteissa kuten esi-
merkissd 7 kdyttden 100 ml tislattua vettd, siihen liuote-
taan kuitenkin 1,2 mg natriumsulfidin 9H20-(M = 240) ja
0,36 suolahapon (M = 36) lisiksi sopivasti laimentaen 1,4 mg
4 7H2O, M = 278). Ndissd olosuhteissa

muodostuu rautasulfidia, joka tosin ei saostu, koska kdyte-

rautasulfaattia (FeSO

tyssd pienessd vidkevyydessd sen liukoisuustulo ei vieli
ylity. Liuos haisee rikkivedylle, jota ilmeisesti esiintyy
tasapainossa rautasulfidin kanssa.

Analogisesti esimerkin 1 kanssa lisitddn jdlleen vas-

taavasti ohentaen 1,76 mg liuospolykondensaattia, johon si-
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sédltyy reagoirut akroleiinimddrd 0,56 mg.

Rikkivedyn reaktiossa polykondensaatin kanssa, mySs
tasapainossa olevasta rautasulfidista, muodostuu 2 pdivissi
20°C:ssa hajuton Ziuos.

Esimerkkxi 3

100 mi:aan tislattua vettd liuotetaan asteittaisella
laimennusmenetelmdild alunperin vdkevammistd liuoksesta
20 (M = 240) ja lis&dmdllid 3,6 mg

suolahappoa (M = 36) vapautetaan siitd stokiometrinen miari

12 mg natriumsulfidia . 9 H

1,7 mg = 17 ppm rikkivety&. Rikkivety on tdssid vidkevyydessi
selvdsti tunnistettavissa hajunsa perusteella.

Tdhdn liuokseen lisdtddn nyt 17,6 mg esimerkin 1 liuos-
polykondensaattia. Tamd mddrd vastaa polykondensaatin val-
mistukseen kdytettyd akroleiinimd&rdid 5,6 mg, vapaata akro-
ileiinia ei kuitenkaan endd ole kdytettdvissi.

2 paivdn kuluessa huoneen lamptdtilassa rikkivedyn
haju hdviédd tdysin ja muodostuu hajuton liuos. Rikkivety si-
toutuu kdytdnndllisesti katsoen kvantitatiivisesti hajun
hdvitessd akroleiini/formaldehydi-polykondensaattiin.

Esimerkki 4

Tybskennellddn analogisissa olosuhteissa kuin esimer-
kissd 3 kdyttden 100 ml tislattua vettd, siihen liuotetaan
kuitenkin 12 mg natriumsulfidin. 9 H20 (M = 240) ja 3,6 mg
suolahapon (M = 35} lisdksi rautasulfaattia 14 mg madri
{E‘eSO4 - 7 HZO, M = 278) sopivasti laimentaen. Ndissi olo-
suhteissa muodostuu rautasulfidia hienojakoisena mustana
sakkana. Liuos haisee myds edelleen rikkivedylle, jota vield
on tasapainossa rautasulfidin ohella.

Analogisesti esimerkin 3 kanssa lisdtddn jidlleen vas-
taavasti laimentaen 17,6 mg liuospolykondensaattia. Tamin
polykondensaattimd&ran valmistamiseen tarvittiin 5,6 mg
akroleiinia.

Rikkivedyn reaktiossa polykondensaatin kanssa, myds
tasapainossa olevasta rautasulfidista (FeS), muodostuu 2
pdivan kuluttua 20°C:ssa hajuton liuos. Rautasulfidi muut-
tuu tdlldin hydrolyysin avulla rautahydroksidiksi, joka pie-
nessd vdkevyydessd kuitenkin liukenee kdytettdvissid olevaan

veteen.,
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Esimerkkxi 5

100 ml:aan tislattua vetitd asteittaisella laimennus-
menetelmd&llZ alunperin vdkevdmmdstd liuoksesta 120 mg nat-
riumsulfidia (Nazs -9 H20, M = 240) ja lisd&dmdlld 36 mg
suolahappoa (M = 36) vapautetaan siitd stokiometrinen mdiri
17 mg = 17 ppm rikkivetyd. Muodostunut rikkivety on tunnis-
tettavissa voimakkaasta hajusta.

Tdhdn liuokseen lis&dt&dn nyt 176 mg liuospolykonden-
saattia esimerkissd 1. Td&md polykondensaattimddrdn valmista-
miseksi tarvittiin 56 mg akroleiinia (M = 56), vapaata akro-
leiinia ei kuitenkaan endd esiinny.

1-2 pdivén kuluessa huoneen ldmpdtilassa hdvidd rikki-
vedyn hajiua tédysin ja muodostuu hajuton liuos. Rikkivety
reagoi kéyténnéllisesti katsoen kvantitatiivisesti hajun
hdvitessd akroleiini/formaldehydi-polykondensaatin kanssa.

Esimerkki 5

Tyoskennellddn analogissa olosuhteissa xuin esimerkis-
sd 5 kdyttden 100 ml tislattua vettd, kuitenkin mukaan liuo-
tetaan 120 mg natriumsulfidin (Nazs -9 HZO’ M = 240) 3a
36 mg suolahapon (M = 36) lisdksi rautasulfaattia (FeSO4 .

7 Hzo, M = 278) mddrd 140 mg sopivasti laimentaen. Heti
muodostuu musta, hienojakoinen rautasulfidisakka. Liuos hai-
see myOs edelleen rikkivedylle, jota vield esiintyy tasapai-
nossa rautasulfidin ohella.

Analogisesti esimerkin 5 kanssa lisd&tddn jdlleen
176 mg liuospolykondensaattia. Tdmdn polykondensaattimddran
vaimistamiseksi tarvittiin 56 mg akroleiinia {M = 56). Va-
paata akroleiinia el polykondensaatiossa kuitenkaan enda
ole.

Rikkivedyn reaktiossa, myds hydrolysoituvasta rikki-
sulfidista {(FeS), polykondensaatin kanssa muodostuu 1-2
pdivan kuluttua huoneen lampotilassa hajuton liucs, jossa
on ruosteenruskea rautahydroksidisakka, joka on muodostu-

nut rautasulfidista.
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Patenttivaatimus

Polykondensaatiotuotteiden, jotka on valmistettu kon-
censcimalla akroleiinia ja formaldehydiid moolisuhteessa vi-
11118 1:1 Za 1:10 vesi- tai vesi-orgaanisessa vidliaineessa
emdksisen katalysaattorin l&sndollessa, kdyttd rikkivedyn

ja rautasulfidin poistamiseen vesipitoisista jdrjestelmistd.
Patentkrav

Anvdndning av polykondensationsprodukter, vilka
framstdllts genom koncdensation av akrolein och feormalde-
hyd i ett molfdrh&ilande mellan 1:1 och 1:10 i vatten-
eller vattenhaltigt organiskt medium i ndrvaro av en ba-
sisk katalysator, £0r avldgsnande en svavelvdte och jdrn-

stlfid 1 vattenhal:tiga system.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer
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