OULUN AMMATTIKORKEAKOULU

Petter Hapola

VOIMALAITOKSILLA KAYTETTAVAT LISAAINEET



VOIMALAITOKSILLA KAYTETTAVAT LISAAINEET

Petter Hapola

Opinnaytetyo

Kevat 2020

Energiatekniikan tutkinto-ohjelma
Oulun ammattikorkeakoulu



TIVISTELMA

Oulun ammattikorkeakoulu
Energiatekniikan tutkinto-ohjelma

Tekija(t): Petter Hapola

Opinnaytetyon nimi: Voimalaitoksilla kaytettavat lisdaineet

Tyon ohjaaja: Jukka Ylikunnari

Tyon valmistumislukukausi ja -vuosi: kevat 2020 Sivumaara: 46 + 5 liitetta

Lisaaineiden kulutus on suuri nykyaikaisessa voimalaitoksessa, mika tarkoittaa suurta taloudellista
satsausta. Tassa opinnaytetydssa selvitetdan lisdaineiden kayttotarpeita ja esitetdan perusteet li-
saaineiden kaytolle. Tiedon pohjana on kaytetty aihepiirista l0ytyvia kirjoja ja useita kansainvalisia
tieteellisisia julkaisuja. Lisaksi pyritaan selvittdmaan vaikuttavia tekijoita lisdaineen kulutukselle ri-
kin oksidien kuivapuhdistusprosessissa tekemélla joukko testeja ja ottamalla naytteita. Opinnayte-
tyd tehtiin yhteistydssa Lahti Energia Oy:n kanssa, joka yrittaa jatkuvasti kehittaa toimintaansa niin
taloudellisemmaksi kuin ympéristda mahdollisimman vahan kuormittavaksi.

Asiasanat: voimalaitos, lisdaine, paasto, taloudellisuus



ABSTRACT

Oulu University of Applied Sciences
Degree Programme in Energy Technology

Author(s): Petter Hapola

Title of thesis: Additives Used in Power Plants

Supervisor(s): Jukka Ylikunnari

Term and year when the thesis was submitted: spring 2020  Number of pages: 46 + 5 appen-
dices

In modern-day power plants additives are needed to maintain good feed water quality and reduce
emissions in different emission reduction processes. Additive consumption could be large, which
means increasing cost. This thesis explains the needs for the use of additives and presents the
reasons for additive uses. Literary sources and international researches are cited to create a theo-
retical background. In addition, this thesis tries to find explanations for factors which influences
sodium bicarbonate consumption in flue gas desulfurization. In order to do that we made some
tests and took some samples. The work was done in collaboration with Lahti Energia Oy. The
company is working continuously to make their energy production more effective financially and
environmentally friendly.

Keywords: power plant, additive, emission, economic efficiency



SISALLYS

TIVISTELMA 3
ABSTRACT 4
SISALLYS 5
1 JOHDANTO ...ttt 7
2 KYMIJARVEN VOIMALAITOKSET ... 8
2.0 KYMIJAIVI oo 8

2.2 KYMIJANVI oot 8

3 KAYTETTAVAT LISAAINEET ..coooooeeeeeeeee oo ssese e 9
3.1 Lisaaineet vesikemian yllApidoSSa ..........cccoviriiieiiiiisieeiissees e 9

3.2 Lisaaineet paastojen hallinnNassa...........cccccvriviieiniiicceisseee e 9

3.3 Leijutusmateriali ...........ccooviiiieiiiiicci e 10

4 VOIMALAITOKSEN VESIKEMIA........coooeiriiieeee et 11
5  LISAAINEILLA KONTROLLOITAVAT PAASTOT .....oooeeeieeeeeesesesee s 13
D1 TYPEN OKSIAIL ...t 13
9.1.1  Typen oksidien MUOdOSIUMINEN .......cccovvieieiiieeece e 13

9.1.2  Typen oksidien vahentaminen ............ccooeeieriviieiiinsccee e 15

5.2 RIKINOKSIAit.......o.oveveveieiiiiciee e 16
5.2.1  Rikin oksidien mUOdOStUMINEN ........ccccovirireririririrrrrisss e 16

5.2.2  Rikin oksidien VARENTAMINEN ........ccceviiiiiiiis e 17

9.2.3  Rikin poiStO tUPESASSA.......c.cveuerrrereiereeeieie e 18

5.24  Rikin poisto SAVUKAASUISTA...........cceererreiiiiiiersssss e 19

5.2.5  Kalkki kuivapuhdiStUKSESSA ........ceururrreiiiiiieririsssss e 21

5.2.6  Natriumbikarbonaatti kuivapuhdistukSessa.............cocovrrreeeeccccnnenns 23

6 LEIJUTUSMATERIAALIT JA LIKAANTUMINEN .......cccooieiiiieeeecce e 24
6.1 Kattilan Ikaantuminen ... e 24
6.1.1  Leijukerrospoltto ja likaantuminen............ccooovrrnnnssnrsee e 26

6.1.2  Biomassa leijuKerroSPOItOSSa.........ccrururrrriiriririrerrrrisrirs e 26

6.2 AQQIOMErOIUMINEN .....cooviiiiiiiiiiieeies st 27
6.2.1  Leijutusmateriaalin agglomeraation ehkaisy ..........c.cccocorrrreennnnnenns 29

6.2.2  Vaihtoehtoiset leijutusmateriaalit leijukerrospoltossa .........c.cccceererrennnnes 31

8.2.3  LISAAINEEL........cooieieieeeeee e 32



7 NATRIUMBIKARBONAATIN OPTIMOINTI KYMIJARVI Il VOIMALAITOKSELLA ............. 34

7.1 Partikkelikoko ja reagointi..........coceiiririeiiiiieiiss e 36
7.2 Suodattimet ja reaktio@iKa .............cccovvvviriricieicccc e 39
8 YHTEENVETO ..o 42
LAHTEET ..o vvovvvvvvesssssssssssse s ssssssssssssssssssss s 44
LITTEET 45



1 JOHDANTO

Voimalaitoksilla lisaineita kaytetaan paaasiassa voimalaitoksen vesikemian yllapitoon ja paasto-
jen hallintaan seka erityisesti leijukerrospoltossa likaantumisen ja leijutusmateriaalin paakkuuntu-
misen estamiseen. Viime vuosikymmenina paastorajoitukset ovat tiukentuneet ja kayttovarmuuden
taytyy olla erittain hyvalla tasolla, mika asettaa yha suurempia haasteita energian tuottajille. Ener-

giaa pitaisi kyeta tuottamaan puhtaasti ilman katkoja seka myos ennen kaikkea taloudellisesti.

Tyossa esitellaan lyhyesti Kymijarven voimalaitosten konsepti. Voimalaitosten tekniset toimintape-
riaatteet esitellaan yksityiskohtiin liikaa pureutumatta. Padosassa ovat kaytettavat lisdaineet ja nii-
den kayttotarkoitukset. Tyossa syvennytaan teoreettisen tiedon pohjalta tekijoihin, jotka vaikuttavat
lisdaineiden kayttotarpeisiin. Lisaaineilla on suuri merkitys paastojen vahentamiseen. Leijutusma-
teriaalin osalta kerrotaan teoria tietoon pohjautuen likaantumismekanismeista, jotka aiheuttavat on-
gelmia kattilan kaytettavyyden kannalta. Erilaisten leijutusmateriaalin kaytolla ja mahdollisesti lisa-

aineen kaytolla pystytaan vaikuttamaan naihin mekanismeihin.

Kymijarvi 2 voimalaitoksella tehdaan selvitystyota liittyen savukaasujen puhdistukseen. Tavoit-
teena on oytaa selittavia tekijoita kaytettavan lisaaineen suurelle kulutukselle seka keksia keinoja,

joilla kulutukseen voidaan mahdollisesti vaikuttaa.



2 KYMIJARVEN VOIMALAITOKSET

Suurin osa sahkosta ja lammosta tuotetaan Lahdessa Kymijarven voimalaitoksilla. Lisaksi lamp6a
tuotetaan eripuolella lammadnjakeluverkkoa pienlaitoksissa, suurimmaksi osaksi kattamaan huippu-
ja varatehontarvetta (Energian tuotanto). Kymijarven voimalaitosalue koostuu kolmesta voimalai-
toksesta, joista kaksi laitosta, Kymijarvi 2 ja Kymijarvi 3 ovat toiminnassa. Vuonna 1976 kayttoon-
otettu Kymijarvi 1 tuli tiensa paahan 2019 kevaalla, ja sen tilalle valmistui uusi Kymijarvi 3 -voima-
laitos. Samalla Lahti Energia luopui kivihiilen kaytosta paapolttoaineena. (Lahti Energia — ratkaisija

ilmastotydssa.)

24 Kymijarvi Il

Kymijarvi 2 voimalaitoksella hyodynnetaan polttoaineena kierratyspolttoainetta. Kierratyspolttoaine
kaasutetaan kahdessa kiertopeti tyyppisessa kaasutusreaktorissa. Muodostunut tuotekaasu jaah-
dytetaan ja puhdistetaan polttoa varten. Tuotekaasu kaytetaan polttoaineena kaasukattilassa. Kaa-
sukattilalla voidaan polttaa neljalla polttimella tuotekaasua tai maakaasua (Leskinen 2011). Kaa-
sukattila tuottaa hoyrya turbiinille, jonka lauhteesta voidaan tuottaa kahdella kaukolammonvaihti-
mella kaukolamp6a asiakkaille. Lisaksi hdyrya on mahdollista ohjata reduktion kautta kolmannelle
kaukolammonvaihtimelle suuren kaukolammaonkulutuksen niin vaatiessa. Voimalaitoksen polttoai-

neteho on noin 160 MW. Kaukolampétehoa saadaan noin 90 MW ja sahkdtehoa 50 MW (Kymijarvi
I).

2.2 Kymijarvi lll

Kymijarvi 3 -voimalaitos tuottaa tulistettua hoyrya kiertopetikattilalla. Polttoaineena laitoksella kay-
tetdén sertifioitua puuta, joka koostuu metsatdhdehakkeesta seké sahojen sivutuotteista (Kymijarvi
[Il:n polttoaineet tulevat paijathamalaisistd metsistd). Kattilassa on kuitenkin mahdollista polttaa
muitakin polttoaineita kuten, turvetta tai kivihiilta. Lammaéntuotannon hyétysuhteen parantamiseksi
Kymijarvi 3 laitos on varustettu lammontalteenottolaitoksella. Vedenkulutuksen suhteen laitos on
lahes omavarainen uudentyyppisen lauhdevesien puhdistusprosessin ansiosta (Energiaa ymparis-
ton ehdoilla). Voimalaitoksen kaukoldmpéteho on noin 190 MW (Kymijarvi [l -biolaitoshanke). Lai-

tokselta on kuitenkin mahdollista ajaa hoyrya Kymijarvi 2 -laitoksen turbiinille.



