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Tiivistelma

Tama opinnaytety kasittelee VTT Expert Services Oy:n tutkimusta granuloidun masuunikuonan kaytdsta FBC-
tekniikassa. Kokeet suoritettiin Varkaudessa Savonia-ammattikorkeakoulun energiatutkimuskeskuksessa sijaitse-
valla 300 kW tutkimusleijupetikattilalla.

Tutkittavia petimateriaaleja olivat luonnonhiekka, ilmajaahdytetty granuli ja vesijaahdytetty granuli. Testaukset
suoritettiin kolme kertaa kukin eri petimateriaalia kdyttaen. Polttoaineena kokeissa kaytettiin kuoriseosta, jossa oli
mukana jatevedenpuhdistamon lietetta.

Petiin kertyvat alkalit reagoivat petimateriaalin sisadltavan kvartsin kanssa muodostaen partikkeleja toisiinsa lii-
maavan nesteen. Petiin voi my0s tulla kvartsia polttoaineen sisaltdman maa-aineksen mukana. Partikkelien yhdis-
tyminen isommiksi rakeiksi eli agglomeraatio vaikuttaa petimateriaalin ominaisuuksiin muun muassa heikenta-
malla pedin leijuntaa ja lammdntasauskykya. Pitkalle edennyt agglomeraatio voi aiheuttaa pedin sintraantumisen
ja leijunnan loppumisen kokonaan.

Tutkimusten tarkoituksena oli mitata petimateriaalin alkalimaarien (natrium ja kalium) kehitysta 12-tuntisen ko-
keen aikana. Lisaksi petimateriaalin kayttdytymista seurattiin. Naytteenotto suoritettiin tunnin valein koejakson
ajan. Lisdksi kolmen tunnin vélein otettiin pohjatuhkan poiston kautta ylimaarainen nayte. Myo6s polttoaineesta
otettiin ndytteita tunnin valein. Lisdksi paastdja seurattiin koepolton aikana. Petimateriaalin yleista kayttdytymista
seurattiin myds koko kokeen ajan. Polton jdlkeen otettiin syklonista tuhkandyte. Naytteet analysoitiin kayttaen
XRF-tekniikkaa. Nain saatiin naytteiden alkuainepitoisuudet selvitettya.

Masuunikuona kerdsi itseensa huomattavasti vdhemman alkaleita kuin luonnonhiekka. Tama johtuu masuunikuo-
nan alhaisesta kvartsipitoisuudesta luonnonhiekkaan verrattuna. Polttoaineen mukana petiin kuitenkin tuli kvartsi-
pitoista hiekkaa, joka reagoi alkaleiden kanssa muodostaen agglomeraatteja.

Tulosten perusteella laskettiin pedinvaihtotarve, jotta alkalipitoisuus pysyisi halutulla tasolla. Masuunikuona sitoo
itseensa vahemman alkaleita kuin luonnonhiekka. Nain ollen masuunikuonapedin vaihtotarve on luonnonhiekan
vaihtotarvetta huomattavasti alhaisempi.
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luonnonhiekka, masuunikuona, petimateriaali, leijupeti, alkalireaktio
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Abstract

VTT Expert Services Oy studies the usage of alternative bed materials in FBC-technology. The tests were exe-
cuted at the Energy Research Center of Savonia University of Applied Sciences in Varkaus.

The bed materials, which were tested, were natural sand and air- and watercooled granulated blast furnace slag.
Each of the three tests were carried out by using different bed materials. The alkali-rich fuel, which was used,
was bark residue with sludge.

Alkali metals tend to react with silica and form a compound which glues bed material particles together increas-
ing their size. This phenomenon is called agglomeration of the bed material. Agglomeration deteriorates bubbling
of the bed and reduces temperature equalization. If not taken into account early enough, agglomeration of the
bed can lead to unscheduled shutdowns. One solution to preventing agglomeration of the bed is using bed mate-
rials with low alkali levels. Some silica-rich sand can still get in the bed with low-grade biomass fuel.

The aim of the study was to measure alkali metal levels (sodium and potassium) of the bed during a 12-hour test
period. Furthermore, behavior of the bed was inspected. Bed samples were taken each hour. On top of that,
every three hours an additional sample was taken by using ash removal system. Cyclone ash samples were taken
after each test. Furthermore, emissions were analyzed continuously. The samples were inspected with X-ray fluo-
rescence technology. The XRF-technology was used to determine the chemical element composition of the sam-
ple. Especially, alkali levels of the sample were important in order to determine the accumulation of the alkali lev-
els in bed materials.

Based on the results, calculations were made to estimate bed material replacement rate in the bed to maintain
low alkali levels when using alkali-rich fuel. Furthermore, some calculations were made to estimate costs of the
usage of alternative bed materials.

The results were promising. Alkali levels of the blast furnace slag didn’t increase as much as those of the natural
sand. When using silica-free bed materials, silica-rich sand reacted more aggressively with the alkali and formed
some agglomerates. In this case, the silica-rich sand came to bed with the fuel.

Based on this study, there is no need to replace blast furnace slag bed as fast as natural sand.

Keywords
natural sand, blast furnace slag, bed material, bubbling fluidized bed, alkali reaction
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1 TUTKIMUKSEN LAHTOKOHDAT

1.1  VTT Expert Services Oy

VTT Expert Services Oy on VTT Oy:n tytaryhtio, joka tarjoaa laaja-alaisesti palveluita liittyen tuottei-
den kehitykseen, markkinoille vientiin ja yllapitoon. Yhti6lla on toimipisteitda Espoossa, Oulussa, Tam-
pereella ja Vihdissa. (VTT Expert Services Oy.)

1.2 Savonian Energiatutkimuskeskus

Varkaudessa Savonian kampuksella sijaitseva energiatutkimuskeskus tarjoaa energia-alan testaus-
palveluita yrityksille ja yhteiséille. Tutkimiskeskuksessa on pieni 300 kW leijupetikattila ja 500 kW
arinakattila, johon on liitetty pyrolyysipoltin (Leijupetikattilaymparistd). Tutkimuskeskuksen laitteis-
tossa on runsaasti mittauspisteitd, jotta tutkittavien prosessien tilasta saataisiin mahdollisimman pal-
jon mittaustietoa. Liitteessa 1 on esitetty tutkimuskeskuksen prosessikaavio paapiirteissaan. Energia-
tutkimuskeskuksen paaasiallisia asiakkaita ovat teknologia-alan yritykset ja julkinen sektori. Se toimii
myds oppimisymparistona energiatekniikan opiskelijoille ja mahdollisesti myds yrityksille ja yhtei-
sdille. (Savonia-ammattikorkeakoulu, 2014.)

Tassa opinndytetydssa hyddynnettiin energiatutkimuskeskuksen tutkimusleijupetikattilaa. Korkeudel-
taan kattila on 8150 mm ja tulipesdn halkaisija on 494 mm. (Savonia-ammattikorkeakoulu, 2014)
Kattilan halkaisijaa on kuitenkin suurennettu alaosasta muurauksia poistamalla, kuten kuvasta 1 na-
kee. Talla on pyritty lisdamaan kattilaan mahtuvan petimateriaalin maaraa, jotta lampétilat pysyisi-
vat aiempaa vakaampina. Kattilan yhteydessa ei ole palamisilman esilammitinta eli luvoa, vaan katti-

lan palamisilma otetaan suoraan noin 20 ‘C huoneilmasta.

KUVA 1. Kattilan sisdosan muuraukset



8 (38)

1.3 Tutkimuksen tausta

VTT Expert Services Oy tutki ilma- ja vesijadhdytetystd masuunikuonasta valmistettavien granulien

ominaisuuksia verrattuna yleisesti kaytettyyn kvartsipitoiseen luonnonhiekkaan. Aiemmin petimateri-
aaleille tehtyja kokeita olivat muuan muassa kuluttavuuskoe, leijutuskoe ja pienen mittakaavan koe
testileijupetikattilalla. (Klasila, 2018.) Yritys halusi testata tutkimiaan petihiekkoja Savonian energia-

tutkimuskeskuksessa sijaitsevalla tutkimusleijupetikattilalla.

