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Mustalipedn kaasutusmenetelmd

Tdmd keksintd koskee mustalipedn kaasutusta. Er&dssada tarkem-
massa kohdassaan tdmd keksintd koskee menetelmdsd, jossa vesi-

pitoinen mustaliped kaasutetaan sulan suolan avulla.

Selluloosan ja paperin valmistuksessa kdytettdessd natriumpoh-
jaisia sulfaatti~- ja sulfiittiprosesseja, puun keitto alkali-
silla vesiliuoksilla johtaa sivutuotteen muodostukseen, joka
tunnetaan kdytettynd tai mustalipednd, josta jdljempé&nd kidyte-
tddn nimitystd mustaliped. Tdtd sivutuotetta pidetddn jdte-
materiaalina ja se on muutettava hyddyllisiksi tuotteiksi koko-
naiskeittoprosessin taloudellisuuden toteuttamiseksi. Erityises-
ti on toivottavaa regeneroida natriumsulfidi, jota voidaan
kayttdd aktiivisten liuosten uudelleenmuodostukseen prosessin
massankeittovaihetta varten. Lisdksi on toivottavaa kdyttdd

mustalipedd hyvdksi energialdhteend.

Mustalipedn kdsittelyn yleisimmin harjoitetussa menetelm&ssd
kdytetddn hyvdksi Tomlinson'in talteenottouunia. T&ssd proses-
sissa vdkevoityd mustalipedd poltetaan uunissa, jossa on erikois-
muotoiltu kattila, jolloin muodostuu hdyryd; sula suolatuote,
jota kutsutaan "sulatteeksi", ja joka sisdltdd natriumkarbonaat-
tia ja natriumsulfidia; ja palamatonta polttokaasua, joka

sopivan puhdistuksen j&dlkeen lasketaan ilmakehddn. T&md prosessi
on palvellut selluloosa- ja paperiteollisuutta noin 50 vuotta,
mutta siind on kuitenkin vakavia puutteita. Suuri polttokaasun
tilavuus on vaikea puhdistaa ja se voi muodostaa ympdristo-
ongelman; kaikki talteen saatu energia on héyryn muodossa, jolla
on rajoitettu kdyttdkelpoisuus; rdjdhdyksid voi tapahtua, jos
kattilan putket vuotavat ja aiheuttavat veden pddsyn kosketuk-
seen sulatteen kanssa; ja rikkiyhdisteiden pelkistyminen sulfi-

diksi on epdtdydellisti.

Erilaisia muita prosesseja ja parannuksia Tomlinson'in uuniin

on kdytetty tai ehdotettu, kuten on esitetty esimerkiksi
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seuraavissa US-patenteissa 1 808 773; 2 056 266; 2 182 428
ja 3 916 617.

Milliin aikaisemmin kdytettdvissd olevista prosesseista ei
kyetd ottamaan vaivattomasti talteen oleellisesti koko musta-
lipedn energia- ja kemikaalisisdltdd erittdin arvokkaina

tuotteina.

Olisi toivottavaa saada aikaan prosessi, joka on kdytettdvissd
helposti saatavilla vdkevdidyilla mustalipedvirroilla ja joilla
saadaan talteen helppokidyttdisen polttoaineen muodossa mustali-
pedn limpdsisdltd maksimilaajuudessaan ja joka johtaa mustali-
pedssd olevien rikkid sisdltdvien vhdisteiden erittdin

suureen prosentuaaliseen pelkistymiseen sulfidiksi.

Yleisesti tdmi keksintd kohdistuu menetelmddn vesipitoisen mus-
talipedn kaasuttamiseksi, jossa menetelmdssd tuotetaan poltet-
tavaa kaasua ja mustalipedn rikkisis&ltd konvertoidaan oleelli-
sesti sulfidiksi. Menetelmdssid sydtetddn happea sisdltdvdd kaa-
sua sulan suolalammikon pinnan alle, joka koostuu alkalimetalli-
karbonaatista ja alkalimetallisulfidista, jotka sisdltyvdt
suljettuun kaasutusastiaan, riittdv&lld nopeudella suuren pyor-
teisyysasteen tuottamiseksi sulaan suolalammikkoon; systetddn
vesipitoinen mustaliped karkean suihkun muodossa kohoaviin
kuumiin kaasuihin lammikon yl&puolella, jolloin vesi haihtuu
vesipitoisesta mustalipedstd kuumiin kaasuihin tuottaen lampo-
tilaltaan alentuneen tuotekaasun ja kuivattuja mustalipeédn
kiintoaineita, jotka putovat lammikon pinnalle ja dispergoituvat
siihen; konvertoidaan kuivatut mustalipeén kiintoaineet lammi-
kossa kuumaksi poltettavaksi kaasuksi, joka kohoaa pois lammi-
kosta, ja alkalimetallisuoloiksi, jotka sulautuvat lammikossa
oleviin suoloihin; ja poistetaan kaasutusastiasta tuotekaasun
virta, jonka limmitysarvo kuivaksi laskettuna on védhintddn n.
3,55 kJ/1, ja sula suolatuote, jonka rikkisisdlldstd vdhintdan
n. 90 % on alkalimetallisulfidin muodossa. Prosessi suoritetaan
sulassa suolalammikossa sopivassa suljetussa reaktorissa, jota

pidetdin edullisesti paineen alaisena. Prosessissa tuotettua
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poltettavaa kaasua voidaan sopivan puhdistuksen jdlkeen kdvt-
tdd kaasuturbiinissa mustalipedsy&tén energia-arvojen kdyttami-
seksi hyvdksi maksimilaajuudessa. Sulassa suolalammikossa
tuotettu sulfidi voidaan ottaa talteen vesiliuoksena ja kierrdt-

tdd takaisin paperinvalmistusprosessiin viherlipedni.

