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Giuseppe Galassi
via Inama, 11
Milan

Ttalia

Menetelmd ja laitos saasteaineiden markdhapettamiseksi nestemdiselld
hapella., - Férfarande och anordning f&r vatoxidering av fdroreningar

med vatskeartat syre.

Yleensd nykyisin kdytetty tékniikka jadtevesien k&sitellemiseksi

kdsittdd olennaisesti kaksi toimintamenetelm&d:

a) Saastuttavien aineiden erotus vedestd: dekantointi, saostaminen,

adsorptio, kddnteisosmoosi jne.

b) Vedessd ldsniolevien saastuttavien aineiden hivittdminen:
biologinen hapetus aktiiviliejulla, polttokemiallinen hapetus,

anaerbinen hajottaminen jne.

Saastuttavien aineiden hivitysmenetelmiss& on hapetus kaikkein tdr-
keimpid, mitd osoittaa myds yvleisesti kdytetyt indeksit, Jjoita
kdytetidn esittimidin vesien saastumisastetta, esimerkiksi BOD, COD,

TOC.

Happi on halvin tunnettu hapetusaine, mutta se tuskin reagoi huoneen
ldmpdtilassa. On mahdollista kdyttdd kolmea tekijid3d hapetusnopeuden

parantamiseksi:



a) Korottaa lampdtilaa

b) Kayttdd katalyyttid

}Ld‘ﬂ‘
c) Kayttdd aktiiviliejwa, joka on erdidnlainen hapetusmenetelmien

luonnollinen katalyytti.

Korkeata ldmpdtilaa kdytetddn keinona tuhota saastuttavia aineita
polttouuneissa, joissa jdtevedet ld&mmitetddn jopa ldmpdtilaan
1000 - 1200°C. Niissid lamp&tiloissa saastuttavat alneet hapettuvat

tdysin alle 1,5 sekunnissa.

Ei kuitenkaan ole vdlttdmdtdntd kdyttdd ndin korkeita ldmpdtiloja;
normaalisti riitt3s 200 - 300°C limp&tila noin 90 % vihennyksen
saavuttamiseksi COD:ssd. Menetelmdd, jossa saastuttavia aineita
hapetetaan vli 105°¢ lampédtiloissa ja yvli 2 barin paineissa, kutsu-
taan "mdrkdhapetukseksi", ja tdtd nimitystd ja madrittelysd kdytetddn

tédssdkin keksinnOssd, mutta tahan mennessd. menetelma on suorltettu

‘ kayttamalla alnoastaan ilmaa hapetusalneena. T&ssd prose551ssa ilman
\kayttoon lllttyvat halttapuolet ovat ilmeiset; ne ulottuvat vilttd-
' mittd asennettavista kalliista ilman puristusyksik8istd, typen ldsné-

. olosta ja puhtaaseen happeen verrattuna ilman alhaisesta reagointi-

kyvystd johtuviin ylisuuriin reaktoreihin.

On havaittu, ettd kédyttdmdlld tdssd menetelmdssid puH%%ta happea
ilman asemesta, saavutetaan huomattavia etuja. Eras llsaetu saavu-
tetaan kayttamalla nestemalsta happea, koska se v01daan varast01da

sallloon ja pumpata nestefaaSLna hapetlnlaltteeseen tai laitokseen

'] korkeapainepumpulla; té&mdn j&dlkeen happi haihdutetaan haihduttimessa,

jolloin se kaasufaasina saavuttaa pumpun painetta vastaavan paineen;
td11&8 tavoin sddstetddn huomattavasti puristusenergiaa ja pddstédén

huomattavasti vihemmdlli investoinnilla.

Tdstd syystd keksinn®n kohteena on jdtevesissd olevien saastuttavien
aineiden mdrk&hapetusmenetelmd, joka on tunnettu siitd, ettd hapetus-
aineena kdytetddn nestemidistd happea tai kaasuseokta, joka sisdltdd

happea noin 60 tilavuusprosenttia.

