jamk

Sahkokuumenteisella rumpu-uunilla
tuotettujen kalkkituotteiden laatumit-
tausten kehittaminen

Juha Toukola

Opinnaytetyd, AMK
Huhtikuu 2022

Teollisuustekniikka
Insin6ori (AMK), energia- ja ymparistotekniikka

°
amk I Jyvaskylan ammattikorkeakoulu
J University of Applied Sciences



°
Jamk Kuvailulehti

Toukola, Juha

Sahkékuumenteisella rumpu-uunilla tuotettujen kalkkituotteiden laatumittausten kehittaminen
Jyvaskyla: Jyvaskylan ammattikorkeakoulu. Huhtikuu 2022, 57 sivua

Tekniikan ala. Energia- ja ympadristétekniikan tutkinto-ohjelma. Opinndytetyd AMK.

Julkaisun kieli: suomi

Verkkojulkaisulupa myoénnetty: kylla

Tiivistelma
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Abstract

Carbon neutrality of a society can easily be misinterpreted as only the decarbonation of the energy sector
and the energy sources used by other sectors. However, a significant part of the global GHG emissions origi-
nates from the process emissions of different branches in the industry sector. These emissions can’t be mit-
igated by replacement of energy sources or by acts improving energy efficiency. One of the biggest emitters
in the industry sector is the production of lime. Process emissions of lime production originate primarily
from the calcination of limestone.

The thesis was commissioned by VTT Technical Research Centre of Finland Ltd. In VTT’s Decarbonate pro-
ject, the aim is to develop CCUS concepts fitted to capturing CO2-emissions released in different value
chains of lime products, and to develop other technical concepts to facilitate efficient and commercialisea-
ble CO2-capture. The main concept device of the project is an electric heated rotary kiln, which aims to pro-
vide the means for production of carbon neutral lime by utilizing renewable electricity and CO2-capture.
Objective of the thesis was to create applicable measurement practices and methods for the quality meas-
urements of lime products produced with the rotary kiln. The scope was narrowed to include the measure-
ment of the calcination degree and the reactivity of lime. The thesis was conducted as a qualitative devel-
opment research. The most suitable measurement methods were identified by a literature review of
relevant research papers, articles and other sources of information and by determining the resources and
needs of the commissioner.

The thesis resulted in the creation of measurement practices and methods which fulfilled the requirement
of the commissioner and could be integrated into the trial runs of the rotary kiln. Identified areas of im-
provement and follow ups were the possible need for scaling of the reactivity measurement for a smaller
sample size and also verifying and mitigating possible moisture and carbonation problems related to the
lime samples. Verification and mitigation of the observation will be handled via taking reference samples
from the future trial runs.
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1 Johdanto

IImastonmuutoksen edetessa maailma pyrkii yhtenaisiin vastatoimiin ja muutoksiin lampenemisen
rajoittamiseksi ja sen tuomien haittavaikutusten hillitsemiseksi. Kaytantdjen, sopimusten ja julis-
tusten tekemisella pyritdan konkretisoimaan tavoitteet laajoiksi, tarkoituksenmukaisiksi ja tehok-
kaiksi kaytannon toimiksi ja teoiksi. Asetettujen ilmastotavoitteiden ja taman hetken toimilla ja
ohjauksella saavutettavien paastovahennysten valilld on kuitenkin selkeéa ero. Laskun sijaan usei-
den G20-maiden paastdjen odotetaan olevan suuremmat vuonna 2030 kuin 2010 (Emissions Gap
Report 2021 2021, XX). Eli paastokuilu, ero tavoitteiden ja todellisuuden valilld, on huomattava.
Tata voidaan maarallisesti tarkastella taulukon 1 avulla, jossa nakyy vuoden 2030 globaalit paastot

erilaisissa skenaarioissa.



Taulukko 1. Globaalit kasvihuonekaasupaastét vuonna 2030 eri skenaarioissa ja arvioitu vaikutus

|lampéotilaan (Emissions Gap Report 2021 2021, XXIV)

Closest
Global . corresponding | Emissions gap in 2030
Estimated temperature outcomes
Scenario (rounded | Number of | total = IPCC SR1.5 [GICO-€]
to the nearest scenarios |emissions scenario class
gigaton) in set in2030
[GiCO:e]
Year 2010 policies 6 64 (60—-68)
Current policies 9 55 (52-58) = 22 30
(12-18) | (19-25) | (28-33)
Unconditional
NDCs (updated 13 19 28
(up 8 52 (49-55)
NDCs and (10-16) | (16-22) | (25-30)
announcements)
Conditional
NDC dated 11 17 25
s (update 8 50 (46-52)
NDCs and (7-13) | (13-19) | (22-28)
announcements)
Peak: Peak: Peak:
Below 2.0°C 17-1.8°C | 1.8-2.0°C | 2.2-24°C Higher-2°C
71 | 30(33-49) g
(66% chance) In2100: | In2100: | In2100: pathways
1.3-1.7°C | 1.5-18°C | 19-24°C
Peak: Peak: Peak:
Below 1.8°C ’ oy 16-17°C | 17-1.8°C | 20-22°C | Lower-2°C
(66% chance) In2100: | In2100: | In2100: pathways
1.2-1.6°C | 1.4-1.8°C | 1.8-2.2°C
Below 1.5°C Peak: Peak: Peak: e with
(66% chance in 15-16°C | 1.6-1.7°C | 1.9-21°C 2w
. 26 25(17-33) no or limited
2100 with no or IN2100: | In2100: | In2100: hoot
limited overshoot) OVErsho
10-1.3°C | 1.2-1.5°C | 1.5-19°C

Taulukosta nahdaan, ettd vaikka kaikki ehdollisetkin kansallisesti maaritellyt panokset (NDC) toteu-
tuisivat suunnitellusti, silti 2 °C ja 1,5 °C tavoitteiden paastokuilut ovat 11 GtCO2e ja 25 GtCO2e.
Suhteellisesti ilmaistuna gigatonnit voivat olla kasinkosketeltavampia; pdastokuilut vastaavat pa-

nosten tayden toteutumisen tapauksessakin 22% ja 50% vahennysta. 2 °Cja 1,5 °C skenaarioiden



ero on huomattava ja jo 2 °C lampenemisen rajapyykin saavuttaminen vaikuttaa haastavalta. Huo-
mionarvoista on myds, ettd padastomaarien ja ilmakehan lampotilan korrelaation arvioiminen on

erittdin haastavaa, joten vaihteluvalit ja epavarmuudet arvioissa ovat suuria. Mainitut paastokuilut
onkin laskettu 66 % todennakoisyydelle paadsta tavoitelampdotilan alapuolelle vain hetkellisella, hal-

litulla lampotilamaksimin ylittamisella.

Vuoteen 2100 mennessa ilmaston arvioidaan lampenevan 2,6 °C, jos kaikki ehdollisetkin vuodelle
2030 asetetut panokset saavutetaan. Arvio madaltuu 2,2 °C [lampenemiseen vuosisadan loppuun
mennessa, jos maiden ilmastoneutraaliustavoitteet otetaan huomioon, ja ne saavutetaan taysi-
maaraisina. (Emissions Gap Report 2021 2021, XXIV.) Tosin ilmastoneutraaliustavoitteiden tarkas-
telu on suurelta osin teoreettista, silld edes ldhitulevaisuuden tavoitteet vuodelle 2030 eivat vai-

kuta toteutuvan.

IImastonmuutoksen hillinta vaatii politiikan, talousjarjestelmien, teknisen innovaation ja kaytos-
seka elintapamuutosten tehokasta yhteistyota ja kehittymista. Jos tarkastelu rajataan tekniikan
osuuteen, ja kasvihuonekaasuista pelkadstaan hiilidioksidiin, voidaan suorille paastéovahennyskei-
noille tehda seuraava karkea kahtiajako; keinot, jotka suoraan estavat tai vahentavat tapahtu-

massa tai prosessissa paastettavaa hiilidioksidia, seka hiilidioksidin talteenotto.

IPCC:n Global warming of 1,5 °C -raportissa kasitellaan ilmastonmuutoksen hillitsemisen teknisia
ratkaisuja, joilla Pariisin ilmastosopimuksen tavoitteet on mahdollista saavuttaa. Useissa paapoin-
teissa kasitelldan hiilidioksidin talteenoton roolia ja soveltuvuutta paastdjen vahentamiseen nyt ja
tulevaisuudessa, perustuen tekniikan kypsyyteen, mahdolliseen potentiaaliin ja laaja-alaisen kay-
ton ajoittamiseen ilmastostrategioiden aikajanalla. Raportissa suositellaan ilmastostrategiaa, jossa
pyritdan rajoittamaan ldmpeneminen 1,5 asteeseen vuoteen 2100 mennessa ja tekemaan se ilman
hetkellista kyseisen lampdtilan ylittamista. Strategiat, joissa ennen vuotta 2050 tehtadvat paastova-
hennykset ovat maltillisempia ja lampenemisen annetaan ylittda valiaikaisesti 1,5 °C, luottavat
vahvasti suuren mittakaavan hiilidioksidin talteenotolla saavutettaviin nettonegatiivisiin paastoihin
vuosisadan jalkipuoliskolla. Strategia sisaltda suuria riskeja, silla talteenotto- ja varastointiteknolo-
gia on monelta osin testaamatonta ja ilmaston reaktio hiilinegatiivisuuteen ei ole tunnettu. (Mas-

son-Delmotte ym. 2019, 47 - 48.)



Jotta paastot eivat reitilla vuoteen 2100 ylittaisi 1,5 °C rajapyykkid, on pysyttava kyseiselle lampaoti-
lalle lasketun hiilibudjetin alapuolella. Vuoden 2018 alusta laskettu hiilibudjetti on IPCC:n mukaan
420 GtCO; 67 % todennakoisyydelle rajoittaa lampeneminen 1,5 asteeseen. Hiilibudjetti tarkoittaa
kumulatiivista hiilidioksidin maksimimaaraa, joka ilmakehdan voidaan padstaa, jotta mainittu [am-
penemisen rajoittamisen todenndkdisyys saavutetaan. Tuoreemmat AR6:sen arviot hiilibudjetista
ovat samaa suurusluokkaa, arvioinnin epatarkkuudet huomioon ottaen. Vuoden 2020 alusta arvi-
oitu hiilibudjetti on 400 GtCO,. Jotta hiilibudjetti ei ylittyisi, on paastéjen mentava nollaan noin 20
vuodessa. Jos padstot eivat ala vahenemaan talla vuosikymmenelld merkittavasti, hiilineutraalius
tulisi saavuttaa noin 20 vuotta aikaisemmin, jotta ilmakehan kokonaishiilimaara ei ylittaisi 1,5 °C

tasoa. (Masson-Delmotte ym. 2019, 47; Masson-Delmotte ym. 2021, 29.)

Nailla esitiedoilla ymmarretaan, ettd CO2 -talteenottoa ei tule pitaa varsinkaan vuoden 2030 ta-
voitteita tarkastellessa yleisratkaisuna CO2-intensiivisten alojen dekarbonoimiseksi. CO2-
talteenottoa tulee kayttaa ensisijaisena paastovahennyskeinona vain silloin, kun prosessin paas-

t6ja on muuten vaikea vahentaa.

Kalkkituotteita kdyttavat alat ovat yksi suurimpia aloja, joiden dekarbonointi on haastavaa proses-
sia kehittamalla, silla itse kalkin valmistuksen prosessi- ja energiapaastot muodostavat merkittavan
osan loppukdyton paastoistd. VTT:n vetdamassd Decarbonate-hankkeessa pyritdaan kehittamaan kal-
kin eri arvoketjuissa vapautuviin CO2-paastoihin soveltuvia CCUS-konsepteja ja tehokkaan, kaupal-
listettavan CO»-talteenoton mahdollistavia muita teknisid konsepteja (Decarbonate project 2019).
Hankkeen padakonseptilaitteena toimii sahkolla epasuorasti kuumennettu rumpu-uuni, jolla pyri-
taan valmistamaan hiilineutraaleja kalkkituotteita uusiutuvan sahkon ja CO,-talteenoton avulla.
Taman opinnadytetyon tarkoituksena oli luoda uusia ja mahdollisesti parantaa olemassa olevia uu-
nin lopputuotteisiin liittyvia mittauskaytantoja prosessin sddatamisen ja analyysitoiminnan kehitta-

miseksi.

1.1 Toimeksiantaja, aiheen tausta ja tavoitteet

Tyon toimeksiantaja on Teknologian tutkimuskeskus VTT Qy. VTT lukeutuu yhdeksi Euroopan joh-
tavista tutkimuslaitoksista. VTT:n tehtavaksi on maaritelty tutkimuksen ja teknologian hyddynta-
misen ja kaupallistamisen edistaminen elinkeinoeldmassa ja yhteiskunnassa. VTT on tdysin Suo-

men valtion omistuksessa ja ohjauksessa toimiva osakeyhtio. (Tietoa VTT:std 2022.)



VTT:n vetdman Decarbonate-hankkeen yleisena tavoitteena on kehittda ja demonstroida tuotan-
toteollisuuden hiilineutraloimiseen soveltuvia sahkoistamisen ja CO.-talteenoton keinoja. Hank-
keessa on kuitenkin keskitytty runsaasti kalsiumoksidia, eli poltettua kalkkia tai sen johdannaisia
kayttaviin aloihin, joita ovat esimerkiksi sementti-, sellu- ja terasteollisuus. Kyseiset alat lukeutuvat
tuotantoteollisuuden suurimpiin paastajiin. Poltettu kalkki ja sen tuotannon paastdjen vahentami-
nen on siis avainasemassa jopa globaalissa mittakaavassa ja siksi hankkeen fokus on aiheellisesti

silhen kohdennettu. (Decarbonate project 2019.)

Opinndytetyon tarkoituksena oli luoda soveltuvat mittauskdytannét rumpu-uunilla tuotettavien
kalkkituotteiden laadunvarmistusta varten. Toimivien mittauskaytanteiden olemassaolo on edelly-
tys mielekkaalle uunin kehittamis-, saato- ja analyysitoiminnalle. Tyon ytimessa ovat kalsiumkar-
bonaatin kalsinoitumisreaktio ja kalsiumoksidin hydrataatioreaktio. Kalsinoitumisen aikaansaami-
nen on rumpu-uunin perimmainen funktio. Kalsinoidun materiaalin laatua voidaan mitata erilaisin
menetelmin ja eri tunnusluvut ovat oleellisia tuotteen kdyttokohteesta riippuen. Opinndytetyo ra-
jattiin kalkkikivesta valmistetun kalsiumoksidin kalsinointiasteen ja reaktiivisuuden mittaamiseen

ja ndiden mittausmenetelmien integroimiseen rumpu-uunin koeajoja tukevaksi toiminnaksi.

1.2 Tutkimusasetelma ja -menetelmat

Opinnaytetyo toteutettiin kehittamistutkimuksena. Kehittamistutkimus tutkimusotteena soveltui
selkedsti parhaiten opinnaytetyon aiheen luonteeseen. Tydn tavoitteiden saavuttaminen edellyt-
tad interventiota, joten puhtaasti laadullinen tai maarallinen tutkimus olivat vaihtoehtoina poissul-

jettuja.

Kanasen (2012) mukaan kehittamistutkimuksessa kehittamistyo ja tutkimus yhdistyvat syklisessa
prosessissa ja kehittamistutkimuksen motiivina on aina muutostarve parempaan. Kehittamistutki-
muksen ja toimintatutkimuksen ero on usein hailyva, silla molemmat pyrkivat laadullisisiksi tai
maarallisiksi maariteltavilla tutkimusmenetelmilld aikaansaamaan muutosta. Taman opinnayte-
tyon tutkimusote on maaritelty kehittamistutkimukseksi |lahinna yleisen kahtiajaon mukaan, etta
toimintatutkimuksen kohteena on inhimillinen toiminta ja kehittdmistutkimusta sovelletaan enem-
man ei-sosiaalisiin ilmidihin, kuten palveluihin, tuotteisiin, prosesseihin ja toimintoihin. (Kananen

2012, 41.)