1.4 Rajaukset

Tama opinnaytetyd liittyi VTT Expert Services Oy:n tutkimukseen kolmen (luonnonhiekka, ilmajaah-
dytetty granuli ja vesijaahdytetty granuli) eri petimateriaalin ominaisuuksista FBC-tekniikassa. Tutki-
mukset toteutettiin Savonia-ammattokorkeakoulun energiatutkimuskeskuksen tutkimusleijupetikatti-
lassa. Opinnaytetyd keskittyi tutkittavien petimateriaalien kadyttaytymiseen leijupetikattilassa. Erityi-
sesti niiden osalta keskityttiin pedin alkalikertymaan polttokokeen aikana kaytettdessa alkalipitoista
polttoainetta. Opinnaytetyohon liittyivat myds polttoaineanalyysit ja tuhka-analyysit, joita kaytettiin

hyvaksi alkalipitoisuuden taselaskennassa ja pedin vaihtotarpeen madarityksessa.

1.5 Tavoitteet

Taman opinndytetyon tavoitteena oli saada lisaa kdytannon tutkimustietoa ilma- ja vesijadhdytetyn
granulin ominaisuuksista verrattuna yleisesti kaytdssa olevaan luonnonhiekkaan. Erityisesti tavoit-
teena on maarittaa sopiva petimateriaalin vaihtuvuus, jotta alkalireaktion aiheuttama agglomeroitu-

minen saadaan tarpeeksi alhaiselle tasolle.
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PETIMATERIAALIEN KAYTTO LEIJUPETIKATTILASSA

Petimateriaalit

Petimateriaalin maara tulee pitaa leijupedissa sopivalla tasolla. Sita poistuu pedistd pohjatuhkan mu-
kana. Agglomeraatit poistuvat seulonnassa (Klasila 2018). Lisaksi petimateriaali hienoutuu hankauk-
sen vaikutuksesta, jolloin sitd poistuu lentotuhkan mukana. Talldin petimateriaalia tulee sita vaihdet-
taessa lisata, jotta sopiva maara ja raekoko pystytaan sailyttamaan. Yleisesti kdytetylld kvartsipitoi-
sella luonnonhiekalla on taipumus agglomeroitua alkalien reagoidessa kvartsin kanssa. Petimateriaa-
lin vaihdolla pyritaan pitamaan pedin alkalipitoisuus alhaisella tasolla. Mikali alkalireaktio luonnon-
hiekalla aiheuttaa ongelmia, voi kysymykseen tulla petimateriaalin vaihto kvartsittomaan vaihtoeh-
toon. (Almark ja Hiltunen, 2005, 2 - 3.)

Petimateriaalit voidaan jakaa kolmeen joukkoon: luonnonhiekka, luonnosta I6ytyvét rikastetut mine-
raalit ja synteettiset materiaalit (Almark ja Hiltunen 2005, 3). Leijupetikattiloiden eniten kaytetty pe-
timateriaali on luonnonhiekka. Muita mahdollisia petimateriaaleja ovat muun muassa kvartsihiekka,
huokoinen alumiinioksidi, oliviinihiekka ja masuunikuonasta valmistettava granuli. Luonnonhiekan
suosio perustuu sen alhaiseen hintaan ja hyvaan saatavuuteen verrattuna muihin hiekkatyyppeihin.
(He, 2015, 16 — 17.)

2.1.1 Petimateriaalien vaatimukset

Leijukerrospoltto (FBC) asettaa kdytettavalle petimateriaalille monenlaisia vaatimuksia. Sen on ol-
tava raekooltaan ja tiheydeltdgan sopivaa, jotta se olisi helposti leijutettavaa. Sen taytyy kestaa jopa
yli 1000 € lampétilaa sulamatta tai hajoamatta. Liséksi se ei saa reagoida pedissa olevien muiden
aineiden kanssa. Petimateriaalin tulee olla tarpeeksi kovaa, jotta se kestaa kuluttavia olosuhteita

eika se saa kohtuuttoman paljoa kuluttaa kattilan sisdpintoja. (Almark ja Hiltunen, 2005, 3.)

2.1.2 Taloudellisuus

Petimateriaalin kdytdssa on huomoitava taloudellisuus. Yleensa pyritdan kayttamaan halvinta riitta-
van hyvaa vaihtoehtoa. On perusteltua kayttaa kalliimpaa petimateriaalia, mikali petimateriaalin ku-
lutus on talléin pienempaa, kattilan sisapinnat kuluvat vahemman tai valtetadn mahdollisen pedin
leijunnan loppumisen aiheuttamat suunnittelemattomat alasajot. Kaytettdessa kvartsittomia petima-
terialleja, alkaleita sitoutuu petiin véhemaan. Tallgin ne kulkeutuvat palokaasujen mukana ja voivat
kertya esimerkiksi lamméonsiirtopinnoille aiheuttaen korroosiota (Elled, Amand ja Steenari 2013,
697). (Almark ja Hiltunen, 2005, 8 - 9.)
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2.2 Alkalireaktio

2.2.1 Tausta

Leijupetikattilassa poltettavista biopolttoaineista muodostuvassa tuhkassa on usein alkalimetalleja.
Merkittavimmat alkalimetallit agglomeraation kannalta ovat kalium (K) ja natrium (Na), joiden maa-
raa seurataan tahankin opinndytetydhon liittyvissa testeissa. (Montes, Ghiasi, Tran ja Xu, 2015,
178.) Alkaleilla on taipumus reagoida petimateriaalin sisaltdman tai polttoaineen mukana saapuvan

kvartsin kanssa ja nain ollen aiheuttaa agglomeraatiota (Klasila, 2018).

Leijukerrospoltto (FBC) mahdollistaa laadultaan monenlaatuisten polttoaineiden polttamisen. Talldin
petiin padasee myds haitallisia aineita, kuten alkalimetalleja, jotka aiheuttavat ongelmia reagoides-
saan kvartsipitoisen petimateriaalin kanssa. Erityisen suuri alkalipitoisuus on joillain biopolttoaineilla.
(Almark ja Hiltunen, 2005, 2.)

2.2.2 Alkalireaktio aiheuttaa agglomeraatiota

Alkalireaktion aiheuttama petimateriaalin agglomeroituminen eli partikkelien kasaantuminen suurem-
miksi rakeiksi on yksi suurimmista leijupetikattiloiden ongelmista. Petimateriaalina kadytetdan useim-
miten luonnosta saatavaa kvartsipitoista hiekkaa, vaikka kvartsi on ongelmallinen mineraali agglo-
meraation kannalta. Luonnonhiekan kayttoa perustellaan sen halvalla hinnalla verrattuna vaihtoeh-
toisiin petimateriaaleihin. Korkeassa (700 — 900 €) lampétilassa tuhkan sisaltamat alkalimetallit rea-

goivat kvartsin kanssa. (Almark ja Hiltunen, 2005, 2.)

Tuhkan sisdltamien alkalien aiheuttama agglomeraatio voi tapahtua kahdella eri tapaa. Petimateriaa-
lin partikkelien pintaan voi alkaa kertya alkalipitoinen tuhkakerros. Kun kerros saavutaa riittdvan
paksuuden, se alkaa reagoida kvartsin kanssa muodostaen partikkelin pintaan nestemdisen kerrok-
sen. Toinen tapa on, ettad tuhkan alkalit ja polttoaineen mukana saapunut piidioksidi (SiO2) reagoivat
keskendan muodostaen kattilaolosuhteissa nestemaisia yhdisteita. Talldin nestemadisessd muodossa
oleva "tuhka” tarttuu petimateriaalin partikkelien pintaan. Partikkelien pinnalle syntynyt nestemainen
kerros saa ne agglomeroitumaan. Jalkimmainen tapa on yleisempi véhan kvartsia sisaltavilla petima-
teriaaleilla. (Scala 2017, 31, 34 — 35.)