Edelleen keksinndn kohteena on jidtevesi/happiseocksen limmitysmene-
telmd, joka seos alistetaan tai saatetaan mdrk#dhapetukseen. Tdllainen



ldmmitys suoritetaan neljdlld eri tavalla:

1 -~ Autogeeninen lammitys

"Mirkdhapetusmenetelmissd" on vdlttdmdtontd saavuttaa minimildmpdtila
170°c puhdistettavan veden suhteen hyvdn puhdistuksen aikaansaamisek-
si, mutta useimmissa tapauksissa pitdd toiminta suorittaa ladmpdtilas-
sa 2500C (ja vieldkin korkeammissa ldmp&tiloissa, mikdli halutaan
lyhentdd kontaktiaikaa): itse asiassa nostamalla hapetusldmpdtilaa

parannetaan hapetussaantoa ja lyhennetddn kontaktiaikaa.

Mikdli toisaalta lisd&td8n huomattava mddrd jotakin orgaanista ainet-
ta, esimerkiksi etyylialkoholia tai jotakin orgaanista yhdistettd,
joka kykenee saamaan aikaan eksotermisen hapetusreaktion hapen
ldsndcllessa, ja tdmd lisdys tehdddn puhdistettavaan veteen, reaktio-
1&mp® kehittyy heti, kun saavutetaan lampdtila 220 - 250°C. Tami
1ampd nostaa veden l&mpdtilaa siten, ettd se jopa ylittdi kiytetty-

jen ldmmityselinten l&mpdtilan.

Saattaa vaikuttaa paradoksaaliselta, ettd puhdistettavassa vedessi
olevan COD:n sekd muiden hapettuvien saastuttavien aineiden tuhoami-
seksi veteen lisdtddn orgaanista ainetta, joka nostaa huomattavasti
18ht6~COD mutta tdssd yhteydessd pitdd muistaa se, ettd timin lisidyk-
sen aikaansaava l&mpdtilan nousu mirkihapetusmenetelmissd vihentii
COD ja muita saastuttavia aineita sek3d prosentuaalisesti ettd abso-
luuttisesti huomattavasti enemmin kuin miti éaavutetaan kdsittele-

mdlléd puhdistettavia jdtevesid niiden luonnollisessa tilassa.

2 - Liekkil#mmitys

Sen sijaan, ettd lisdttdisiin orgaanisia aineita edellid kuvatulla
tavalla veden ldmpdtilan korottamiseksi suora limmitys suoritettiin
liekilld terdsputkiuuneissa, joilla helposti saavutetaan lampdtilat

300°C ja joa 400°c.

3 - Diaterminen nesteldmmitys

Erddnd mahdollisuutena on kdyttdd sulia suolaseoksia, esimerkiksi
natriumnitraattia, kaliumnitraattia ja natriumnitriittisi, jotka

ovat kiinteitd aina 150°C lédmpdtilaan asti ja nesteytyvédt korkeammissa



™

lampdtiloissa ja joita voidaan kdyvttd#i ilman ongelmia jopa yli 500°C
lampOtiloissa: tdstd syystd nditd suoloja voidaan kdyttdd puhdistetta-
van veden kuumentamiseksi ldmm&nvaihtimessa, Jjolleoin mainittujen

suolojen lammitysprosessi suoritetaan erillisissid laittceissa.

4 - H8yryn suorasuihkutus jidteveteen

Jdteveden hapetusldmpdtila on myds saavutettu suihkuttamalla suoraan
hoyryd reaktoriin ja hapetuksen jdlkeen ulosvirtaava neste on jdihdy-

tetty kylmdn veden suorasuihkutuksella.

Keksinndn erds tarkoitus saavutetaan lisddmdlld otsonia hapetukseen
kdytettyyn happeen. On tunnettu tosiasia, ettd hapetuslimpdtilan
laskemiseksi kdytetddn katalyyttejd, mutta titd ilmidtd on kdytetty
tdhén mennessd hdyryfaasina, koska katalyyttien kdyttd nestefaasina
on antanut huonoja tuloksia: ongelmana on myds useimmissa tapauksissa
kiintedssd muodossa olevan katalyytin talteenotto ja uudelleenkierri-

tys.

Nyt on havaittu, ettd kédytettdessd otsonia eikd katalyyttid happeen
lisdttdvdnd aineena saadaan aikaan paitsi parempia etuja katalyyttien
kdytdn suhteen ja lisdksi koska otsoni muodostaa happea hapetus -
reaktion aikana, ei endd muodostu talteenotto-ongelmaa tai jiteve-

den sgastumisilmiditi.