Kehittamistutkimuksen tarkka maarittely on haasteellista, mutta peruseron laadulliseen ja maaral-
liseen tutkimukseen muodostaa kehitystutkimuksessa tehtava interventio. Kehittamistutkimus ei
tuota pelkkaa tekstid, vaan myos kaytannon ratkaisuja. (Kananen 2012, 42.) Interventio on tehtava
toimenpide, jolla pyritadan aikaansaamaan haluttu muutos. Kehittamistutkimus ei tavoittele yleista-
mista vaan muutosta, joka koskee vain kehittdmisen kohteena ollutta ilmiéta. Eli kehittamistutki-
muksen tulosta ei voida sellaisenaan siirtaa tai yleistdda muihin kohteisiin, mutta muutoksen ai-
kaansaamiseksi tehtyja toimia voidaan hyodyntaa ja soveltaa vastaaviin kohteisiin

kontekstisidonnaiset muuttujat huomioiden. (Kananen 2012, 43.)

Tassa tyossa kehittamistutkimus toteutettiin laadullisia menetelmia hyédyntden. Aineistoa luotiin
ja analysoitiin osallistuvan havainnoinnin, sisallénanalyysin ja kvantifioinnin keinoin. Tutkimuskoh-
teena oli prosessi, laatumittausten toteuttaminen, jonka nykytila selvitettiin havainnoinnin ja sisal-
I6nanalyysin keinoin. Nykytilan ja tietoperustan avulla selvitettiin muutostarpeet ja niiden toteut-
tamismahdollisuudet. Taman jadlkeen siirryttiin kenttatyohon, jossa vahvistettiin
muutostoimenpiteiden toiminta kaytannossa. Kenttatyossa hyddynnettiin mittaustuloksien kvanti-
fiointia ja sisdllénanalyysia aikaansaadun muutoksen analysoimiseksi. Prosessi eteni syklisesti
suunnittelusta interventioon, analyysiin ja joko muutoksen vahvistamiseen tai takasin suunnittelu-

vaiheeseen.

Ty6ssa syntyi laadullista sekd numeerista aineistoa. Tyon toteutusta analysoitiin numeerisesta da-
tasta, jonka tulkintaa tuki tieto ja osaaminen, joita hankittiin kokeellisesta toiminnasta ja saatavilla
olevilta henkild- ja muilta tietoresursseilta. Eli aineisto ja sen analyysi syntyi tietoperustan ja kay-
tannon kokeellisen toiminnan yhteisvaikutuksena. Mittausmenetelmien soveltuvuuden tarkaste-
luun liittyi siis numeerisia, kvantifioitavia ominaisuuksia, kuten mittauksen epdavarmuus, mittaami-
seen kuluva aika ja naiden keskindinen vertailu mittausmenetelmien kesken. Laadullisesti
tarkasteltavia ominaisuuksia olivat ndytteenotto, -kasittely ja varastointi, laitteiden kalibroinnit,
toimintaympariston soveltuvuus, kdytettavyys ja muut mittaustuloksiin ja mittausmenetelman so-

veltuvuuteen vaikuttavat seikat.



Tyon tutkimuskysymykset olivat seuraavat:

e Mika on soveltuvin menetelma rumpu-uunin tuotteen kalsinointiasteen mittaamiseksi?

e Miten tuotteen reaktiivisuusmittaus kannattaa toteuttaa koeajotoiminnan, etta asiakastar-
peiden tyydyttamiseksi?

e Miten mittausmenetelmat saadaan integroitua sujuvaksi ja koeajoja tukevaksi toiminnaksi?

1.3 Luotettavuus ja eettisyys

Opinndytetyo tehtiin tutkijan parhaan arviointikyvyn ja osaamisen mukaan objektiivisesti seka
avoimesti. Hyvaa tieteellista kaytantoa pyrittiin toteuttamaan tutkimuksen kaikissa vaiheissa huo-
lellisella ja tarkalla tyootteella koskien tiedon kerdaamista, kasittelya ja analysointia. Tyo toteutet-

tiin Jyvaskylan ammattikorkeakoulun eettisten periaatteiden mukaisesti.

Tyon tietoperusta kerattiin eettisesti kestdvia ja luotettavia lahteita kayttaen ja keratyn tiedon oi-
keellisuus pyrittiin varmentamaan kriittisella tarkastelulla ja vertaamalla muihin aiheen tutkimuk-
siin seka kayttamalla mahdollisimman kattavasti alkuperaislahteita. Tiedonhaussa hyddynnettiin
yleisesti saatavilla olevia hakukonepalveluja ja tietoldhteita, seka oppilaitoksen etta toimeksianta-
jan tarjoamia tietokantoja. Tyon lahdeaineisto muodostettiin nditd kolmea resurssia kayttaen. Nai-
den kolmen resurssin soveltuvuus tiedonhakuun on vahvasti aihesidonnaista ja jokaisella on oma
vahvuusalueensa. Tiedonhaku kohdennettiin ja Iahde valittiin aina parhaiten soveltuvaksi tulki-
tusta resurssista. Ndin tietoperusta saatiin koostettua kattavasti erilaisista raporteista,
tutkimusartikkeleista, tilastoista ja perusteoksista. Tyon tietoperusta koostettiin valtaosin yleisesti
saatavilla olevista materiaaleista, jotta lukijalla on mahdollisuus varmentaa omakohtaisesti opin-
naytetyodssa tehtyjen tulkintojen oikeellisuus. Lahdemerkinnat pyrittiin toteuttamaan selkeasti ja
oppilaitoksen ohjeistuksen mukaisesti, jotta tiedon alkupera olisi aina tunnistettavissa. Opinnayte-

ty0 ei vaatinut tutkimuslupaa eika tyolla ole salassapitovelvollisuutta.

2 Poltettu kalkki

Poltettua kalkkia eli kalsiumoksidia (CaO) valmistetaan kalsiumkarbonaatista (CaCO3) kalsinoitu-

miseksi kutsutussa reaktiossa. Kalsinointi on kiintedn aineen kuumentamista korkeaan lampdtilaan
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usein haihtuvien aineiden erottamiseksi tai jotta osa kalsinoitavasta yhdisteesta saadaan oksidoi-
tua. Kalsiumkarbonaatin kalsinoituessa reaktiotuotteina syntyy kalsiumoksidia ja hiilidioksidia. kal-
sinointi tapahtuu usein olosuhteissa, joissa hapen lasndolo on rajattua. Kalsinointi asettuu siis re-
aktiona palamisen ja pyrolyysin vadlimaastoon. (Calcination 2016.) Kalsinointireaktio ilmiona on

kasitelty tarkemmin luvussa 5.

Poltettu kalkki on erittdin yleinen tuote ja raaka-aine, jota kaytetaan laajasti eri kayttokohteissa.
Kalkkia kdytetadn padasiassa sementin valmistuksessa ja muissa rakennusmateriaaleissa, teraste-
ollisuudessa, maanparannuksessa, selluteollisuudessa, vedenkasittelyssa ja useissa paastodjen hal-
linnan sovelluksissa, kuten savukaasujen puhdistuksessa. (Stork, Meindertsma, Overgaag & Neelis
2014, 6; Dowling, O'Dwyer & Adley 2015, 5, 10.) Vuonna 2011 EU-alueella tuotettiin sementtia
195,5 Mt ja muita kalkkituotteita 22 Mt (Cement and Lime n.d.). Muiden kalkkituotteiden kdytén

alakohtainen jakauma EU-alueella on esitetty kuviossa 1.

Kalkkituotteiden markkinajakauma EU-alueella

= Vienti = terasteollisuus = Talonrakennusala rakennustekniikka

m Ympadristonsuojelu = Maatalous m Kemianteollisuus m Muu teollisuuskaytto

Kuvio 1. Kalkkituotteiden markkinaosuudet EU-alueella 2012 (Stork ym. 2014, 15, muokattu)
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Kuviossa 1 on mukana vain poltetun kalkin markkinaosuudet eli esimerkiksi sellun valmistuksen
kaustisoinnissa kiertavan kalkin osuus ei ndy kuviossa. Talonrakennusalan osuus sisaltda kaiken
muun rakennusmateriaalikdyton, paitsi sementin valmistuksen. Kuviossa 2 on esitetty vuonna
2019 valmistettujen kalkkituotteiden maakohtainen jakauma, josta voidaan tarkastella kalkintuo-
tannon jakautumista globaalisti. Kuvio 2 sisaltaa kaikki muut kalkkituotteet, paitsi sementin valmis-

tukseen kaytettavan poltetun kalkin.

World Lime Production 2019

(in million tons; data from USGS, Jan 2020}

CHINA
UNITED STATES 18,0
INDIA 16,0
RUSSIA 11,0
BRAZIL 8,4
JAPAN 7.6
GERMANY 7,1
KOREA 5,2
TURKEY 4,7
ITALY 3,6
IRAN 3,3
POLAND 2,7
FRANCE 2,6
ROMANIA 2,2
UKRAINE 34
AUSTRALIA 21
SPAIN [JET
cANADA (BT
MALAYSIA BT
BULGARIA [BET3
UNITED KINGDOM [EV.
BELGIUM :
SOUTH AFRICA [i,2
SLOVENIA [Ji,2
czEcHIA [Jl11
KAZAKHSTAN [ 1,1
OTHERS 14
WORLD TOTAL | 424

Kuvio 2. Kalkin tuotannon jakauma maittain (Lime Production 2020)
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Kiina oli vuonna 2020 selvasti suurin kalkin tuottajamaa. Yli 70 % maailman kalkkituotteista valmis-
tettiin Kiinassa. Toiseksi suurin tuottaja Yhdysvallat tuotti n. 4,2 % ja Intia kolmanneksi suurimpana
tuotti n. 3,8 %. Kiinan valta-asema kalkintuotannossa selittyy kalkin luonnetta ja kayttokohteita
tarkastelemalla. Kiinan viime vuosikymmenien nopeaan talouskasvuun ja urbanisaatioon kytkeyty-
neena on kalkin ja sementin valmistus maassa kasvanut myds nopeasti. Vuosien 2005 ja 2015 va-
lilld Kiinan sementintuotanto 2,5-kertaistui ja vuodesta 2007 eteenpdin Kiina on tuottanut enem-
man sementtia kuin muu maailma yhteensa (Cement in China 2019). Sementin tuotantoon liittyvia

tunnuslukuja tarkastellaan tarkemmin luvussa 2.1.2.

Kalkin polttaminen on energiaintensiivinen prosessi ja energian osuus muodostaa noin puolet tuo-
tantokustannuksista. Yleisimmat kalsinoinnissa kdytetyt energialdhteet ovat hiilipély, maakaasu ja
6ljy. (Dowling ym. 2015, 7.) Kalsinoinnin teoreettinen energiatarve on 3,18 GJ/t. Keskimaarainen
kalsinoinnin oikea energiatarve on 4,25 GJ/t. Teoreettisen arvon ja todellisuuden eroa kaventaa
kalsinoinnin epataydellisyys, mutta uunin [ampohaviét ovat ratkaiseva hyotysuhdetta laskeva ja

energiankulutusta nostava tekija. (Stork ym. 2014, 35.)

Kalkin polttamisen CO;-paastot muodostuvat kalsinointireaktion paastoista ja energiaperaisista
padstoista. Kalsinointireaktiossa syntyy noin 0,75 tonnia hiilidioksidia per tonni poltettua kalkkia,
ottaen huomioon usein epataydellisen kalsinoitumisen. Kalsinoinnin energiapaastot ovat 0,2 - 0,45
tCO,/tCa0. Tuotannon kokonaispaastot ovat siis noin 1,2 tCO,/tCa0. Kalkin tuotanto on yksi CO»-
intensiivisimmista teollisuudenaloista ja merkittavia paastovahennyksia on haastava tehda pelk-
kien energiatehokkuustoimien avulla, silla kalsinointireaktion tuotteena syntyva hiilidioksidi muo-
dostaa valtaosan poltetun kalkin paastoista. (Dowling ym. 2015, 8; Pacyna, Rentz, Oertel, Trozzi,

Pulles & Appelman 2016, 5.)

Kalkin polttamisen energiatehokkuus- ja padstovahennystoimien nopeaa toteuttamista vaikeuttaa
kalkkiuunien suuri koko ja pitkaikdisyys, uunien kayttoian ollessa n. 40 vuotta (Dowling ym. 2015,
7). Paastévahennysratkaisujen implementointi olemassa olevaan uuniin on usein teknisesti liian
haastavaa ja kannattamatonta ja talld hetkelld kaupallisessa mittakaavassa saatavilla olevat kehit-

tyneimmatkadan uunit eivat tuo riittavia hyotyja oikeuttaakseen uuden uunin ennenaikaisen inves-
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toinnin. Kalkin ja sementin valmistuksen paastdjen voimakkaaksi vihentamiseksi tarvitaan soveltu-
vien CCUS-ratkaisujen innovaatiota ja CO;-talteenoton tehokkaan ja taloudellisen toteuttamisen

mahdollistavaa uunitekniikan kehittymista ja innovaatiota.

2.1 Sementti

2.1.1 Sementin koostumus

Standardi (SFS-EN 197-1:2011, 11) maarittelee sementin seuraavasti: “sementti on hydraulinen
sideaine, jolla tarkoitetaan hienoksi jauhettua epdorgaanista materiaalia, joka veden kanssa sekoi-
tettaessa muodostaa pastan, joka sitoutuu ja kovettuu hydrataatioreaktioiden kautta ja joka ko-
vettumisen jalkeen pitda lujuutensa ja pysyvyytensa jopa veden alla”. Sementti on harmahtava
hienojakoinen jauhe, joka muodostaa betonia sekoittuessaan veden ja aggregaattien kuten hie-
kan, soran, kivimurskeen tai kierratetyn betonin kanssa. Aggregaatit muodostavat yleensa 60 - 75
% betonista. (The role of cement in the 2050 low carbon economy 2013, 15; Rethinking Cement

2017, 10.)

Sementin hydrauliset ominaisuudet tarkoittavat sementin kykya reagoida kemiallisesti veden
kanssa ja muodostaa kova, kiinted massa (Rethinking Cement 2017, 10). Téman massan tarkoitus
on sitoa lisatyt aggregaatit toisiinsa ja muodostaa vahva ja kestava betonirakenne. Sementtia kay-
tetdan betonin lisdksi erilaisiin laasteihin ja tasoitteisiin sekd maaperan stabilointiin. Yleisia se-
menttityyppeja on olemassa 27 erilaista, jotka on jaoteltu viiteen eri padluokkaan ja kolmeen eri
lujuusluokkaan. (The role of cement in the 2050 low carbon economy 2013, 14, 50.) Sementin ti-
lastotietojen ja kemiallisen koostumuksen tarkastelu voidaan tassa tydssa kuitenkin rajata port-
landsementtiin, silla kyseinen sementtityyppi vastaa 98 %:a kaikesta maailmassa tuotetusta se-

mentista (Rethinking Cement 2017, 10).

