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Saamiset 30.8

e Ejsaatavia
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350,000 KASSAVIRTA (Euroa)1.1.-31.12.2012
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SKYREC
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SKYREC Budget 19.9.2012

Projects paid: 787 588,37 €
Projects to be invoiced: 14 900,00 €
Sum (projects ordered): 802 458,37 €

Funding from TEKES (350 000 €) is OK
Project budget total: 805 000 €
805 000 € - 802 458 € = 2 541 € left
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Projects to be invoiced

Company, Project name will be invoiced

AA: Probe Study of Corrosion in the Economizers of a Kraft 14 900 €
Recovery Boiler

Budget left 17412 €

2541 €
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Things to be done

 Final report still to come:
— furnace material tests, VTT
* Monitoring last project:

— Probe Study of Corrosion in the Economizers of a Kraft
Recovery Boiler, AA

« Updating final report
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Probe Study of Corrosion in the Econom
izers, AA

e Two probes in Rauma mill

— Around 700 hours for the first probe before shutdown 5t
October Probes temperature is 90 C.

— Second probe will there during shutdown and pulled out
one week after shutdown
« Before start-up chemical purification of the boiler
tubes -> oil burning for 2-3 days ->Acid dew point
measurement during that time
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Opinnaytetyopalkinto
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Tyoryhmien toiminta

Valmistuneet projektit
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Tyoryhmien toiminta

 Valmistuneet projektit
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Y TR: Lipeakierron ammoniakkitase ja
biolietteen vaikutukset NOx-paastoihin,

1. One mill balance — pulp mill and cemical recovery cycle (mill with a

WL oxidation system & biosludge addition) (~50 solid and liquid
samples);

2. Laboratory tests for stripping of NH3 from white liquor at 3

temperatures;

Sampling campaign Sampling campaign

BL, WW, BL, WW, Biosludge addition
&GL &GL started All Al
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=¢=1 dec.10
=(O==31 May 2011

40% 60 % 80 % 100 %

Concentration of total Kjeldahl nitrogen vs. dry solids
during the two campaigns. Biosludge was added to the
black liquor in the May 2011 campaign, but not the Dec
2010 campaign.
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Figure 12. NOx formation as gN/s; biosludge addition rate (kg d.s./s) and black liquor firing rate (kg
d.s./s) during the days 17-31 of May 2011.
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Figure 16. NOx from the NCG boiler (orange line); lime kiln (blue line) and the biosludge flow rate
(brown line).




SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

= S02
= NOx

il

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100105110

Concentration,mg/m3n

‘igure 32. Emission data as class averages (mg/m™n) organized by recovery boiler
flue gas load.
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SKYREC: Aktiivihiililaatujen vertailu ja
aktiivihiilen toimintamekanismin selvittdminen
lonivaihdetuissa vesissa, JPanalysis/OY

 Eri kaupallisten aktiivihiilien valill4 ei juurikaan saatu
eroja TOC-, johtokyky- ja LC-OCD-analyyseilla.
— voidaan kayttadé puolet halvempaa happopeseméatonta aktiivihiilta
happopestyn aktiivihiilen sijaan
Tehtyjen hapetuskokeiden tulosten perusteella otsonilla,
vetyperoksidilla tai otsonilla ja vetyperoksidilla yhdessé
aktiivihiilisuodatuksen kanssa ei saatu tehostettua orgaanisen

aineksen poistoa TSP-vedestd verrattuna pelkké&én
aktiivihiilisuodatukseen.

Tehtyjen kokeiden tulosten perusteella impregnoidut aktiivihiilet
(hopea/rauta) eivat toimineet impregnoimattomia aktiivihiilia
paremmin orgaanisen aineksen poistossa TSP-vedesté

— Ty0 valmis -> jatkotyd tilattu
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Tyoryhmien toiminta

Kaynnissa olevat projektit
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ATR: Turva-automaatiosuosituksen kaannos
englanniksi

o Tyo valmis
 Julkaistaan lokakuussa ATR:n kokouksen jalkeen
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ATR: Ohje UPS-jarjestelméan periaatteeksi

« Projektia varten perustettu tydryhma jattanyt
loppuraportin:

— S&hkon syotolle tulisi mahdollisuuksien mukaan tarjota useampi toisistaan taysin
riippumaton kulkutie. Yksittaisié yhteisia osia tulisi valttaa (automaattinen
sy6tonvaihto, yhteinen UPS kisko)

UPS-laitteiden lisdédminen parantaa l&hinna séhkonsyoton toimintavarmuutta
katkostilanteessa. Varsinkin kun huomioidaan UPS laitteiden taipumus vikaantua
juurikin tarvetilanteessa

— Oleellista on kiinnittdd huomiota myds normaalitilanteen s&hkdnsyoton varmuuteen
kriittisten laitteiden ja jarjestelmien osalta

* ATR pohtii projektin jatkoa -> Ohjeen teko
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KTR: Aktiivihiilen mitoituksen varmistus ja
optimointi sekda TOC-reduktion varmistaminen,
JPanalysis/OY

Tarkoitus varmistaa suodattimen mitoitus
koeajoilla eri virtaamilla

Selvitetdan aktiivihiilisuodattimen kustannukset
ja toimittajat

Lisédksi vertaillaan kahden TOC-laitteiston
antamia tuloksia.