3 KAYTETTAVAT LISAAINEET

Kymijarven voimalaitoksilla lisaaineita kaytetaan oikeanlaisen vesiprosessien vesikemian hallin-
nassa, paastojen hallinnassa seka kiertopetikattilan ja kiertopetikaasutinreaktoreiden leijumateri-

aalina.

3.1 Lisaaineet vesikemian yllapidossa

Hoyryvoimalaitoksen veden laadun kontrollointi on erittdin tarkeaa, silld sen kayttoika ja kaytetta-
vyys on hyvin paljon riippuvainen syottdveden laadusta. Hyvan vedenkasittelyn tavoitteena on var-
mistaa kattilan vesihOyrypiirin toimintaedellytykset. Toimintaedellytykset saavutetaan estamalla ve-
sipiirien sydpyminen, kerrostumien muodostuminen ja kattilaveden kuohuminen. (KYVO3/KAT
2018.)

Kymijarven voimalaitoksilla vesikemia on samanlainen kummallakin laitoksella. Myos lisaaineet,
joita kaytetaan pH-tason ja happipitoisuuden kontrollointiin, ovat samoja. Samanlainen vesikemia
mahdollistaa kummallakin laitoksella tuotettavan hoyryn kayton samassa turbiinissa ajotilanteen
mukaan. Laitoksilla k&ytetddn ammoniakkia (NH3), natriumfosfaattia (NasPOs) ja vetyperoksidia
(H202). Ammoniakkia kaytetadn pH-tason s&atoon, kuin myds natriumfosfaattia. Natriumfosfaatilla
saadaan my0s jaanndskovuus poistettua. Vetyperoksidia puolestaan kaytetaan yllapitamaan syot-

tdveden oikeaa happipitoisuutta.

3.2 Lisaaineet paastojen hallinnassa

Lisaaineilla pyritdén hallitsemaan typen oksidi- (NOy) ja rikin oksidipaastoja (SOx) seka muita hap-
pamia kaasuja kuten vetykloridia (HCL) ja vetyfluoridia (HF). Lisaksi pyritaan poistamaan myds

raskasmetalleja.



Kymijarvi 2 -laitoksella savukaasuihin lisatddn ammoniakkia typen oksidipaastojen hallitsemiseksi
katalyyttisella menetelmalla. Rikin oksideja seka muita happamia kaasuja hallitaan syottamalla kal-
siumhydroksidia (Ca(OH)2) kaasutusreaktoreiden leijutusmateriaalin sekaan. Lisaksi kaytossé on
myos kuivapuhdistusmenetelma kaasukattilan savukaasuille, jolloin savukaasuihin syotetaan nat-
riumbikarbonaattia (Na2HCO3). Raskasmetallien sitomiseen Kymijérvi 2 -laitoksella kaytetaan ak-

tiivihiilta.

Kymijarvi 3 -laitoksella paastoja hallitaan suuremmalta osin jo tulipesassa. Typen oksideja poiste-
taan myGs ammoniakilla. Padasiassa laitoksella on kaytossa ei katalyyttinen menetelma, jossa am-
moniakki ruiskutetaan suoraan tulipesaan. Ammoniakkia voidaan myos ruiskuttaa savukaasuihin
katalyyttisellda menetelmalla. Kymijarvi 3 -laitoksella poltetaan klooripitoista biopolttoainetta, jonka
vuoksi leijutusmateriaalin mukana tulipesaan syotetaan rikkia kloorikorroosion ehkaisemiseksi.
Polttoaineen vaihtuessa voidaan myos tulipesaan tarvittaessa syottaa kalsiumhydroksidia rikin ok-

sidien poistoon.

3.3 Leijutusmateriali

Molemmilla Kymijarven laitoksilla leijutusmateriaalina kaytetaan kvartsipitoista luonnonhiekkaa.
Leijutusmateriaalia siis kuluu Kymijarvi 2 -laitoksen kaasutusreaktoreissa ja Kymijarvi 3 kiertopeti-
kattilassa. Lisaksi leijutusmateriaalin osana leijutuksessa Kymijarvi 2 -laitoksella kaasutinreakto-
reissa kaytetaan kalsiumhydroksidia seka Kymijarvi 3 -laitoksella kiertopetikattilassa rikkia tai kal-

siumhydroksidia riippuen poltettavasta polttoaineesta.

10



4 VOIMALAITOKSEN VESIKEMIA

Vesihoyrypiirin veden kasittelyn, laadun ja valvonnan vaatimukset ovat hyvin tiukkoja tana paivana.
Syyna on jatkuva energian kulutuksen kasvu, joka asettaa yha suuremmat vaatimukset voimalai-
toksen kayttovarmuudelle ja taloudellisuudelle. Syottoveden oikeanlainen vedenkasittely joka pro-
sessivaiheessa varmistaa sen, etta vesi ja siita kehitetty hoyry ei aiheuta vaaraa laitoksen toimin-

nalle tai sen erillisille komponenteille. (Leitera 2002.)

Yleisesti voimalaitokselle otettava raakavesi otetaan luonnosta. Raakavesi kasitellaan voimalaitos-
kohtaisesti erilaisilla vedenkasittelyprosesseilla, jonka jalkeen se on valmista kaytettavaksi voima-
laitoksen eri prosesseissa. Syottoveteen lisattavilla lisdaineilla pyritdén varmistamaan ja viimeiste-
lemaan syottoveden laatu niin, ettd olosuhteet korroosiolle ja kerrostumien muodostumiselle ovat
mahdollisimman vahaiset. Kaytannossa tama tarkoittaa happipitoisuuden ja pH-arvon kontrollointia
erilaisten lisdaineiden avulla. Oikeanlaisilla olosuhteilla pyritaan pitdmaan putkia suojaavan suoja-

kerroksen, eli magnetiittikalvon paksuus optimaalisena.

Putkistoissa kaytetty teras ei sellaisenaan kesta veden ja hoyryn korroosiota. Tavoitteena on muo-
dostaa teréksen pinnalle kestavé magnetiittikalvo (Fe3O4). Tdman aikaansaaminen ja yllapito on
koko vesihdyrypiirin vedenkasittelyn toimenpiteiden tavoite. Toisaalta my6s magnetiittikalvon liika
paksuuntuminen on pyrittdva valttdmaan. Suojaava magnetiittikalvo muodostuu raudan ja veden
reaktioista (yhtalot 1,2 ja 3). (Leitera 2002.)

Fe + 2H,0 — Fe(OH), + H, YHTALO 1
3Fe(OH), - Fe;0, + 2H,0 + H, YHTALO 2
3Fe + 4H,0 — Fe;0, + 4H, YHTALO 3
Fe + H,0 — FeO + H, YHTALO 4

Kuten reaktioyhtaloista nahdaan raudan ja veden reagoidessa alhaisissa alle 60 °C:n lampdétilassa
syntyy ferrohydroksidia (Fe(OH).) ja vetya (Hz) (yhtald 1). Yli 60 °C lampdtiloissa ferrohydroksidi

alkaa hajota yhtélon (yhtald 2) mukaisesti magnetiitiksi. Lampdtilan noustessa tama reaktio vain
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kiintyy ja korkeissa lampétiloissa se tapahtuu silmanrapayksessa (yhtald 3). Viimeisen yhtalon (yh-
tald 4) mukaista reaktiota pyritdan valttdmaan. Yhtalon mukaan yli 570 °C l&ampétilassa raudan ja
veden reagoidessa syntyy rautaoksidia eli vystiittia, joka on huomattavasti magnetiittia |0yhempi
rakenteinen hilarakenne. Taman seurauksena rautaionit voivat paasta kerroksen lapi ja rauta alkaa

syopya. (Leitera 2002.)

Magnetiittikerros pyritadn muodostamaan putkien sisapinnoille uutta kattilaa kayttdonotettaessa.
Kaytanndssa magnetiittikalvo pyritadn muodostamaan putkiin kemiallisella puhdistuksella eli peit-
tauksella. Reaktiossa syntyy myos vetya. Nain ollen magnetiittikalvon muodostumista voidaan mi-
tata mittaamalla vetypitoisuutta. Magnetiittikalvo ei esta taysin terasta syopymasta vaan pysayttaa
sen lahes merkityksettomaksi. Vetya siis muodostuu kaytannossa jatkuvasti, ja magnetiittikerros

paksuuntuu. (Leitera 2002.)

Kuumassa vedessa muodostuva magnetiittikalvo on kaksikerroksinen. Alempi kerros on raudan
pinnassa kasvava tihea ja suojaava kerros, ja sen pinnalla on ohuempi huokoisempi kerros, joka
jatkuvasti luovuttaa hiukkasia virtaukseen. Happi-ionit paasevat kulkemaan taman huokoisemman
kerroksen lapi, minka vuoksi magnetiittikerros kasvaa vedessa myos sisaanpain. Vesihdyryssa
muodostuu vain yksi tiivis magnetiittikerros, jonka vuoksi magnetiittikerros kasvaa vain ulospain.
Tavoitteena on synnyttaa tasapainoinen tila, jossa magnetiittia irtoaa yhta paljon kuin sita uusiutuu

ja nain saadaan korroosiovaikutukset hyvin pieniksi. (Leitera 2002.)

Kuten jo aiemmin mainittiin, vedenkasittelyn ja syotettavien lisaaineiden tehtava on yllapitaa olo-
suhteita, joissa magnetiittikalvo sailyy eika kasva lian paksuksi. Naihin olosuhteisiin vaikuttavat
muun muassa veden pH-arvo, veden happipitoisuus, veden lampatila, virtausnopeus, veden suo-

lapitoisuus, kerrostumat, kayttdolosuhteet ja materiaalit.
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5 LISAAINEILLA KONTROLLOITAVAT PAASTOT

5.1  Typen oksidit

Poltossa muodostuvia typen oksideja kutsutaan yleisesti NOx-paastoiksi. Yleisimpia poltossa muo-
dostuvia typen oksideja ovat typpimonoksidi (NO) ja typpidioksidi (NO2). Typen oksidipaastoista
noin 95 prosenttia muodostuu typpimonoksidista ja typpidioksidia tyypillisimmin on vain alle 5 pro-
senttia. Paastyaan ilmakehaan typpimonoksidi hapettuu kuitenkin ajan kanssa typpidioksidiksi,
jonka vuoksi niiden ymparistovaikutukset ovat samankaltaisia. Ymparistossa typen oksidipaastot
aiheuttavat muun muassa happamia laskeumia ja fotokemiallisen saastesumun ja otsonin muo-

dostumista. (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 300.)