Valmis portlandsementti koostuu klinkkerista, seosaineista ja kipsista. Seosaineina kdytetaan kalk-
kikived ja masuunikuonaa. Seosaineiden lisdamiselld, sementin partikkelikoolla ja klinkkerin kemi-
allisella koostumuksella voidaan vaikuttaa saatavan sementin ominaisuuksiin. Kipsin tarkoituksena
on hidastaa betonin hydrataatiota, eli kovettumista. [Iman kipsid betoni kovettuu ldhes valitto-

masti eika sen tarkoituksenmukainen tyostaminen olisi mahdollista. (Suomalainen sementti 2012,

7-8.)
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Klinkkeri on sementin pdaraaka-aine, joka antaa sementille sen hydrauliset ominaisuudet. Klinkke-
rin pdaaines on kalkkikivi, joka koostuu paaasiassa kalsiumkarbonaatista (CaCOs). Muut padkom-
ponentit ovat piidioksidi (SiO2), rautaoksidi (Fe;03) ja alumiinioksidi (AlO3). Klinkkerin raakajauhe
syOtetdan sementtiuuniin, jossa lampotilan noustessa ensin kalsiumkarbonaatti kalsinoituu kal-
siumoksidiksi ja taman jalkeen pii-, rauta- ja alumiiniyhdisteet reagoivat kalsiumoksidin kanssa kal-
siumyhdisteiksi ja sintraantuvat sementtiklinkkeriksi noin 1400 °C lampédtilassa. Kun sementtiklink-
keriin sekoitetaan kipsi ja seosaineet, saadaan portlandsementtia. (Suomalainen sementti 2012,
7.) Tyypillinen portlandsementtiklinkkerin kemiallinen koostumus, massaosuudet ja yhdisteiden

ominaisuudet on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Portlandsementtiklinkkerin koostumus (tiedot, Viirola & Raivio 2000, 12 - 13; Suoma-

lainen sementti 2012, 8)

. .A.Iiitti' ‘ . 3Ca0-Si0, 50-70 % Nopea Luj.uu.fjenliehitys, suuri Ioppulu!'uus k?rlfea
(Trikalsiuimsilikaatti) hydrataatiolamp6 (500 kl/kg) , sulfaatinkestdva
Beliitti Hidas lujuudenkehitys, suuri loppulujuus, alhainen

2Ca0-Si0, 15-30 %

(Dikalsiumsilikaatti) hydrataatiolamp6 (250 kl/kg), sulfaatinkestava

Suuri reagointinopeus ja vedentarve, pieni
3Ca0-Al,03 5-10% |loppulujuus ja erittdin korkea hydrataatiolampo
(1340 klJ/kg), ei sulfaatinkestava

Aluminaatti
(Trikalsiumaluminaatti)

Ferriitti . . . - .
(Tetrakalsiumaluminaatti- | 4Ca0-Al,03.Fe;,05| 5-15% Hidas lujuudenkehitys, pieni loppulujuus, korkea
- * . = 0
ferriitti) 273 EEEs hydrataatiolamp6 (420 kl/kg), sulfaatinkestava

Taulukossa 2 esitettyjen pdaaineiden lisdksi klinkkerissa on vapaata kalkkia (CaO), magnesiumoksi-
dia (MgO) ja erilaisia epapuhtauksia, jotka tuovat vierasioneja klinkkeriyhdisteiden kiderakentee-
seen. Yleisimpia vierasioneja klinkkerissa ovat Na* -, K* -, Mg?* -, Fe3*-, AIP*-, P>*-, S% - ja Si** -jonit.
Vierasionien ldsndolon johdosta klinkkeriyhdisteiden kiderakenteet eivat vastaa puhtaiden yhdis-
teiden rakenteita. My0s vapaan kalkin ja magnesiumoksidin liialliset pitoisuudet voivat aiheuttaa
betonin paisumista, halkeilua ja hydrataation liiallista nopeutumista. Muista klinkkeriyhdisteista
poiketen aluminaatin vaikutus sementin ominaisuuksiin on ldhinna haitallinen. Aluminaatin kor-
kean hydrataatiolammon ja suuren reagointinopeuden vuoksi sementtiin lisdtaan kalsiumsulfaattia

(CaS0a4) yleensa kipsin muodossa (CaS04-H,0) hidastamaan reaktiota. Aluminaatilla on kuitenkin
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tarkea rooli sementin hydrataatioreaktion alkuvaiheessa ja klinkkerin raakajauheeseen lisatty alu-
miinioksidi edesauttaa merkittavasti silikaattiyhdisteiden syntya klinkkerin poltossa. Rautaoksidin
ja ferriitin roolit sementissa vastaavat laheisesti alumiiniyhdisteita. (Viirola & Raivio 2000, 11 - 12;

Suomalainen sementti 2012, 8.)

2.1.2 Sementin tunnusluvut

Sementin tuotanto on ollut vakaassa kasvussa viime vuosikymmenina vuoteen 2014 asti, jolloin
globaali tuotantomaara tasaantui valille 4000 - 4300 Mt/vuosi. Sementin tuotannon paastot olivat
suurimmillaan vuonna 2020, jolloin paastot olivat noin 2,5GtCO;. (Cement 2021.) Sementin tuo-
tanto alana on teollisuussektorin suurimpia paastdjia ja merkittava myos muihin sektoreihin ver-
rattuna. Sementin tuotannon CO,-paastot ovat moninkertaiset esimerkiksi verrattuna lentoliiken-
teen paastoihin, joiden huippulukema on vuodelta 2019 ennen koronapandemian vaikutusta.
Talloin lentoliikenteen paastot olivat noin 1 GtCO; (Aviation 2021). Beyond Zero Emissions -ajatus-
hautomon arvion mukaan sementin tuotanto muodostaa noin 8 % globaaleista kasvihuonekaasu-
padstoista (Rethinking Cement 2017, 9). Kuviossa 3 on kuvattuna sementin tuotantomaaran kehi-

tys 2010-luvulla.

Globaali sementin tuotanto
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Kuvio 3. Globaali sementin tuotanto (Cement 2021, muokattu)
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Kuten poltetun kalkin tapauksessa, myds sementin valmistuksen p&dapaino l6ytyy Kiinasta. Globaa-
lin tuotannon tasaantuminen vuoden 2014 jalkeen selittyy valtaosin Kiinan sementtituotannon
kasvun pysahtymisella. Kuviossa 4 on esitetty viiden suurimman sementin tuottajamaan ja EU-
alueen tuotantomaarien kehittyminen 2000-luvulla. Verrattuna muihin maihin, Kiinan vaikutus glo-

baalien tuotantomaarien kehitykseen on selkeasti vallitseva.

Sementin tuotanto maittain
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Kuvio 4. Sementin tuotanto maittain, muokattu (tiedot, 2019 Activity report 2020, 15)

My0s sementin kuluttajana Kiinan rooli on vallitseva. Vuonna 2019 Kiina kaytti yli puolet kaikesta
maailmassa tuotetusta sementista. Kiinan tuotantoon vaikuttaa siis vahvasti kotimainen kysynta.
Vuodesta 2015 lahtien Kiinan talouskasvun hidastuminen ja valtion intensiivisten rakennutusohjel-
mien pienentaminen maan urbanisoitumisen valmistuessa on saanut kulutustrendin laskuun.

(World cement consumption rises by 2.8% in 2019 2020.)

Sementin valmistuksessa suurin pdastolahde on kalsiumkarbonaatin kalsinoitumisessa vapautuva
hiilidioksidi. Paastdjakauma on samankaltainen kuin kalkin poltossa; kalsinointireaktio vastaa 55 -
60 % klinkkerin kokonaispaastoista ja polttoaineiden osuus on 30-40 %. Aggregaattien ja seosainei-

den hankkimisen, kasittelyn ja kuljetuksien, sahkonkaytén ja muiden oheisprosessien paastot ovat
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pienia klinkkerin polton prosessi- ja energiapaastoihin verrattuna. Klinkkerin valmistuksen ominais-
paastot ovat noin 0,85 tCO,/t. Sementin ominaispdastot ovat pienemmat kuin kalkin poltolla joh-
tuen pienemmasta energiantarpeesta ja pienemmasta kalsiumkarbonaattipitoisuudesta. Sementin
merkitys muihin kalkkituotteisiin verrattuna tuleekin sen moninkertaisista tuotantovolyymeists,
mika nostaa sementtiteollisuuden yhdeksi suuripaastéisimmista teollisuudenaloista. (The role of

cement in the 2050 low carbon economy 2013, 25; Rethinking Cement 2017, 13.)

Sementtiklinkkerin valmistus on energiaintensiivistd, johtuen kalsiumkarbonaatin kalsinointitar-
peesta. Klinkkerin polton teoreettinen energiantarve on noin 1,6 - 1,76 GJ/t. Oikeiden prosessien
keskimaaradinen energiantarve on noin 3 - 3,73 GJ/t. (Boateng 2008, 278; The role of cement in the
2050 low carbon economy 2013, 25.) Klinkkerin valmistuksen energiantarve on siis selkeasti pie-
nempi kuin puhtaalla kalkilla. Tama johtuu kalsiumkarbonaatin pienemmasta massaosuudesta,
klinkkeriyhdisteiden syntyreaktioiden eksotermisyydesta ja mahdollisesti esilammitysjarjestelmien
paremmasta [ammonsiirrosta, johtuen klinkkerin pienemmasta partikkelikoosta (Boateng 2008,

278).

3 Kalkin tuotantoprosessi

Poltetun kalkin valmistusketju alkaa louhokselta, josta raaka-aineena kaytettava kalkkikivi louhi-
taan. Louhittu kalkkikivi siirretaan murskaukseen ja jauhatukseen, joilla raaka-aine saatetaan sopi-
vaan palakokoon, joka vastaa valmistettavan tuotteen vaatimuksiin tai kaytettavan kalsinointiuu-
nin asettamiin rajoituksiin palakoolle. Kun tarvittu palakoko on saavutettu, kalkkikivi kalsinoidaan
uunissa. Lampdotila uunissa on usein reilusti yli kalsinointireaktion vaatiman lamp6étilan, jopa yli
900 °C. Kalsinoinnin jalkeen poltettu kalkki jadhdytetaan ja varastoidaan. Sammutettua kalkkia val-
mistettaessa kalsinoinnin jalkeen poltettuun kalkkiin sekoitetaan vetta ja reaktiossa muodostunut

kalsiumhydroksidi varastoidaan sellaisenaan. (Pacyna ym. 2016, 3.)

3.1 Rumpu-uuni

Rumpu-uunit mielletdan usein ldhes synonyymiksi kalkki- tai sementtiuunin kanssa, silla rumpu-
uunin historia ja kehityskulku on ollut vahvasti sidoksissa ndiden alojen kanssa. Kuitenkin tekni-

sessa mielessa rumpu-uunilla pystytaan tekemaan monipuolista termista kasittelya ja sen luonne
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prosessina on soveltuva moneen kdyttoon. Rumpu-uuneja kdytetdan esimerkiksi terasteollisuu-
dessa rautamalmin pelkistamiseen, oljykoksin kalsinointiin ja jatteenpolttoon. Rumpu-uunin laaja-
alaista kayttoa voidaan selittaa sen teknisia ominaisuuksia tarkastelemalla. Rumpu-uunilla voidaan
kasitella monenlaisia syotteita eika syotteen tarvitse olla tarkasti tasalaatuista tasalaatuisen tuot-
teen saamiseksi. Laajasti vaihtelevan partikkelikoon ja erilaisten lietteiden ja massojen kasittely on
myo6s mahdollista. Rumpu-uunilla saavutetaan kasiteltavalle materiaalille pitka viipymaaika ja kor-
kea, seka tarkasti sddadelty [ampatilataso- ja profiili uunin sisalla. Lisaksi uniikki ominaisuus rumpu-
uunille on mahdollisuus samanaikaisesti oksidoivien, etta pelkistavien olosuhteiden ldsndoloon.
Materiaalipatjassa olosuhde voi olla pelkistava ja samanaikaisesti uunin vapaassa kaasutilassa oksi-
doiva. Merkittavimmiksi rumpu-uunin haasteiksi muodostuu usein pdlyongelmat ja matala termi-
nen hyotysuhde. (Boateng 2008, 3 - 4.) Kuviossa 5 on esitetty periaatekuva tyypillisesta polttimella

[ammitettavasta rumpu-uunista, jossa materiaali- ja kaasuvirta kulkevat vastakkain.

Syote
Poltin Kaasuvirta
[ ] g —_— 1'.'
- IVIateriaalivirta =-——
Tuote

Kuvio 5. Rumpu-uunin periaatekuva (Boateng 2008, 4, muokattu)

Kuviossa 5 syote eli kalsinoitava materiaali syotetdan suoran ympyrélierion muotoiseen pituusak-
selinsa ympari pyorivaan kallistettuun rumpuun. Rummun pydriminen ja pieni kallistuskulma saa-
vat materiaalivirran etenemaan kohti tuotepaata samalla sekoittuen. Materiaalia [ammitetdan
tuotepaassa olevan polttimen avulla. Polttimen palokaasut poistetaan rummun syotepaasta. Edet-

tyaan koko rummun matkan valmis tuote evakuoidaan uunista, jadhdytetaan ja varastoidaan.
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3.2 Rumpu-uuni muihin uunityyppeihin verrattuna

Rumpu-uunin ominaisuuksien hahmottamiseksi tassa kappaleessa kasitellaan lyhyesti yleisimmat
uunityypit ja niiden ominaisuudet, joita kdytetdaan samoissa kadyttotarkoituksissa kuin rumpu-uu-
neja. Nain on mahdollista ymmartaa paremmin rumpu-uunin luonnetta ja sita, miksi Decarbonate-

hankkeen pilottiuuniksi on valittu rumpu-uuni.

Uunityyppien aaripaat muodostaa kuilu-uuni ja leijupetiuuni, jos mittarina kaytetaan syétemateri-
aalin tayttoastetta tai tiheytta uunin tilavuuden sisalla. Kuilu-uuneissa raaka-aine sy6tetdaan uuniin
ylapuolelta ja uunin koko tilavuus taytetaan, kunnes muodostuu staattinen raaka-ainepatja. Patja

liikkuu alaspdin tulppavirtauksena, kun pohjalta poistetaan valmista kalsinoitua tuotetta. (Boateng
2008, 4.) Kuviossa 6 on esitetty kaksoiskuilu-uuni (parallel flow regenerative kiln), jossa kuilut vuo-

rottelevat palavan ja regeneroivan kuilun roolien valilla.
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Kuvio 6. Kaksoiskuilu-uunin periaatekuva (Katajisto 2020, 18, muokattu)

Palavasta kuilusta tuleva kaasuvirta poistuu regeneroivan kuilun kautta ja esilammittaa raaka-ai-
neen regeneroivassa kuilussa. Kun roolit vaihtuvat, ja oikeanpuoleisen kuilun polttimet kaynniste-
taan, on kuilussa oleva materiaali jo esilammitetty liki kalsinoitumislamp6on ja polttimien suun
ylapuolella, kuilun yldosassa oleva [ammin materiaali esilammittaa palamisilman. Itse kalsinoitumi-

nen tapahtuu kuilun keski- ja alaosissa liekin vaikutuspiirissa.(Piringer 2017, 84.)

Lammaonsiirto materiaaliin aikaansaadaan polttimen palokaasujen konvektiolla, joten riittavan
suuri partikkelikoko on valttamatonta kaasun jakautumiselle vapaaseen tilaan partikkelien ympa-
rilla ja sita kautta halutun lammaonsiirron aikaansaamiseksi. Partikkelikoko kuilu-uuneissa taytyy
yleensd olla yli 10 mm, yleisimmin 50 - 100 mm ja vapaan kaasutilan osuus uunin tilavuudesta 40 -

45 %. (Boateng 2008, 4 - 6; Piringer 2017, 84.)
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Toisessa adripadssa on leijupetiuuni, jossa tyhja kaasutila muodostaa uunin tilavuudesta 60 - 90 %.
Kalsinoitavaa materiaalia leijutetaan materiaalipedin alapuolelta syotettavalla kaasuvirralla ja sa-
malla kaasuvirta on vastuussa lammonsiirrosta materiaaliin. Fluidisoidussa pedissa kaasun ja par-
tikkelien valinen lammaonsiirto on tehokasta, mutta leijuttamisen aikaansaaminen kuluttaa merkit-
tavasti energiaa. Pedin leijuttamiseen ja sen energiankulutukseen vaikuttaa oleellisesti
partikkelikoko ja ymmarrettavasti leijupetiuunilla kdsiteltdava materiaali taytyy olla tasalaatuisen

hienojakoista. (Boateng 2008, 6.)

Syotteen mahdollisen partikkelikoon lisaksi toinen tarkea seikka, joka vaikuttaa uunivalintaan var-
sinkin poltettua kalkkia valmistettaessa on syntyvan tuotteen reaktiivisuus. Syntyvan tuotteen re-
aktiivisuuteen vaikuttaa syotteen ja uunin ominaisuudet. Tarkein tuotteen reaktiivisuuteen vaikut-
tava uunin ominaisuus on lamp6étila. Liilan kuuma lamp6étila tekee syntyvasta kalkkituotteesta
hitaasti reagoivaa, kovaksi poltettua kalkkia. Toisaalta korkean kalsinointiasteen saavuttamiseksi
on uunin lammonldhteen oltava selkeasti kuumempi kuin vaadittava kalsinoitumislampatila, jotta
voidaan varmistua materiaalin riittavasta lampenemisesta kauttaaltaan. Valtaosan maailmassa
tuotettavasta poltetusta kalkista halutaan olevan korkean reaktiivisuuden omaavaa, jolloin riitta-
van kalsinoitumisasteen saavuttaminen ilman tuotteen paikallista liian kovaksi palamista vaatii ta-
saista lampotilaprofiilia, jotta paikalliset kuumat pisteet valtetaan. (Piringer 2017, 78.) Naiden kah-
den tarkedan ominaisuuden samanaikaisen saavuttamisen tarve nostaa riittavan tasaisen
lampotilaprofiilin saavuttamisen kriittiseksi. Reaktiivisuutta kasitelladn tarkemmin sille osoitetussa

luvussa 7 ja tulosten luvussa 8.3.