Kuva 1 on kaavamainen juoksukaavio, joka esittd3d tamin keksinndn
prosessin edullista toteutusmuotoa.

Kuva 2 on kaaviomainen kuvanto osittain poikkileikkauksena reak-
torin erddstd toteutusmuodosta ja siihen liittyvdstd sammutus-
sdilidstd, jota voidaan kdyttdd tdmdn keksinndn prosessin

toteutuksessa.

Sulassa suolalammikossa tapahtuvan mustalipe&dn orgaanisten kom-
ponenttien kaasutuksen kuluessa muodostuu poltettava kaasu,

jota kdytetddn sen vesipitoisen mustalipedn kuivaamiseen ja reax-
tioon sen kanssa, jota ruiskutetaan suljettuun tilaan sulan
suolan ylédpuolella. Kuivatut mustalipedn kiintoaineet, jotka
ovat muodostuneet seurauksena vesipitoisen mustalipedn saatta-
misesta kosketukseen sulan suolalammikon pinnalta kohoavien kaa-
sujen kanssa, putoavat lammikkoon. Sulaan suolalammikkoon muo-
dostetaan pyoSrteisyyttd syottdmdlld happea sisdltdvid kaasua

sen pinnan alle. Kuivattujen mustalipedn kiintoaineiden hiukka-
set dispergoituvat pydrteisyyden seurauksena, mikd helpottaa
reaktiota sulaan suolalammikkoon sydtetyn hapen kanssa ja johtaa
mustalipedn orgaanisen sisdlldn kaasuuntumiseen ja mustalipedssi
olevien hapettuneiden rikkiyhdisteiden pelkistymiseen sulfidiksi.
Natriumsulfidia sisdltdvdd sulatetta poistetaan sulasta suola-
lammikosta ja se sammutetaan natriumsulfidin ja natriumkarbonaa-
tin liuoksen aikaansaamiseksi, jota voidaan kdyttdd viherlipedni
paperinvalmistusprosessissa. Haluttaessa vesipitoista sulfidi-
liuosta voidaan k&dsitelld edelleen epipuhtauksien poistamiseksi
tai arvokkaiden komponenttien ottamiseksi talteen siiti. Kaasua,
joka on tuotettu mustalipedn kaasutuksessa tidmin keksinnén
prosessissa ja jonka energiasisdltd on pieni tai keskinkertai-
nen, voidaan kdyttdd lukuisiin tarkoituksiin. Erityisen

edullinen kdyttd on kaasuturbiiniin yhdistetty kiertoprosessi.
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Sopivasti puhdistettua kaasua poltetaan kuumien palamiskaasu-
jen saamiseksi, jotka sy®dtetddn kaasuturbiiniin, joka puoles-
taan pySrittdi generaattoria. Kaasuturbiinista tulevat pois-
tokaasut sydtetddn jiateldmpokattilaan hdyryn aikaansaamiseksi
héyryturbiinia varten, joka aikaansaa prosessihdyryd ja pydrit-

td4 puolestaan generaattoria.

Mustaliped voidaan kaasuttaa ja arvokkaat sulfidiosat ottaa
talteen t&min keksinndn menetelmidn mukaisesti. Paperinvalmistus-
prosessista tulevan mustalipedn tulee edullisesti olla vdkevoi-
ty n. 45-75 %:n kiintoainepitoisuuteen. Tavanomaisten tyhjo-

haihduttimien k&dyttd saa yleensd aikaan halutun vdkevdinnin.

Toisinaan on toivottavaa kdyttdid hyvdksi lisdpolttoainetta
vikevidn mustalipedsydtdn lisdksi poltettavan kaasun muuttumatto-
man tuotannon aikaansaamiseksi jaksojen aikana, joina mustalipedn
sySttd saattaa olla riittémétdn tai mustalipedstd tuotetun kaasun
limp&arvon nostamiseksi. Mit# tahansa hiilipitoista materiaalia
voidaan kdyttdi tihdn tarkoitukseen. Esimerkiksi kivihiili,
maadljykoksi, maadljyjd&nnsSkset, puu, ligniitti tai turve ovat
tyydyttdvid lisdpolttoaineita. Puujdte on erityisen edullinen,
koska sitd on helposti saatavissa paperinvalmistusprosessista
vhdessd mustalipedsydtdn kanssa. Hiilipitoinen lisdmateriaali
sydtetdsdn sulan suolalammikon pinnan alle. Syo6ttdd helpotetaan
kdyttden sellaista kaasua kuin paineilmaa, jota voidaan k&ytté&ad
johtamaan hiilipitoinen materiaali sulaan suolalammikkoon. T&l-
laisen lisdpolttoaineen sydttdnopeuden méddrdd poltettavan kaasun

haluttu tuotantonopeus.

Kun systeemi ensimmidisen kerran kdynnistetddn, pelkkdd natrium-
karbonaattia tai natriumkarbonaattia ja natriumsulfaattia voi-
daan sopivasti kdyttdd ensimmiisen sulan suolalammikon muodos-
tamiseen. Kuitenkin kun muuttumattoman tilan toiminta on
saavutettu, lammikon koostumuksen m&drdd syottOmateriaalien
luonne. Natriumsulfaatti, jota on 1ldsnd alkuperdisessd musta-

lipedssd tai jota lis#tddn rikin t&dydennysldhteend, konvertoituu
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sulassa suolassa natriumsulfidiksi. Muutkin rikkiyhdisteet
konvertoituvat natriumsulfidiksi. Loput sybttbmateriaaleissa
olevista natriumyhdisteistd konvertoituvat pddasiassa natrium-
karbonaatiksi. Tyypillisilld sulfaatti- ja natriumsulfiitti-
prosessin musta- ja kdytetyilld lipeilld muuttumattoman tilan
sula suolalammikko sis#ltdd n. 15-85 % natriumsulfidia lopun

ollessa pidasiassa natriumkarbonaattia.