5.1.1 Typen oksidien muodostuminen

Typen oksidipaastot ovat peraisin polttoilman molekyylitypesta, seka polttoaineen orgaanisesta ty-
pesta. Typen oksidipaastoja syntyy poltinpolttoisessa prosessissa kolmella eri tavalla, jotka ovat
terminen, nopea ja ilokaasun (N20) kautta muodostuva typpioksidi. (Raiko — Saastamoinen — Hupa
— Kurki-Suonio 2002, 304.)

Termisessa typen oksidien muodostumisessa typpimonoksidin muodostuminen tapahtuu rektioket-
jun avulla, joka kaynnistyy happiatomin (O) ja molekyylitypen (N2) valisesta reaktiosta (yhtalét 5 ja
6). (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 304.)

N,+0 - NO+N YHTALO 5
N+0,->NO+0 YHTALO 6

[Imakertoimen pienentyessa poltossa tai kokonaan ali-ilmaisissa olosuhteissa hapen (O2) vaikutus
typpiatomien (N) hapettajana vahenee (yhtald 6), koska luonnollisesti tallaisissa olosuhteissa hap-
pea ei ole yhta paljon saatavilla. Ensimmaisessa reaktiossa (yhtalo 5) syntyneet typpiatomit hapet-
tuvat tassa tapauksessa typpimonoksidiksi enimmakseen hydroksyyliradikaalin (OH) avulla (yhtald
7). (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 304.)
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N+OH->NO+H YHTALO 7

Terminen typen oksidien muodostuminen on [ahes mitatonta alle 1400°C lampdtiloissa. Lampadtilan
noustessa happiatomien pitoisuus kasvaa, joka mahdollistaa reaktioketjun muodostumisen (yhtalo
5). Etenkin yli 1600°C polttolampétilassa typpimonoksidien muodostuminen kiihtyy voimakkaasti.
(Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 304 - 305.)

Nopeassa typenoksidien muodostumisessa on mahdollista, etta polttoilman typpi reagoi typpimo-
noksidiksi typen ja hiilivetyradikaalien (CH) vélisessa reaktiossa (yhtalé 8). Syntynyt syaanivety
(HCN) ja typpiatomi reagoivat taman jalkeen edelleen typpimonoksidiksi useiden reaktiopolkujen
kautta, mikali happipitoisia komponentteja on Iasna. Typpimonoksidin muodostuminen edella mai-
nitulla mekanismilla on yleensa hyvin nopeaa, jonka vuoksi sita kutsutaan yleiselld nimityksella
nopea NO. (Raiko — Saastamoinen — Hupa - Kurki-Suonio 2002, 306 - 307.)

N, 4+ CH - HCN + N YHTALO 8

Typpimonoksidia voi myds muodostua valituotteen, tassa tapauksessa ilokaasun kautta. Tama me-
kanismi kuitenkin edellyttad happiatomin ja typen yhdistymista ilokaasuksi kaasukomponentin (M)
vaikuttaessa reaktioon (yhtalo 9). limaméaaran ja lampdtilan kasvaessa on mahdollista, ettd muo-
dostunut ilokaasu reagoi typpimonoksidiksi (yhtaloé 10). (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-
Suonio 2002, 306 - 307.)

O+4+N,+M - N,0+M YHTALO 9
N,0 4+ 0 - 2NO YHTALO 10

My0s polttoaineen sisaltamalla typelld on oma roolinsa typen oksidien paastoihin. Typpea sisalta-
vien polttoaineiden typen oksidipaastot ovat yleensa suuremmat kuin sellaisten polttoaineiden,
jotka eivat sisalla typpea. Vaikka polttoaineen sisaltaman typen maara onkin hyvin vahainen ver-
rattuna polttoilman typen maaraan, on polttoaineen sisaltama typpi kuitenkin hyvin paljon reaktiivi-
sempaa. Polttoprosessissa polttoaineesta vapautunut typpi muodostaa kaasumaisia syanidi-,
syano- ja aminoyhdisteita. Typpimonoksidin muodostuminen vaatii happea, ja mikali sita on lasna,

nama edella mainitut yhdisteet hapettuvat typpimonoksidiksi. Polttoaineen siséltaman typen paas-
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t6ja voidaan kutsua polttoaine-NO:ksi. Lampétilalla ei ole suurta vaikutusta polttoaine- NO:n muo-
dostumiseen, kun taas polttoilman ja polttoaineen suhde vaikuttaa paljon muodostuvan polttoaine-
NO:n maaraan. Ali-ilmaisissa olosuhteissa happea ei ole saatavilla ja sanidi-, syano- ja aminoyh-
disteet reagoivat usein takaisin molekyylitypeksi. (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio
2002, 308 - 309.)

5.1.2 Typen oksidien vahentaminen

Typen oksidien maaraan voidaan vaikuttaa parhaiten poltto-olosuhteiden muokkaamisella niin, etta
typen oksidien muodostuminen heikentyy. Tarkeimpina typen oksidien muodostumiseen vaikutta-
vat palotilan Iampdtila ja hapen eli polttoilman maara. Suurempi lampétila ja suurempi hapen maara

johtavat NOy -paaston lisdantymiseen. (Li — Chyang 2019, 327 - 329.)

Poltinpoltossa typen oksidien vahentamista voidaan toteuttaa esimerkiksi polttoilman ja polttoai-
neen vaiheistuksella. Polttoilman vaiheistuksella pyritdan vaikuttamaan palamisen kemiaan niin,
etta typpi reagoi molekyylitypeksi eika typpimonoksidiksi. Lisaksi tallaisissa tapauksissa myos polt-
timen liekin huippulampdtilat jaavat alhaisemmiksi, mika vaikeuttaa termisen NO:n muodostumista.
[Imavaiheistusta voidaan hyodyntaa myos koko tulipesan tapauksessa. Polttoainevaiheistuksella
tarkoitetaan toisen typpimonoksidia pelkistavan polttoaineen lisaysta polttoon. Esimerkiksi maa-
kaasu sopii hyvin tallaiseksi pelkistavaksi polttoaineeksi, silla se ei sisalla orgaanista typpea ja se
muodostaa typpimonoksidia pelkistavia hiilivetyradikaaleja. Typpimonoksidi siis pelkistyy mole-
kyylitypeksi sekundaaripolttoaineesta peraisin olevien hiilivetyradikaalien avulla monimutkaisten
reaktioketjujen kautta. Polttoaineen koksijaannoksella on myds typpimonoksidia pelkistava vaiku-
tus. Leijukerrospoltossa koksin muodostumisella onkin suuri vaikutus typpimonoksidin pelkistajana.
(Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 312 - 314.)

Typen oksidipaastoja on myds mahdollista kontrolloida lisdaineella niin sanotuissa ei-katalyytti-
sissa prosessissa eli SNR-prosesseissa (selective non-catalytic NOx reduction). Toinen samankal-
tainen prosessi on katalyyttinen prosessi eli SCR-prosessi (selective catalytic NOx reduction). Mo-
lemmissa prosesseissa lisdaineena kaytetddn ammoniakkia. Erona ndissa prosesseissa on, etta
ei katalyyttisessa prosessissa (SNR) ammoniakki ruiskutetaan suoraan tulipesaan ja katalyytti-

sessa prosessissa (SCR) ammoniakki ruiskutetaan katalyytteihin myohemmin tulipesan jélkeen.
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Typpimonoksidit pelkistetddn ammoniakin avulla molekyylitypeksi. (Raiko — Saastamoinen — Hupa
— Kurki-Suonio 2002, 314 - 315; Li ym. 2019, 328.)

0 + H,0 - OH + OH YHTALO 11
H+ H,0 - OH + H, YHTALO 12
OH + NH; - NH, + H,0 YHTALO 13
NH, + NO - NNH + OH YHTALO 14
NNH + NO - N, + HNO YHTALO 15
NH, + NO > N, + H,0 YHTALO 16

Prosessit vaativat happea, jotta vesi voi reagoida hydroksyyliradikaaleiksi (yhtald 11), jotka puoles-
taa reagoivat ammoniakin kanssa muodostaen amino radikaaleja (NH.) (yhtalo 13). Amino radi-
kaalit reagoivat typpimonoksidin kanssa ja lopulta tuloksena on molekyylityppea (yhtal6t 14,15,16).
(Li — Chyang 2019, 328.)

5.2 Rikin oksidit

Poltossa muodostuva rikin oksidipaastd on peraisin polttoaineen sisaltamista rikkiyhdisteista. Suu-
rin osa rikin oksidipaastdista on rikkidioksidia (SOz). Pieni osa rikin oksidipaastoista koostuu rikki-
trioksidista (SO3). Ymparistdvaikutusten kannalta kumpikin ndist on samankaltaisia, koska rikkidi-
oksidi hapettuu ilmassa rikkitrioksidiksi. (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 343
- 344.)

5.21 Rikin oksidien muodostuminen

Suurin osa polttoaineista sisaltaa rikkia. Polttoaineen sisaltdmasta rikista valtaosa vapautuu polt-
totilaan polttoprosessissa, muodostaen rikin oksidia. Paaasiassa poltossa muodostunut rikin oksi-
dipaastod on rikkidioksidia (SO). Polttoaineen rikkiyhdisteet pilkkoutuvat pieniksi molekyyleiksi,
jonka jalkeen ne hapettuvat helposti rikkidioksidiksi. Rikkimonoksidi (SO) on tdssa hapetusketjussa
valituote (yhtalo 17). (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 345 - 346.)
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Spolttoaine - S50 - SOZ YHTALO 17

Rikkidioksidit voivat poltossa edelleen reagoida hapen ja muiden kaasumolekyylien kanssa rikkitri-
oksidiksi (SO3) (yhtalé 18), mutta muodostuneen rikkitrioksidin méaré on hyvin pieni verrattuna
polttoaineesta vapautuneeseen rikin maaraan. Rikkitrioksidia voi syntya termisesti korkeissa lam-
potiloissa noin yli 1100°C lampdtiloissa ja katalyyttisesti matalissa lampétiloissa noin 500 — 800 °C
lampatiloissa. Katalyytteina usein toimivat kattilan eri pinnoille muodostuneet kerrostumat. (Raiko

— Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 347.)
SO0,+0+M - SO, +M YHTALO 18

Rikkitrioksidin pienesta maarasta huolimatta rikkitrioksidi voi aiheuttaa korroosiota. Alhaisissa lam-
potiloissa rikkitrioksidi muodostaa yhdessa veden kanssa rikkihappoa (H2SO4) (yhtald 19), joka voi
tiivistya pinnoille ja nain alittaa seoksen kastepisteen ja aiheuttaa metallipintojen korroosiota.
(Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 348.)