Rumpu-uuni asettuu monilta ominaisuuksiltaan kuilu-uunin ja leijupetiuunin valimaastoon ja tar-
joaa kompromissin, joka hyodyntaa osin kummankin ominaisuuksia. Boatengin (2008) mukaan
rumpu-uunissa rummun pyodriminen aikaansaa hillityn, mutta merkityksellisen materiaalin sekoit-
tumisen, joka muiden tekijoiden kanssa edesauttaa tasaisen ja helppokayttdisen prosessin syntya.
Tama helppokayttoisyys ja tasaisuus on johtanut rumpu-uunien laajaan kayttoon sovelluksissa,

joissa on suuret tuotantokapasiteetit. (Boateng 2008, 6.)

Poltetun kalkin valmistamisessa tosin kuilu-uuneja kaytetaan selvasti enemman kuin rumpu-uu-
neja. Yleisimmin kaytettava uunityyppi EU-alueella on kaksoiskuilu-uuni. Muut yleiset tyypit ovat

rengaskuilu-uuni (Annular shaft kiln) ja kuilu-uuni sekasyotolla (Mixed feed shaft kiln). (Stork ym.
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2014, 22.) Kaksoiskuilu-uuni on yleisin moderneista uunityypeista paaasiassa parhaan energiate-
hokkuutensa vuoksi. Kaksoiskuilu-uunien muita rakenteellisista ratkaisuista johtuvia hyotyja ovat
tulenkestavan vuorauksen valmistamisen halpuus, pienempi tukkeutumisriski ja useampien poltto-
aineiden soveltuvuus. Rumpu-uunien terminen hydtysuhde on selvasti huonompi kuin millaan kui-

lutyyppisella uunilla. (Piringer 2017, 82.)

4 Epasuorasti kuumennetun rumpu-uunin konsepti

VTT:n konseptiuunin tyypiksi kaikista vaihtoehdoista valikoitui rumpu-uuni monen tekijan joh-
dosta. Konseptiuunin ideana on hiilineutraalin kalkin polttamisen ja sementin valmistamisen mah-
dollistaminen, joten uunityypin soveltuvuus hiilineutraaliuden mahdollistavien ratkaisujen imple-
mentointiin on avainasemassa. Rumpu-uuniin pystyttiin soveltamaan epdsuoraa sahkolammitysts,
joka uusiutuvaa sahkoa kaytettdessa poistaa energiapadstot ja myds mahdollistaa tehokkaan hiili-
dioksidin talteenoton prosessista, kun kalsinoinnista syntyva kaasuvirta ei sisalla polttimesta perai-

sin olevia palokaasuja.

Rumpu-uuni on myos monikayttdisempi verrattuna muihin uunityyppeihin. Rumpu-uunille on pal-
jon potentiaalisia kayttokohteita poltetun kalkin ja sementinvalmistamisen lisaksi ja uunin moni-
kayttoisyys mahdollistaa konseptin ratkaisujen demonstroinnin myds muissa sovelluksissa.
Rumpu-uunin tyypillisiin ominaisuuksiin kuuluu my6s prosessin tasaisuus, helppokayttoisyys ja
tarkka saadettavyys. lImeisin rumpu-uunin haittapuoli on huonompi energiatehokkuus verrattuna
kuilu-uuneihin. Tama korostuu VTT:n rumpu-uunin tapauksessa, silld uunissa ei ole kattavia esilam-
mitysratkaisuja. Toisaalta savukaasuhavididen puuttuminen epdsuoran lammityksen johdosta ka-
ventaa energiatehokkuuseroa verrattuna poltinkayttoisiin uuneihin. Kuitenkin edellda mainittujen
hyoétyjen yhteisvaikutus osoittaa rumpu-uunin valinnan paremmaksi ratkaisuksi kyseessa olevaan

kokeelliseen tutkimus- ja pilotointikayttoon.

VTT:n Decarbonate-projektiin kuuluva epdsuorasti sahkolld lammitetty rumpu-uuni ELMO (Electric
Mobile Rotary Kiln) eroaa tavanomaisista kalkki- ja sementtiteollisuudessa kaytettavista rumpu-
uuneista paaasiassa vain pienemman koon ja epasuorasta lammityksesta aiheutuvien rakenne-
erojen osalta. Uunien kokovaihtelu on suurta riippuen oleellisesti tarvittavasta tuotantokapasitee-

tista ja muista tekijoista, mutta tavallisesti teollisen kokoluokan kalkkiuunien rummut ovat noin
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150 m pitkia ja halkaisijaltaan 3,3 m (Boateng 2008, 272). ELMO on noin 10 m pitka ja nimensad mu-
kaisesti siirrettavissa tarvittaessa. Uuni on rakennettu merikontin sisaan, jolloin sen siirtaminen

esimerkiksi asiakkaan oman tuotannon ldaheisyyteen on mahdollista.

Osa ELMO:n prosessiparametrista on vastaavia kuin suorasti kuumennetuissa uuneissa, mutta ero
lammitystavassa, joka mahdollistaa tehokkaan paastdjen vahentamisen tuo mukanaan selkeasti
eridavia ominaisuuksia. Epasuoran [ammityksen suurimpana hyotyna voidaan pitaa tarkkaa lampoti-
lan ja uunin lampétilaprofiilin sdatamista. Epasuorasti lammitetty uuni voidaan jakaa aksiaalisuun-
nassa useisiin lammitysvyohykkeisiin, joita voidaan tarkasti saataa toisistaan riippumatta (Boateng
2008, 12). Endotermisten reaktioiden kuten kalsinoinnin tapauksessa materiaalin lammitystarve
kasvaa akillisesti siind kohdassa uunia, kun kalsinointilampdtila saavutetaan. Lammitystehon lisaa-
minen talle muutosalueelle tavallisella polttimella nostaa lampadtilaa my6s uunin loppupaassa,
missd materiaali on jo kdytanndssa taysin kalsinoitunut. Jo kalsinoituneen materiaalin altistaminen
liialle lampokuormalle voi aiheuttaa sintraantumista, josta aiheutuu usein ei-haluttuja vaikutuksia
prosessille ja lopputuotteen laadulle. Epasuoran lammityksen uuneissa [ammitysvyohykeratkaisun

avulla voidaan vastaavaa ongelmaa lieventaa.

Epdsuorasti kuumennetut rumpu-uunit ovat lammaonsiirtomekanismeiltaan selvasti eridvia suo-
raan kuumennettuihin verrattuna ja yleisesti termiselta hyotysuhteeltaan huonompia. Polttimella
kuumennetussa uunissa paalammaonsiirtomekanismi on konvektio palokaasuista materiaaliin,
mutta myos liekin sateilyna siirtyva lampo on merkittavaa rummun loppupadssa. Epasuorassa lam-
mityksessa tarkein [ammonsiirtomekanismi on sateily. Lampo siirtyy sateilynd rummun ulkopuo-
lella olevista [ammitysvastuksista sateilynad rumpuun ja rummusta suoraan sateilemalla materiaa-
liin tai valillisesti ensin rummun vapaan tilan kaasuihin ja kaasuista sateillen ja konvektiolla
materiaaliin. Materiaalipatjan peittamalla rummun alueella lammonsiirtomekanismina toimii joh-
tuminen. Koska valtaosa lammosta siirtyy sateilynd rumpuun ja rummusta materiaaliin, tulisi rum-
mun olla mahdollisimman emissiivinen. Usein uuden rummun pinnan emissiivisyys on pieni. Emis-
siivisyytta voidaan kasvattaa oksidoimalla tai muuten karhentamalla rummun pinta. Epasuorasti

kuumennetun rummun [ammaonsiirtomekanismit on esitetty kuviossa 7.
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Kuvio 7. Epdsuorasti [ammitetyn rumpu-uunin lammoénsiirtomekanismit Q = lammonsiirto, H =
lampohavio, V = sahkovastus, S = rummun seind, P = materiaalipeti, VT = rummun seindn vapaa

tila, K = kaasut (Katajisto 2020, 30, muokattu)

Lampohaviota tapahtuu johtumalla vastustilasta eristekuoren lavitse (Qu) ja rummun kummasta-
kin paasta. Laimpohaviota tapahtuu myds uunista poistuvan kaasuvirran ja tuotemateriaalin mu-
kana. Naita havioita on mahdotonta taysin valttaa, mutta niita on edullista pyrkia hyédyntamaan
mahdollisuuksien mukaan termisen hyoétysuhteen nostamiseksi. Tavanomaisissa kalkkiuuneissa
uunista poistuvan kalkkituotteen lampda kaytetdaan palamisilman esilammittamiseen ja poistuvaa
kaasuvirtaa syotteen esilammittamiseen. Epasuorasti kuumennetun uunin tapauksessa ei palamis-
ilmaa tarvita, joten poistuvan tuotteen lammon talteenottoon on kehitettdva uusia ratkaisuja. (Ka-

tajisto 2020, 31.)

Epasuoralla lammitykselld aikaansaadaan korkea hiilidioksidikonsentraatio uunin kaasutilaan, kun

uuniin ei tuoda palokaasuja, jotka laimentaisivat kalsinoinnista vapautuvaa hiilidioksidia. Tama on
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oleellista ja haluttua CCUS-ratkaisujen toteuttamista varten, mutta korkea hiilidioksidikonsentraa-
tio on ongelmallista kalsinointireaktion kannalta. Kalsinoituvaa materiaalia ymparoivien kaasujen
korkea hiilidioksidin osapaine nostaa kalsinointiin vaadittavaa lamp6étilaa. Korkea hiilidioksidin osa-
paine voimistaa myods kalsiumoksidin karbonoitumista takaisin karbonaatiksi uunin viileammissa
osissa. Hiilidioksidi myos edistda sintraantumista, joka on ei-toivottu ilmi6 lopputuotteen laadun ja
prosessin kannalta. Kasiteltdavan materiaalin sintraantuminen rummun seiniin heikentaa merkitta-
vasti [Aammonsiirron tehokkuutta. (Katajisto 2020, 28, 30.) Kalsinointireaktio ilmiéna on kasitelty

tarkemmin luvussa 5.

5 Kalsinointireaktio

Tassa tyossa kalsinointireaktiolla tarkoitetaan kalsiumkarbonaatin hajoamista lampdtilan vaikutuk-
sesta kalsiumoksidiksi ja hiilidioksidiksi. Kalsiumkarbonaatin kalsinoituminen tapahtuu kaavan 1

mukaisesti (Stanmore & Gilot 2005, 1709).

CaC0; - Ca0 + CO, AH = +182,1 kJ /mol (1)

Kalsinoitumiselle vastakkaista reaktiota kutsutaan karbonoitumiseksi. Kalsinointireaktion vastare-
aktiona karbonoituminen on eksoterminen. Karbonoitumisreaktio tapahtuu kaavan 2 mukaisesti

(Stanmore & Gilot 2005, 1725).

Ca0 + CO, - CaCO0; AH = —182,1 kJ /mol (2)

Kalsinointi ja karbonoituminen ovat tasapainoreaktioita, joita maarittaa partikkelia ymparaoiva hiili-
dioksidin osapaine. Kalsiumkarbonaatti kalsinoituu, jos sen termisesta hajoamisesta syntyva hiilidi-
oksidin paine on suurempi kuin sitd ymparoiva hiilidioksidin osapaine. Karbonoitumista tapahtuu
kalsinoitumislampoétilaa alhaisemmissa lampatiloissa, kun reaktion vaatimaa hiilidioksidia on saa-
tavilla. Karbonaatioreaktion nopeus riippuu merkittavasti lampotilasta. Karbonaatio on voimak-
kainta yli 550 °C [amp6étiloissa ja suuren COz-osapaineen vaikutuksessa. Selvasti tata alhaisem-
missa lampatiloissa ja CO2-osapaineen ollessa pieni, karbonaatioreaktio hidastuu merkittavasti.

(Stanmore & Gilot 2005, 1727.)
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Siksi rumpu-uunin tuotteen korkean kalsinointiasteen saavuttamisessa kalsiumoksidin mahdolli-
simman nopea jaahdytys kalsinointilampdtilaa selvasti alhaisempaan [ampdtilaan ja tuotteen eva-
kuointi korkean CO;-osapaineen vaikutuspiirista on oleellista karbonoitumisen ehkdisemiseksi. Ku-
viossa 8 on esitetty hiilidioksidin osapaineen vaikutus kalsinointireaktion vaatimaan lampatilaan.

Kuvio 8 on tehty Bakerin (1962) maarittaman kaavan 3 pohjalta.
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Kuvio 8. Hiilidioksin osapaineen vaikutus kalsinointilampatilaan (tiedot, Baker 1962, 468)

38000
IOg P(atm.) = 7,079 — m (3)
Missa
P(atm.) CO;-tasapainopaine, yksikkona atm = 101 325 Pa
T Lampotila [K]

Yhtalo on logaritmisessa muodossa, mutta kuviota 8 varten on kuvaajan asteikot muutettu lineaa-
risiksi ja lampotila celsiusasteiksi. Kalsinointireaktion tapahtumista voidaan edistda ja nopeuttaa
nostamalla lampdtilaa tai laskemalla ympardivaa COz-osapainetta. Kuviota 8 tarkastellessa kal-
sinointireaktio siis tapahtuu, kun ollaan pisteessa, joka sijaitsee CO,-tasapainopainekuvaajan oike-

alla puolella. Esimerkiksi CO,-osapaineen ollessa 1 atm, kalsinoitava materiaali ja ymparisto ovat
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tasapainossa 900 °C lampdtilassa. Kalsinoitumien tapahtuu, jos lampotilaa nostetaan. Karbonoitu-

mista voi tapahtua, jos [ampotila laskee.

Kalsinoitumisreaktion vaatiman lampétilan ja hiilidioksidin osapaineen valista korrelaatiota on
maaritetty myos muiden tutkijoiden toimesta ja tuloksissa on eroavaisuuksia varsinkin matalissa ja
korkeissa lampatiloissa. (Stanmore & Gilot 2005, 1710; Katajisto 2020, 10.) Eri tahojen maaritta-
mat yhtalot kuitenkin vastaavat tarkasti toisiaan CO;-osapaineen alueella 0,2 - 1 atm, joka vastaa
VTT:n rumpu-uunin toiminta-aluetta. Siksi ei ole tarpeellista tarkastella ja vertailla eri yhtaloiden

pienia eroavaisuuksia, silla ne sijoittuvat mainitun toiminta-alueen ulkopuolelle.

Kaytanndssa kalsinointi vaatii usein teoreettista minimia selvasti korkeamman lampétilan, silla kal-
sinoitavan partikkelin pinnalle reaktiosta muodostunut hiilidioksidi ei laimennu ymparist66n valit-
tomasti. Talloin partikkelin pinnalla CO;-osapaine on keskimaaraista selvasti korkeampi ja partik-
keli vaatii kalsinoituakseen korkeamman lampétilan. Kun kalsinointi etenee partikkelin pinnasta
kohti ydintd, on hiilidioksidin evakuointi partikkelin rakenteen sisalta viela haastavampaa kuin pin-
nalta. Lisaksi partikkelikoon kasvattaminen vaikeuttaa lammon siirtymista partikkelin sisdosiin asti,
vaikeuttaen kalsinointia. (Stanmore & Gilot 2005, 1717 - 1718; Commandre, Salvador & Nzihou

2007, 474.)

Myds kokonaispaineen nostaminen vaikeuttaa kalsinointireaktiota, vaikka ymparoivat kaasut eivat
sisaltaisi l[ainkaan hiilidioksidia. Paineen nostaminen ilmakehan painetta suuremmaksi ei nahta-
vasti esta kalsinoitumista tdysin, vaan saattaa vain hidastaa sitd merkittavasti. (Garcia-Labiano,
Abad, De Diego, Gayan & Adanez 2002, 2390.) Reaktion merkittdava hidastuminen kuitenkin laskee
tuotteen kalsinoitumisastetta, jos materiaalin viipymaaika korkeassa lampétilassa ei ole riittava.
VTT:n rumpu-uunin tapauksessa kokonaispaineen vaikutus kalsinointiin verrattuna hiilidioksidin

osapaineeseen on lahes merkitykseton, silla uunissa ei odoteta esiintyvan merkittavaa ylipainetta.