Happea sisdltdvdi kaasua syOtetdédn sulan suolalammikon pinnan
alle, edullisesti lidhelle pohjaa sopivien reaktic-olosuhteiden
aikaansaamiseksi sulaan suolalammikkoon mustalipedn orgaanisen
sisidllén konvertoimiseksi poltettavaksi kaasuksi. V&dhemmdn

kuin stdkiometristd midrdi happea, joka vaaditaan hapettamaan
orgaaninen aine tdydellisesti, on k&ytettdvd, jotta varmistettai-
siin, ettd muodostuu poltettavaa kaasua ja ettd pelkistéavat
olosuhteet sdilyvidt lammikossa, mikd johtaa hapettuneiden rikki-
yhdisteiden muuttumiseen sulfidiksi. Pydrteisyys, jonka happea
sisdltidvin kaasun sydttdminen sulan suolalammikon pinnan alle

saa aikaan, takaa, ettd pinnalle putoava hiilipitoinen materiaali
dispergoituu perusteellisesti ja saavutetaan hyvd kosketus happea
sisiltivin kaasun kuplien kanssa. Happea sisdltdvd kaasu voi
olla ilma, happi tai happirikasteinen ilma. Ilma on edullinen
johtuen sen helposta saatavuudesta ja halvasta hinnasta verrat-
tuna happeen, joka kdyt&nndn toimintaa varten vaatii ldhelld
olevan happitehtaan l&sndoloa. Happea sisdltdvd kaasu syStetddn
paineen alaisena halutun kaasuvirtauksen aikaansaamiseksi sulan
suolalammikon yl&dpuolelle. Yleensd sulan suolalammikon yla-
puolelle kohoavien poltettavien kaasujen virtausnopeus ei saisi

ylittdd n. 3 m/s.

Paineen sulan suolalammikon ylidpuolella olevassa tilassa tulee
olla v&lilli n. 1-50 baaria ja edullisesti 5-20 baaria. Ilma-
kehdn painetta korkeammat paineet ovat toivottavia useista syistad.
Prosessin turvallisuus paranee, koska kasvanut paine estdd r&jdh-
dykset, joita saattaa tapahtua sulan suolan ja veden sekoittuessa

sammutussidilidssd. Tuotekaasun tilavuus ja siitd johtuen
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laitteiston koko, joka vaaditaan prosessin suorittamiseen, pie-
nenee jopa kertoimella n. 20:1. Lis&dksi suolan haihtuminen
vihenee, mikd poistaa tuotettujen kaasujen laajan puhdistuksen
tarpeen kaasutusprosessissa. Kohonnut kaasun paine helpottaa
hdyryfaasiepdpuhtauksien, kuten rikkivedyn poistoa tuotekaa-
susta absorptio- tai adsorptioprosesseilla. Lisdetu prosessin
kdyttdmisestd paineen alaisena on prosessin parantunut terminen
hydtysuhde johtuen sulatteen ldmpdenergian osittaisesta tal-
teenotosta, minkd tekee mahdolliseksi sammutussdilidn liuoksen
kiehumispisteen nousu painetta nostettaessa. Muuna etuna on,
ettd tuotekaasu on kidytettdvissd kaasuturbiinin sydtdn vaati-
massa paineessa. Tidmid tekee prosessin kdytdn erityisen edulli-
seksi kaasuturbiinin k&dytén yhteydessd, jota voidaan myds kdyttda

paineilman aikaansaamiseen kdytettdvdksi sulassa suolalammikossa.

Limp&tilat sulassa suolalammikossa vaihtelevat yleensd vdlilla
n. 700-1400°C ja ovat edullisesti v&dlilld n. 900-1200°C. Tuote-
kaasut jddhdytetddn n. 400-700°C:n limpbdtilaan kuivausprosessin
aikana sulan suolalammikon ylipuolella olevassa tilassa. J&dh-
dytysvaikutus edustaa tdmén keksinndn lisdetua, koska se saa
sulatteen pisarat, joita saattaa kulkeutua kohoavan kaasuvirran
mukana, jihmettymdin ennen kuin ne poistuvat kaasuttimesta. Tu-
loksena olevat kiintedt hiukkaset eividt tartu l&mménsiirtopin-
noille tai sydvytd niitd ja muuta laitteistoa tuotekaasun pro-

sessointisysteemissé.

Vesipitoinen mustaliped sybtetddn suljettuun vyodhykkeeseen sulan
suolalammikon pinnan yldpuolelle karkean suihkun muodossa. Vesi-
pitoisella mustalipe&lld, jota ruiskutetaan suljettuun vyShyk-
keeseen sopivan reaktorin sisdlld, on suuri kiintoainepitoisuus,
yleensd v&1lilld n. 45-75 paino-% kiintoainetta. Mustaliped
ruiskutetaan reaktoriin sillid tavoin, ettd sulan suolalammikon
pinnalta kohoavat kaasut kuivaavat mustalipedn pisarat, veden
haihtuessa mustalipedstd ennen kuin mustaliped saavuttaa sulan
suolalammikon pinnan. N&in ollen olennaisesti kuivia musta-

lipedn kiintoainehiukkasia putoaa sulan suoclalammikon pinnalle.
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Suihkuhiukkaset voivat my8s iskeytyid astian sisidseindmille

sulan suolalammikon yl&puolelle, johon ne tarttuvat ja kuivu-
vat muodostaen hiilipitoisen materiaalin ja suolojen kerros-
tumia, jotka sen jédlkeen putoavat lammikkoon ja joille tapah-
tuvat halutut kaasuuntumis- ja pelkistymisreaktiot. Ei ole
kuitenkaan toivottavaa sy6ttdd mustalipedd niin hienojakoisena
suihkuna, ettd kuivuneet, hienojakoiset mustalipedn kiintoaineet
kulkeutuvat pois niiden kuumien kaasujen mukana, jotka kohoa-
vat sulan suolalammikon pinnalta. Suihkun korkeus sdddet&din
siten, ettd tapahtuu riittdvdd kuivumista mukanakulkeutumisen

ollessa mahdollisimman vdhidisti.