S0; + H,0 - H,S0, YHTALO 19

5.2.2 Rikin oksidien vahentiaminen

Rikin oksidipaastoihin ei voida vaikuttaa pelkastaan polttoteknisilla keinoilla. Kaytossa on menetel-
mid, joilla voidaan vahentaa rikin oksidipaastoja. Joidenkin polttoaineiden kohdalla on mahdollista
vaikuttaa polttoaineen rikin maaran. Esimerkiksi kivihiilen rikkipitoisuuteen voidaan vaikuttaa useilla
eri menetelmilla. Nestemaisesta polttoaineesta rikkia voidaan poistaa hydrokrakkaamalla. Rikin ok-
sidipaastoihin voidaan myos vaikuttaa poistamalla rikkia tulipesasta. Tama menetelmé perustuu
kalsiumyhdisteiden (Ca) kykyyn sitoa rikin oksideja. Menetelméssa kalsiumpitoinen sorbentti injek-
toidaan suoraan tulipesaan sitomaan rikin oksidia. Menetelma on hyvin sopiva etenkin leijukerros-
polttoon, ja silla voidaan saavuttaa hyvinkin korkeita rikin poistoasteita. Kolmas keino on vahentaa
rikinoksidia savukaasuista. Savukaasuista rikin poistaminen voidaan suorittaa maralla, puolikui-
valla, tai kuivalla menetelmalla. Menetelmat perustuvat prosesseihin syotettavien sorbenttien ky-
kyyn sitoa rikinoksidia. (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 348; Niu 2018.)
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5.2.3 Rikin poisto tulipesdssa

Rikin poistamista voidaan suorittaa lisaamalla rikin oksidien kanssa reagoivaa sorbenttia suoraan
tulipesaan. Tallainen rikinsitomismenetelma on kaytettavissa useissa eri polttoteknisissa ratkai-
suissa, mutta yleisimmin se lienee kaytetty leijukerrospoltossa. Tyypillisia kaytettyja sorbentteja
ovat kalkkikivi (CaCQs), kalsiumhydroksidi eli sammutettu kalkki ja dolomiitti (CaCO3-MgCOs). Kal-
siumpohjaisia sorbentteja kaytettdessa puhutaan niin sanotusta kalkki-injektiosta. Naiden aineiden
rikinsitomismekanismit ovat samalaisia polttotekniikasta riippumatta. Kalsiumpitoinen sorbentti in-
jektoidaan leijukerrospoltossa leijutusmateriaalin kanssa tulipesaan, jossa se sitoo rikin oksideja.
Korkeassa lampatilassa syotetty sorbentti kalsinoituu kalsiumoksidiksi (CaO)(yhtalot 20, 21, 22),
joka toimii reaktiivisena rikinoksidien kanssa muodostaen kalsiumsulfaattia (CaSOs)(yhtalot 23,24).
(Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 352 - 355.)

Kalsinoituminen:

CaC05; & Ca0 + CO, YHTALO 20
Ca(OH), © Ca0 + H,0 YHTALO 21
CaC03 - MgCO; < Ca0 + MgO + CO, YHTALO 22

Reaktio rikkidioksidin ja rikkitrioksidin kanssa:
Ca0 + 50, +0, & Caso, YHTALO 23
Ca0 + SO3 & CaSo0, YHTALO 24

Rikinpoiston tehokkuuteen kalkki-injektiossa vaikuttaa savukaasun sisaltaman rikkidioksidin
maara, eli mita korkeampi maara, sitd suurempi rikinpoisto voidaan saavuttaa. Lampétilalla on
my0s luonnollisesti vaikutusta kalsinointiin, reaktionopeuteen ja sintraantumiseen, jotka vaikuttavat
rikinpoiston tehokkuuteen. Reagoiva kalsiumoksidi on myds hyvin huokoista, mika tekee siité hyvin
reagoivan. Tama tarkoittaa suurempaa reaktiopinta-alaa. On kuitenkin mahdollista, etta reaktioissa
muodostunut kalsiumsulfaatti peittda kalsiumoksidin huokosia, joka hidastaa SO2 paasyn reagoi-

mattomaan kalsiumoksidin pintaan ja nain ollen heikentaa reaktiota. Reagoinut sorbentti poistuu
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tulipeséstd muun leijutusmateriaalin kanssa, ja tuoretta sorbenttia syotetdan leijutusmateriaalin

kanssa jatkuvasti. (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 352 - 355.)

5.2.4 Rikin poisto savukaasuista

Rikin poistossa savukaasuista, savukaasut saatetaan kosketukseen rikkia sitovan lisaaineen
kanssa. Rikkia sitovat lisdaineet pystyvat myos sitomaan usein muita savukaasuissa olevia happa-
mia kaasuja kuten vetykloridia ja vetyfluoridia. Savukaasusta rikin sitominen suoritetaan yleisesti
maéréalla, puolikuivalla tai kuivalla puhdistusmenetelmalld. Yleisimmin sorbenttina naissa puhdistus-
menetelmissa on jokin kalsiumia sisaltava lisdaine, samalla tavalla kuten rikin poistossa tuli-
pesassa. Myos muita lisdaineita voidaan kuitenkin kayttaa. Etenkin natriumia (Na) sisaltavat nat-

riumbikarbonaatti ja natriumkarbonaatti (Na2CQO3) soveltuvat hyvin rikin sitomisprosesseihin.

Markapuhdistusmenetelma on yksi kaytetyimmista savukaasujen puhdistusmenetelmista, ellei kay-
tetyin. Markapuhdistus voidaan tehda usealla eri menetelmalla riippuen reagoivasta lisaaineesta
prosessissa. Esimerkiksi voidaan kayttaa kalkkikivea tai kalkkia, natriumia, ammoniakkia ja niin
edelleen (Niu 2018). Ideana markapuhdistuksessa on siis suihkuttaa savukaasua reagoivilla liuok-

silla (Savukaasujen puhdistusprosessit 2006). (Kuva 1.)

Flue gas out
Slurry spray

headers

Sorption
spray
Flue gas in tower
_I_L'
Oxidation
Limestone reactor
SIUMY  e— i

Purge

KUVA 1. Mérképuhdistus kalkkivesi lietteellé (Higgins — Sandy — Givens 2009)
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Puolikuivassa puhdistusprosessissa savukaasujen epapuhtaudet sidotaan kalkkivesi lietteeseen
eli kalkkimaitoon. Kalkkimaito suihkutetaan savukaasuihin suihkupesurissa, minka jalkeen liete kui-
vuu savukaasujen mukana savukaasuvirrassa. Lietteesta muodostunut poly erotetaan savukaa-
suista kangassuodattimella. Raskasmetallien puhdistamiseksi prosessiin myos voidaan laittaa ak-
tiivihiilta. Aktiiviniili voidaan myds sekoittaa ruiskutettavaan kalkkimaitoon. (Savukaasujen puhdis-

tusprosessit 2006; Kuva 2.)

Aletiivi hiili
Savul
l Kangassuedin dvikaasy
PIIFPUIJI'I
e
F "
Suihkupesuri
{spray-kuivain)
Fi
Sahkosuodin A Y .
Savukaasu
Kalkkimaidan
cany  valmistus
Wesi v
» Puhdistusjate
Lentatuhla -
|
L4
Mahdollinen kierto Su Ddini'ﬂ'ti
N L

KUVA 2. Puolikuivan puhdistuksen periaate (savukaasujen puhdistusprosessit 2006).

Kuivapuhdistusmenetelmassa sorbentti injektoidaan savukaasukanavaan ennen letkusuodattimia.
Syotetty sorbentti alkaa laimentaa rikkidioksidia ja muita happamia kaasuja heti savukaasukana-
vassa, mika on vain pieni osa laimennuksesta. Kanavasta sorbentti kulkeutuu savukaasujen mu-
kana suodattimille, jossa se muodostaa kerrostuman eli niin sanotun "kakun” suodattimen pinnoille.
Suurin osa laimennuksesta tapahtuukin suodattimien pinnoilla eli kakussa. Savukaasujen kuiva-
puhdistusmenetelmassa yleisimmin kaytetyt sorbentit ovat kalsiumhydroksidi ja natriumbikarbo-
naatti. Vaikuttavia tekijoita puhdistusprosessissa ovat lampoatila, vaikutusaika ja sorbentin partikke-
likoko. Molempien sorbenttien kayttdo mahdollistaa my0s ruskohiilikoksin tai aktiivihilen samanai-
kaisen lisdamisen savukaasuun puhdistamaan dioksiineja, furaaneja (PCDD/F-yhdisteet) ja ras-
kasmetalleja (Karpf 2015, 4 - 11; Wu — Khang — Keener — Lee 2003, 657; Kuva 3.)
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KUVA 3. Kanavainjektio kuivapuhdistusmenetelméssé (Wu — Khang — Keener — Lee 2003, 656)

5.2.5  Kalkki kuivapuhdistuksessa

Mikali kuivapuhdistusmenetelmassa kaytetaan kalkkia, se on yleensa sammutettua kalkkia eli kal-
siumhydroksidia. Rikin oksidien laimennus tassa prosessissa perustuu happamien kaasujen ab-
sorptioon kalsiumhydroksidi partikkelien pinnalle. Jotta absorptiota voisi tapahtua, on savukaa-
suissa oltava tarvittava maara kosteutta. Veden vaikutuksesta kalsiumhydroksidin pinnalle ja huo-
kosiin muodostuu hydraattikuori, joka parantaa happamien kaasujen erottamista savukaasuista
(kuva 4). Erona kalkki-injektiolle suoraan tulipesaan on eri reagoimislampatila, jonka vuoksi kal-

siumhydroksidi ei paase kalsinoitumaan kalsiumoksidiksi (yhtal6 21). (Karpf 2015, 5.)

HCI
- )
CaS0O; x 72 H,O + 2 H,0
® |
o / CaF, + 2H,0
e o \ CaCO; + H,0
SO,
hydrate cover CaCl, x 2H,0
.//J,\\

_— ﬁx
\\J
KUVA 4. Hydraattikuoren muodostuminen kalsiumhydroksidipartikkelin pinnalle (Karpf 2015, 5)
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Paras puhdistustulos saavutetaan, kun savukaasut sisaltavat tarpeeksi kosteutta, joka mahdollis-
taa hydraattikuoren muodostumisen. Parhaat olosuhteet prosessille ovat silloin kun [ampoétila on
noin 130 - 150 °C ja suhteellinen kosteus noin 6 prosenttia. Tehokkain tapa on kayttaa prosessissa
jaahdytystornia, silla suoraan savukaasuihin suihkutetulla vedella saadaan tehokkaasti nostettua
savukaasujen kosteutta, joka tehostaa kalsiumhydroksidin ja savukaasun valisia reaktioita (kuva
5). Myos hyotysuhteen kannalta olisi hyvaa kierrattaa suodattimeen tullutta reaktiotuotetta uudes-
taan savukaasuun. Talla tavoin saadaan reagoimaton tuote paremmin kosketuksiin happamien
kaasujen kanssa. (Karpf 2015, 4 - 6.)