Kalsinoitavan raaka-aineen ominaisuuksista partikkelikoko ja huokoisuus ovat tarkeimmat kal-
sinointireaktioon vaikuttavat ominaisuudet (Stanmore & Gilot 2005, 1717, 1719). Kumpikin omi-
naisuuksista liittyy ldheisesti hiilidioksidin poistumiseen partikkelin pinnalta, lammonsiirtoon ja

ominaispinta-alaan. Yksinkertaistettuna kunkin ominaisuuden kasvattaminen johtaa nopeampaan
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kalsinointireaktioon. Kuitenkin todellisuudessa kalsinointireaktio on monimutkainen ja monivaihei-
nen prosessi eika kalsinointireaktion luonnetta ja siihen vaikuttavia tekijoita ymmarreta taysin laa-
jasta tutkimuksesta huolimatta. Reaktion mallintamiseen on kehitetty useita erilaisia malleja. Mal-
lien soveltuvuus reaktion mallintamiseen riippuu monista materiaalin ja reaktioympariston
tekijoista ja soveltuvin malli on valittava aina tapauskohtaisesti. (Garcia-Labiano ym. 2002, 2383;

Stanmore & Gilot 2005, 1738.)

6 Kalsinointiasteen mittausmenetelmat

Kalsinointiasteen mittaamiseksi kalsiumkarbonaattipohjaisista materiaaleista on olemassa monia
erilaisia mittausmenetelmia. Tassa luvussa esiteltavistda menetelmista ainoastaan suolahappoon
perustuvat menetelmat on kehitetty padasiassa kalsiumkarbonaatin maarittamista varten. Muut
mittausmenetelmat soveltuvat myos laajempialaiseen kayttéon, mutta niita on sovellettu kalsium-

karbonaattipitoisuuden maarittamiseen.

6.1 Termogravimetria

Termogravimetria (TG) tai termogravimetrinen analyysi (TGA) tarkoittavat [ammon avulla aikaan-
saatua massan muutosta mitattavassa naytteessa, jota tarkastellaan ajan tai lampétilan funktiona.
Nayte altistetaan kontrolloidulle lampdtilaohjelmalle kontrolloidussa kaasuatmosfaarissa. Termo-
gravimetrisen analyysin avulla pyritddan samaan haluttua tietoa ndytteesta. (Kett & Price 2016, 18;

Thermogravimetric analysis (TGA) n.d.)

Termogravimetriaa voidaan kadyttaa naytteen kosteuden, liuotinpitoisuuden, haihtuvien aineiden,
orgaanisen ja epaorgaanisen hiilen maarittamiseen seka koostumusanalyysiin ja ndytteen termisen
vakauden maarittamiseen. Myos kuumalle altistuvien materiaalien elinkaarianalyysia voidaan
tehda termogravimetrilla tarkastelemalla ndytteen massahaviota erilaisten lampétilaohjelmien

vaikutuksesta. (Kett & Price 2016, 29 - 30.)

Termogravimetrista analyysia tehdaan laitteen tuottaman kayran avulla, joka esittda naytteen
massan joko lampotilan tai ajan funktiona. Kuviossa 9 on esitetty puhtaan kalsiumkarbonaatin kal-

sinoituminen kalsiumoksidiksi ja sitd vastaava TG-kayra.
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Kuvio 9. Puhtaan CaCO3:n kalsinointi termogravimetrissa. (Thermogravimetric analysis (TGA) n.d.)

Kuviossa 9 tapahtuva naytteen massahavio johtuu CaCOs:n kalsinoitumisesta ja naytteen massa
pienenee reaktiosta vapautuvan hiilidioksidin poistuessa naytteestda. Massahavioksi on saatu
44,102 %, joka vastaa hyvin teoreettista hiilidioksidin poistumisen aiheuttamaa massahaviota kal-

sinoitumisreaktiossa.

Termogravimetrilla tehtdavan koostumusanalyysin perusteella pyritddn maarittamaan tuntematto-
man aineen koostumus identifioimalla tunnettuja lammon vaikutuksesta tapahtuvia kemiallisia re-
aktioita tai olomuodonmuutoksia. Esimerkiksi jos tuntemattoman naytteen TGA-kayrassa esiintyy
Kuviota 9 vastaava 650 - 850 °C valilla tapahtuva massamuutos, voidaan naytteen epailla sisaltavan
kalsiumkarbonaattia. TG ei siis itsessaan tunnista alkuaineita tai yhdisteita, vaan naytteen koostu-
musta voidaan arvioida vertaamalla TG-kdyraa tunnettuihin lampétilasidonnaisiin kemiallisiin reak-

tioihin ja olomuodonmuutoksiin.

Aineen termiselld vakaudella tarkoitetaan tassa tydssa sen kykya vastustaa termista hajoamista,
jotta sen olomuoto tai ominaisuudet, kuten lujuus eivat muuttuisi. Termisen vakauden maarittami-
nen on yksi termogravimetrian kayttokohteista. Olomuodonmuutoksen maarittamista termogravi-
metrisesti voidaan hyodyntaa esimerkiksi sovelluksissa, joissa fluidi ja siihen liuenneet aineet on
pidettava halutussa olomuodossa saostuma- tai kondenssiongelmien vuoksi. TG-kayrasta voidaan

tarkasti maarittaa lampaotila-alue, jossa kyseiset haasteet ilmenevat. Kun prosessin sujuvuuden
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vaatima lampétila voidaan maarittaa tarkasti, myos energiatehokkuus paranee liiallisen lammitta-

misen vahentyessa. (Kett & Price 2016, 27.)

Usein TG-laitteissa ndytetilaa huuhdellaan pienella kaasuvirtauksella, jotta ndytteen termisesta ha-
joamisesta syntyvat kaasut poistuvat ja naytteen kaasuatmosfaari pysyy vakiona lapi mittauksen.
Tahan kaytettava kaasu, eli ajokaasu voi olla inertti tai reaktiivinen, esimerkiksi typpi tai happi.
(Kett & Price 2016, 19.) Kaasuatmosfaarilla voidaan esimerkiksi erottaa epaorgaanisten yhdistei-
den terminen hajoaminen ja orgaanisen hiilen palaminen toisistaan ja tarkastella niiden aiheutta-

mia massahavioita erikseen.

TG-kdyra antaa arvokasta informaatiota, kun tutkitaan tuntematonta materiaalia. Naytteen [ampo-
tilasidonnaisten massahavididen maarittamista voidaan hyédyntaa tuntemattomien materiaalien
ja reaktioiden tunnistamiseen ja analyysiin. Jos tutkittavan naytteen sisdltamat aineet tunnetaan,
voidaan usein nayte altistaa suoraan tietylle lampdtilalle, jolla aikaansaadaan haluttu reaktio nayt-
teessa. Kun nayte ja siind mahdollisesti tapahtuvat reaktiot ja olomuodonmuutokset ovat tunnet-
tuja, TG-kayran sijasta voi riittda ndytteen massan kirjaaminen ennen ja jalkeen lampokasittelyn.
Tallaisia mittauksia ovat esimerkiksi kosteuspitoisuuden maarittdminen ja tunnetun kalsiumkarbo-

naattimateriaalin kalsinointiasteen mittaaminen.

6.2 Hiilimaaritys

Hiilimaarityksella tarkoitetaan tassa tyossa polttomenetelmaa, jossa poltettavan nadytteen hiilisi-
saltd maaritetdan palokaasuista infrapunasateilya hyddyntden. Laitteisiin on usein yhdistetty mah-
dollisuus mitata rikkipitoisuutta ja mahdollisesti myos vetypitoisuutta, perustuen myds infrapu-
nasateilyyn. Kyseisista laitteista kdytetdan usein nimityksia C S analyzer, CH S analyzer tai

suomeksi rikkihiilianalysaattori.

Hiili- ja rikkipitoisuus ovat tarkeitd sementin ja poltetun kalkin laatua maarittavia ominaisuuksia.
Sementti- ja kalkkiteollisuudessa kaytetaankin laajasti polttomenetelmaan perustuvia rikkihiiliana-
lysaattoreita, joissa on mahdollisuus samanaikaisesti mitata naytteen hiili-, etta rikkipitoisuus. Hiili-
maarityksen avulla voidaan laskea ndytteen kalsinointiaste. Rikin maara sementissa maarittaa be-
tonin kemiallista kestavyytta ja siksi rikkipitoisuuden tarkka maaritys on oleellista. Poltetussa

kalkissa rikki on epdpuhtaus, jonka liiallisten pitoisuuksien esiintymista taytyy valvoa mittaamalla.
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(Carbon and Sulfur in Lime 2014; Don’t Suffer your Sulfur in Portland Cement with the SC832

2022.) Seuraavaksi on esitetty rikkihiilianalysaattorin yleinen toimintaperiaate.

Epdorgaanisille naytteille tarkoitetuissa laitteissa ndytetta kuumennetaan induktiivisesti puhtaassa
happiatmosfaarissa. Epdorgaanisilla materiaaleilla lampatilat voivat olla yli 2000 °C, silla hiili- ja rik-
kipitoisuudet ovat yleensa pienia ja halutaan varmistua, etta nayte lampenee kauttaaltaan riitta-
vasti. (ELEMENTRAC CS-d 2022; ELEMENTRAC CS-i 2022.) Lammon vaikutuksesta ndytteessa oleva
hiili ja rikki oksidoituvat hiilimonoksidiksi, hiilidioksidiksi seka rikkidioksidiksi. Ajokaasuna toimiva
happi kuljettaa palokaasut mukanaan polysuodattimen ja kuivatusyksikdn lavitse. Kuivauksen jal-
keen kaasujen rikkioksidi mitataan ei-dispersiivisen infrapunaspektrometrimenetelman (non-dis-
persive infrared spectrometry, NDIR) avulla. Taman jalkeen kaasut kulkevat lammitetyn katalyytin
lavitse, jossa mahdollinen CO oksidoituu CO2:ksi ja SO2 muunnetaan SOs:ksi. Rikkitrioksidi suodate-
taan pois kaasuista, jonka jalkeen CO, mitataan NDIR-menetelmalla. Viimeisena mittalaitteena on
virtausmittaus, joka on tarkoitettu ajokaasun saatamiseen ja seurantaan. (844 Series Combustion

Analyzer 2022; ELEMENTRAC CS-i 2022.)

6.3 XRF-analyysi

Rontgenfluoresenssi (X-ray fluorescence) eli XRF on alkuaineanalyysiin yleisesti kdytettava tek-
niikka, jolla voidaan tehda laadullista tai maarallista analyysia ndytteen koostumuksesta. Laite toi-
mii lahettamalla rontgensateilya, joka on riittavan voimakasta irrottamaan naytteen alkuaineiden
sisemmilta kuorilta elektroneja. Syntynyt elektronivajaa atomi pyrkii kohti energiaminimia. Taman
seurauksena ulommalta kuorelta siirtyy elektroneja tayttamaan sisemmille kuorille syntyneet au-
kot. Siirtyessaan sisemmalle kuorelle elektroni menettaa potentiaalienergiaa, joka vapautuu alku-
aineelle karakteristisena rontgensateilyna. Tama sateily havaitaan analysaattorin detektorissa,
jonka avulla maaritetdan naytteen alkuainekoostumus. (Laine-Ylijoki, Syrja & Wahlstrom 2003, 16;

Ridanpad 2011, 32.)

XRF-analysaattoreita on kahta paaluokkaa, energia- ja aallonpituusdispersiiviset analysaattorit.
Naiden paaero on tavassa, jolla laitteen detektori vastaanottaa ja analysoi ndytteen lahettamaa
rontgensateilya. Aallonpituusdispersiivisessa analysaattorissa ennen detektoria on kollimaattori,
joka yhdensuuntaistaa kaiken vastaanotettavan sateilyn ja ohjaa sen analyysikiteelle. Analyysikide

jakaa ja erottelee sateilyn eri aallonpituudet toisistaan. Erotettu aallonpituus kulkee viela toisen
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kollimaattorin lavitse saapuessaan detektorille. Detektorilla siis havaitaan vain tiettya erotettua
rontgenspektrin aallonpituutta kerrallaan, joka vastaa tietyn alkuaineen karakteristista sateilya.
Energiadispersiivisen analysaattorin detektori ei erottele aallonpituuksia toisistaan, vaan suodat-
taa niita erilaisin keinoin. Suodatetun sateilyn energiamaara kvantifioidaan sen synnyttaman sah-
koisen jannitteen avulla detektorissa. Tietylla aallonpituudella emittoitu energiamaara korreloi siis
naytteessa kyseista aallonpituutta lahettavan alkuaineen maaran kanssa. (Laine-Ylijoki ym. 2003,

17.)

Aallonpituusdispersiiviset XRF-analysaattorit ovat tarkempia, yleensa vain laboratorioymparistossa
esiintyvia laitteita, jotka soveltuvat myos kvantitatiiviseen analyysiin. Energiadispersiiviset analy-
saattorit ovat resoluutioltaan heikompia, halvempia ja vahemman komplekseja laitteita kuin aal-
lonpituusdispersiiviset analysaattorit. XRF-analyysia kdytetdaan monessa sovelluskohteessa nope-
aan naytteen tunnistamiseen ja muuhun laadulliseen analyysiin, johon energiadispersiivisen
analysaattorin resoluutio on riittava. Energiadispersiivinen analysaattori on myds laitteena muun
muassa kokonsa ja kdytettavyytensa puolesta kenttdakelpoinen, toisin kuin aallopituusdispersiiviset

laitteet. (Laine-Ylijoki ym. 2003, 17.)

6.4 Suolahappomenetelmat

Suolahappoon perustuvia kalsiumkarbonaattipitoisuuden maarittamiseen tarkoitettuja menetel-
mia on olemassa kahta paaluokkaa. Perinteisempi menetelma perustuu suolahapon ja kalsiumkar-
bonaatin keskindisessa reaktiossa syntyvan hiilidioksidimaaran tilavuuden mittaamiseen. Toinen
menetelma mittaa myods naytteessa olleen karbonaatin maaraa hiilidioksidin avulla mitaten synty-
van hiilidioksidin aiheuttamaa painetta. Kumpikin menetelma perustuu kalsiumkarbonaatin ja suo-

lahapon valiseen reaktioon, joka on esitetty kaavassa 4.

CaC03; + 2HCl - CaCl, + H,0 + CO, (4)
Reaktioyhtadlosta nahdaan, ettd yhta moolia kalsiumkarbonaattia kohden syntyy yksi mooli hiilidi-
oksidia. Tata yhteytta hyvaksikdyttden voidaan kaavassa 5 esitetyn ideaalikaasun tilanyhtadlon

avulla maarittaa naytteen alkuperdinen karbonaattimaara syntyneen hiilidioksidin avulla.

PV = nRT (5)
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Missa

P paine [Pa]

\Y tilavuus [m3]

n ainemaara [mol]

R moolinen kaasuvakio = 8,3145 J/(mol*K)
T lampdtila [K]

Kuten kaavasta nahdaan, hiilidioksidin ainemaaran mittaamiseen vaikuttavat tekijat ovat paine,
lampotila ja tilavuus. Eli tilavuutta mittaava menetelma taytyy kalibroida ymparo6ivaan paineeseen
ja lampdotilaan. Painetta mittaava menetelma taytyy myos kalibroida reaktioastian tilavuuteen ja
lampdtilaan. Kuviossa 10 on esitetty eras sovellus hiilidioksidin syrjayttaman tilavuuden mittaami-

seen perustuvasta laitteesta.

Nestesiilio

— Neste

Reaktioastia

~ Suolahappokapsel

Nayte

Kuvio 10. Tilavuusperusteinen kalsimetri (Lopez 2019, muokattu)
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Kuviossa 10 esitetty mittalaite koostuu kuviossa nimetyista osista sekd nestepatsaan tilavuutta il-
maisevasta mitta-asteikosta vasemmassa laidassa. Ennen mittausta reaktioastiaan valmistellaan
mitattava nayte ja suolahappoa sisaltava kapseli. Kapseli pitda suolahapon erilladn naytteesta,
kunnes koe aloitetaan. Nestesailion korkeutta muuttamalla nestepinta mitta-asteikossa nollataan
ennen koetta. Kun halutaan aloittaa mittaus, suolahappokapseli kaadetaan reaktioastian sisalla ja
reaktioastian sisalt0a sekoitetaan jatkuvasti koko kokeen ajan, jotta koko nayte saadaan altistu-
maan ja reagoimaan hapon kanssa. Sekoittaminen voidaan tehda kasin ravistamalla tai esimerkiksi
magneettisekoittajalla. Kun reaktioastiasta alkaa vapautua hiilidioksidia, se aiheuttaa paine-eron
nestepatsaan ylapinnan ja ilmakehan paineessa olevan nestesailion nestepinnan valille, joka syr-
jayttaa nestetta mittaputkessa. Koska mitattava muuttuja on tilavuus, tulee lampétila ja paine pi-
taa vakioina mittauksen aikana. Siksi muodostuvan hiilidioksidin paine pidetaan ilmakehan pai-
neessa lilkkuttamalla nestesailiota jatkuvasti samalle tasolle mittaputken nestepinnan kanssa.
Talloin neste ei kohdista hydrostaattista painetta hiilidioksidiin, joka vastustaisi hiilidioksidin va-
paata laajentumista ilmakehan paineeseen. Kun nestepinnan liike mittaputkessa lakkaa, on reaktio
paattynyt ja nestesailio lukitaan paikalleen ja mitta-asteikolta luetaan hiilidioksidin syrjayttama ti-
lavuus. (Standard operating procedure for soil calcium carbonate equivalent Volumetric Calcime-

ter method 2020, 7 - 8.)