Pedin kvartsi ei valttdmatta ole lahtdisin petimateriaalista itsestadn. Se voi olla perdisin myos poltto-
aineen mukana tulevasta kiviaineksesta. Kaytettdessa kvartsitonta petimateriaalia, polttoaineen mu-
kana tuleva kvartsi reagoi tehokkaasti alkaleiden kanssa ja limaa petimateriaalia itseensd. Normaa-
listi voimalaitoksissa petihiekkaa seulotaan jatkuvatoimisesti, jolloin petiin kertyneet normaalia suu-
remmat kappaleet (agglomeraatit, kivet yms.) saadaan poistettua. (Klasila, 2018.) Taman opinnay-
tetydn koepoltoissa ei petimateriaalia seulottu. Nain ollen polttoaineen mukana tullut kiviaines ke-
raantyi kattilaan. Tasta johtuen peti alkoi ilma- ja vesijaahdytettya granulia kdytettaessa agglomeroi-

tua koeajon loppuvaiheessa.
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Alla on kuvatut reaktioyhtalét (Martinkovic 2016, 21) kaliumkloridin (KCI) ja kaliumhydroksidin
(KOH) reaktiosta kvartsin eli piidioksidin (SiO2) kanssa. Reaktioissa muodostuu kaliumsilikaattia
(K2Si03), joka on kattilaolosuhteissa tahmea neste ja joka saa petimateriaalin partikkelit agglomeroi-

tumaan. Alla on myds vastaavat reaktiot natriumkloridille (NaCl) ja natriumhydoksidille (NaOH).

SiOqs) + 2KCligy + Hy0(g) = K3SiO3(p) + 2HCl g

SiOys) + 2KOH gy = K,Si05) + H,0()

SiOz(s) + 2NaCl(g) + HZO(g) i Na25i03(l) + ZHCl(g)

SiOys) + 2NaOH 5y = Na,SiOsq) + Hy0()

Petimateriaalin agglomeroituminen voi aiheuttaa eroosiota ja heikentad petimateriaalin ominaisuuk-
sia, kuten pedin lammontasauskykya. Pitkalle edennyt agglomeraatio heikentda metimateriaalin lei-
jumista merkittavasti ja voi jopa estaa sen. Lisaksi petimateriaalin poisto kattilasta voi vaikeutua
sintraantumisen myoéta. (Montes ym. 2015, 178.)

2.2.3 Agglomeraation havaitseminen

Agglomeraatio on havaittavissa muutoksina pedin paineessa ja lampétilassa. Akilliset paineenvaihte-
lut ja paine-eron aleneminen voivat viitata petimateriaalin agglomeraatioon. IImi6é voi myés aiheut-

taa lampdtilaerojen kasvua pedin lampétilamittausten valilla. Pitkalle edennyt petimateriaalin agglo-
meroituminen saa pedin paine-eron romahtamaan. Tama johtuu petiin muodostuneista kanavista,

joiden kautta leijutusilma kulkee, vaikka sen tulisi leijuttaa petid. (Montes ym. 2015, 178 — 179.)

2.2.4 Agglomeraation ennaltaehkaisy

Alkalireaktion aiheuttamaa agglomeraatiota voidaan vahentaa merkittavasti lisaamalla pedin vaihtoa
tai kayttdmalla petimateriaalina vahemman kvartsia sisaltédvaa hiekkaa. Onglemaksi kuitenkin muo-
dostuu usein vaihtoehtoisen kvartsittoman hiekan korkea hinta verrattuna luonnonhiekkaan. Lisaksi
vaihtoehtoisen petimateriaalin tarjonta voi olla riittdamaténta tai sita ei ole saatavilla sopivassa partik-
kelikoossa. Mikdli kaytetadn vahan vaihtoa vaativaa petimateriaalia, voi ongelmaksi tulla kattilamate-
riaaleille haitallisten aineiden kertyminen petiin. Nain ollen ei ole jérkevaa kayttaa kallista petimateri-
aalia, jonka vaihtotarve on vahaisempi, kuin mita vaaditaan pitamaan muiden haitallisten aineiden
pitoisuudet riittdvan alhaisella tasolla. (Almark ja Hiltunen, 2005, 2.)
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Kalsiumin on todettu vahentdvan agglomeraatiota, joten korvaamalla osan polttoaineesta kalsiumpi-
toisilla polttoaineilla (esim. kuorijate) voidaan ongelmaa lievittda. Toinen vaihtoehto on syottaa katti-
laan kalkkia. Tall6in kalsium reagoi kvartsin kanssa muodostaen kalsiumsilikaattia, joka on kattilaolo-
suhteissa kiinteda. Nain ollen se estaa alkaleiden reaktion kvartsin kanssa. (Elled ym. 2013, 697 -
698.) Agglomeraatiota voidaan tutkimusten mukaan my6s ennaltaehkaista alentamalla petilampdti-
laa ja lisaamalld kaasun virtausta kattilassa, mutta nama menetelmat eivat yleensa ole prosessin
kannalta mahdollisia toteuttaa (Scala 2017, 37).
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3 AIKATAULU JA RESURSSIT

3.1 Aikataulu

Alun perin kolmen eri hiekan testaus oli tarkoitus suorittaa aikavalilld 12.2. — 16.2.2018, mutta ne
siirrettiin kahden viikon paahén aikavalille 26.2 — 3.2.2018. Nama kokeet saatiin suoritettua loppuun.
Kokeet kuitenkin paatettiin uusia kuivemmalla polttoaineella ja puhdistamalla peti kokeiden valilla.
Lopulliset kokeet saatiin suoritettua aikavalilla 16.4 — 20.4.2018. Kokeiden uusiminen oli tutkimusten
kannalta hyodyllista, silld tutkimuskeskukselle kehittyi selkea toimintamalli aiempien kokeiden perus-

teella. Lisaksi osattiin varautua paremmin petimateriaalien erilaiseen kayttdytymiseen kattilassa.

Koepaivia olivat maanantai, keskiviikko ja perjantai. Tiistai ja torstai olivat valipaivia, jolloin tutki-
muskeskuksen laitteistoa huollettiin. Leijupeti avattiin ja puhdistettiin huolellisesti. Lisaksi valmistau-
duttiin seuraavan paivan testiajoon, jotta ylésajo voitaisiin aloittaa mahdollisimman nopeasti seuraa-
vana paivana. Testipdivina ylosajo aloitettiin aamuydsta kello 3 — 4. Ensimmainen yldsajo kesti muita
yldsajoja kauemmin, koska kattilarakenteet olivat ennestddn kylmid. Maanantaina varsinaisen alkali-
pitoisen polttoaineen sy6ttd saatiin aloitettua vasta iltapaivalla kello 16:30. Muina testipaivina poltto-
aineen syo6tto voitiin aloittaa jo puolenpdivan jalkeen. Kattilaa yllapidettiin varsinaisen polttoaineen
sy6ton aloittamisen jdlkeen 12 tuntia, jolloin kattilasta otettiin hiekkandytteitd alkalipitoisuuden kas-

vun madrittamiseksi.

3.2 Resurssit

Polttotestit suoritettiin Savonia-ammattikorkeakoulun Varkauden kampuksen energiatutkimuskeskuk-
sen testileijupetikattilassa. Tuhka-analyysit suoritettiin Savonian energiantutkimuslaboratoriossa.
VTT Expert Service:lla petimateriaalindytteiden ja polttoainenaytteiden analysoinnin suoritti Tapio

Klasila. Savonian laboratoriotutkimukset taas suoritti Ari Mikkonen.

Mukana polttokokeissa oli energiatutkimuskeskuksen henkildstd, polttokokeiden ajaksi tutkimuskes-

kusta ohjaamaan palkatut energiatekniikan opiskelijat ja Tapio Klasila VTT Expert Services Oy:lta.
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4 TUTKIMUKSEN TOTEUTUS JA ANALYYSIEN TULOKSET

4.1 Polttokokeet

Polttokokeet suoritettiin kolmella eri petihiekalla: ilmajaahdytetty granuli, vesijadhdytetty granuli ja
luonnonhiekka. Kaikki kyseiset hiekat ovat raekooltaan 0,5 mm — 1,2 mm. Polttoaineena kattilassa
kaytettiin natrium- ja kaliumpitoista polttoainetta, joka koostui puunkuoresta ja jatevedenpuhdista-
mon lietteestd. Kattilan yldsajovaihessa polttoaineena kaytettiin pellettid. Kullakin polttokerralla kat-
tilan tuli olla paalla vakaassa tilassa 12 tuntia ylosajon ja alkalipitoisen polttoaineen sy&tén aloittami-
sen jalkeen, jotta alkaleiden kertymista petiin voidaan tutkia saanndéllisesti kattilasta otettavilla nayt-

teilla. Paastoja seurattiin polton aikana ja niita hyddynnettiin prosessin hienosaadossa.