Cooling Tower
o H0

Ca[OH)2 P s i —
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Combustion /
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KUVA 5. Kuivapuhdistusprosessi sammutetulla kalkilla (Karpf 2015, 7)

Kalsiumhydroksidin reagoidessa rikin oksidien, vetyfluoridin, vetykloridin ja hiilidioksidin (COy)
kanssa (yhtalot 25, 26, 27, 28, 29), muodostuu kalsiumsulffiittia (CaS0O3), kalsiumsulfaattia, kalsium-
fluoridia (CaF>) ja kalsiumkloridia (CaCly). Lisaksi reaktioissa syntyy vetta. (Karpf 2015, 4.)

S0, + Ca(OH), — €aS03 - 2 Hy0 + Hy0 YHTALO 25
S0; + Ca(OH), » CaS0, + H,0 YHTALO 26
2HF + Ca(OH), —» CaF, + 2H,0 YHTALO 27
C0O, + Ca(OH), —» CaC05 + H,0 YHTALO 28
2HCl + Ca(OH), - CaCl, + 2H,0 YHTALO 29
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5.2.6 Natriumbikarbonaatti kuivapuhdistuksessa

Natriumbikarbonaatti soveltuu hyvin kaytettavaksi sorbenttina kuivapuhdistusmenetelmassa rea-
goiden hyvin korkeammissakin lampatiloissa vetykloridin ja rikkidioksidin kanssa. Kaytettaessa nat-
riumbikarbonaattia myoskaan savukaasun kosteudella ei ole vaikutusta prosessiin, toisin kuin kal-
siumhydroksidin kohdalla. Parhaassa tapauksessa natriumkarbonaatin kaytolla voidaan saavuttaa
90 prosentin SO,- reduktio ja sen on my6s todettu vahentavan typen oksidien maaraa. Noin 100-
180 °C:n lampdtilassa natriumbikarbonaatti hajoaa natriumkarbonaatiksi, hiilidioksidiksi ja vedeksi
(yhtalo 30). Syntynyt natriumkarbonaatti alkaa reagoimaan rikkidioksidin ja muiden happamien
kaasujen kanssa (yhtal6t 31, 33, 34). Hajoaminen on riippuvainen ajasta, seka lampdtilasta. Lam-
potilan kasvu tehostaa happamien kaasujen poistoa. Useimmissa tapauksissa myos aktiivihiilta
injektoidaan savukaasuun samaan aikaan natriumbikarbonaatin kanssa, jolloin liian suuret [ampé-
tilat kuitenkin haittaavat aktiivihiilen desorbtiota. (Heda — Dollimore — Alexander — Chen — Law —
Bicknell 1994, 256; Karpf 2015, 11; Verdone ym. 2006, 7491; Wu ym. 2003, 656.)

2NaHCO, - Na,C0; + CO, + H,0 YHTALO 30
Na,C05; + S0, - Na,S0; + CO, YHTALO 31
Na,S0; +5 0, = Na,SO0, YHTALO 32
Na,C0; + 2HCl - 2NaCl + CO, + H,0 YHTALO 33
Na,CO0; + 2HF — 2NaF + C0, + H,0 YHTALO 34

Natriumbikarbonaatin kaytolla syntyvat aineet laimennusprosessissa ovat natriumsulffiitti (Na2SOs),
Natriumkloridi (NaCl), Natriumfluoridi (NaF) ja natriumsulfaatti (Na2SO4) ja lisaksi laimennuspro-

sessissa syntyy hiilidioksidia ja vetta.
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6 LEIJUTUSMATERIAALIT JA LIKAANTUMINEN

Leijukerrospoltossa esiintyy paasaantoisesti vahemman kattilan likaantumista kuin muissa kattila-
tyypeissa, koska polttolampdtilat ovat alhaisempia kuin muissa polttoteknisissa ratkaisuissa. Katti-
lan likaantumismekanismit kuitenkin ovat osittain samanlaisia ja samojen tekijéiden aiheuttamia.
Myos kattilan likaantumista ja kuonaantumista esiintyy samoilla alueilla (kuva 6). Vaikka leijuker-
rospoltossa on tyypillisesti vahemman likaantumisongelmia kuin muissa kattilatyypeissa, esiintyy
siind kuitenkin lisana leijutusmateriaalin yhteen limaantumista eli agglomeraatiota. Nykypaivana
perinteisten polttoaineiden kayton vahentyessa ja biopolttoaineiden kayton lisaantyessa, agglome-
raation aiheuttamat ongelmat korostuvat. Kattilan likaantumisen ja agglomeraation taipumuksien
estaminen on tarkeaa luotettavan toiminnan ja kayttotaloudellisuuden kannalta. Leijukerros-
poltossa kattilan likaantumistaipumuksiin vaikuttavat myos hyvin vahvasti kaytetty leijutusmateriaali

seka mahdolliset lisaaineet.

6.1 Kattilan likaantuminen

Kattilan likaantuminen ja kuonaantuminen ovat hyvin yleisia ongelmia kaikissa kattilatyypeissa.
Nama kumpikin ovat tuhkan aiheuttamia likaantumisongelmia. Kattilan kuonaantuminen on yleista
lahinna kattilan tulipesan sateilyalueella, kun taas kattilan likaantuminen tapahtuu paaosin kattilan
konvektio-osissa (kuva 6). Kuonaantuminen muodostaa kattilan pinnoille paksuja ja paalta usein
sulia kerrostumia. Likaantumisessa muodostuneessa kerrostumassa lampatila on usein alhaisempi
ja kerrostuma esiintyy usein paljon kiintedmmassa muodossa. (Raiko — Saastamoinen — Hupa -
Kurki-Suonio 2002, 275 - 276.)
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KUVA 6. Kuonaantumisen ja likaantumisen alueet kattilassa (Effect of Operating Variables on Fuel

Ash Corrosion in Boilers)

Suurimmat tuhkahiukkaset kulkeutuvat kattilan eri pinnoille iskeytymalla, mink& vuoksi ne usein
kerrostuvat harjannemaisiksi kerrostumiksi. Iskeytymisen vuoksi tallaiset harjannemaiset kerrostu-
mat kerrostuvat savukaasuvirran tulopuolelle. Pienemmat hiukkaset sen sijaan kiinnittyvat pintoihin
diffuusiomekanismeilla, minka takia ne kerrostuvat tasaisesti pintojen joka puolelle eivatka kerros-
tumat ole riippuvaisia savukaasuvirtauksen suunnasta. (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-
Suonio 2002, 276.)

Yksi erittain vaikuttava tekija kattilan kuonaantumiselle on osittain sulaneet tuhkahiukkaset, jotka
paaosin koostuvat alkalisilikaateista, alkali- ja maa-alkalisulfaateista, alkaliklorideista ja niiden
seoksista. Etenkin naiden seokset voivat alkaa sulaa jo hyvin alhaisissa, jopa 500 °C:n lampéti-
loissa. Alkalimetallit ja maa-alkalimetallit padosin natrium, kalium (K), kalsium ja magnesium (Mg)
voivat my@s reagoida polttoaineen rikin kanssa sulfaattiseoksiksi, joiden sulamislampétilat ovat
my0s alhaisia. Polttoaineen klooripitoisuus voi pahentaa ongelmia entisestaan, sillé osittain sula-
neen alkalisulfaattien ja kloridien seos on hyvin sydvyttavaa. (Raiko — Saastamoinen — Hupa —
Kurki-Suonio 2002, 285 - 286.)
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6.1.1 Leijukerrospoltto ja likaantuminen

Leijukerrospoltossa kattilan likaantumismekanismit eroavat jossain maarin muun tyyppisten katti-
loiden likaantumisesta. Likaantumismekanismit ovat hieman erilaisia, johtuen tulipesan matalam-
masta lampdtilasta ja kattilan erilaisesta teknisesta rakenteesta. Tulipesan matalampi lampotila,
tyypillisesti noin 800-900 °C véahentaa poltossa muodostuneiden tuhkapartikkelien sulamista. Li-
kaantumisongelmat ovat myos erilaisia riippuen leijukerrospolttotekniikasta. Esimerkiksi kiertoleiju-
kattiloissa kerrostumaongelmat esiintyvat usein paaosin syklonissa, koska leijutettava petimateri-
aali ja tuhka erotetaan savukaasuista ja palautetaan takaisin tulipesaan. Savukaasukanavassa ei
nain ollen esiinny juurikaan tuhkahiukkasia, jotka voisivat aiheuttaa suuria kerrostumia savukaasu-
kanavan ldmmansiirtopinnoille. Leijukerroskattilassa osa kiintedsta jaannoksesta poistetaan savu-
kaasukanavan jalkeen sahkosuodattimessa, minka vuoksi kerrostumia voi muodostua myos hel-
pommin savukaasukanavan lammoénsiirtopinnoille kuin kiertoleijukattilassa. (Raiko — Saastamoi-
nen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 287.)

6.1.2 Biomassa leijukerrospoltossa

Biomassan kaytto polttoaineena energiantuotannossa on yleistynyt lahivuosina, etenkin fossiilisia
polttoaineita korvattaessa erilaiset biomassat ovat osoittautuneet taloudellisesti hyvaksi vaihtoeh-
doksi. Kuitenkin fossiilisten polttoaineiden vaistyessa kaytettavasta polttoainevalikoimasta ja niiden
tilalle tulevat erilaiset biomassa polttoaineet lisaavat leijukerrospolton likaantumishaasteita. Likaan-
tuminen on voimakkaampaa kaytettaessa biomassaa polttoaineena, poltossa muodostuvan tuhkan
korkeampien alkalipitoisuuksien vuoksi. Leijukerrospoltossa yksi paaasiallisimmista ongelmista
biomassaa poltettaessa on petimateriaalin partikkeleiden toisiinsa kiinni tarttuminen eli agglome-
roituminen. Petimateriaalin agglomeroitumiseen johtavat mekanismit ovat samankaltaisia kuin ne,
jotka johtavat kerrostumien muodostumiseen kattilan eri pinnoille. Tarkeimpana voidaan pitaa su-

lan faasin muodostumista leijukerrospoltossa. Sula voi olla peraisin pelkastaan tuhkasta, tai tuhkan
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ja leijutusmateriaalin seoksesta. (Raiko — Saastamoinen — Hupa — Kurki-Suonio 2002, 287; Morris
ym. 2018, 453; Scala 2017, 31.)

6.2 Agglomeroituminen

Kuten jo edella mainittiin agglomeroitumismekanismit ovat samankaltaisia kuin kattilan likaantumi-
seen ja kuonaantumiseen johtavat mekanismit, silla niihin vaikuttavat samat suhteellisen matalissa
lampotiloissa muodostuvat komponentit. Agglomeraation eli petimateriaalin yhteen limaantumisen
ja paakkuuntumisen aiheuttaa polttoaineesta vapautuvan alkalimetallien paaasiassa kaliumin tai
natriumin (Na) ja petimateriaalin sisaltaman piioksidin (SiO2), eli kvartsin muodostamat komponen-
tit. Yleensa puhutaan kahdesta agglomeroitumismekanismista, jotka ovat kerrostumamekanismi

“coating-induced agglomeration” ja sulamismekanismi "melt-induced agglomeration”.