Painetoimisen mittalaitteen tapauksessa vakiona pidettavat muuttujat ovat [ampétila ja tilavuus,
joissa reaktio tapahtuu. Esimerkiksi jos reaktioastia vaihdetaan tilavuudeltaan eridvaan, on laite
kalibroitava uudelleen muuttuneelle tilavuudelle. Niin paine- kuin tilavuustoimisen laitteen tulok-
siin vaikuttaa myds hiilidioksidin liukeneminen veteen tai happoon, joka riippuu lampédtilasta ja hii-
lidioksidin osapaineesta. Liukenemiseen vaikuttaa myos kdytettavan hapon maara, jonka merkitta-
vasti muuttuessa on laite kalibroitava uudelleen. Eli jokainen mittalaite on kalibroitava yksil6llisesti
toimintaymparistoonsa. (Standard operating procedure for soil calcium carbonate equivalent Volu-

metric Calcimeter method 2020, 7.)

Kuviossa 11 on esitetty erdan painetta mittaavan kalsiumkarbonaattipitoisuuden maarittamiseen

tarkoitetun laitteen periaatekuva.
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Kuvio 11. Painetta mittaavan kalsimetrin osat (a: reaktioastia, b: kierteellinen kansi, c:
painemittaus, d: kolmitieventtiili, e: injektori, f: O-rengas, g: reaktioastian tuki, h:

magneettisekoitin) (Senlikci, Dogu, Eren, Cetinkaya & Karadag 2015, 25, muokattu)

Laitetta kaytetdan seuraavasti: ndyte ja magneettisauva, jota sekoitin pyorittda, asetetaan reaktio-
astiaan ja kansi kierretaan kiinni. Astian paine tasataan ilmakehan paineeseen kolmitieventtiililla.
Kolmitieventtiili kddnnetdan asentoon, jossa injektori ja astia ovat yhteydessa. Suolahappo lisdtaan
reaktioastiaan injektorilla ja kolmitieventtiili suljetaan. Magneettisekoitin kaynnistetaan ja tarkas-
tellaan paineen nousua astiassa. Kun paine on saavuttanut maksimin, otetaan lukema yl6s, jonka

jalkeen koe voidaan paattaa. (Senlikci ym. 2015, 25.)

Suolahappoon perustuvat kalsiumkarbonaattia mittaavat menetelmat on luotu alun perin maape-
raanalyysiin ja ne on tarkoitettu enemman suuntaan antavaan maaperan kalkkikivipitoisuuden

madrittdmiseen, jossa useiden prosenttienkin virhe tuloksessa on hyvaksyttavaa. (Lamas, Irigaray,
Oteo & Chacdn 2005, 8; Standard operating procedure for soil calcium carbonate equivalent Volu-

metric Calcimeter method 2020, 11.)

Tilavuuteen perustuvat menetelmat vaativat kayttdjalta osaamista kemikaalien kanssa tyoskente-
lysta paitsi tyoturvallisuuden, mutta myds menetelman tarkkuuden varmistamiseksi. Menetelman
virhealttius on vahvasti sidoksissa kayttdajan ammattitaitoon ja olosuhteisiin. Useimmat paineen
mittaamiseen perustuvat karbonaattipitoisuuden mittalaitteet on tarkoitettu kenttakayttéon, jol-
loin laitteisto koostuu kdytannossa reaktioastiasta, siihen kiinnitetysta painemittarista seka kei-

nosta lisdtd suolahappo astiaan. Sekoitus tapahtuu kasin. Painetoimisien laitteiden absoluuttisesta
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tarkkuudesta 16ytyy niukasti tietoa. Loytyvissa tutkimuksissa menetelmaa usein verrataan tilavuus-
perusteisiin mittalaitteisiin ja arvioidaan, kuinka hyvin tulokset saadaan vastaamaan niilla saatuja
tuloksia. Tuloksia pidetdaan hyvina, jos menetelmien valilla 16ytyy hyva vastaavuus. Tasta voidaan
olettaa, ettd painetoimisten mittalaitteiden tarkkuus ei ole ainakaan selvasti parempi kuin tila-

vuusperusteisien, silla sita ei koskaan tavoitella.

Suolahappomenetelman soveltamisesta teollisiin karbonaattituotteisiin ei ole saatavilla tutkimus-
tietoa. Myos tama havainto menetelmien heikon tarkkuuden lisaksi vahvistaa muodostunutta kasi-
tysta menetelmien soveltumattomuudesta tai epdolennaisuudesta teollisuuskdytdssa. Siksi opin-
naytetyossa paadyttiin tarkastelemaan muita menetelmia potentiaalisempina vaihtoehtoina

rumpu-uunin tuotteen kalsinointiasteen mittaamiseksi.

7 Reaktiivisuus

Tassa opinndytetyOssa reaktiivisuudella tarkoitetaan kalsiumoksidin kykya reagoida veden kanssa

ja muodostaa kalsiumhydroksidia kaavan 6 mukaisesti (Commandre ym. 2007, 476).

Ca0 + H,0 - Ca|OH], AH = +64,5 k] /mol (6)

Reaktio liittyy useisiin poltetun kalkin kayttokohteisiin, esimerkiksi sementin ja laastien valmistuk-
seen, kaustisointiin sellun valmistamistuksessa ja savukaasujen puhdistamiseen. Reaktiivisuuden
tarkoituksenmukainen taso ja tasalaatuisuus ovat prosessien toiminnalle oleellisia ja siksi reaktiivi-

suus on tarkea poltetun kalkin laatua maarittava ominaisuus.

Reaktiivisuuden mittaamiseen on kansallisissa standardeissa sovellettu jonkin verran hapon neut-
raloimiseen perustuvia menetelmia. Nama perustuvat kalsiumhydroksidin emaksisyyteen ja sen
neutralointikyvyn mittaamiseen. Kuitenkin selvasti yleisin tapa poltetun kalkin reaktiivisuuden mit-
taamiseksi perustuu kaavassa 6 esitetyn kalkin sammuttamisen eksotermisyyden tarkasteluun.
Mittauksessa kalsiumoksidituotetta sekoitetaan standardiolosuhteissa veden kanssa ja reaktion

eksotermisyyden aiheuttamaa lampotilan nousua tarkastellaan ajan funktiona. Tarkastelusta voi-
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daan mitata kaksi ominaisuutta; saavutettu maksimilampétila ja sen, tai muun maaritetyn lampoti-
lan saavuttamiseen kulunut aika. (Potgieter, Potgieter-Vermaak & Floribert Mulaba-Bafubiandi

2002, 67; Commandre ym. 2007, 476.)

Tassa tyossa reaktiivisuusmittaus toteutettiin standardin SFS-EN 459-2:2021 mubkaisesti, silla eu-
rooppalainen standardi on laajasti kdytdssa ja kyseisen standardin menetelmilld maaritetaan ra-
kennuskalkkituotteiden laatuvaatimukset standardissa EN 459-1:2015 maaritettyja tuoteluokkia
varten. Standardin SFS-EN 459-2:2021 reaktiivisuusmittausmenetelma perustuu kalsiumoksidin
hydrataation eksotermisyyden tarkasteluun. Mittauksessa tarkastellaan, kuinka nopeasti lampétila
reaktion vaikutuksesta nousee 60 °C:seen ja tuoteluokille on maaritetty enimmaisaika, jossa lam-

potila taytyy saavuttaa.

8 Toteutus ja tulokset

Opinnadytetyon alustavan ideana oli jonkin suolahappoon perustuvan kalsinointiasteen mittalait-
teen hankinta, kayttéénotto ja integrointi osaksi analyysitoimintaa. Toimeksiantaja oli saanut
idean mahdollisesta laitehankinnasta asiakaskontaktin kautta. Opinndytetydn alussa tehdyn selvi-
tystyon tuloksena kuitenkin huomattiin, etta suolahappoon perustuva mittalaite ei ole soveltuvin
vaihtoehto Jyvaskylan VTT:n yksil6llisiin tarpeisiin, eikd mydskaan yleisesti teollisten kalkkituottei-
den laadunvarmistukseen. Suolahappoon perustuvat laitteet ovat ldhes yksinomaan maaperatutki-
mukseen tarkoitettuja ja tarkkuudeltaan kohtalaisen heikkoja, mittausvirheen ollessa useita pro-
sentteja. Lisdksi muut laitteen ominaisuudet, kuten kayttajalta edellytettdava kemiallinen
osaaminen ja herkkyys ymparistotekijoille osoittivat laitteen soveltumattomaksi toimeksiantajan

kayttoon.

8.1 XRF-analyysi

Toimeksiantaja on tdhan asti maarittanyt kalkkituotteiden kalsinointiasteen epdsuorasti XRF-
analyysin avulla tarkastelemalla kalsiumin maaraa tuotteessa. Kalsinointireaktiossa kalsiumin
maara kiintoaineessa pysyy vakiona, mutta hiilidioksidin poistuessa kalsiumin suhteellinen massa-
osuus kiintoaineessa kasvaa. Taman ilmion avulla kalsiumia tarkastelemalla voidaan kalsinointiaste

maarittaa.
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Esimerkiksi puhtaan kalsiumkarbonaatin massasta 40 % on kalsiumia, kun taas kalsinointituotteen,
eli puhtaan kalsiumoksidin massa on 71,5 % kalsiumia. Jos raaka-aine sisaltda muuta kuin kalsium-
karbonaattia, taytyy kalsiumkarbonaatin pienempi osuus koko naytteesta ottaa huomioon lasken-
nassa. Kaavan 7 avulla voidaan laskea aineen kalsiumpitoisuus, joka on alkuperdisen raaka-aineen
CaCOs-pitoisuuden ja kalsinointiasteen funktio. Kaavassa myos oletetaan, etta raaka-aine ei sisalla

kalsiumoksidia ennen kalsinointia.

Mcq Mcq

_£ 0 o 0 = Ca®
(1-22) x €aC0s% x “E I X CaC0% X it = Ca% (7)
Missa
CD Kalsinointiaste (Calcination degree) [%]
CaC03:% CaCOs-pitoisuus raaka-aineessa [%)]
Mca Kalsiumin moolimassa = 40,08 g/mol
Mcacos Kalsiumkarbonaatin moolimassa = 100,09 g/mol
Mcao Kalsiumoksidin moolimassa = 56,08 g/mol
Ca% Tuotteen kalsiumpitoisuus [%]

Kun raaka-aineena on 99,5 CaCOs-% kalsiumkarbonaatti saadaan 0 % ja 100 % kalsinointiasteilla
kalsiumpitoisuuksiksi 39,8 % ja 71,11 %. Kyseista tutkimuskayttoon tarkoitettua kalsiumkarbonaat-
tikemikaalia kaytettiin tydssa XRF-analyysin ja termogravimetrian referenssimateriaalina ja siihen
viitataan jatkossa termilla CaCOs3, 99 5 %. Vastaavat luvut laskettuna aidosta kalkkikiviraaka-aineesta,
jonka kalsiumkarbonaattipitoisuudeksi on arvioitu 97 % ovat 38,8 % ja 69,3 %. Kyseisesta raaka-
aineesta kaytetadn myohemmin termia CaCOs, 97 %. Naita teoreettisia pitoisuuksia verrattiin XRF-

analyysin tuloksiin.

Analyysit tehtiin energiadispersiivisella Niton XL3t 900s XRF-analysaattorilla. XRF-analyysit tehtiin
neljasta eri materiaalista: 0 % kalsinoitunut CaCOs, 995 %, 100 % kalsinoitunut CaCQOs3 99,5 %, 0 % kal-

sinoitunut CaCO3, 97 % ja 100 % kalsinoitunut CaCOs, 97 %. Ndista materiaaleista valmistettujen nayt-
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teiden kalsinointi tehtiin muhveliuunissa vastaavasti kuin tydssa tehdyt termogravimetriset mit-
taukset. Termogravimetrinen mittausmenetelma on esitetty luvussa 8.2. Naytteet kasiteltiin ja
analysoitiin vastaavin kaytantein, joita on kaytetty koeajojen aikana rumpu-uunin tuotteen ja
raaka-aineen analysointiin. XRF-tulokset kokonaisuudessaan on esitetty Liitteessa 1. Pelkat kal-

siumpitoisuudet verrattuna aiemmin teoreettisesti maaritettyihin pitoisuuksiin on esitetty kuvi-

ossa 12.

Kalsiumpitoisuus (%)
Nayte Teoreettinen |XRF Erotus
Raaka-aine, CaC0;99,5 % 39,8 46,2 6,4
Taysin kalsinoitu, CaC0O; 99,5 % 71,1 69,4 -1,7
Raaka-aine, CaC0;97 % 38,8 42 3,2
Taysin kalsinoitu, CaC0; 97 % 69,3 64,2 -5,1

Kuvio 12. XRF-analyysilla maaritetyt kalsiumpitoisuudet

Teoreettiset ja XRF-tulokset poikkeavat toisistaan merkittavasti. Tuloksista voi mahdollisesti tulkita
virheen olevan osittain ennustettavissa. Pienilld kalsiumpitoisuuksilla XRF nayttaa liian korkeita pi-
toisuuksia ja suurilla pitoisuuksilla liian pienid. Mahdollisen ennustettavuuden tarkempi selvittami-
nen ei kuitenkaan ollut oleellista, silla tulosten poikkeama mahdollisen pitoisuusriippuvaisen en-
nustettavuuden lasnaollessakin on huomattava. Ndin ollen olemassa olevien XRF-
analyysimenetelmien tarkastelu ja kehittaminen rajattiin pois opinnaytetyosta. Jos Kuviossa 12 esi-
tetyt tulokset olisivat olleet lupaavampia, olisi tyossa tarkasteltu XRF:lld samoja naytteita, joita mi-

tattiin termogravimetrisesti ja tarkasteltu tarkemmin ndiden yhteiskayton potentiaalia.

Vastaavia pienilld pitoisuuksilla liian suuria ja suurilla pitoisuuksilla liian pienia tuloksia on havaittu
my06s aiemmin verrattaessa koeajojen nadytteistda Niton XL3t 900s -laitteella saatuja tuloksia ulkoi-
sessa laboratoriossa tehtyihin mittauksiin. Laboratoriomittaukset on tehty standardimenetelmin
tarkemmalla aallonpituusdispersiivisella XRF-analysaattorilla. Vertailun tulokset on esitetty kuvi-
ossa 13. Kuvion mittaukset on tehty rumpu-uunilla tuotetusta poltetusta kalkista tai sen raaka-ai-

neena toimineesta kalkkikivesta. Kukin kuvion piste edustaa yhta naytetta.
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Kuvio 13. Niton vs. laboratorio XRF-tulokset

Parasta mittaustarkkuutta tarvitaan 60 - 70 % Ca-pitoisuusalueella, joka vastaa tuotteilta vaaditta-
vaa korkean kalsinointiasteen aluetta. Korkean kalsinointiasteen alueella on uunin saataminen
tarkkaa, ja pienien tarkoituksenmukaisten muutosten tekeminen ei ole mahdollista usean prosen-
tin virhemarginaalin omaavilla kalsinointiastetuloksilla. Kuten kuvaajasta nahdaan, Nitonilla teh-
dyista mittauksista ei voi luotettavasti erottaa naita pienia merkityksellisia muutoksia korkean kal-

sinointiasteen naytteista.