Polttokokeet aloitettiin syéttamalla kattilaan noin 40 kg hiekkaa pediksi. Aluksi petid lammitettiin te-
ollisuuskuumailmapuhaltimien avulla haluttuun lampétilaan saakka. Seuraavaksi lisattiin sytytyspa-
nos (pellettid) ja MDF-polya. Sytytyspanos sytytettiin nakdlasin yhteen kautta palavan paperin
avulla. Samalla teollisuuskuumailmapuhaltimet sammutettiin. Téman jalkeen ylosajoa jatkettiin Idm-
mittdmalla petia ja lisadmalla ajoittain petimateriaalia. Tata jatkettiin, kunnes hiekkapeti saavutti
halutun paksuuden. Seuraavaksi petia l[ammitettiin, kunnes se saavutti halutun lampétilan, jotta kiin-
tedn polttoaineen sy6ttd voitiin aloittaa. Tavoitteena oli syottaa kattilaan noin 100 kg kiinteda alkali-
pitoista polttoainetta tunnissa, mutta lopulta polttoainetta syétettiin noin 80 kg tunnissa. Lisdksi kat-

tilaan syodtettiin tarpeen mukaan lisaa pellettia lampétilan yllapitémiseksi.

Polttokokeiden jalkeen peti alasajettiin, tuuletettiin ja tyhjennettiin hiekasta. Polttokokeiden valissa
tutkimushallin laitteisto huollettiin. Pedin alaosa avattiin ja peti puhdistettiin huolellisesti hiekasta,

jotta se ei aiheuttaisi ongelmia seuraavissa polttokokeissa tai vaaristaisi tutkimustuloksia. Myds pe-
din alla sijaitseva ilmalaatikko avattiin. Lisaksi hiekkasiilo tyhjennettiin sinne mahdollisesti jadneesta

hiekasta. Syklonista otettiin tuhkanayte analysoitavaksi tuhkan alkalipitoisuuden maarittamiseksi.

4.1.1 Koeajo luonnonhiekalla

Luonnonhiekalla koeajo sujui hyvin lukuun ottamatta muutamaa polttoaineen sulkusyéttimen jumiu-
tumista ja syottosuppilon tukkeutumista, joita tapahtui kaikkien koeajojen yhteydessa. Luonnon-
hiekan korkea puskurikyky alkaleita vastaan esti agglomeraattien syntymisen nain lyhyella koejak-

solla.

4.1.2 Koeajo ilmajaahdytetylla granulilla

Iimajadhdytetyn granulin koe sujui melko hyvin. Kokeen aikana oli muutamia ongelmia polttoaineen
syotossa. Polttoaineen mukana tullut kvartsipitoinen kiviaines reagoi alkaleiden kanssa ja nadin ollen
muodostui agglomeraatteja. Ajon puolivalissa logiikka lakkasi toimimasta ja koko tutkimuslaitos py-
saytettiin hetkellisesti. Ongelma saatiin korjattua noin 10 minuutissa ja ajoa voitiin jatkaa normaa-

listi.
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4.1.3 Koeajo vesijaahdytetylla granulilla

Vesijadhdytetyn granulin kohdalla tapahtui odotettu kiteytmyminen, jolloin lampétilat nousivat nope-
asti. Lampdtilojen nousemista rajoitettiin lisédmalld kylman palamisilman puhallusta. Ajon lopussa
pedin kayttaytyminen muuttui muun muassa lampétilakdyttaytymisen ja leijunnan osalta. Tama joh-
tui petiin polttoaineen mukana tulleesta kvartsipitoisesta kiviaineksesta, joka reagoi alkaleiden

kanssa ja aiheutti agglomeraatiota.

4.2 Naytteidenotto

Pedistd otettiin petimateriaalin lahtétilandytteet aina ennen kiintedn polttoaineen sy6tdn aloitta-
mista. Naytteenotto suoritettiin imemalla tunnin valein tuhkaimurin avulla kattilan alaosassa sijaitse-
vasta yhteesta hiekkaa siivilalla varustettuun keraysputkeen. Liséksi kolmen tunnin valein otettiin
pohjatuhkan poiston kautta ylimaarainen ndyte petimateraalista. Petimateriaalia laskettiin pois katti-
lasta, kunnes pedista saatiin ulos hehkuvan kuumaa hiekkaa. Tasta hiekasta otettiin nayte ja ylimaa-
rdinen hiekka palautettiin kuumana takaisin kattilaan. Hiekan poisto sai petilampétilat heittelemaan
normaalia helpommin. Hiekan palautus takaisin kattilaan sai petilampdétilan hetkellisesti laskemaan.
Laskua kompensoitiin lisadmalla petiin hieman pellettid hiekan lisdyksen yhteydessa. Lisdksi polttoai-
neesta tehtiin kokoomandyte ottamalla tunnin valein polttoainendyte valisiilosta. Polttokokeiden jal-

keen sykloni tyhjennettiin ja siitd otettiin tuhkanayte.

Kaikki naytteet analysoitiin polttokokeiden jélkeen. Erityisesti pyrittiin selvittdmdan niiden alkalipitoi-
suuden kehittyminen kokeen aikana. Petihiekasta tutkittiin myds sen agglomeroitumista. Kaikkien
ndytteiden (polttoaine, petimateriaalit ja tuhka) alkuaineanalyysit toteutettiin VTT:Il&. Polttoai-

nenadytteiden analysointi taas toteutettiin Savonialla.

4.3 Petimateriaalit

Tassa opinndytetydssa kaytettiin petimateriaaleina Luonnonhiekkaa, seka ilma- ja vesijaahdytettya
granulia. Kaikkien petimateriaalien raekooksi oli ilmoitettu 0,5 — 1,2 mm. Petimateriaaleille kuitenkin
maaritettiin erikseen reakokoajakauma. Polttokokeen jdlkeen kokeiden aikana otetuille naytteille
suoritettiin erilaisia laboratoriokokeita. Padasiassa pyrittiin selvittdmaan alkalaiden kertyma kokeen

aikana ja mahdollinen agglomeroituminen.

4.3.1 Luonnonhiekka

Tassa opinnadytetydssa kaytetdan yhtena tutkittavana hiekkana yleisesti FBC-polttotekniikassa peti-
materiaalina kdytettavaa kvartsipitoista luonnonhiekkaa. Hiekan suosio perustuu sen hyvaan saata-

vuuteen ja alhaiseen hintaan verrattuna muihin petimateriaaleihin.
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KUVA 2. Luonnonhiekkaa

4.3.2 Ilmajadhdytetty granuli

IImajaahdytetty granuli on valmistettu hitaasti ilman avulla jadhdytetystd masuunukuonasta. Hitaan
jaahdytyksen takia petimateriaali on kiteista toisin kuin nopeasti jaahdytetty granuli. Kyseisen ma-
suunikuonan irtotilavuuspainoksi ilmoitetaan 1,3 kg/ dm?. Iimajaahdytetty granuli vaatii leijuakseen
pienemman petipaineen, kuin luonnonhiekka. Se kestéda noin 1300 € lampétilaa. Alkalireaktiota ai-
heuttavan kvartsin osuus on alle 5 %, mika vdhentaa petimateriaalin vaihtotarvetta. Ilmajaahdyte-
tylla granulilla on kyky sitoa polttoaineen mukana tulevaa hiekkaa, joka voidaan talléin poistaa seu-
lomalla. Luonnonhiekkaan verrattuna ilmajadhdytetty granuli kuluttaa matalaseosteisia terasputkia

15 % ja matalaseosteisia tulistinputkia 25 % véahemman. (Ilvonen ja Klasila, 2017)



TAULUKKO 1. Ilmajaahdytetyn masuunikuonan alkuaineanalyysi (Ilvonen ja Klasila, 2017)

alkuaine paino-%

Kalsium, Ca 30,00
Pii, Si 15,00
Magnesium, Mg 5,10
Alumiini, Al 4,90
Rikki, S 1,50
Titaani, Ti 1,20
Rauta, Fe 0,53
Kalium, K 0,46
Natrium, Na 0,39
Mangaani, Mn 0,32
Barium, Ba 0,08
Kromi, Cr 0,08
Strontium, Sr 0,05
Zirkonium, Zr 0,02
Kloori, Cl 0,01
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KUVA 3. Ilmajaahdytettya granulia