Edelleen keksinndn kohteena on médrkdhapetuslaitos, jonka eridstd suori-
tusmuotoa on esitetty rajoittamattomana esimerkkind oheisessa piirus-

tuksessa.

Sopivaa orgaanlsta alnetta lisdtdidn kohdassa 2 saastuneeseen jidte-
veden 1 ja seoksena 3 se ldpikdy ensimmiisen l&mpdkisittelyn alle

95°% :ssa vaihtimessa G, jolloin saadaan talteen jonkin verran 1lEmpsd

| poistuvasta aineesta; tdmdn jédlkeen se pumpataan korkeapainepumpun

A lépi viitenumeron 5 mukaisesti sekoittimeen B, johon sulhkutetaan

3 happea 17, jota vedetddn nestefaasina sdilidstd I ja pumpataan suur-

‘ palnepumpulla H ja kaasuunnutetaan haihduttimessa L, jossa ldmmitys-

neste on vettd, jonka jdlkeen otsonia lisHtdin siihen otsonoimislait-
teella P.



Happirikastettu jétevesi saatetaan prosessilidmpdtilaa vaihtimessa

C, jossa kidytetlddn sopivaa diatermistd nestettd.

Diatermistd nestettd l&mmitetddn jatkuvasti liekkiuunilla O ja saa-
tetaan kiertdmddn pumpun N kautta samalla, kun tarvittava alkunes-
teyttidminen tapahtuu sdilidsgd M. “
/Mﬁ“;;w
Y114 kuvatulla tavalla ldmmitetty j&tevesi kuljetetaan reaktoriin
D, jossa se viipyy tarvittavan ajan hapetuksen aikaansaamiseksi,
jonka jdlkeen se ja4hdytetd&n vaihtimessa E, jossa lampdd otetaan
talteen EEXEXE muodossa. Poistovaiheessa 9 jdtevesi kuljetetaan

separaattoriin F ja viitenumeron 10 mukaisesti vaihtimeen G ja

lopuksi poistetaan viitenumeron 11 mukaisesti.

Keksintbd selvitetddn seuraavilla rajoittamattomilla esimerkeilld.

Esimerkki 1

Massa ja paperiteollisuuden Adtevettd, jota kubsutaah ”mustakgi li-
peéﬁ%&ﬂ j&;jossa on COD 347.000 mg/l, on testattu piirustuksen
mukaisessa markdhapetuslaitoksessa hapetuslimpétilassa 280 - 380°¢C:
poistuvas@a aineesﬁa oli COD alle 2.000 mg/l.

Esimerkki 2

Jédtevettd, jonka ammoniakkipitoisuus on 16.150 mg/l, on testattu
y114 kuvatulla tavalla. Hapetuslimpdtilassa 260°C ammoniakkipitoisuus
aleni jddnndsarvoon 75 % ja hapetuslimpdtilassa 310°¢ jddnndsarvoon
14 %.

Esimerkki 3

"Ammoniakkiliuokseksi" kutsuttua j&tevettd, jossa oli COD 35.250 mg/l,
on testattu ylld kuvatulla tavalla ja sen COD aleni 1250 mg/l:aan
ldmpdtilassa 250°C.



Esimerkki 4

Etyylialkoholia ja muita saastuttavia aineita sisdltédvdd Jjdtevettd,
jossa oli COD 66.662 mg/l, on testattu v11ld kuvatulla tavalla ja
sen COD aleni 4.330 mg/l:aan lampdtilassa 235 - 245°cC.

Esimerkki 5

Englanninkieliselld termilld "sprung water" kutsuttua jdtevettd,
jossa on COD 80.500 mg/l ja fenolia 7.500 mg/l, on testattu v11la
kuvatulla tavalla hapetuslimpdtilassa 250°C: poistuvassa aineessa
0li COD 4.830 mg/l ja fenolia 113 mg/l ilman sekoittamista reakto-

rissa ja 10 mg/l suoritettaessa sekoittaminen reaktorissa.