8.2 Termogravimetria

Kalsinointiasteen mittaamisen paapaino tyossa suuntautui termogravimetriaan monen tekijan vai-
kutuksesta. Termogravimetrian soveltaminen oli kirjallisuuskatsauksen perusteella seka toimeksi-
antajan resurssit ja tarpeet huomioiden paras vaihtoehto. Termogravimetria on selvasti yleisin kal-
sinointiasteen maarittamiseen kaytetty menetelma tutkimuskaytossa, esimerkiksi
kalsinointireaktion kinetiikkaa tai kalsiumoksidin reaktiivisuutta tutkittaessa, joka puhuu menetel-
man soveltuvuuden puolesta. Oikean TGA-laitteen hankinta Jyvadskylan toimipisteeseen pelkan kal-

sinointiasteen tarkastelemiseen havaittiin perusteettomaksi, sillda VTT:n toisessa toimipisteessa on



41

TGA-laite ja sitd voidaan tarvittaessa kayttaa tarkempaan ja monipuolisempaan analyysiin. Jyvas-
kylan tarpeet fokusoituvat koeajoihin helposti intergroitumiseen, riittavaan tarkkuuteen ja kayton
helppouteen, jotta tulosten tarkkuus, mittauksen onnistuminen tai nopeus eivat riipu merkitta-
vasti mittauksen tekijasta. Nama tarpeet kyettiin tyydyttdmaan kehittdmalld muhveliuunia ja ana-

lyysivaakaa hyddyntavat mittauskaytannot kalkkituotteiden termogravimetrisia mittauksia varten.

TyOssa kaytettiin muhveliuunia Nabertherm LT24/12/P330 seka analyysivaakaa Mettler Toledo
XS205 DR. Analyysivaaka on kalibroitu ja tarkkuudeltaan varmasti riittava, jotta sita ei voida pitaa
merkittavana virheldhteena mittauksissa. Vaa’an tarkkuuteen vaikuttavat myos ymparistotekijat,
kuten vaa’an alusta ja ympariston lampdétila. Vaa’assa on automaattikalibrointi, joka huomioi ym-
pariston lampdotilan, eika vaakapdydan puuttumisella havaittu olevan vaikutusta mittaustarkkuu-
teen. Mittaukset tehtiin [ammittamalla uuni haluttuun lampétilaan ja esikuumentamalla kaytetta-
vat upokkaat. Upokkaaseen mitattiin ndyte ja upokkaan seka naytteen yhteismassa seka naytteen
massa kirjattiin ylos. Naytetta pidettiin uunissa ja halutun viipymaajan kuluttua naytteet otettiin
eksikaattoriin jaahtymaan ennen punnitusta. Upokas punnittiin taytena ja tyhjana, joiden erotuk-
sena saatiin naytteen massa uunituksen jalkeen. Upokkaat punnittiin, jotta voitiin tarkastella mah-
dollista upokkaan massamuutosta ja sen vaikutusta mittaustarkkuuteen. Upokkaiden massa uuni-
tuksessa kasvoi poikkeuksetta, keskimaarin noin 3,5 mg. Nousun oletettiin johtuvan
epatdydellisesta upokkaan puhdistamisesta, jolloin naytetta jai upokkaaseen. Taman oletuksen
pohjalta voitiin upokkaan massamuutos jattdaa huomiotta, silla upokkaan massan nousu ei vaikuta
upokkaan ja nadytteen yhteismassojen kautta laskettuun massahavioon, jonka avulla kalsinointiaste

maaritettiin.

Ensimmaisen mittauskerran lampotilaksi asetettiin 815 °C ja tayteen kalsinoitumiseen riittavaa vii-
pymadaikaa tarkasteltiin kdyttden samaa 99,5 % kemikaalikalsiumkarbonaattia, jota kaytettiin XRF-
analyysissa. Naytekooksi valittiin 5 £ 0,1 g. Samaa ndytekokoa kaytettiin jokaisessa opinnayte-
tyossa tehdyssa mittauksessa. CaCOs, 99,5 %:Sta valmistettiin 4 osandytettd, joiden viipymaajat olivat
0,5h,1h,1,5hja2h. Vasta 2 h -ndytteen massahavio oli tulkittavissa taysin kalsinoituneeksi. Vii-
pymaajan tarkastelu toistettiin lampotilassa 950 °C oikealla kalkkikivimateriaalilla, silla CaCOs3, 99,5 %
esitti sintraantumiskayttaytymista, jota ei havaittu kalkkikivinaytteilla. Sintraantuminen oletetta-

vasti hidastaa kalsinoitumista merkittavasti, koska se vaikeuttaa lammaonsiirtoa naytteen sisdosiin
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sekd vaikeuttaa vapautuvan hiilidioksidin poistumista, joka nostaa hiilidioksidin osapainetta nayt-
teessa. Sintraantumisen paasyy oli todenndkdisesti kemikaalin erittdin pieni partikkelikoko ja tasai-
nen partikkelikokojakauma. Oikealla kalkkikivimateriaalilla havaittiin, etta 0,5 h viipymaaika on riit-

tava 950 °C:ssa.

Menetelman todenmukaisuutta tarkasteltiin CaCOs, 99 5%:n avulla, silla sen kadytto referenssimateri-
aalina oli toteutuskelpoisin ja tarkin vaihtoehto termogravimetrisen menetelman tarkasteluun.
Kaikissa kokeissa oletettiin ndytteen massahaviéon muodostuvan ainoastaan kalsinointireaktiossa
vapautuvasta hiilidioksidista, eli naytteiden oletettiin sisdltdavan vain kalsiumkarbonaattia, kalsium-
oksidia ja inertteja aineita. Tama oletus on perusteltu myos kalkkikiviraaka-aineiden ja rumpu-uu-
nilla tuotettujen tuotteiden tapauksessa, silla epasuora kuumentamistapa ei kontaminoi tuotetta
orgaanisella materiaalilla, toisin kuin tavanomainen poltinkdyttéinen rumpu-uuni, jossa esimer-
kiksi palamattoman polttoaineen mukana voi paatya orgaanista hiilta tuotteeseen. Lisaksi kaikki
ndytteet analysoitiin pikakosteusmittarilla, jotta voitiin varmistua, ettei naytteiden mahdollinen
kosteus kasvata havaittua massahavitta merkittavasti. Kaikkien naytteiden kosteus oli valilla 0,1 -
0,25 %. Kosteuden merkitys mahdollisena mittaustuloksien systemaattisen virheen aiheuttajana
huomioitiin, mutta tarkempia, luotettavammin kvantifioitavia kosteusmittauksia ei tehty, silla ne

koettiin tarpeettomaksi tavoiteltavan tarkkuuden silmissa.

Jotta referenssimateriaalia voidaan kayttaa termogravimetrian todenmukaisuuden maarittami-
seen, on ensin maaritettdva CaCOs3, 995 %:n teoreettinen massahavio tdayden kalsinoitumisen vaiku-
tuksesta. Materiaalin taydesta kalsinoitumisesta johtuva massahavio voidaan laskea kaavan 8 mu-

kaisesti, kun tunnetaan materiaalin kalsiumkarbonaattipitoisuus.

2 MCOZ CaC03% _ 0

100 Mcacos X0~ 0% ®)
Missa

CD Kalsinointiaste (Calcination degree) [%]

Mcoz Hiilidioksidin moolimassa = 44,01 g/mol

Mcacos Kalsiumkarbonaatin moolimassa = 100,09 g/mol
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CaCO3% CaCOs-pitoisuus raaka-aineessa [%]

C02% Vapautuneen hiilidioksidin maara, eli ndytteen massahavio [%]

Sijoittamalla kaavaan kalsinointiasteeksi 100 % ja kalsiumkarbonaattipitoisuudeksi 99,5 %, saadaan
CaCO0s, 995 %:n teoreettiseksi massahavioksi 43,75 %. Termogravimetrisesti maarittamalla kuuden
CaCO0s3, 99,5 % -0sandytteen massahavididen keskiarvoksi saatiin 43,92 %. Toistotarkkuutta tarkastel-
tiin laajennetulla 95 % luotettavuusvililla, jolloin tulokseksi saatiin 0,075 %. Toistotarkkuus maari-
tettiin laskemalla keskihajonta ja kertomalla se kahdella, silla toistetut mittaukset ovat hyvin usein
normaalisti jakautuneita ja 95 %:a normaalijakauman arvoista asettuu valille + 2 x keskihajonta

(Laadukkaan mittaamisen perusteet 2011, 37).

CaCO0s3, 99,5 % -naytteiden mittauksessa havaittu mahdollinen systemaattinen virhe tiedostettiin ja
kokeita jatkettiin tuotendytteiden mittauksilla. Toistotarkkuutta tarkasteltiin myds todellisella tuo-
tendytteelld. Kaikki tydssa mitatut tuotenaytteet ja niille ulkoisen laboratorion hiilimaarityksella
mitatut CO; -massaprosentit on esitetty taulukossa 3. Termogravimetrisen mittausmenetelman
vertausmittauksena kaytettiin hiilimaaritystuloksia ja tavoitteena oli saada niihin riittavan tarkasti
ja saannollisesti vertautuvia tuloksia, kuitenkin koeajotilannetta vastaavilla, realistisilla tyoskente-

lytavoilla.

Taulukko 3. Laboratoriossa tehdyn hiilimaarityksen tulokset.

Hiilimaarityksen tulokset
CO, [%]
Nayte 1 3,8
Nayte 2 3,1
Nayte 3 4,7
Nayte 4 1,1
Nayte 5 1,7
Nayte 6 7,7
Nayte 7 8,1

Kaikki taulukon 3 tuotendytteet on tuotettu rumpu-uunilla samasta CaCOs3, 97 % raaka-aineesta, jota
kdytettiin myods XRF-mittauksissa. Tuotendytteet ovat peraisin joulukuussa 2021 ajetusta koeajoru-
peamasta. Tuotendytteelld tehtdavdan aidompaan toistotarkkuuden tarkasteluun valittiin naytetta

4, joka vastaa 98,5 % kalsinointiastetta, kun raaka-aineen CaCOs-pitoisuus oli 97 %. Kyseinen nayte



44

valittiin toistotarkkuuden tarkasteluun sen erittdin korkean kalsinointiasteen vuoksi, silld nayt-
teelld saadaan pienin mahdollinen realistinen massahavio uunituksessa, jolloin voidaan olettaa
epavarmuustekijoiden vaikutuksen olevan suurimmillaan. Naytteesta 4 valmistettiin kuusi osanay-
tettd, joiden massahavion keskiarvoksi saatiin 1,87 % ja toistotarkkuudeksi 0,12 % 95 %:n luotta-
musvalilla. Myos ndytteen 4 tapauksessa on syyta epailla systemaattista virhetta, silla todenmukai-
suus on selvasti huonommalla tasolla kuin toistotarkkuus. Systemaattisen virheen graafiseksi
tarkastelemiseksi kuviossa 14 on esitetty kaikki tuotenaytteista termogravimetrisesti saadut tulok-

set ja niiden korrelaatio hiilianalyysituloksiin.
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Kuvio 14. Termogravimetriset mittaukset verrattuna hiilimaaritykseen

Mittausten korrelaation tarkastelu valittiin 1 - 8 % CO2-pitoisuusvdlille toisaalta naytteiden saata-
vuuden vuoksi, mutta ndytteita oli tassa tapauksessa saatavilla juuri oleelliselta pitoisuusvaliltd,
silla koeajon tulokset olivat olleet jo hyvalla tasolla. 1 - 8 % CO»-pitoisuusvali vastaa kyseessa ole-
van raaka-aineen tapauksessa 88,8 - 98,5 % kalsinointiastetta. Mittausmenetelman tarkkuuden
merkitys tdman alueen ulkopuolella on huomattavasti vahaisempi, silla pienemman kalsinointias-
teen omaava tuote on useimmiten kelvotonta ja talloin pelkka kelvottomuuden toteaminen riittaa.
Kun ldhestytdaan absoluuttista kalsinointiastetta ja uunin suorituskyvyn rajoja, on tarkempi mittaa-

minen ja kyky uunin sdatamiseen tuotteessa tapahtuvien pienten muutosten avulla oleellista.



45

Kuviossa 14 saatiin hyva korrelaatio termogravimetristen ja hiilimaaritystuloksien vilille R%-arvon
ollessa 0,9731. Ndytteen 4 osandytteiden avulla aiemmin tarkastellun toistotarkkuuden pienen
merkityksen kokonaisepavarmuudessa voi havaita myos graafisesti kuviosta. Kaikki tulokset saivat
termogravimetrisesti maaritettyna suurempia arvoja verrattuna hiilimaaritykseen, paitsi nayte 5.
Nayte 5 voidaan mahdollisesti tulkita karkeaksi virheeksi, silla kaikki muut tulokset, mukaan lukien

raaka-aineista tehdyt maaritykset antoivat systemaattisesti liian suuria tuloksia.

Tulosten perusteella on aiheellista epailla suurempien arvojen johtuvan itse naytteesta. Aiemmin
mainitun nadytteisiin varastoinnissa paasseen kosteuden lisaksi kalsiumoksidin karbonoitumista kal-
siumkarbonaatiksi ilmakehan hiilidioksidille altistumisen vaikutuksesta pidettiin todennakoisena

odotettua suurempien tulosten aiheuttajana.

Kalkkinaytteiden naytteenottoon ja varastointiin oli hankittu tilavuudeltaan 1 | peltisia maalipurk-
keja. Peltipurkkien nahtavana ongelmana on niiden tiiveyden heikkeneminen heti ensimmaisen
avauskerran jalkeen. Kaikki tdassa tyossa kaytetyt ndytteet olivat kdyneet ulkoisessa laboratoriossa
hiilimarityksessa seka XRF-analyysissa ja naytteet oli analysoitu my6s VTT:n omalla XRF:1la. Eli nay-
tepurkkeja oli auottu useasti ja ndytteet ovat altistuneet naytteenkasittelyn aikana vapaasti ilma-
kehalle todennakdisesti useiden kymmenien minuuttien ajan. Lisaksi naytteet olivat noin 4 kk van-
hoja, joka kasvattaa karbonoitumisen ja kosteuden esiintymisen todennakoisyytta naytteessa.
Maalipurkin kansi ja siihen vastaava purkin tiivistepinta epamuodostuvat jo ensimmaisella avaus-
kerralla niin merkittavasti, ettd purkki ei ole enaa ilmatiivis. Yleisesti muussa naytteenotossa kay-
tossa on paremmin uudelleensuljettavat muoviset nayteastiat. Peltisen astian kayttoon on paa-
dytty tippuvasta tuotevirrasta otettavien kalkkinaytteiden korkean lampdtilan vuoksi, jota

tavalliset muoviastiat eivat kesta.

Termogravimetrisen mittaustavan systemaattista virhettda on mahdollista pyrkida kompensoimaan
tehtyjen mittausten perusteella, mutta se nahtiin tarpeettomaksi, silld mittausten tarkkuus on jo
riittavalla tasolla ja toimenpiteet kohdennetaan oletettuun virheldhteeseen. Kaikilla O - 98,5 % kal-
sinointiastevalilla olevilla ndytteilld saatiin alle prosentin mittausvirhe verrattuna hiilianalyysitulok-
siin ja CaCOs3, 99,5 %:n tapauksessa alle 0,2 %:n virhe verrattuna teoreettiseen arvoon. Seuraavia
koeajoja varten hankitaan kokeeksi erilaisia lammonkestavia nayteastioita, joihin otetaan rinnak-

kaisndytteitd ndyteastian vaikutuksen tarkastelemiseksi.
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8.3 Reaktiivisuus

Rumpu-uunin tuotteita varten luotu reaktiivisuusmittausmenetelma toteutettiin Standardin SFS-
EN 459-2:2021 mukaisesti, kuten luvussa 7 todettiin. Tarvittavat komponentit ja laitteet mittauk-
seen hankittiin ja kootun mittalaitteiston standardinmukaisuus varmistettiin standardissa maarite-
tyin menetelmin. Kuviossa 15 on esitetty reaktiivisuusmittaukset naytteista 1, 2, 3, 5ja 7. Nayte 7
valittiin matalaa kalsinointiastetta edustavaksi ndaytteeksi korvaamaan naytetta 6 naytteen riitta-
mattémyyden vuoksi. Naytteen 7 hiilimaarityksessa saatu CO;-pitoisuus oli 8,1 %, kun naytteen 6

oli 7,7 %.