Kerrostumamekanismilla syntyvassa agglomeraatiossa polttoaineen palamisessa muodostuvan
tuhkan kalium kiinnittyy silikaattipitoisiin petipartikkeleihin yli 750 °C:n lampétiloissa. Petipartikke-
lien pinnalle muodostuu tahmeaa silikaattisulaa, joka koostuu tyypillisesti kaliumsilikaatista
(K2SiO3) tai natriumsilikaateista (Na2SiO3) riippuen polttoaineen kemiallisesta koostumuksesta.
Tama kaliumsilikaattikerros kasvaa reagoidessaan petimateriaalin silikaatteihin (yhtald 35). Myos
tuhkan sisaltamat silikaatit edesauttavat sulan kerrostuman muodostumista. Tuhkan sisaltama kal-
sium alkaa diffuntoitua kaliumsilikaattikerrokseen ja alkaa muodostaa stabiilia kalsiumsilikaattia
(Ca2Si0s) ja trikalsiumsilikaattia (CasSiOs). Tyypillisesti petipartikkelien pinnalle kerrostuu kaksi tai
kolmekerroksinen kerroksinen tuhkakerrostuma (kuva 7). Ulommainen kerrostuma estaa uusien
kaliumsilikaattien muodostumisen, joka muutoin muodostaisi lisaa silikaattisulaa. Agglomeraatiota
esiintyy joka vaiheessa tata kerrostuman muodostumista, kun petipartikkelit tormailevat toisiinsa
rikkoen uloimman tuhkakerroksen ja mahdollistaen nain kalium- tai kalsiumsilikaatin muodostumi-

sen, joka yhdistaa petipartikkelit toisiinsa (kuva 8). (Morris — Daood — Chilton — Nimmo 2018, 459.)

K,0 +nSi0, - K, - nSi0, YHTALO 35
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Sulamismekanismilla syntyvassa agglomeraatiossa polttoaineesta muodostunut tuhka sulaa pol-
ton aikana, jolloin sulanut tuhka torméaé petipartikkeleihin limaten naita yhteen. Sula voi muodostaa
polttoaineen muodon mukaisia agglomeraatteja tai ne voivat hajota (kuva 9). (Morris — Daood —

Chilton — Nimmo 2018, 459.)
Erona kerrostumamekanismilla ja sulamismekanismilla on se, ettd sulamismekanismissa tuhka ei

ole viela reagoinut petipartikkelien kanssa vaan tuhka on itsessaan sisaltanyt tarvittavat komponen-

tit sulan muodostumiselle. (Morris — Daood — Chilton — Nimmo 2018, 458; Scala 2017, 35.)
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2018, 460)

Mitd enemman agglomeraatteja syntyy, sitd suurempi on myos sintraantumisen riski. Petimateri-
aalin yhteen limautuminen eli agglomeroituminen voi synnyttaa myos petiin paikallisesti kuumem-
pia kohtia, mika pahentaa agglomeroitumista. Agglomeraatit voivat kuumemmissa kohdissa sulaa

ja alkaa sintraantua yha suuremmiksi rakenteiksi. (Morris — Daood — Chilton — Nimmo 2018, 453.)

6.2.1 Leijutusmateriaalin agglomeraation ehkaisy

Petimateriaalin paakkuuntumiseen ja sen aiheuttaman leijutuksen heikkenemiseen olisi tarkeaa
pystya puuttumaan ajoissa. Teoriassa tehokkainta olisi, jos agglomeraattien muodostuminen voi-
taisiin havaita hyvissa ajoin ja operaattorilla olisi mahdollista puuttua siihen omilla toimillaan. Tama
ei kaytannossa kuitenkaan ole aina mahdollista, silla aikaisen petimateriaalin paakkuuntumisen
havaitsemiseen ei viela tana paivana ole kehitetty tehokkaita keinoja. Tuhkanaytteiden analysoinnit
ja niiden avulla kehitetyt agglomeraation ennustusmallit eivat ole osoittautuneet tehokkaiksi, ei-
vatkd ne sovellu niin sanotusti online-metodeiksi. On kuitenkin olemassa tiettyja indikaattoreita,
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joiden avulla agglomeraatiota voidaan havaita. Tarkeimpina naista ovat petilampétilojen tarkkailu
seka paine-erojen tarkkailu kattilan eri tulipesan alueella. Voidaan kuitenkin todeta, etta yksinker-
taiset petilampotilojen ja paine-erojen mittaukset eivat ole kovin hyvia indikaattoreita pedin agglo-
meraation ennustamiselle ajoissa. Yleisesti siina vaiheessa, kun huomataan paine-erojen ja lam-
patilojen vaihtelua pedissa, on agglomeraatio edennyt jo hyvin pitkalle. Hienostuneempia ja tar-

kempia mittausmenetelmia kuitenkin kehitetaan jatkuvasti. (Scala 2017, 35.)

Mikali leijutusmateriaalin paakkuuntumista huomataan, on siihen tarkeaa reagoida. Yksinkertaisim-
millaan voisi ajatella vastatoimina pedin lampatilan laskemista ja leijutusiiman nopeuden kasvatta-
mista, silla naill tekijoilla on suuri vaikutus agglomeraattien muodostumiseen. Kuitenkaan nain ei
voida aina tehda, koska ne vaikuttavat kattilan leijutukseen, [&mmon ja massan siirtymiseen, polton
hyotysuhteeseen, paastoihin ja niin edelleen. Yksi tehokkaimmista ja yksinkertaisimmista tavoista
on varmistaa petimateriaalin vaihtuvuus, jolloin agglomeraatit eivat paase paakkuuntumaan liian
isoiksi. On myds mahdollista vaikuttaa polttoaineen alkalipitoisuuteen poistamalla alkalimetalleja
polttoaineesta erilaisilla metodeilla. Tama kuitenkin voi olla hyvin kallista. Muilla tavoilla voidaan
pyrkia nostamaan muodostuvan tuhkan sulamislampoétiloja, mika voidaan saavuttaa eri tavoilla.
(Scala 2017, 37.)

Ensimmainen tapa on seospoltto, jossa ideana on polttaa korkea alkalisen polttoaineen rinnalla
vaha alkalista polttoainetta. Tassa tapauksessa voidaan laimentaa polton kokonaisalkalipitoisuutta.
Toinen tapa on lisata polttoon kiinteaa lisaainetta, jolla voidaan kaapata alkalimetalleja, jotta ne
eivat paase reagoimaan petimateriaalin komponenttien kanssa. Useita eri materiaaleja on testattu
tahan tarkoitukseen, ja useimmiten ne ovat alumiini- ja magnesiumsilikaatteja seka maaalkalime-
tallioksideja. Lisaaineen lisddminen on usein toimiva tapa agglomeraation ehkaisemisessa, mutta
se tuo lisdkustannuksia. Kolmas tapa on vaihtaa petimateriaali kvartsivapaaseen materiaaliin. Pe-
timateriaalia vaihdettaessa on kuitenkin tarkeaa ottaa huomioon uuden materiaalin hinta, saata-
vuus, kattilaa kuluttavat ominaisuudet ja kaytetyn materiaalin havitys tai uudelleen kayttd. On myos
otettava huomioon, ettéd mikali poltossa kaytettava polttoaine sisaltaa jo itsessaan agglomeraatiota
aiheuttavat komponentit, edelld mainitut keinot eivat poista kokonaan agglomeraatio-ongelmia.
(Scala 2017, 37.)
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6.2.2 Vaihtoehtoiset leijutusmateriaalit leijukerrospoltossa

Leijutusmateriaalilla on merkittava vaikutus leijukerrospoltossa esiintyviin kerrostumiin ja agglome-
raatioon eli petimateriaalin paakkuuntumiseen. Yleisesti kaytetyin leijutusmateriaali on luonnon-
hiekka, joka sisaltaa runsaasti piioksidia, jota myos mineraalina kutsutaan kvartsiksi. Piioksidi rea-
goi polttoaineen sisaltamien alkaleiden kanssa muodostaen yhdisteita, jotka ovat taipuvaisia sula-
maan polton kannalta suhteellisen alhaisissa lampdtiloissa aiheuttaen petimateriaalin paakkuuntu-

mista ja kerrostumien muodostumista kattilassa.

Vaihtoehtoisia petimateriaaleja [0ytyykin lukuisia erilaisia mineraaleja ja niiden sekoituksia. Perin-
teisen kvartsipitoisen luonnonhiekan sijasta voidaan kayttda monia eri kvartsivapaita petimateriaa-
leja, jotka usein ovat alumiini (Al), magnesium, kalsium, tai rautaoksidipohjaisia materiaaleja (Scala
2017, 37). Tallaisia materiaaleja voidaan myds kayttaa sekoitettuna kvartsipitoiseen materiaaliin.
Erilaisia petimateriaaleja ja niiden sekoituksia on tutkittu ja testattu positiivisin tuloksin (Morris —
Daood - Chilton — Nimmo 2018, 465; Scala 2017, 37).

Luonnollisesti vahemman kvartsia sisaltavat materiaalit aiheuttavat vahemman agglomeraatiota,
silla petimateriaali ei talloin reagoi niin voimakkaasti polttoaineen tuhkan alkalien kanssa. Toisaalta
on my0s havaittu joidenkin materiaalien kohdalta muitakin agglomeraatiolta suojaavia ominaisuuk-
sia, joista voi olla hyotya etenkin kaytettaessa yhdessa kvartsipitoisen petimateriaalin kanssa. Esi-
merkiksi kalsiumpohjaisista materiaaleista kalsiumkarbonaatti (CaCQO3) muodostaa petipartikkelin
pinnalle kalsiumkerrostuman nopeammin kuin normaalissa tapauksessa, mika estaa kaliumin paa-
syn petipartikkelin pinnalle vahentaen nain sulamisherkkien komponenttien syntymista. Rautapoh-
jaisista mineraaleista esimerkkina voidaan kayttaa vaikkapa iimeniittia (FeTiO3), jolla on havaittu
samankaltaisia ominaisuuksia kalsiumkarbonaatin kanssa. (Morris — Daood — Chilton — Nimmo
2018, 465.)

Yksi kvartsivapaista petimateriaalivaintoehdoista on masuunikuonasta valmistettu petimateriaali,
jonka agglomeraatiota vahentavat vaikutukset perustuvat sen sisaltdman vahaiseen kvartsin maa-

raan, jolloin petimateriaalin ja polttoaineen tuhkan alkalien reaktiot jaavéat vahaisiksi. Masuunikuo-
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nasta valmistettua petimateriaalia on saatavilla ilma- tai vesijaahdytettyna, jolloin kiteytymislampo-
kayttaytyminen on hieman erilaista, mutta muutoin niiden rakenne ja toiminta on samalaista. (GR-

Granuli alkaleihin reagoimaton petimateriaali.)