Kaasulla, joka on muodostunut sulassa suolalammikossa musta-
lipedn kiintoaineiden kaasuuntumisen seurauksena, on ldmpdarvo
yli n. 3,35 kJ/1 (kuivaksi laskettuna), joka johtuu pidasiassa
CO:n, H2:n ja CH4:n ldsndolosta. Kun kaasu kohoaa mustalipedn
kuivausvythykkeen 1ldpi, sen vesihdyrysisdltd kasvaa ja sen
ldmp6étila laskee haihtumisen seurauksena, jota tapahtuu musta-
lipedn pisaroista. Lisdksi vesihSyryn lisdintyminen saa tapahtu-

maan vesikaasun muutosreaktion seuraavasti:

CO + H20 — C02 + H2
T&dmd Jjohtaa kaasukoostumuksen muutokseen niin, ettid kaasuttimen
yldosasta poistuva kaasu sisdltdd vdhemmidn CO:a ja enemmin
HZO:a kuin sulasta suolalammikosta poistuva kaasu. Reaktio ei

kuitenkaan muuta oleellisesti l&mp&arvoa.

Kaasutuotteen puhdistus voidaan helposti suorittaa monilla eri
tavoilla. Esimerkiksi kdsittelyd absorptiokolonnissa, jossa
kaasu pestddn absorptioaineella, kuten alkalisella vesiliuoksel-
la HZS:n ja osittain C02:n poistamiseksi tai suodattamista suur-
tehosuodattimessa, kuten kangassuodattimessa hiukkasmaisten
aineiden poistamiseksi tai skrubbaamiseksi savuskrubberissa,
jossa kaasu saatetaan kosketukseen vesisuihkun kanssa, tai n&iden
tai vastaavien kaasunpuhdistusvidlineiden yhdistelmdd voidaan

kdyttdd halutun puhdistuksen saavuttamiseen.
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Pelkistetyt rikkiosat sdilyvét sulassa suolalammikossa sulfidina
vihintddn n. 90 %:n ja edullisesti v&hintd&n n. 95 %:n sulan
suolalammikon rikkisisidlldstd ollessa sulfidin muodossa. Nat-
riumsuolat voidaan ottaa talteen vetdmdlld pois sulan suolan
virta ja sammuttamalla se veteen tai vesiliuokseen soodaliped-
virran muodostamiseksi, jota voidaan prosessoida tavanomaiseen
tapaan, mikid tekee mahdolliseksi kdyttd&a natriumsuolat uudelleen
paperinvalmistusprosessissa. On erityisen toivottavaa sammuttaa
sula suola astiassa, jota pidet#ddn paineen alaisena sulate-
vesirdjidhdysten vilttimiseksi, kuten ylld korostettiin. On myos
toivottavaa poistaa sulan suolan virta kaasuttimesta ylivirtaus-
aukon avulla, joka sijaitsee happea sisdltdvdn kaasun ruiskutus-
pisteen yldpuolella, jotta varmistetaan, ettd sulan suolan
lammikko sdilyy joka hetki ja ettd syottokaasu pakotetaan kupli-

maan sen lapi.

Tyypillistd systeemid, jossa kdytetddn hyvaksi tdtd keksintda

kuvataan nyt viitaten piirrokseen.

Viitaten piirroksen kuvaan 1 siind esitetd&n sulan suolan kaasu-
tusreaktori, jota kdytetd&n kaasuturbiiniin liitetyn kiertosys-
teemin kanssa, mikid edustaa tdmin keksinndn edullista toteutus-
muotoa. Paperin valmistusprosessista saatu puujdte sydtetdan
putken 2 ja venttiilin 4 kautta sulkusuppiloon 6, josta puujéte
kulkee venttiilin 5 kautta toiseen sulkusuppiloon 10. Sulku-
suppiloita ohjataan paineistuskaasulla tavanomaiseen tapaan,
jota kdytetddn kiintoaineiden sySttédmiseen paineistettuun astiaan.
Sulkusuppilosta 10 puujidte kulkee putken 12 ja sydttdventtiilin
14 kautta putkeen 16, jonka ldpi virtaa paineilmaa. Puujdtettd
kuljetetaan paineilman avulla ja se ruiskutetaan yhdessd ilman
kanssa reaktorissa 20 olevan sulan suolalammikon 18 pinnan
alapuolelle. Reaktoria kuvataan yksityiskohtaisemmin kuvan 2
yhteydessa. Paperinvalmistusprosessista tulevaa mustalipedd,
jonka kuiva-ainepitoisuus on n. 45-75 %, ruiskutetaan reaktoriin
20 sulan suolalammikon 18 pinnan yldpuolelle putken 22 ja suut-
timen 24 kautta. Reaktorista 20 tuleva kaasumainen tuote pois-
tuu putkessa 26 limmdn talteenottosysteemiin 28 ja sen jdlkeen

putken 30 ldpi absorptiotorniin 32. Absorptioainetta syOtetddn
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absorptiotorniin 32 putken 34 kautta. Absorptioaine voi olla
heikkoa mustalipedd tai tavanomaista absorptioainetta, kuten