Reaktiivisuus (SFS-EN 459-2)
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Kuvio 15. Reaktiivisuusmittausten tulokset

Kuvion selitteessa ndytteen numeron perassa lukee kdytetyn naytteen maara grammoina. Standar-
din mukaan 150 g + 0,5 g kalsiumoksidituotetta sekoitetaan 600 g + 1 g:aan vettd. Naytteiden 3 ja
7 tapauksessa jouduttiin kdyttdmaan 100 g:aa tuotetta, silla naytteita ei ollut riittavasti. Vain nayt-

teitd, joita kaytettiin sama maara, voidaan verrata keskenaan.

Opinndytetyossa tarkoituksena ei ollut tutkia tuotteiden reaktiivisuutta ja siihen vaikuttavia teki-
joitd, vaan luoda reaktiivisuuden tarkastelemiseen mittauskaytanto ja todentaa se rumpu-uunin

koeajojen kayttoon soveltuvaksi. Kuitenkin tehdyista koemittauksista voidaan nostaa esille muu-
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tama oleellinen seikka. Naytteita 5, 1 ja 2, joiden CO2-pitoisuudet olivat 1,7 %, 3,8 % ja 3,1 % tar-
kasteltaessa huomataan, etta naytteiden reaktiivisuus ei riipu pelkdstaan kalsinointiasteesta. Kalk-
kituotteiden reaktiivisuuden tunnuslukuna kaytetaan standardissa SFS-EN 459-1 aikaa, jossa tuote
saavuttaa 60 °C lampdtilan. Tatad aikaa merkitaan symbolilla t60. Eli korkean loppulampétilan li-
saksi on oleellista, kuinka nopeasti se saavutetaan. Tasta esimerkkina toimii naytteet 1 ja 2. Nayt-
teet saavuttavat saman loppulampoétilan, mutta nayte 1 huomattavasti nopeammin, vaikka nayt-
teen kalsinointiaste on pienempi kuin naytteelld 2. Naytteita 7 ja 3 verrattaessa huomataan myos,
ettd pienemman kalsinointiasteen omaavan naytteen 7 lampdtilan kasvu on aggressiivisempaa ta-
saantuen kohtalaisen nopeasti 44 °C tasolle. Naytteet saavuttavat 44 °C:n lampétilan samanaikai-
sesti, mutta nayte 3:n [ampdatila jatkaa kasvua hitaasti. Todennakdisesti ndyte 3 on sintraantunut

uunissa ja pienentynyt reaktiopinta-ala hidastaa hydrataatioreaktiota.

Kalkkituotteen reaktiivisuuteen kalsinointiasteen lisaksi vaikuttaa siis kalsiumoksidin mikrora-
kenne, silla reaktiivisuus on kalsiumoksidin mikrorakennetta ilmentdava makroskooppinen ilmid.
Mikrorakennetta kuvaavia ja siten reaktiivisuutta maarittelevia ominaisuuksia ovat partikkelin pin-
tatekstuuri, huokoisuus ja ominaispinta-ala. (Moropoulou, Bakolas & Aggelakopoulou 2000, 633.)
Naihin kalsiumoksidin ominaisuuksiin taas vaikuttaa kalsinointiolosuhteet, kuten kaasuatmosfaari,
lampotila ja sintraantuminen (Commandre ym. 2007, 478 - 479). Koska reaktiivisuus riippuu mer-
kittavasti muista muuttujista kuin kalsinointiasteesta, on oleellista, ettd rumpu-uunin koeajojen
aikana on mahdollisuus testata tuotteen reaktiivisuutta ja tehda muutoksia tulosten pohjalta jo

saman koeajon aikana.

8.4 Mittausmenetelmien integrointi koeajoihin

Yksi opinndytetyon tutkimuskysymyksista oli selvittaa, miten kehitetyt mittausmenetelmat saa-
daan integroitua sujuvaksi osaksi rumpu-uunin koeajotoimintaa. Tarkoituksena oli luoda mittaus-
menetelmat, joilla saavutetaan riittava tarkkuus, ilman operaattorien tydokuorman kohtuutonta
kasvattamista ja ettd mittausten tarkkuus, luotettavuus ja nopeus eivat olisi kriittisesti riippuvaisia
kdyttdjan ammattitaidosta. Termogravimetrinen kalsinointiasteen mittaus ja reaktiivisuusmittaus
tayttavat tyydyttavasti nama kriteerit, silla menetelmien kaytto ei vaadi normaalin huolellisen ja

tarkan tyootteen lisdksi mitdan erityistaitoja tai -koulutusta.
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Tavallisesti koeajojen aikana otetut ndytteet analysoidaan noin kerran paivassa. Rumpu-uunilla
ajettavat taseet ovat olleet noin 6 h pituisia, jolloin kerralla analysoidaan yleensa vahintaan 4 nay-
tetta. Tarkastellaan seuraavaksi analyysimenetelmien tyokulkuja ja niiden yhteen nivoutumista 4:n

ndytteen naytemaaralla.

XRF-analyysi

XRF-analyysin yksittdisen mittausrupeaman tydkulku koostuu analysaattorin esilammittamisesta,
ndytteiden valmistelemisesta, mittaamisesta ja analysoitujen naytekapselien varastoimisesta. Esi-
lammitys kestdaa 10 min, jonka aikana ehtii valmistella ensimmaisen ndytteen. Jokainen nayte ana-
lysoidaan kolmesta kohdasta ja lopullinen tulos ilmoitetaan naiden keskiarvona. Jokainen kohta
analysoidaan neljalla eri suodattimella, joista kukin on tarkoitettu eri alkuainejoukon havaitsemi-
seen. Jokaisen suodattimen lapi analysoidaan 60 s ajan, jolloin yhden naytteen mittauksen kes-
toksi muodostuu 12 min. Mittaajan taytyy siirtda naytetta analysaattorissa kahdesti mittauksen
aikana, 4 min valein, jotta ndyte tulee mitattua kolmesta eri kohdasta. XRF-analyysin tyokulku ete-
nee luonnollisesti niin, etta edellisen naytteen ollessa mittauksessa pystyy valmistelemaan seuraa-

van naytteen. Tall6in analyysin kokonaiskestoksi neljalla naytteellda muodostuu noin tunti.

Termogravimetria

Termogravimetrisen mittauksen tyokulku rakentuu naytteiden valmistamisesta ja punnitsemi-

sesta, lampokasittelystad, naytteiden poistamisesta uunista, jaahdyttamisesta eksikaattorissa seka
punnituksesta ja upokkaiden puhdistamisesta. Yhden naytteen valmistelu kestda noin 3 min ja ka-
sittelyyn lampokasittelyn jalkeen kuluu myo6s noin 3 min. Lampokasittely kestad 30 min ja riittava

jaahdytysaika on 15 min.

Muhveliuunissa voidaan kasitella kerralla useampia naytteita ja naytteiden laittaminen uuniin ja
pois ottaminen uunista voi tapahtua joustavasti, riippumatta muista naytteista. Opinnaytetydssa
lampokasiteltiin keskimaarin 10:ta naytettd samanaikaisesti, mutta suurempikin maara on mahdol-
linen. Naytteiden riippumattomuus toisistaan tuo hyodyllistd muunneltavuutta tyékulkuun, kun
tarvittaessa pidempi tydorupeama voidaan jakaa osiin. Koeajon aikana muhveliuuni tulee olemaan

[ampimana ymparivuorokautisesti, jolloin naytteita voi tuoda joustavasti lampdkasittelyyn.
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4:n nadytteen mittaamiseen kuluva minimiaika on noin 70 min. Kuitenkin aktiivista aikaa on vain
naytteiden kasittelyyn ja eksikaattoriin laittamiseen kuluva aika, yhteensa noin 25 min. Kalsinointi-
asteen mittaaminen termogravimetrisesti sisaltaa siis huomattavasti vahemman aktiivista tydaikaa

kuin XRF-analysointi, ollessaan kokonaiskestoltaan hieman pidempi.

Reaktiivisuus

Reaktiivisuusmittauksen tyokulku koostuu naytteen ja mittauslaitteiston valmistelusta, itse mit-
tauksesta ja valineiden puhdistamisesta seuraavaa mittausta varten. Myds reaktiivisuusmittauksen
tapauksessa ennen ja jalkeen mittauksen tehtavat toimet kestavat likimain yhta pitkdaan, noin 10
min kumpikin. Mittauksen oletettavana kestona voidaan pitaa maksimissaan kuviossa 15 esitetty-
jen mittausten kestoa, silla noin 15 minuutin kuluttua kaikkien naytteiden lampatila on kaytan-
nossa vakiintunut maksimiarvoonsa. Mahdollisesti mittausten kesto voi lyhentya, silla useiden
kalkkituotteiden laatuvaatimuksena reaktiivisuudelle standardissa SFS-EN 459-1 on tso< 10 min ja
joidenkin kalkkituotteiden valmistajien vaatimukset ovat selvasti kovempia kuin standardin, jopa
ts0< 5 min. 15 min mittausajalla yhden naytteen reaktiivisuusmittauksen kestoksi tulee noin 35

min, josta aktiivista on 20 min.

Tyokulkujen limittdminen

Mahdollisuus XRF-mittausten limittamiseen muiden mittausten kanssa tehokkuuden nostamiseksi
ja ajan sadstamiseksi on hyvin rajallinen, silla mittaamiseen ei kuulu lainkaan passiivista aikaa,
jonka voisi hyodyntdda muuhun toimintaan. Reaktiivisuus- ja termogravimetriamittausten tapauk-
sessa tyokulkujen limittamisella pystytdan hyvin hyodyntamaan kummankin mittauksen passiivista
osuutta. Lisaksi mittaukset pystyttiin sijoittamaan samaan tilaan, jolloin aikaa ei kulu tarpeettomiin
siirtymiin. Limpokasittelyn aikana ehtii tehda yhden reaktiivisuusmittauksen alusta loppuun ja
seuraavan reaktiivisuusmittauksen voi aloittaa silla aikaa, kun lampdkasitellyt naytteet jadhtyvat
eksikaattorissa. Jadhtyneiden ndytteiden punnitsemisen aikana reaktiivisuusmittaus ehtii paattya
ja punnitsemisen jalkeen jatketaan neljan naytteen tapauksessa vield kahden jaljelle jadneen nayt-

teen reaktiivisuusmittauksilla.
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Reaktiivisuus- ja termogravimetriamittausten tyokulkujen limittdminen onnistuu siis erittdin te-
hokkaasti, ottaen huomioon, etta reaktiivisuusmittaus on tulevaisuudessa valttamaton tdysin uusi
mittaus ja termogravimetria on vain uusi menetelma kalsinointiasteen mittaamiseen. Siksi on
oleellista, miten hyvin termogravimetria limittyy reaktiivisuusmittauksen tyokulkuun, eika toisin
padin. Reaktiivisuusmittausten tekeminen on kohtalaisen aikaa vievaa. Useiden naytteiden mittaa-
miseen kuluu helposti useita tunteja. Kuitenkin menetelman standardin mukaisena pitaminen ra-

joittaa mahdollisuudet mittaamisen nopeuttamiseen pieniksi.

9 Johtopaatokset ja pohdinta

VTT:n vetaman Decarbonate-hankkeen tavoitteena on kehittaa ja demonstroida tuotantoteollisuu-
den hiilineutraloimiseen soveltuvia sahkoistamisen ja CO;-talteenoton keinoja. Hankkeessa on kes-
kitytty runsaasti kalsiumoksidia, eli poltettua kalkkia tai sen johdannaisia kayttaviin aloihin, joita
ovat esimerkiksi sementti-, sellu- ja terasteollisuus. Hankkeen paidkonseptilaitteena toimii sahkolla
epasuorasti kuumennettu rumpu-uuni, jolla pyritaan valmistamaan hiilineutraaleja kalkkituotteita

uusiutuvan sahkon ja CO;-talteenoton avulla.

Rumpu-uunin tarkoituksena on hiilineutraalin tuotannon mahdollistavien ratkaisujen koeistaminen
pilottikokoluokassa. Pilottikokoluokan laitteena rumpu-uunin tarkoituksena on vieda kehitettyja
ratkaisuja lahemmas niiden mahdollista todellista mittakaavaa teollisuudessa. Konseptien demon-
stroinnilla suuremmassa mittakaavassa ja aktiivisella yhteistyolla kalkkituotteiden valmistajien ja
kayttdjien kanssa pyritddan herattamaan teollisuustoimijoiden kiinnostusta laitetta ja tarjoamia

mahdollisuuksia kohtaan.

Laitekonseptin potentiaalin osoittamiseksi ja teollisuuden toimijoiden kiinnostuksen heratta-
miseksi on CCUS-ratkaisujen toimimisen lisdaksi rumpu-uunilla kyettava tuottamaan yhteistyo-
kumppaneille kelpaavia tuotteita. Siksi rumpu-uunin tuotteen laatu ja mahdollisuus analysoida sii-
hen liittyvid tunnuslukuja suhteessa uunin prosessiparametreihin on avainasemassa uunin
koeajoissa. Tuotteen laadun analysoimiseen taytyy olla riittavat valmiudet omasta takaa, jotta
analyyseja voidaan tehda sujuvasti koeajojen aikana ja tehdd muutoksia niiden pohjalta jo saman
koeajon aikana. Epdsuorasti kuumennettu rumpu-uuni on VTT:lle hyvin tuore pilottilaite ja siksi uu-
niin liittyvat analyysikaytannot ovat vasta kehitysvaiheessa. Tama opinndytety6 on osa tata analyy-

simenetelmien kehityskulkua.
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Opinnaytetyon tavoitteena oli luoda soveltuvat mittauskdaytannot rumpu-uunilla tuotettavien kalk-
kituotteiden laadunvarmistusta varten. Tyo rajattiin koskemaan kalsinointiasteen ja reaktiivisuu-

den mittaamista. Rajauksen perusteella muotoiltiin tydlle seuraavat tutkimuskysymykset:

e Mika on soveltuvin menetelma rumpu-uunin tuotteen kalsinointiasteen mittaamiseksi?

e Miten tuotteen reaktiivisuusmittaus kannattaa toteuttaa koeajotoiminnan, etta asiakastar-
peiden tyydyttamiseksi?

e Miten mittausmenetelmat saadaan integroitua sujuvaksi ja koeajoja tukevaksi toiminnaksi?

Tutkimuskysymyksiin pystyttiin opinndytety6ssa vastaamaan. Termogravimetria todettiin ominai-
suuksiensa puolesta rumpu-uunin koeajoihin parhaiten soveltuvaksi kalsinointiasteen mittausme-
netelmaksi. Reaktiivisuusmittaus toteutettiin standardin SFS-EN 459-2:2021 mukaisesti. Standardi-
menetelmalla pystytaan tyydyttamaan koeajojen ja asiakkaiden asettamat tarpeet
reaktiivisuusmittauksille. Termogravimetria- ja reaktiivisuusmittaukset pystytdan tarkastelun pe-
rusteella integroimaan koeajoihin sujuvasti ja mittauksilla saadaan tuotettua lisdarvoa rumpu-uu-

nin toiminnan analysointia varten.

Opinndytetyossa havaituiksi jatkokehityskohteiksi nousi reaktiivisuusmittauksen nopeuttamisen
mahdollisuuden tarkastelu ja parempien nadyteastioiden hankinta. Tyon yhteydessa havaittiin myos
tarve kasvattaa sdilytettavaa ndaytemaaraa, varsinkin standardin mukaisten reaktiivisuusmittausten
kayttoa varten. Jos reaktiivisuusmittaus osoittautuu standardinmukaisesti toteutettuna liian aikaa-
vievdksi tai liikaa ndytetta kuluttavaksi, on syyta tarkastella pienemmalla ndytemaaralla saatavien
tulosten kelpoisuutta uunin analyysitoiminnan kdyttoon. Nayteastioiden puutteellisen tiiveyden
tulkittiin olevan paasyy termogravimetriamittauksissa saatuihin saanndllisesti odotettua suurem-
piin massahavioihin. Naytteen altistuessa ilmakehalle on ndytteen karbonoituminen ja kosteuden
kasvaminen ilman hiilidioksidin ja kosteuden vaikutuksesta mahdollista ja odotettavaa. Tulkinnan
oikeellisuus varmennetaan hankkimalla erilaisia nayteastioita tuleviin koeajoihin, joihin otetaan
rinnakkaisnaytteita. Rinnakkaisnaytteiden avulla voidaan tarkastella ndyteastian vaikutusta nayt-

teen koostumuksen muutokseen varastoinnin aikana.
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