6.2.3 Lisaaineet

Leijukerrospoltossa lisaaineilla voidaan vahentaa agglomeraatiota, kattilan likaantumista ja korroo-
siota. Agglomeraation ehkaisyssa useita eri lisaaineita on kokeiltu ja monilla lisaaineilla on todettu
olevan agglomeraatiota ehkaisevia vaikutuksia. Voidaan todeta, etta lisaaineet, joiden magnesium,
kalsium- tai alumiinipitoisuudet ovat suuria, ovat myds hyvia agglomeraation ehkaisijoita. Naiden
lisdaineiden vaikutukset perustuvat pitkalti samoihin mekanismeihin kuin erilaisten petimateriaalien
kaytossa. Erityisesti kaoliniitin kaytolla on onnistuttu ehkaisemaan agglomeraatiota kaytossa ole-

vissa laitoksissa. (Morris — Daood — Chilton — Nimmo 2018, 467.)

Kaoliniitti (Al2Si2Os(OH)a) sitoo polttoaineen tuhkan kaliumia, jonka vuoksi matalan sulamislampé-
tilan omaavia kaliumsilikaattiyhdisteita ei padse muodostumaan. Taméa nostaa petimateriaalin sint-
raantumislampdtilaa. Todennakoisena kaliumin sitomisreaktiona on kaliumkloridin (KCI) tai kalium-
hyrdoksidin (KOH) reaktio kaoliniitin kanssa (yhtalo 36). Reaktiossa kaliumkloridi reagoi kaoliniitin
kanssa muodostaen kaliumalumiinisilikaatteja ja hydroklorideja. (Davidsson — Steenari — Eskilsson
2007, 1964 - 1965.)

Al,04 - 2Si0, + 2KCl + H,0 - K,O0 - Al,05 - 25i0, + 2HCI YHTALO 36

Kaoliini on mineraali, joka koostuu paaosin kaoliniitista. Taman vuoksi kaoliini on usein kattilaan
lisattava lisaaine ja kaoliniitin lahde. Kaoliini on hyvin hienojakoista ja erottuu helposti syklonista
kaasujen mukana suodattimille. Nain ollen kaoliniitin sitomat kalium yhdisteet kulkeutuvat suodat-
timille asti. (Davidsson — Steenari — Eskilsson 2007, 1964 - 1965.)

Ennen lisdaineen kayttdonottamista on syyta pohtia, millaisia vaikutuksia lisaaineella voi olla pro-
sessissa. Lisaaineen reaktioilla voi olla vaikutusta myds polton muodostamiin paastéihin. Esimer-
kiksi kaoliniitin reaktiossa voidaan huomata sen lisdavan klooripaastoja (yhtélé 36). Lisaainetta voi

my0s kulua paljon ja oikean annostelun I6ytamisessa voi kulua aikaa. Lisaaineet ovat myds usein
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kalliita, joten niiden k&yton hyodyt tulisi olla suuria suhteessa syntyviin kustannuksiin. (Davidsson
— Steenari — Eskilsson 2007, 1964 - 1965; Morris ym. 2018, 467.)
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7 NATRIUMBIKARBONAATIN OPTIMOINTI KYMIJARVI Il VOIMALAITOK-
SELLA

Natriumbikarbonaatin kulutus on suurta Kymijarvi 2-laitoksella. Laitoksella lisaainetta kuluu useita
satoja kiloja tunnissa rikin oksidien ja muiden happamien kaasupaastojen vahentamiseksi. Selvit-
taakseen natriumbikarbonaatin kulutukseen vaikuttavia tekijoita, taytyy tehda testeja ja ottaa nayt-
teita. Tavoitteena on |0ytaa keinoja lisdaineen kulutuksen minimoimiseksi, jota kautta voidaan saa-

vuttaa suuriakin taloudellisia saastoja.

Kuten tiedamme, isoimmat vaikuttavat tekijat natriumbikarbonaatin ja happamien kaasujen vali-
sessa reaktiossa ovat [ampotila, lisaaineen partikkelikoko seka reaktioaika. Tasta syysta taytyy
vaikuttaa naihin tekijoihin ja analysoida onko niilld mahdollisesti mitaan vaikutusta kaytannon pro-
sessissa. Reagoimislampatilaan prosessissa on hyvin hankalaa vaikuttaa, minka vuoksi keinot ra-
joittuvat partikkelikoon ja reaktioajan vaikutuksiin. Lisaksi voidaan pyrkia tarkastelemaan prosessin
oikeanlaista toimintaa kuten esimerkiksi lisdaineen jakautumista tasaisesti kaikkiin suodattimiin.
Partikkelikokoon prosessissa voidaan pyrkia vaikuttamaan natriumbikarbonaattia jauhavien mylly-
jen avulla. Reaktioaikaan puolestaan voidaan vaikuttaa saatelemalla suodattimille muodostuvan
lisdainekerrostuman eli "kakun” paksuutta. Kakun paksuutta voidaan tarkkailla letkusuotimien ja-

kokanavan paine-eron avulla.

Testitilanteena laitoksen normaali ajotilanne ei ole paras mahdollinen tulosten kannalta, silla tulok-
siin vaikuttavia tekijoita on lukuisia. Testien ja naytteenottojen aikana laitoksella tuotettu energia
pysyi kuitenkin suhteellisen tasaisena. Polttoaineen laatua kuitenkaan ei tunneta jokaisella het-
kella, milla on suuri vaikutus syntyviin paastoihin. Tasta syysta suhteellisen lyhyet testijaksot eivat
kerro koko totuutta natriumbikarbonaatin kulutukseen vaikuttavista tekijoista, mutta joitakin suuntaa
antavia johtopaatoksia niista voidaan tehda.

Natriumbikarbonaatin annosteluprosessi koostuu natriumbikarbonaattisiilosta, josta natriumbikar-
bonaatti annostellaan kahteen linjastoon. Myllyt hienontavat lisaaineen, minka jalkeen se puhalle-
taan savukaasukanavaan. Savukaasut jakaantuvat jakokanavasta kolmelle eri letkusuodattimelle.
(Kuva 10.)
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KUVA 10. Natriumbikarbonaatin annostelun ajokuvat

Osa lisdaineesta kerrostuu letkusuodattimien pinnoille kakuksi ja ylimaarainen lisdaine kulkeutuu

letkusuodattimien pohjalle. Letkusuodattimia puhdistetaan paineilmalla automaattisen pulssituksen

avulla. Pulssitusten voimasta reagoinut lisaaine tippuu letkusuodattimen pohjalle tehden tilaa tuo-

reelle reagoimattomalle lisdainekerrostumalle. Kaavin ja ruuvi poistavat reagoineen lisdaineen ja

epapuhtaudet lahettimelle, josta ne siirretdédn pneumaattisesti tuhkasiiloon ja osa takaisin kuiva-

puhdistusprosessiin tuhkan kierratyslaitteiston avulla. (Kuva 11.)

35



Suotimien yhteiset Kaynnistys o £
13 ohy a tiatiedod iOFF |M LS 1 alasajo valittu 1 |
A 3 Toimintamoodit By = ] LS 2 alasajo valitty 2l
A M OFF M| ] LS 3 alasajo valittu Eif
A= 0.33 bar J==>%=_1 LS alasajon valvontaaika 1300 s
= 0.33 bar J ' L
Suodin 1 Suodin 2 0.41 Bar Suodin 3 0.58 gar
E Ohjaukset ja tiatiedof [ Onjaukset ja tiatiedot [3 Dhjaukset ja tilatiedot
I3 Virheilmoitukset Virheilmoai
sc; A 22+ e g
- = I Y g Letkusuodin
m E M - 3 © = E ﬁ M _jakokanava
M= -y el L] e T
163 °C |~ | 163 °C g”“"’} 163 °C
[ Letkusuodin p— ‘
jakokanava
|
150 °C o o
18 | 149 “c Ahm 150 °c
— | Ls
A P A B A LL14,
" 147 °C 137 °C L 124 °C 120 °C n 128 °C 129 °C
w ¥ B Lammiys O‘Ma Y- @ = Lammins “Liﬁn Vs ‘ & Lammitys
@ Lahetysiupa | ° ‘ @ Lsnetysiupa Tn Lshetysiupa [
@ Paslle ' L v |A padlle ' L+ Y- A 3' padlie ' Lo (A
© Lahetyspyynts Lahetyspyynts © Lahetyspyynts
@ Kuljetin ok @ Kuljetin ok @ Kuljetin ok
@ Lahetys kay © Lahetys kay @ Lanetys kay “~
Tivistyshairic | Tiivistyshairio Tivistysh&io S @A
Lahetyshairic B Lshetyshairic 2 Lanetyshairio = 22 % !
Pintahdirio Pintahairio Pintahairic E:
W Automaatilla W Automaatilla W Automaatilla I ;‘,’l’;
70 . B | o6 4 "
.

KUVA 11. Letkusuodattimien ajokuva

7.1 Partikkelikoko ja reagointi

Lisaaineen partikkelikoon vaikutusta testattiin redusoinnissa yksinkertaisella testilla. Testissa myl-

lyjen nopeus nostettiin aluksi lahes maksiminopeudelle noin 90 prosenttiin taydesta pyorimisno-

peudesta, jonka jalkeen pyorimisnopeus tiputettiin noin 40 prosenttiin taydesta nopeudesta. Testin

avulla voidaan tarkastella, kuinka myllyjen lajittimien nopeudet vaikuttavat ruuvin annostelemaan

natriumbikarbonaatin maaraan. (Kuva 12.)
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KUVA 12. Myllyjen lajitinnopeuden vaikutukset

Automaatio pyrkii pitdmaan savukaasun rikkidioksidipitoisuuden asetusarvossaan, joka tassa ta-
pauksessa oli alle 50 mg/Nm3. Mikali rikkidioksidin maara nousee, ruuvi annostelee enemman li-
saainetta. Lajittimen tehtavana on jauhaa lisaaine hienommaksi, jotta lisaaineen optimaalinen re-
aktiivisuus nousee. Tassa tapauksessa automaatio on suunniteltu niin, etta lajittimen nopeus suu-
renee pienella annostelumaaralla ja laskee suurella annostelumaaralla. Logiikan ideana on pitaa

lajittimen rasitus normaalina, jotta lajitin ei hajoa.