etanoliamiiniliuosta, voidaan kdyttdd H_.S:n ja muiden epdmie-

luisten komponenttien poistamiseen kaasista. Kdytetty absorptio-
aine poistuu absorptiotornista 32 putken 36 kautta. Absorptio-
tornista 32 tulevat osittain puhdistetut kaasut johdetaan putken
38 kautta savuskrubberiin 40 jatkopuhdistusta varten. Vettd
sydtetddn savuskrubberiin 40 putken 42 kautta ja se poistuu
putken 44 kautta. Skrubatut kaasut poistuvat putken 46 kautta
kaasuturbiinipolttimeen 48. Ilmaa sydtetddn polttimeen 48

putken 50, kompressorin 52 ja putken 53 kautta. Kompressorista
52 tuleva ilma syodtetddn mySs putken 54 kautta lisdkompressoriin
55 ja siitd paineilmaputkeen 56, joka sydttdd putkia 58 ja 16
ilman johtamiseksi sulaan suolalammikkoon 18. Kuumat, puhtaat
palamiskaasut poistuvat polttimesta 48 putken 59 kautta ja ne syd-
tetddn kaasuturbiiniin 60, joka pydrittdid generaattoria 62 ja
kompressoria 52. Kaasuturbiinista 60 tulevat laajentuneet kaa-
sut johdetaan putken 64 kautta j&dteldmpdkattilaan 66, johon
vettd sydtetddn muutettavaksi hdyryksi putken 68 kautta. Jidte-
ldmpckattilassa 66 tuotettu hdyry poistuu putken 70 kautta
hOyryturbiiniin 72, joka pyorittdd generaattoria 74. Prosessi-
hdyry ohjataan héyryturbiinista 72 putken 75 kautta. Poisto-
kaasut jdteldmpdkattilasta 66 poistuvat putken 76 kautta savu-
piippuun 77 laskettavaksi ilmakehd&n. Ylivirtaava sulate
reaktorista 20 virtaa putken 78 kautta sammutuss&ilidén 82.

Vettd sydtetddn sammutussdiliddn 82 putken 80 kautta. Sulatteen
sammutuksesta saatava vesiliuos poistetaan sammutussdilidsti

82 putken 84, pumpun 86 ja putken 88 kautta. Osa liuoksesta
kierrdtetddn sammutussdiliddn 82 putken 90 kautta ja se toimii
murtaen sulatteen alasputoavan virran sen poistuessa putkesta

78. Toinen osa liuoksesta sydtetddn putkesta 88 putken 92

kautta viherlipefn varastosdilisdn 94. Putki 96 johtaa viher-
lipedn varastosdili®std 94 asianmukaiseen paperinvalmistusproses-
sin kohtaan, esimerkiksi sulfaattiprosessitehtaan kaustisointi-
vaiheeseen.
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Kuva 2 esittdd reaktoria ja sammutussdiliotd ja niiden toimintaa
yksityiskohtaisemmin. Reaktorin 100 esitetddn koostuvan metal-
lisdiliostd 102, joka on vuorattu tulenkestoisella eristeellad
104. Mustalipedn sydttd 106 johdetaan pariin syodttdputkia 108,
jotka pddttyvdt pariin suihkusuuttimia 110. Reaktori 100 on
myds varustettu parilla ilmansy&ttdsuuttimia 112 paineilman 114
johtamiseksi, ja tuotekaasun poistosuuttimella 116, jonka l&pi
tuotekaasu 118 poistuu reaktorissa 100 olevasta kaasutilasta
119. Tietylld etdisyydelld ilman sydttdsuuttimien 112 yl&dpuo-
lella on sulan suolan ylivirtausaukko 120, joka on yhdistettv
sammutussdilidon 122. Sammutussdilid 122 on varustettu nesteen
syottbputkella 124 ja poistosuuttimella 125, jonka ldpi vettéd
tai sopivaa suolaliuosta 126, kuten kierrdtettyd soodalipedd
ruiskutetaan sammutussdilién 122 sisddntulon viereen alasputoa-
van sulatevirran murtamiseksi. Sammutuss&dilid 122 on myds va-
rustettu kaasun poistoaukolla 128 sen yldosan ldhelld, jonka
ldpi poistokaasu 130 voi poistua. Sammutussdilidn 122 pohjalla
on purkaussuutin 132, jonka l&dpi viherlipedd 136 voidaan purkaa
venttiilin 134 asetuksen mukaan. Reaktori 100 sisdltdi sulan
suolan pydrteisen lammikon 138, jossa ilmakuplien 140 virta,
joka on muodostunut seurauksena paineilman 114 sydtdstd sulan
suolan lammikkoon ilman sydttOsuuttimien 112 avulla, saa aikaan
suuren pyOrteisyysasteen. Osa sulasta suolasta 144 virtaa vyli
sammutussdiliddn 122, jossa se sammutetaan sammutusnesteeseen,

kuten suolan vesiliuokseen 144G,

Kdytdssd suolan pySrteinen lammikko muodostetaan paineistetussa
reaktorissa ja vesipitoista mustalipedd ruiskutetaan karkeana
suihkuna kaasufaasiin sulan suolan pydrteisen lammikon yli-
puolelle. Mustalipedn suihku muutetaan hdyryksi ja kuivattujen
mustalipedn kiintoaineiden hiukkasiksi pydrteisestd sulasta
suolalammikosta ja siitd kohoavista kaasuista saadun limmé&n
avulla. Tuloksena olevat kiintedt hiukkaset putoavat sulan
suolalammikon pinnalle, jolloin sen pydrteisyydestid johtuen
hiukkaset uppoavat sulaan suolalammikkoon ja niitd sekoitetaan