Esimerkki 6

Orgaarisista synteesiprosesseista otettua Jjdtevettd, jonka COD-pitoi-
suus oli 81.000 mg/l, on kdsitelty oheisessa piirustuksessa esite-
tyssd midrk&hapetuslaitoksessa lédmp&tilassa 190 - 200°¢ kontaktiajan
ollessa 20 minuuttia, jolloin saatiin poistuvan aineen COD:ksi

22.350 mg/l. Y113 mainitun jdteveden COD saatettiin nousemaan

163.000 mg/l:ksi lisddmdllid jdtevedessd olevia samoja saastuttavia
aineita, ja tdmdn jdlkeen jdtevettd kdsiteltiin oheisessa piirus-
tuksessa esitetyssd mdrkdhapetuslaitoksessa. Reaktioldmpdtila nousi
autogeenisesti 220°C:sta 280°C:een ja jonkin aikaa ylitti jopa témin

arvon: poistuvassa aineessa oli COD ainoastaan 138 mg/1l.

Esimerkki 7

Jateveden alku-COD oli 67.000 mg/1 ja sitd kidsiteltiin oheisessa
piirustuksessa esitetyssd jatkuvassa midrkdhapetuslaitoksessa ja

prosessildmpétilassa 245°C; COD aleni j&&nndsarvoon 5.158 mg/l.

Y114 mainittua jdtevettd, jonka COD on saatettu nousemaan arvoon
423.000 mg/1 lisd&mdlld saastuttavia aineita, on k#sitelty oheisessa
piirustuksessa esitetyssd mdrkdhapetuslaitoksessa: ldmpdtila nousi
alkuarvosta 245°C kdyttdarvoon vdlilli 290 - 305°¢C ja analyysihet-

kelld mitatussa poistuvassa aineessa todettiin COD-arvo 125 mg/l.



Yhtd positiivisia tuloksia saadaan aikaan 1lisddamidlld veteen liuke-
nevia orgaanisia aineita, esimerkiksi etanolia k&siteltdviidn jate-

veteen.

Esimerkki 8

otefutha,
Akrylonitriilin valmistusprosessista vedetyssd jitevedessd oli COD

75.000 mg/l ja CN -lukema oli 0,475 %, jolloin k#sittelyn Jjdlkeen
lopullinen COD oli 4.350 mg/l ja syanidi puuttui, jolloin toiminta

suoritettiin 260°C:ssa ja COD:n poistumissaanto oli 94 %. Lis4&milld
otsonia happeen saatiin huomattava lampdtilan lasku ja kontaktiajan

lyheneminen, joka puolittui; hapetusldmpdtila alenee yli 50°C:1lla.



Patenttivaatimukset

1. Jitevesissd olevien saastuttavien aineiden markdhapetusmene-
telmid hapetuslaitteessa happea kdyttden, t unnet tu siits,

ettd nestemdistd happea haihdutetaan1h§2ggg§l§igpeessa)korkea-

- C//.
/\ﬁ (JO,C" P( ! . . . . . . . as . -

yat: paineisen happikaasun muodostamiseksi, sydtetddn happlkaasu, Jjohon
’ on lisdtty otsopnia, korkealla paineella neste-kaasusekottimeen
hapen liuottamiseksi kdsiteltdvddn jdteveteen, joka johdetaan

hapetuslaitteen reaktiovydhykkeeseen ja jota jdtevettd ldmmitetddn

Eéyftﬁlémpﬁtilaan 170 - 380°C, jota l&mpdtilaa ylldpidetdsn jdte-

vedessd olevien saastuttavien aineiden hapettamiseksi,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t unne t t u
siitd, ettd kayttolampdtilan saavuttamiseen ja yllapitdmiseen
vaadittava l1d3mp® saadaan lisdd8mdlli jsteveteen hapella hapettava
aine, joka pystyy kehitti&mdin liampdd kun jdtevesi hapetetaan
limpdtilassa 170 - 380°cC,

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd hapetuksen kdytt8ldmpdtilan saavuttamiseksi ja yll&-
pitdmiseksi vaadittava l8mpd saadaan reaktorin suoralla liekki-

lammityksells.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm3, t unnet t u
siitd, ettd hapetuksen kayttdlampdtilan saavuttamiseksi ja ylld-

pitamiseksi vaadittu ldmpd saadaan kuumennetulla diatermisell3

nesteellsd.

5. Patenttivaatimuksen 4 wmukainen menetelmd, t unne t t u

giitd, ettd diaterminen neste on sula suolaseos.
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