Testissa saadimme lajittimen nopeutta manuaalisesti. Suurella lajittimen nopeudella testitilan-
teessa lisdaineen kulutus oli noin 650 kg/h. Pienemmalla lajittimen nopeudella voidaan havaita
muutos annostelumaarassa. Ruuvi annosteli pienemmalla lajittimen nopeudella noin 750 kg/h, joka
on huomattavasti enemman kuin suuremmalla lajittimen nopeudella. Tama indikoi siita, etta suu-
remmalla lajittimen nopeudella lisdaineen jauhautuminen on parempi ja reaktiopinta-alaa saavute-

taan enemman. (Kuva 12.)
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Testin aikana otettiin myds naytteet partikkelianalyysia varten. Jauhamista ennen partikkelikoko
tulosten mukaan on paaosin osin alle 500 pym (liite 1). Jauhamisprosessin jalkeen partikkelikoon
tulisi olla padosin noin alle 25 pym. Suurella lajitinnopeudella jauhautuminen on tulosten mukaan
tehokkaampaa. Kuitenkin ainoastaan myllyn 1 suurella lajitinnopeudella otettu nayte osoittautui
olemaan tavoitearvon alapuolella (lite 2). Huomioitavaa tuloksissa on etenkin partikkelijakauman
erot myllyjen valilla. Mylly 1 nayttaisi jauhavan lisdainetta toista myllya tehokkaammin. (Liitteet 2,
3,4,5)

Yhdella myllylla ajoa my0s testattiin. Testi tehtiin molemmilla myllyilla erikseen ja kumpikaan myl-
lyista ei kyennyt tehokkaasti jauhamaan tassa tapauksessa 760 kg/h lisdainetta niin, ettd kulutus
olisi pysynyt hallinnassa. Aluksi automaatio pyrki vahentdmaan nousevaa rikkidioksidimaaraa li-
saamalla lisdaineen annosteluruuvin nopeutta. Annostelun maaran noustessa lajitin ei pysty jau-
hamaan tehokkaasti lisdainetta, mik& heikentaa reagointia. Tdman vuoksi automaatio lisaa annos-
telun maaraa ja tilanne pahenee entisestaan. Kulutuksen ollessa jopa yli 900 kg/h tilanteeseen
taytyi puuttua pienentamalla annostelun maaraa ja lisaamaan lajittimen nopeutta. Talla pyrittiin vai-
kuttamaan lisaaineen jauhautumiseen ja nain ollen paremman reagoinnin saavuttamiseen. Talla-
kaan tavalla rikkidioksidin asetusarvoa ei ollut mahdollista saavuttaa. Yhden myllyn lajittimen jau-

hamiskapasiteetti ei riita kyseisella lisdaineen annostelumaaralla. (Kuva 13.)
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B Bikarbonaattimylly 1 K2ZD40D001:cur 55 %
@ Savukaasu SO2 (11% 02) K2NR30A904:av 438 mg/Nm?
@ Bikarbonaat Virtaus Ruuvi1 K2ZD30F901:av 389 kg/h
B Bikarbonaattiruuvi 2 K2ZD31D002:s Kay
B Bikarbonaatin Annostelu K2ZD10C901:me 7774 kg/h

KUVA 13. Mittaukset ajettaessa yhdelld myllylla.
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7.2 Suodattimet ja reaktioaika

Testeilla pyrittin myos selvittamaan mika vaikutus paksumman lisaainekerrostuman vaikutus reak-
tioon on. Paksumpi kerrostuma suodattimien pinnalla hidastaa savukaasun kulkua suodattimen lapi
ja lisaa nain reaktioaikaa. Liian paksun kerrostuman muodostuminen ei ole suotavaa, silla lian

suuri paine-ero voi kuormittaa savukaasupuhallinta.

Suodattimien kerrostumien paksuutta testattiin puhdistamalla ensin suodattimet hyvin ohuelle ker-
rostumalle. Tama tehtiin tihentamalla paineilmapulssitusten aikavalia. Savukaasujen jakokanavan
paine-eroa tarkkailemalla voidaan arvioida suodattimien pinnoilla olevan kerrostuman paksuutta.
Valmistajan mukaan normaalissa ajotilanteessa paine-ero tulisi olla noin 800 - 1200 Pa. Ensiksi
kaikki suodattimet puhdistettiin tihentamalla ilmapulssitusten valia kolme kertaa normaalia tiheam-
méksi. Pulssitus pidettiin tihednd, kunnes jakokanavan paine-ero oli noin 800 Pa. Tassa tapauk-
sessa suodattimien lisdainekakku on hyvin ohut. Taman jalkeen pulssitusvalia kasvatettiin, minka
avulla kakku alkoi paksuuntua ja paine-ero jakokanavassa kasvaa. Kakkua kasvatettiin niin, etta
paine-ero jakokanavassa kasvoi jopa 1400 Pa:iin asti. Paksummalla lisaainekakulla vaikutti olevan
positiivinen vaikutus reaktioon. Rikkidioksidin maara pysyi hyvin asetusarvossaan pienemmalla li-

saaineen annostelumaaralla. (Kuva 14.)
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KUVA 14. Ajotilanne eri kakun paksuuksilla

Lisaksi otettiin naytteet jokaisen letkusuodattimen pohjasta, mitka lahtivat analysoitavaksi natri-
umin, kloorin, karbonaatin ja sulfaatin osalta. Naytteiden oton yhteydessa oli silmin néhden huomi-
oitavaa, ettd kolmannen letkusuodattimen tuhka oli kahdesta muusta poikkeavan vaaleaa (kuva
15). Taman takia herasi epailyksia lisdaineen tasaisesta jakautumisesta suodattimille. Pohjatuh-
kista otetut analyysit eivat kuitenkaan paljastaneet mitdan poikkeavaa, vaan erot olivat hyvin pienia
kustakin letkusuodattimesta otetuissa naytteissa. Tulokset siis viittaavat siihen, etta lisdaineen rea-
gointi on hyvin samankaltaista jokaisessa letkusuodattimessa. Kolmannen letkusuodattimen tuh-
kan vaalea véri voi johtua myo6s paksummasta lisdainekakusta tai vahdisemmasta aktiivihiilen maa-
rasta suodattimessa. Kummassakin tapauksessa syyna olisi virtauksen epatasainen jakautuminen

suodattimille.
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KUVA 15. Letkusuodatintuhkasta otetut néytteet

Aktiivihiilen ja kierratystuhkan tasaista jakautumista suodattimille testattiin annostelemalla variai-
netta niiden jakoyhteesta. Uudet naytteet otettiin jokaisesta letkusuodattimesta. Variaineen pieni
méaara suhteessa muuhun lisdaineeseen ja epapuhtauksiin teki siita havaitsemattoman paljaalle
silmélle, mutta ultraviolettisateilyn avulla pystyttin nakemaan variainetta naytepurkeissa. Tulok-
sena ensimmaisella ja toisella letkusuodattimella variainetta oli havaittavissa enemman kuin kol-
mannella letkusuodattimella (kuva 16). Variainetestin tulokset viittaavat siihen, etta kierratystuhkan

ja akdtiivihiilen jakautuminen suodattimille on epatasaista.

KUVA 16. Viériainetta néytteisséa
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8 YHTEENVETO

Tyon tavoitteena oli kertoa kaytettavista lisaaineista Kymijarven voimalaitoksilla ja selventaa niiden
kayton perusteita. Lisana suoritettiin testeja savukaasujen kuivapuhdistusjarjestelmassa Kymijarvi
2 -laitoksella. Tavoitteena oli l0ytaa mahdollisia vaikuttavia tekijoita lisaaineen kulutukselle ja tata

kautta vaikuttaa tulevaisuudessa lisdaineen kulutukseen.

Lisaaineet ovat tarkedssa osassa energiantuotannon eri prosesseissa Kymijarven voimalaitoksilla.
Lisaaineilla voidaan vaikuttaa vesihdyrypiirin vesikemiaan niin, ettd korroosiota voidaan ehkaista
mahdollisimman pitkdan. Savukaasuihin lisattavilla lisaineilla ehkaistaan myrkyllisten aineiden
paasemista ymparistoon. Lisaaineiden kaytto kuitenkin kasvattaa kustannuksia, jonka vuoksi on

tarkeaa pyrkia optimoimaan niiden kulutusta.

Natriumbikarbonaatin osalta tehtyjen testien ja naytteiden tuloksista ei voi tehda yksiselitteisia joh-
topaatoksia testiolosuhteiden vuoksi. Kuitenkin vaikuttamalla olosuhteisiin voidaan vaikuttaa reak-
tioon ja pyrkia optimoimaan lisaaineen kulutusta. Tehtyjen testien perusteella lisaaineen partikkeli-
koolla on erittain suuri vaikutus lisaaineen kulutukseen prosessissa. Tama korostaa myllyjen vai-
kutusta prosessissa ja osaltaan myods automaation. Myllyjen tulisi kyeta jauhamaan lisaainetta te-
hokkaasti useilla eri kuormituksilla, minka vuoksi myllyjen saannéllinen huolto ja puhdistaminen on

tarkeaa.

Suodattimille muodostuvalla lisaainekakulla on myos testien perusteella vaikutus natriumbikar-
bonaatin kulutukseen. Paksumpi kakku nayttaisi vaikuttavan rikkidioksidin laimennukseen positiivi-
sesti. Suodattimet olivat puhdistettu pulssituksien avulla ennen paksumman kerrostuman ajoa,
mika voi myos vaikuttaa saatuun tulokseen. Variainetestin perusteella kierratystuhkan ja aktiivihii-
len kulkeutuminen suodattimille ei ole tasaista. Kuitenkaan suodattimien pohjalta otetuista tuhka-
naytteissa ei ollut suurta eroa. Suhteelliset alkuainekoostumukset viittaisivat siihen, etta lisdaineen

reaktiot kussakin suodattimessa ovat yhta tehokkaita.
Tulevaisuudessa tehdyt testit voidaan toistaa ja tulokset ovat vertailtavissa. Oletettavasti suurin

vaikuttava tekija natriumbikarbonaatin kulutukseen prosessissa on lisaaineen optimaalinen jauhau-

tuminen. Talla hetkella prosessissa tehokas jauhautuminen saavutetaan vain pienilla lisdainekuor-
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milla. Olisi tarpeellista selvittaa millaisilla kuormilla myllyt pystyvéat tehokkaasti jauhamaan lisaai-
netta. Nayttaisi myds silta, etta toinen myllyista (mylly 2) ei jauha lisdainetta yhta tehokkaasti. Talla

on myos vaikutus lisaaineen kokonaiskulutukseen.
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Natriumbikarbonaatin partikkelijakauma ennen jauhatusta
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Myllyn 1 partikkelijakauma suurella lajitinnopeudella
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Myllyn 2 partikkelijakauma suurella lajitinnopeudella
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Myllyn 1 partikkelijakauma pienella lajitinnopeudella

LITE 4
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Myllyn 2 partikkelijakauma pienella lajitinnopeudella

LITES

RESULTS
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