ja kierrdtetddn perusteellisesti lammikossa, mikd helpottaa
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kaasuttamista ja pelkistystd. Tuloksena oleva poltettava kaasu
kohoaa sulan suolalammikon yldpuolelle reaktorin kaasutilaan.
Mustalipedn rikkisisdlldn pelkistyksestd tuloksena oleva nat-
riumsulfidi jdd sulaan suolaan. Tuotekaasut poistetaan reakto-
rista ja niitd kdytetddn energialdhteend sellaisissa systeemeissad
kuin kaasuturbiiniin yhdistetyssd kierrossa. Natriumsuolat
otetaan talteen sammutussdili®dn yldvirtaavan sulan suolavirran
jaksottaisella tai jatkuvalla poistolla, jossa sammutussdilidssad
sula suola pirstotaan hienoiksi hiukkasiksi veden tai suocla-
liuoksen suihkun avulla, joka sy&tetddn pirskotussuuttimen 1ldpi
ja jotka hiukkaset putoavat vesipitoiseen sammutusliuokseen.
Tuloksena oleva liuos tai liete voidaan poistaa viherliped-
tuotteena. Kaasut voidaan laskea ulos sammutussdilidstd myytdvaksi

tai haluttaessa kdyttdd niitd edelleen.
Tdtd keksintdd on helpompi ymmdrtdd viittaamalla seuraaviin
esimerkkeihin, joiden on tarkoitettu kuvaavan tdmdn keksinndn

prosessia eikd mill&dn tavoin rajoittavan sitd.

Esimerkki 1

Mustalipedd, jolla oli taulukossa 1 esitetty koostumus, kaasu-
tettiin tdmdn keksinnén periaatteiden mukaisesti halkaisijaltaan
150 cm:n alumiinioksidiupokaskaasuttimessa, jonka korkeus oli
137 cm ja joka oli asetettu sdhkduuniin. Valmistettiin sulat-
:;1; teen alkuperdinen panos, joka_ koostui natriumkarbonaatista ja
natriumsulfidista suhteessa, joka oli odotettavissa valitusta
mustalipedstd saadullé sulatteelle (ts. n. 70 % Na2CO3 ja
30 % NaZS). Ajon aikana mustalipedd ruiskutettiin alaspdin
karkeana suihkuna suuttimesta, joka sijaitsi n. 112 cm sulan
suolan lammikon pinnan yldpuolella ja ilmaa ruiskutettiin
ldhelle lammikon pohjaa keraamisen putken avulla. Ilman suhde
mustalipeddn asetettiin yll&dpitdmddn lampdtilaa vakiona halu-
tulla tasolla (950-lOOOOC) ja uunia kdytettiin l&mpdh&dvidn
minimoimiseksi kaasuttimesta tai ld&mp&saannon minimoimiseksi
kaasuttimeen. Lammikon taso kohosi 152 mm:std n. 241 mm:iin
ajon aikana johtuen lisdsulatteen muodostumisesta mustalipeid-

syStdstd. Rikin pelkistymisasteen sulatteessa annettiin
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saavuttaa muuttumaton tila, ennen kuin ndytteet otettiin.

Tamdn kokeen tulokset esitetdidn taulukossa 2.

Taulukko 1
Mustalipedn kemiallinen analyysi

Komponentti Paino-%
Kiintoaineet 64,74
Orgaaninen hiili 22,34
Vetyd ordaanisissa yvhdisteissa 2,70
Epdorgaaninen hiili Na2CO3:na 3,48
Na 12,28
S 2,92
Nazs 4,58
NaZSZO3 1,78
Nazso3 0,03
Na2804 1,53
Na-polysulfidit 0,01
NaOH 1,25
Kloridi NaCl:na 0,26
Sulfaattituhka 47,52
pH 12,1

Taulukko 2
Sulatteen limpstila 978°¢
Mustalipedn kiintoaineet 64,7 %
Tuotekaasu
Koostumus Tilavuus-% kuivaksi laskettuna
CO2 14,2
CcO 12,6
H, 18,6
CH, 2,1
C2H4 0,3
N2 (ja Ar) 52,1
st 0,2

Lampdarvo 4,69 kJ/1
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Taulukko 2 (jatkuu)

Sula suola

Koostumus Paino-%
NaZS 29,9
Na2C03 66,4
Kokonaisrikki (S:nd) 12,8
Pelkistyshy&tysuhde 98,6 %

Tim3 esimerkki osoittaa, ettd tuotekaasu, jonka ldmpdarvo (HHV)
on 4,69 kJ/1, ja sula suolatuote, joka sisdltdd rikkid, joka
on 98,6 %:sesti sulfidimuodossa, voidaan saada tdmdn keksinnoén

menetelmdn avulla.

Seuraava esimerkki kuvaa samanlaisen prosessin kdyttdd, Jjossa
mustaliped sydtetddn vesiliuoksena sulan suolalammikon pinnan

alle.

Esimerkki 2

Noudatettiin esimerkin 1 menettelyd paitsi, ettd mustaliped

ruiskutettiin ilman kanssa sulatteen pinnan alle. Koska musta-
lipedn kuivausta sulatteen yl&dpuolella ei suoritettu, kaytet-
tiin jonkin verran lyhyemp&d, 91,5 cm:n upokasta. T&mdn kokeen

tulokset esitetddn taulukossa 3.
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Taulukko 3
Sulatteen ldmpd&tila 997°¢
Mustalipedn kiintoaineet 64,7 %
Tuotekaasu
Koostumus Tilavuus-% kuivaksi laskettuna
CO2 16,6
Co 7,4
H, 10,4
CH, 1,4
C2H4 0,1
N2 (ja Ar) 62,9
HZS 0,3
Lampdarvo 2,61 kJ/1
Sula suola
Koostumus Paino-%
NaZS 17,2
Na2C03 63,9
Kokonaisrikki (S:nd) 10,9
Pelkistyshy&tysuhde 65 %

Timi esimerkki osoittaa, ettd tuotekaasu, jonka ladmpdarvo on

vain 2,63 kJ/1, ja sula suolatuote, joka sisdltdd rikkid,

joka on vain 65 %:sesti sulfidimuodossa, voidaan saada ruiskutta-
malla vesipitoinen mustaliped sulatteen pinnan alle. N&md tulok-
set ovat paljon epdtyydyttdvimpid kuin l&dmpdarvo 4,69 kJ/1 ja
98,6 %:n pelkistyshydtysuhde, jotka toteutettiin esimerkissd

1 kdyttden tdmdn keksinndén menetelmdd.