4.3.3 Vesijaahdytetty granuli

Vesijadhdytetty granuli on valmistettu nopeasti vedella jaahdytetysta masuunikuonasta. Alkalireak-

tiossa haitallisen kvartsin osuus kyseisessa petimateriaalissa on alle 10 %, mika vahentaa petimate-

riaalin vaihtotarvetta verrattuna luonnonhiekkaan. Vesijgahdytetyn granulin irtotilavuuspainoksi il-

moitetaan 1,2 kg/dm3. Se on kevyempad, kuin luonnonhiekka ja nain ollen vaatii pienemman leiju-

tusnopeuden. Lisaksi se kestdd 1300 C lampotilaa. Nopean jadhdytyksen ansiosta materiaali on
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amorfista. Tama aiheuttaa granulin kiteytymisen noin 860 C lampétilassa. Kyseessa on eksoterminen
reaktio, eli se vapauttaa lamp0Oenergiaa ja saa pedin lampdtilat hetkellisesti nousemaan voimak-
kaasti. Vesijaahdytetylld granulilla on kyky sitoa leijukerrospoltossa polttoaineen mukana mahdolli-
sesti tulevaa kvartsipitoista kiviainesta, joka voidaan talléin poistaa seulomalla. Luonnonhiekkaan
verrattuna vesijaahdytetty granuli kuluttaa matalaseosteisia terasputkia 15 % ja matalaseosteisia
tulistinputkia 25 % vahemman, eli saman verran kuin ilmajaahdytetty granuli. (Ilvonen ja Klasila,
2017)

TAULUKKO 2. Vesijaahdytetyn masuunikuonan alkuainepitoisuudet (Ilvonen ja Klasila, 2017)

alkuaine paino-%

Kalsium, Ca 30,00
Pii, Si 16,00
Magnesium, Mg 5,50
Alumiini, Al 4,90
Rikki, S 1,20
Titaani, Ti 0,89
Kalium, K 0,56
Natrium, Na 0,41
Rauta, Fe 0,34
Mangaani, Mn 0,21
Barium, Ba 0,11
Strontium, Sr 0,06
Kromi, Cr 0,05
Zirkonium, Zr 0,02

KUVA 4: Vesijadhdytettya granulia
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4.3.4 Petihiekan raekokojakauman maaritys ennen polttokoetta

Ennen polttokokeita kaikille testattaville hiekoille (luonnonhiekka ja ilma- ja vesijaahdytetyt granulit)
tehtiin raekokojakauman maaritys ISO 3310-1 standardin mukaisilla seuloilla. Kaikkien hiekkojen
raekooksi oli ilmoitettu 0,5 — 1,2 mm. Seulojen verkkojen koot olivat: 2,0 mm, 1,6 mm, 1,4 mm,
1,25 mm, 1,0 mm, 0,71 mm ja 0,5 mm. Tydssa hyddynnettiin myds vaakaa, joka ndyttaa tulokset

yhden gramman tarkkuudella.

Seulonta suoritettiin ottamalla yhden kilon nayte (1000 g) jokaisesta hiekasta. Naytteenotossa oli
kiinnitettdva huomiota hiekan sekoitukseen ennen naytteenottoa, jotta ndyte olisi luotettava. Seu-
lonta aloitettiin verkoltaan harvimmalla siivildlld (2 mm) ja edettiin vaihe vaiheelta tihedmpaan. Nain
ollen yhden kilon nayte saatiin jaettua raekoon mukaisiin osiin, joiden massat mitattiin ja ndin saatiin

selville raekokojen jakauma.

1,0 mm siivila oli suurin, johon jdi vaa‘alla mitattava maara hiekkaa (yli yksi gramma). Kooltaan 1,25
— 1,6 mm siiviléihin jain vain muutamia rakeita, joiden mittaamiseen vaa’an tarkkuus ei olisi riittanyt.
N&in ollen niiden osuus jatettiin huomioimatta. Harvimpaan siivildadn (2 mm) ei jaanyt yhdellakaan

hiekalla rakeita.

Alla olevaan taulukkoon on listattu seulonnan tulokset. Lisaksi siihen on laskettu kunkin raekoon pro-
sentuaalinen osuus. Yhteenlasketut massat eroavat hieman alkuperdisesta massasta. Tama johtuu
padasiassa vaa'an pyodristyksestd ja huomioimatta jatetyistéd suuremman raekoon rakeista. Ero on
kokeen mittakaavassa vain joitain promilleja. Taulukon alla on liséksi seulan tuloksista tehty raeko-

kojakaumaa havainnollistava kuvio.

TAULUKKO 3. Seulonnan tulokset

IImajaah. |limajaah. |Vesijaah. [Vesijaah.
Koko (mm) [Hiekka (g) | Hiekka (%) |Granuli (g) |Granuli (%) [Granuli(g) |Granuli (%)
1/<0,5 239 24,0 137 13,7 158 15,8
2(0,71-0,5 393 39,5 350 35,1 385 38,5
3(1-0,71 349 35,0 467 46,8 438 43,8
4(1,25-1 15 15 43 4,3 20 2,0
996 100 997 100 1001 100
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KUVA 5. Seulonnan tulokset

Petimateriaalien seulonnan tulokset
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4.3.5 Petimateriaalindytteiden analyysit polttokokeen jalkeen

Polttokokeen jdlkeen ndytteet analysoitiin VTT Expert Services Oy:n toimipisteessa Espoon Otanie-
messa. Alkuaineanalyysissa kaytettiin hyvaksi puolikvantitatiivista XRF-tekniikkaa (katso kohta
4.3.6).

Polttokokeessa petiin oli kertynyt hienojakoista hiekkaa, joka oli perdisin polttokokeessa kaytetysta
alkalipitoisesta polttoaineesta. Tama ilmeni analyyseissa ilma- ja vesijaahdytetyn granulin kohdalla
piipitoisuuden kasvuna. Pii oli tdssa tapauksessa peraisin kvartsista (SiO2). Petimateriaalindytteille
tehtiin aluksi XRF-analyysi polttoaineen mukana tulleen hiekan kanssa. Taman jalkeen ylimaaraiset
hiekkapartikkelit poistettiin ndytteesta ja sen alkuainepitoisuudet analysoitiin uudelleen. Nain saatiin
polttoaineen mukana tulleen hiekan vaikutus eliminoitua alkuaineanalyysista ja pystyttiin kasittele-

maan itse petimateriaalin reaktiota alkaleiden kanssa.

Kaikkia otettuja naytteitd ei analysoitu, vaan vain tulosten kannalta merkitykssellisimmat naytteet
analysoitiin. Huomioon otetut naytteet olivat kokeen lahtdtilanne, puolivali ja lopputilanne. Polttoai-
neen mukana tulleen hiekan kanssa tehtyjen analyysien tulokset on merkitty taulukkoihin mustalla.
Punaisella taas on merkitty “puhdistettujen” naytteiden analyysit. Maaritysrajan (pitoisuus alle 0,01
m-%) alle jédneiden alkuaineiden kohdalla on viiva (-). Pedinvaihtotarvetta madritettdessa kaytettiin
hyddyksi pelkan petimateriaalin analyysien tuloksia (merkitty punaisella). Taselaskuissa sen sijaan

hyédynnettiin mustalla merkittyja tuloksia, joissa oli polttoaineen mukana tullut hiekka mukana.