Seuraava esimerkki kuvaa samanlaisen prosessin kdyttda, Jjossa
esikuivattuja mustalipedn kiintoaineita sy&tetddn sulan suola-

lammikon pinnan alle.

Esimerkki 3

Noudatettiin esimerkin 1 menettelyd paitsi, ettd mustalipedan
kiintoaineet ruiskutettiin ilman kanssa sulatteen pinnan alle.
Kuten esimerkissd 2, kdytettiin 71,5 cm korkeaa upokasta.

Tamidn kokeen tulokset esitetddn taulukossa 4.
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Taulukko 4
Sulatteen lampd&tila 925°%
Mustalipedn kiintoaineet 99 %
Tuotekaasu
Koostumus Tilavuus-% kuivaksi laskettuna
CO2 8,6
Cco 21,0
H, 11,3
CH4 1,3
C2H4 0,1
N2 {ja Ar) 57,6
st 0,1
Lampbdarvo 4,43 kJ/1
Sula suola
Koostumus Paino-%
Nazs 20,4
Kokonaisrikki (S:néd) 8,4
Pelkistyshydtysuhde 99,9 ¢

Tadmd esimerkki osoittaa, ettd tuotekaasu, jonka l&mpdarvo on
4,43 kJ/1, ja tuotesulate, joka sisdlt&dd rikkid, joka on 99,9
2:sesti sulfidimuodossa, voidaan saada ruiskuttamalla musta-

lipedn kiintoaineet sulatteen pinnan alle.

Tim3 esimerkki osoittaa, ettd tyydyttdvd tuotekaasu ja erin-
omainen rikin pelkistys voidaan saavuttaa, jos mustaliped
kuivataan kiinted&n muotoon ennen kuin ne sy&tetddn sulan suolan
kaasuttimeen. T&md vaatii kuitenkin vaikean ja kalliin esi-
kuivausoperaation. On myds huomattava, ettd esikuivatuilla
mustalipedn kiintoaineilla tuotettu kaasu (esimerkki 3)

sisdltdd enemmdn CO:a ja vdhemm&n H,:a kuin tdmdn keksinnén

2
menetelmdlld (esimerkki 1) tuotettu. Suurempi H2/CO-suhde,
jonka tulisi edullisesti olla yli n. 1, on keksinndn 1lisdetu,
koska se parantaa poltto-ominaisuuksia ja vdhentdd mahdollista

tuotekaasun hiililaskeutumaa.
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On luonnollisesti ymmidrrettdvdd, ettd tdmidn keksinndn proses-
sin suunnitteluun ja kidyttddn voidaan tehdd erilaisia muunnok-
sia poikkeamatta sen hengestd. Tuotekaasua voidaan esimerkiksi
kdyttdd limmityskaasuna, tai sitd voidaan kdyttda hyvdksi hdyryn-
kehittimessd. Lisdksi sulatetta voidaan prosessoida vaihto-
ehtoisin tavoin riippuen siit#d, mihin tarkoitukseen sulfidi-
tuotetta on miiri kdyttdd. Niinpd vaikka on selostettu keksin-
ndn periaatteellista edullista kdyttdmuotoa ja tapaa ja sitd,
minkd tslli hetkellid katsotaan edustavan parasta toteutusmuotoa,
on ymmirrettdvd, ettd liitteend olevien patenttivaatimusten
puitteissa tdtd keksintod voidaan soveltaa kdytdntddn muulla

tavoin kuin on nimenomaan kuvattu ja esitetty.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd mustalipedn kaasuttamiseksi kédsittden happea
sisdltdvin kaasun sydttdmisen sulaan suolalammikkoon, joka
koostuu kaasutusastiassa olevista alkalimetallikarbonaatis-
ta ja alkalimetallisulfidista, syOtettdvdn happea sisdltédvdn
kaasun kokonaismdidrin ollessa vdhemmdn kuin mustalipedn tay-
delliseen polttamiseen tarvittava stdkiOmetrinen madrd; mus-—-
talipedn sydttidmisen mainittuun lammikkoon; mustalipedn muut-
tamisen kuumaksi kaasujen virraksi, joka kohoaa pois maini-
tusta lammikosta, ja alkalimetallisuoloiksi, jotka sulautu-
vat mainitussa lammikossa oleviin suoloihin; ja mainitun kaa-
sujen virran poistamisen mainitun kaasutusastian yldosasta
tuotekaasuna ja sulan suolatuotteen poistamisen mainitun
kaasutusastian alaosasta; t unne t t u siitd, ettd syd-
tetdin mainittu happea sisiltdvi kaasu mainitun sulan suola-
lammikon pinnan alapuolelle mainitun kaasutusastian ala-
osassa riittdvidlld nopeudella suuren pydrteisyysasteen tuot-
tamiseksi mainittuun lammikkoon, kaiken happea sisdltdvdn
kaasun tullessa sydtetyksi mainittuun alaosaan; sydtetdéan
kaikki kaasutettava mustaliped karkean vesisuihkun muodos-
sa kaasutusastian yldosaan saattamiseksi yhteyteen maini-
tusta lammikosta kohoavan kuuman kaasujen virran kanssa,
jolloin vesi haihtuu vesipitoisesta mustalipedstd kuumaan
kaasujen virtaan tuottaen limpdtilaltaan laskeneen tuotekaa-
sun ja kuivattuja mustalipedn kiintoaineita, jotka putoavat
mainitun lammikon pinnnalle ja dispergoituvat siihen; mai-
nitun lidmp&tilaltaan laskeneen tuotekaasuvirran ldmpdarvon
ollessa kuivana laskettuna vidhintd&in noin 3,35 kJ/1, ja
mainitun sulan suolatuotteen rikkipitoisuudesta vdhintdan

noin 90 % ollessa alkalimetallisulfidin muodossa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd sanottu happea sisdltdvd kaasu koostuu il-

masta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd paine sanotussa kaasutusastiassa on

vdlilld n. 5-20 baaria.
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4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitun ldmpdtilaltaan laske-
neen kaasun lidmpdtila on alueella 400—7OOOC, mainitun tuote-
kaasun ldmpdtilan alenemisen aiheuttaessa kaiken mainitun
kohoavan kuuman kaasun mukana poistuvan sulan suolan kiin-
teytymisen muodostaen mainittuun tuotekaasuun irrallisia

kiintoainepartikkeleita.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd sanotun vesipitoisen musta-

lipedn kiintoainepitoisuus on n. 45-75 %.

6. Minki tahansa edellid olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd sanotun sulan

suolalammikon limp&tila on v&lilld n. 900-1200°C.

7. Minki tahansa edelli olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd sanotun tuote-

kaasun H2/CO—suhde on suurempi kuin n. 1.

8. Minki tahansa edellid olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd sanottua tuote-

kaasua kdytetddn kaasuturbiinissa.

9. Minki tahansa edellid olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd:

sammutetaan sanottu sula suolatuote vesiliuokseen;

otetaan talteen alkalimetallisulfidia sisdltdvd liuos sam-
mutetusta sulasta suolasta;

puhdistetaan sanottu tuotekaasu hiukkasmaisten aineiden
poistamiseksi;

poltetaan puhdistettu tuotekaasu; ja

sybtetdin kaasut, jotka on saatu polttamalla sanottu puh-
distettu tuotekaasu, kaasuturbiiniin.
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Patentkrav

1. Forfarande for fdrgasning av svartlut omfattande matning
av gas som inneh8ller syre till en smilt saltpdl, som bestdr
av alkalimetallkarbonat och alkalimetallsulfid i en begas-
ningsbehdllare, varvid totalmingden av den syre innehdl-
lande gasen dr mindre &n den stbkiometriska mingden som
beh6vs till totalt brdnning av svartluten; matning av svart-
luten till ndmnda p6l; omvandling av svartluten till en

het strém av gaser, vilken stiger upp frdn ndmnda p&l, och
till alkalimetallsalter, som sammansmdlter med salterna i
ndmnda p6l; och avldgsning av ndmnda strdémm av gaser som
produktgas frdn 6vre delen av ndmnda begasningsbehdllare

och avligsning av smdlt smdltprodukt frdn nedre delen av
begasningsbehdllaren; k 4 nne t ecknat av att ndmnda
gas som innehdller syre matas nedanfdr ytan av den smdlta
saltpdlen i ndmnda nedre del av begasningsbehdllaren med
tillricklig hastighet f&6r dstadkommande av en stor turbu-
lensgrad i ndmnda p&l, varvid all gas som innehdller syre
kommer att matas till nadmnda nedre del; all fdrgasbar svart-
lut matas i form av en grov vattenstr8le till Svre delen av
begasningsbehdllaren f&6r att kontakta med strSmmen av de
heta gaserna vilken stiger upp frdn pdlen, varvid vatten
avdunstar frdn vattenhaltiga svartluten till strdmmen av
heta gaser och producerar en produktgas med minskad tempe-
ratur och torkade svartlutens fastimnen, som faller ned pa
ytan av ndamnda p8l och dispergeras ddri; varvid varmevidrde
av ndmnda produktgasstrdm med minskad temperatur &r, som
torr berdknat, minst 3,35 kJ/1, och varvid av svavelhalt av
ndmnda smdlta saltprodukt minst 90% &r i form av en alka-
limetallsulfid.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k d nneteck -
nat av att ndmnda gas som innehd8ller syre bestdr av luft.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k @& nne -
t ecknat av att trycket i nidmnda begasningsbehdllare
ligger mellan c. 5-20 bar.
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4. Forfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k d n -
netecknat av att temperaturen av ndmnda gas med
minskad temperatur ligger p& omrddet 400-700°C, varvid
minskning av temperaturen av ndmnda produktgas &stadkommer
befdstning av all ndamnda smdlta salt som indrags med den
stigande heta gasen och bildning av separata fdsta partiklar

i ndmnda produktgas.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, k @ n n e
t ecknat av att fdstamneshalt av ndmnda vattenhaltiga
svartlut ar c. 45-75 %.

6. Forfarande enligt vilket som helst av patentkraven ovan,
kdnnetecknat av att temperaturen av namnda

smdlta saltpdl ligger mellan c. 900-1200°C.

7. Forfarande enligt vilket som helst av patentkraven ovan,
ka&nnetecknat av att Hz2/CO-férhdllandet av ndmnda
produktgas &r stdrre &n ca 1.

8. Forfarande enligt vilket som helst av patentkraven ovan,
kdnnetecknat av att ndmnda produktgas anvands

i en gasturbin.

9. Forfarande enligt vilket som helst av patentkraven ovan,
kadannetecknat av att:

namnda smdlta saltprodukt sldckas i en vattenldsning;

en 16sning innehdllande alkalimetallsulfid utvinnes frén
det sldcknade smdlta saltet;

ndmnda produktgas renas f6r avlagsning av partikelformiga
amnen;

den renade produktgasen brédnnes; och

gaser, som erhdllits genom brdnning av ndmnda renade pro-

duktgas, matas in i turbinen.
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