TAULUKKO 4. Luonnonhiekan XRF-analyysien tulokset (Klasila, 2018)
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Alkuaine

Pitoisuus (%)

LH Alku

1645 2.LH *16:40 | LH 23:00 | 2.LH 23:00 LH 5:00 2.LH 05:00

16.4. 16.4. 16.4. 17.4. 17.4.
Natrium, Na 1,0 0,87 1,2 1,1 1,3 1,2
ﬁzgnesmm’ 0,16 0,09 0,25 0,20 0,34 0,29
Alumiini, Al 2,7 2,5 2,9 2,6 3,1 2,7
Pii, Si 42 43 40 41 39 40
Fosfori, P 0,02 0,02 0,09 0,08 0,13 0,13
Rikki, S - - 0,02 0,02 0,01 0,02
Kloori, Cl 0,01 0,02 - - - 0,01
Kalium, K 1,5 1,4 2.1 1.8 2.5 22
Kalsium, Ca 0,49 0,36 1,3 1,1 1,8 1,8
Titaani, Ti 0,04 0,02 0,04 0,04 0,08 0,04
Kromi, Cr 0,01 0,02 0,01 0,01 -
Mangaani, Mn 0,02 0,01 0,04 0,03 0,05 0,05
Rauta, Fe 0,49 0,35 0,82 0,65 1,1 1,0
Sinkki, Zn - - 0,04 0,04 0,07 0,07
Rubidium Rb - - - - 0,01 -
Strontium, Sr 0,01 - 0,02 0,01 0,02 0,02
Zirkonium, Zr 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,03
Barium, Ba 0,05 0,03 0,05 0,04 0,05 0,06

TAULUKKO 5. IImajaahdytetyn granulin XRF-analyysien tulokset (Klasila, 2018)
Pitoisuus (%)
Alkuaine 113:00 | 21713:00 | [319:00 | 1J19:00 17 24:00 1J 24:00
18.4. 18.4 18.4 18.4. 18.4

Natrium, Na 0,39 0,40 0,64 0,52 0,84 0,50
Magnesium, Mg 5,3 5,5 49 5,7 4,6 5,6
Alumiini, Al 5,0 5,1 5,0 5,3 4,9 52
Pii, Si 17 17 19 18 21 18
Fosfori, P 0,01 0,01 0,10 0,06 0,15 0,06
Rikki, S 1,1 1,1 0,55 0,62 0,51 0,62
Kloori, Cl - - - - - -
Kalium, K 0,73 0,71 1,1 0,75 1,5 0,76
Kalsium, Ca 27 27 24 25 22 25
Titaani, Ti 0,85 0,84 0,72 0,75 0,64 0,72
Vanadiini, V 0,06 0,05 0,04 0,04 0,03 0,02
Kromi, Cr 0,02 - 0,02 - - -
Mangaani, Mn 0,27 0,26 0,23 0,22 0,21 0,20
Rauta, Fe 0,65 0,62 1,0 0,81 1,2 0,58
Sinkki, Zn - - 0,04 0,02 0,07 0,02
Strontium, Sr 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05 0,05
Zirkonium, Zr 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Barium, Ba 0,10 0,14 0,09 0,10 0,08 0,10




TAULUKKO 6. Vesijadhdytetyn granulin XRF-analyysien tulokset (Klasila, 2018)
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Pitoisuus (%)

Alkuaine VII330 | g | VI19:00 | 2VI19:00 | yio1:00 | 2:VI01:00

Alku VI3 20.4 20.4. 21.4 21.4.
Natrium, Na 0,40 0,38 0,64 0,47 0,81 0,47
Magnesium, 53 53 48 54 45 5.4
Mg
Alumiini, Al 4.6 4,7 4.5 4,7 4,5 4,6
Pii, Si 18 17 19 18 20 17
Fosfori, P 0,02 0,02 0,09 0,05 0,13 0,06
Rikki, S 1,2 1,3 1,1 1,2 1,0 1,2
Kloori, Cl1 - 0,01 - - 0,01 0,01
Kalium, K 0,84 0,85 1,3 0,92 1,6 0,87
Kalsium, Ca 27 27 25 26 24 27
Titaani, Ti 0,66 0,68 0,61 0,68 0,56 0,61
Vanadiini, V 0,03 0,04 0,02 0,02 0,02 0,02
Kromi, Cr - 0,01 0,01 - - -
Mangaani, Mn 0,20 0,21 0,22 0,21 0,22 0,22
Rauta, Fe 0,36 0,38 0,70 0,50 0,92 0,49
Kupari, Cu - - - - 0,01 -
Sinkki, Zn - - 0,04 0,01 0,06 0,1
Strontium, Sr 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Zirkonium, Zr 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02
Barium, Ba 0,07 0,07 0,08 0,07 0,11 0,10

Seuraavissa kolmessa kaaviossa (kuvat 6 — 8) on kunkin petimateriaalin alkalikertymat kokeen ai-

kana. Tuloksissa on mukana myds petiin polttoaineen mukana tulleen hiekan kerdamat alkalit. Tau-

lukoista voi ndhda, kuinka kaliumpitoisuus oli kokeen alussa natriumpitoisuutta suurempi. Kaliumpi-

toisuus myds kasvoi kokeen aikana enemman, koska kaytetyn polttoaineen kaliumpitoisuus oli nat-

riumpitoisuutta suurempi.
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KUVA 6. Alkalipitoisuudet luonnonhiekkapedissa
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KUVA 7. Alkalipitoisuudet ilmajdahdytetyssa granulipedissa
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KUVA 8. Alkalipitoisuudet vesijadhdytetyssa granulipedissa
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4.3.6 XRF-analyysi alkuainekoostumuksen maarittamiseksi

Naytteiden sisaltémat alkuaineet ja niiden maarat selvitettiin XRF-analyysin avulla. XRF-analyysi suo-
ritettiin VTT Expert Service:n toimipisteessa Espoon Otaniemessa kdyttden Panalytical Axios mAX 3
kW réntgenspektrometria. Tulokset kasiteltiin kdyttden Omnian-ohjelmaa. Kyseiselld menetelmalla
pystytdan madrittamaan alkuainepitoisuudet naytteessa lukuun ottamatta kevyimpia alkuaineita. Me-

netelmalla maaritettiin alkuainepitoisuudet 0,01 m-%:n tarkkuudella.

XRF-analyysissa ndytteeseen kohdistetaan rontgensateilyd, joka saa atomin sisimpien elektronikuo-
rien elektroneja pois radaltaan. Tall6in uloimpien elektronikuorien elektronit siirtyvat sisemmille kuo-
rille korvaten ne. Tasta vapautuu energiaa fluoresenssisateilynd. Jokaisella alkuaineella on ominai-
nen allonpituus, jolla ne lahettavat fluoresenssisateilyd. Nain saadaan selvitettya, mista alkuaineesta
on kyse (kvalitatiivinen analyysi). Sateilyn voimakkuus tietylla taajuudella kertoo, kuinka paljon ky-

seistd alkuainetta on naytteessa (kvantitatiivinen analyysi). (Schatzlein, 2015.)

4.4 Polttoaine

Polttoaineena leijupedissa kaytettiin alkalipitoista polttoainetta, joka koostui kuoriseoksesta ja jate-
vedenpuhdistamon lietteesta. Polttoaineen kosteus oli noin 40 %. Polttoainetta syétettiin kattilaan
noin 80 kg tunnissa, vaikka alun perin polttoaineensy6ton oli tarkoitus olla 100 kg tunnissa. Yh-

teensa petiin syotettiin jokaisessa kokeessa 12 tunnin aikana noin 960 kg alkalipitoista polttoainetta.
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KUVA 9. Testeissa kaytettya polttoainetta

o

4.4.1 Polttoaineanalyysit

Taulukkoon 7 on listattu polttoaineen kokoomanndytteiden XRF-analyysin tulokset. Natrium- ja ka-
liumpitoisuudet olivat tdaman tydn kannalta merkityksellisimmat. Niitd hyédynnettiin taselaskennassa.
Piipitoisuus (Si) on vesijaahdytetyn granulin kokeessa hieman muita kokeita suurempi. Petimateriaali
siis sisdlsi enemman kvartsia, mika osaltaan selitti pedin runsaamman agglomeroitumisen vesijagh-
dytetyn granulin kokeessa.
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TAULUKKO 7. Polttoaineen XRF-analyysit (Klasila, 2018)

Pitoisuus (%)
Alkuaine . . .
Polttoaine LH Polttoaine 1J Polttoaine VI

16.-17.4. 18.-19.4. 20.-21.4.
Natrium, Na 2,5 2,4 2.4
Magnesium, Mg 2,6 2,5 2,2
Alumiini, Al 3,0 3,0 3,5
Pii, Si 13 14 17
Fosfori, P 1,8 1,8 1,6
Rikki, S 3,6 3,6 3,0
Kloori, Cl 0,12 0,15 0,11
Kalium, K 5.8 5,8 5,1
Kalsium, Ca 17 16 14
Titaani, Ti 0,26 0,25 0,20
Kromi, Cr 0,01 0,01 0,01
Mangaani, Mn 0,53 0,53 0,45
Rauta, Fe 9,1 9.0 7,8
Koboltti, Co 0,01 0,03 0,01
Nikkeli, Ni - 0,01 0,01
Kupari, Cu 0,02 0,02 0,02
Sinkki, Zn 0,23 0,23 0,20
Rubidium Rb 0,02 0,02 0,02
Strontium, Sr 0,1 0,09 0,08
Zirkonium, Zr 0,02 0,03 0,02
Barium, Ba 0,18 0,23 0,18

Alla olevaan taulukkoon 8 on listattu kaytetyn polttoaineen hehkutushaviét kuiva-ainetta kohti. Heh-
kutushavi6 kertoo polttoaineen palavan aineen osuuden kuiva-aineessa. Hehkutuslampétila oli tédssa
kokeessa 550 °C. (Klasila, 2018.)

TAULUKKO 8. Polttoaineiden hehkutushavio kuiva-ainetta kohti (Klasila, 2018)

Hehkutushévié Polttoaine LH Polttoaine 1J Polttoaine VJ
. . 16.-17.4. 18.-19.4. 20.-21.4.

kuiva-ainetta

kohti (%) 89,48 89,15 88,89

4.5 Tuhka-analyysit

Kunkin polttokokeen jélkeen syklonista otettiin tuhkandyte, joka analysoitiin hyédyntden XRF-analyy-
sid. Tarkoituksena oli maarittaa tuhkaan sitoutuneiden alkalien (natrium ja kalium) pitoisuudet, joita
joita kaytettiin hyodyksi alkalien taselaskennassa. Analyysien tulokset on merkitty taulukkoon 9. Tu-
loksista tehtiin kaavio (kuva 10).



TAULUKKO 9. XRF-analyysit syklonituhkanaytteille (Klasila, 2018)

Pitoisuus (%)

Alkuaine LH Syk- | 17 Sykloni | V7 Sykloni
loni 17.4 19.4

Natrium, Na 1,6 1,6 1,5
Magnesium, Mg 2.3 2,6 2,6
Alumiini, Al 3,1 3,2 2,5
Pii, Si 12 13 9,5
Fosfori, P 1,7 1,5 1,6
Rikki, S 3,1 3,1 3,8
Kloori, Cl 0,11 0,07 0,09
Kalium, K 3,0 3,0 2,9
Kalsium, Ca 21 21 24

Titaani, Ti 0,52 0,39 0,31
Vanadiini, V 0,01 0,03 0,05
Kromi, Cr 0,02 0,02 0,02
Mangaani, Mn 0,67 0,63 0,70
Rauta, Fe 11 9,6 11

Koboltti, Co 0,02 - -

Nikkeli, Ni 0,01 0,01 0,01
Kupari, Cu 0,02 0,02 0,02
Sinkki, Zn 0,09 0,09 0,11
Rubidium Rb 0,01 0,01 0,01
Strontium, Sr 0,11 0,10 0,12
Zirkonium, Zr 0,01 0,02 0,01
Barium, Ba 0,22 0,24 0,22

Petimateriaalin vaikutus syklonituhkan alkuainepitoisuuteen
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KUVA 10. Syklonituhkan alkuainepitoisuudet
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4.6 Savukaasujen koostumuksen mittaus

Savukaasujen koostumusta mitattiin koko 12-tuntisen mittausjakson ajan. Mittauksessa kaytetty sa-
vukaasuanalysaattiori oli Gasmet Dx-4000 FTIR. Ajon aikana savukaasujen koostumusta seurattiin.
Kuvassa 11 on esitetty kuivan savukaasun koostumus 6 % happiredusoinnilla, eli arvot on muun-
nettu vastaamaan happipitoisuudeltaan 6-prosenttisen savukaasun arvoja. Jaanndshappea (02) ha-
kaa (CO) ja typen oksideja (NOx) seurattiin kokeiden aikana ja niiden arvojen perusteella prosessin

ohjausta hienosaadettiin muun muassa muuttamalla palamisilman sy6ttéa eri kattilasegmentteihin.

Petimateriaalin vaikutus paastoéihin,
02 6% redusoidut pitoisuudet kuivassa kaasussa
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KUVA 11. Petimateriaalien vaikutus paastoihin (Klasila, 2018)

4.7 Taselaskenta

Polttoaineen mukana tulleet alkalit (natrium ja kalium) sitoutuvat padasiassa petimateriaaliin ja tuh-
kaan. Tarkoituksena oli maarittaa, kuinka suuri osa alkaleista sitoutuu petiin ja kuinka suuri osa jaa
tuhkaan sitoutuneeksi. Laskentaa varten taytyi tietda polttoaineen, petimateriaalin ja tuhkan alkuai-
neanalyysien tulokset. Tassa tapauksessa hyddynnettiin perimateriaalien analyysejd, joissa polttoai-
neen mukana tullut hiekka oli mukana. Taulukkoon 10 on koottu alkalipitoisuudet polttoaineelle, pe-
timateriaalille ja tuhkalle. Polttoaineen alkalipitoisuus tarkoittaa téssa tapauksessa polttoaineen pala-
mattoman aineen eli tuhkan tai hehkutusjaanndksen alkalipitoisuutta. Pedin alkalipitoisuus taas tar-

koittaa pedin alkalipitoisuuden kasvua kokeen aikana.



29 (38)

Taulukossa 11 on laskettu koepolton aikana petiin polttoaineen mukana paatyneen palamattoman
aineksen osuus. Polttoaineen syotté kokeessa oli noin 80 kg/h eli yhteensa 960 kg. Polttoaineen kos-
teus oli noin 40 % eli kuiva-aineen osuudeksi tulee talléin 576 kg. Hehkutushavién avulla saadaan

laskettua palamattoman aineksen maara. Taulukkoon 12 on laskettu alkaleiden maarat (kg) polttoai-

neessa ja petimateriaalissa. Tassa laskennassa kaytettiin hyvaksi taulukoiden 10 ja 11 arvoja.

TAULUKKO 10. Alkalipitoisuudet otetuissa naytteissa

LH Polttoaine Peti Tuhka
Na % 2,50 % 0,30% 1,60 %
K % 5,80 % 1,00 % 3,00 %
1) Polttoaine Peti Tuhka
Na % 2,40 % 0,45 % 1,60 %
K % 5,80 % 0,77 % 3,00 %
\ Polttoaine Peti Tuhka
Na % 2,40 % 0,41 % 1,50 %
K % 5,10 % 0,76 % 2,90 %

TAULUKKO 11. Polttoaineen palamattoman aineksen osuus

Polttoainemaara Kuiva-aine Hehkutushdvio | Palamaton aines
LH 960 kg 576 kg 89,48 % 60,60 kg
1) 960 kg 576 kg 89,15 % 62,50 kg
\"! 960 kg 576 kg 88,89 % 63,99 kg

TAULUKKO 12. Polttoaineen ja petimateriaalin sisaltamat alkalit

Polttoaineen alkalit Pedin alkalit Tuhkan massa Tuhkan alkalit

Na (kg) K (kg) Na +K Pedin massa Na (kg) K (kg) Na+K |kg Na(kg) K (kg) Na +K
LH 1,51 3,51 5,03 120 kg 0,36 1,20 1,56 14,8 kg 0,24 0,44 0,68
] 1,50 3,62 5,12 100 kg 0,45 0,77 1,22 9,5 kg 0,15 0,29 0,44
\ 1,54 3,26 4,80 100 kg 0,41 0,76 1,17 13,75 kg 0,21 0,40 0,61

Taulukkoon 13 on laskettu, kuinka polttoaineen sisdltdmat alkalit sitoutuivat petimateriaaliin ja tuh-

kaan. Saanto-% tarkoittaa kuinka suuri osa petiin sy6tetyn polttoaineen alkaleista I6ytyi polttoko-

keen jalkeen petimateriaalista ja tuhkasta. Petimateriaalin hienoutuminen ja poistuminen pedista

lentotuhkan mukana vaikutti osaltaan tuloksiin. Luonnonhiekan korkeasta kvartsipitoisuudesta joh-

tuen se sitoi itseensa enemman alkaleita kuin masuunikuonat.

TAULUKKO 13. Polttoaineen alkaleiden sitoutuminen petiin ja tuhkaan

Polttoaine Peti Tuhka Saanto-%
LH 100,00% 31,02% 13,54% 44,55%
1 100,00% 23,81% 8,53% 32,33%
\"! 100,00% 24,38% 12,61% 36,98%
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4.8 Pedin vaihtotarpeen maaritys

Tarkoituksena oli maarittda pedin vaadittu vaihtotarve, jotta pedin alkalipitoisuus pysyy halutun ar-
von alla. Alla olevissa kahdessa kaaviossa on esitetty alkalipitoisuuksien kasvu ajan funktiona 12-
tuntisen koejakson aikana eri petimateriaaleja kaytettdessa. Kaaviot (kuvat 12 - 13) kertovat vain
itse petimateriaaliin sitoutuneiden alkalien maaran, silld naytteistd eroteltiin polttoaineen mukana
tullut hiekka. Kaavioissa on madaritetty trendiviivojen kaavat, joiden kulmakerroin kertoo alkalipitoi-
suuden kasvunopeuden tunnissa (%/h). Tuloksista kdy hyvin ilmi, kuinka luonnonhiekka sitoo it-
seensa alkaleita huomattavasti masuunikuonaa enemman. Tama johtuu luonnonhiekan korkeasta

kvartsipitoisuudesta.

Luonnonhiekan natriumpitoisuus kasvoi kokeen aikana 0,33 % eli kulmakertoimen mukaan 0,0275
%/h. Iimajaahdytetyn granulin natriumpitoisuus taas kasvoi kokeen aikana 0,1 % eli 0,0083 %/h.
Vesijadhdytetty granuli kayttaytyi samaan tapaan kuin ilmajaahdytetty. Sen natriumpitoisuus kasvoi
kokeen aikana 0,09 % eli 0,0075 %/h.

Natriumpitoisuus petimateriaalissa

y = 0,0275x + 0,8917

..........................................

0,4 o=
0,2 y = 0,0075x + 0,395
0
0 2 4 6 8 10 12
aika (h)
——|H —o—1J V] ceeeeeees LH trend ««-+e-e-- 1J trend V] trend

KUVA 12. Natriumpitoisuus petimateriaalissa

Kaliumpitoisuuden kasvu petimateriaalissa oli aavistuksen lineaarisempaa natriumpitoisuuteen ver-
rattuna. Kokeen aikana luonnonhiekan kaliumpitoisuus kasvoi 0,8 % eli 0,067 %/h. Iimajadhdytetyn
granulin kaliumpitoisuus kasvoi kokeen aikana 0,05 % eli 0,0042 %/h. Vesijaahdytetyn granulin ka-

liumpitoisuus kasvoi kokeen aikana 0,02 % eli. 0,0017 %/h.



31 (38)

Kaliumpitoisuus petimateriaalissa
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KUVA 13. Kaliumpitoisuus petimateriaalissa

Taulukossa 14 on Excel-laskenta, jonka avulla voidaan maarittda perimateriaalin vaihtotarve. Kysei-
nen taulukko on laskenta ilmajadhdytetylle granulille, mutta sen avulla voidaan laskea muidenkin
petimateriaalien vaihtotarve alkalipitoisuuden perusteella. Lahtdarvoiksi laskentaan tarvitaan alkalipi-
toisuuden kasvunopeus petimateriaalissa ilman pedin vaihtoa, alkalipitoisuus alussa ja petimateriaa-
lin alkalipitoisuus. Lisaksi laskentapohjaan tulee antaa suurin sallittu alkalipitoisuus. Naiden tietojen
pohjalta Exceliin tehtiin taulukko, jossa alkalipitoisuus kasvaa ajan funktiona. Seuraavaksi valittiin
tarkastelupiste riittavan pitkan ajan paastd, jotta alkalipitoisuus ehtisi saavuttaa maksimiarvon. Goal
seek —toimintoa kayttamalla valitun tarkastelupisteen alkalipitoisuus asetettiin suurimpaan sallittuun
alkalipitoisuuteen muuttamalla pedinvaihdon arvoa. Nain saatiin maaritettya, kuinka monta prosent-
tia pedista on vahintaan vaihdettava alkalipitoisuuden pitdmiseksi halutun suuruisena. Petimateriaa-
lin vaihtoa on mahdollista arvioida tarkemmin ottamalla huomioon liséksi muun muassa petimateri-

aalin hienoutuminen ja agglomeraattien seulonta.



TAULUKKO 14. Pedin vaihtotarpeen laskenta ilmajaahdytetylle granulille

natriumpitoisuuden kasvu 0,008% /h
kaliumpitoisuuden kasvu 0,004% /h
kasvu yhteensa 0,0125% /h
alkalipitoisuus alussa 1,12%
natrium (petimateriaali) 0,39%
kalium (petimateriaali) 0,46%
petimateriaalin om. Alk. 0,85%
pedin massa 100 kg
pedin alkalit (2000 h) 3,02%
suurin sallittu alkalipitoisuus 3,00%
pedin vaihto 0,57% /h
Pedin vaihto 0,57 kg/h

Alkalipitoisuus petimateriaalissa laskettiin alla olevan kaavan mukaan.

A=Ay +B+X*(C—-A4,)

A = alkalipitoisuus (%)

Ao = aiemman tunnin alkalipitoisuus (%)

B = pedin alkalipitoisuuden kasvu ilman pedin vaihtoa (%/h)
C = "puhtaan” petimateriaalin alkalipitoisuus (%)

X = pedin vaihtuvuus (%/h)
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Seuraavissa kolmessa kaaviossa (kuvat 14 - 16) on madritetty alkalipitoisuuden kasvu ajan funktiona

kayttéden hyvaksi ylla olevaa menetelmaa.

Luonnonhiekan alkalipitoisuus
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KUVA 14. Luonnonhiekan alkalipitoisuus
IImajaahdytetyn granulin alkalipitoisuus
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KUVA 15. Timajaahdytetyn granulin alkalipitoisuus
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Vesijaahdytetyn granulin alkalipitoisuus
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KUVA 16. Vesijaahdytetyn granulin alkalipitoisuus

4.9 Johtopaatokset

Kokeet saatiin suoritettua onnistuneesti, vaikka ne jouduttiinkin uusimaan kerran. Kokeiden uusimi-
nen oli tulosten kannalta hyddyllista, silla toisella koejaksolla petindytteet otettiin suoraan pedista
tuhkanpoiston sijaan. Myds kaytetty polttoaine oli kuivempaa eika nain ollen vaatinut tukipolttoai-
netta. Lisaksi koeajon kulku ja eri petimateriaalien kayttdytyminen olivat tyontekijoilla entuudestaan

tiedossa.

Naytteista saatiin tehtya alkuaineanalyysit, joiden tulokset vastasivat oletettuja arvoja. Luonnonhiek-
kapedin alkalipitoisuus kasvoi enemman masuunikuonapeteihin verrattuna sen suuren kvartsipitoi-
suuden takia. Masuunikuonapedeissa ongelmaksi muodostui polttoaineen mukana tullut kvartsipitoi-
nen kiviaines, joka kerasi itseensa alkaleita ja sai pedin agglomeroitumaan. Tutkimustulosten poh-
jalta saatiin tehtya taselaskenta ja pedin vaihtotarpeen maaritys. Pedin vaihtotarpeen laskennan pe-
rusteella voidaan maarittda pedin vaihtotarve, mikali alkalipitoisuus ja sen aiheuttama agglomeraatio

muodostuvat kattilassa rajoittaviksi tekijoiksi.
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5 TUTKIMUKSEN MERKITYS

Onnistuessaan testaukset tuovat uutta kdytdnndn tutkimustietoa liittyen masuunikuonan hyddynta-
miseen FBC-tekniikassa. Tutkimus tuo VTT Expert Services Oy:lle ja Savonian energiatutkimuskes-
kukselle arvokasta tietotaitoa, jota voidaan hyodyntaa tulevissa testeissa. Varsinkin energiatutkimus-
keskukselle tasta tutkimuksesta on suuri hy6ty, koska aiemmin sielld ei ole juurikaan tehty vastaavia
tutkimuksia.

Laskentaa pedinvaihtotarpeesta voidaan kayttda hyddyksi maaritettdessa parasta petimateriaalivaih-
toehtoa eri lahtdarvoilla. Tutkituille petimateriaaleille voidaan tulevaisuudessa tehda jatkotutkimuksia
kayttden hyvaksi tassa tutkimuksessa saatuja tuloksia. Mahdollisia jatkotutkimuksia voisivat olla esi-

merkiksi pedin hienoutumisen analysoiminen tai seulonnassa poistuvan petimateriaalin maaran selvi-

tys.
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