Ty0 viivastynyt TOC-laitteen hajoamisen takia ->
tyOt paasty vasta aloittamaan
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KTR: Savukaasurajahdys
soodakattilassa, OY

Tutkia turvallisen savukaasukoostumuksen raja-arvoja
(syttymisrajat, minimihappipitoisuus) ja niihin
vaikuttavia tekijoita (mm. lampdtila, inerttikaasut,
paine).

Selvityksessa pyrittiin 10ytdmaan turvallinen yléaraja
happipitoisuudelle, jonka alapuolella savukaasurgjahdysté
ei voisi tapahtua

Loppuraportti saatu -> luotettavia vastauksia kysymyksiin
ei saatu, tutkimustietoa vahén saatavilla

Hyva tutkimus aiheeseen -> laaja lahdeluettelo
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KTR: Savukaasurajahdys

soodakattilassa, OY

» Soodakattilassa vapautuu palavia kaasuja pyrolyysin ja
koksin palamisen aikana, tirkeimmat ndistd kaasuista
ovat vety ja hiilimonoksidi

Kaasu-ilmaseos palaa ainoastaan jos kaasun konsentraatio
seoksessa on alemman ja ylemman syttymisrajan
valilla. Syttymisrajat madritetddn kokeellisesti ja ne
vaihtelevat huomattavasti eri kaasujen ja kaasuseosten
valilla.

Vaikka eri tekijoiden vaikutuksista vedyn,
hiillimonoksidin ja niiden seosten syttyvyyteen l0ytyy
Kirjallisuudesta melko runsaasti tietoa, niin varsinkin
korkeammissa lampdtiloissa (> 300 °C) saatua
tutkimustietoa on saatavilla vain niukasti.
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KTR: Soodakattilanmateriaalit ja
tarkastukset (Suojaussuosituksen
paivitys)
VTT péaivittanyt osan 2 (Soodakattilan pinnoitteet)

Pinnoitettavia kohteita ovat yleensa

— ”mustan” ja kompound-putken raja, jossa pinnoitteella
estetaan galvaanista korroosiota

— tulistinputkien mutkat, joissa pyritdan estamaan
hapettumisen ja korroosion kautta tapahtuvaa
ohenemista

— paikalliset kompound-putkien séaréytymien korjaus
Tartunta tarkeaa

Korjaaminen hankalaa/mahdotonta
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YTR: TEKES-hanke, Polttoperaisten paastojen ja
nanohiukkasten haitallisuuden méaarittaminen uudella
tutkimusmenetelmallg, Itd4-Suomen yliopisto

Projektissa tutkitaan soodakattilan, meesauunin, hakevoimalaitoksen,
pienpolton (tulisija ja arinakattila) paéstoja ja jalkikasittelytekniikoiden
vaikutusta dieselajoneuvon péastoihin seké paastojen fysikaalis-
kemiallisia ja toksikologisia ominaisuuksia. Lisaksi tutkitaan teollisten
nanohiukkasten vastaavia ominaisuuksia.

Johtoryhman seuraava kokous lokakuussa ke 3.10.2012

SKY ehdottanut testattavaksi kolmea soodakattilaa/meesauunia, mutta
on keskusteluissa paadyttiin siihen etta testataan ensin yksi Kattila
(Kymi) ja muiden kattiloiden mittausta pohditaan sitten kun tulokset
ensimmaisesta mittauksesta on saatu.

Soodakattilan/meesauunin mittaukset suunniteltu vuodelle 2012?
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YTR/ATR: Hajukaasujen polttosuosituksen paivitys

Paivitystyoryhma kokoontui edellisen kerran 16.3.2012
Kuusankoskella

Teksti kayty 1api ja kommentoitu, vield yksi kokous jossa
katsotaan kokonaisuus

Suurimmat muutokset:
— Vakevien polton voi aloittaa aikaisemmin tiettyjen ehtojen
taytyttya
— Vakevien poltossa tukiliekin voi sammuttaa tiettyjen ehtojen
taytyttya

Suosituksen laajentaminen kerailyyn?
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YTR: BAT/BREF-dokumenttiluonnoksen
kommentointi / NOx-asiat

« BAT-dokumenttiehdotus lukuarvoineen julkaistiin
toukokuussa 2012 -> yhdistyksen kommentit
lahetty Metsateollisuus ry:n kautta

o Dokumentti TWG:n (Technical Working Group)
ja BAT foorumin késittelyyn, josta kokemuksien
mukaan menee ainakin vuosi ennen kuin
lopullinen raportti on valmis.
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28. In order to reduce NOy emissions from recovery boilers, BAT is to use an optimised
firing system including all of the following features:

Technique
Computerised combustion control
Proper mixing of air and fuels
Staged air feed systems, e.g. by using different air registers and air inlet
ports.

Applicability

Technique ¢ is applicable to new recovery boilers and in case of major refurbishment of
recovery boilers as this technique requires considerable changes.to the air feed systems and the
furnace.

Table 8.8 BAT-associated emission levels for NO, and CO emissions from recovery boilers

Yearly average
kg pollutant/ADt
75%()(): 0.8-1.0

Daily average Yearly average
Parameter - k

mg Nl]\:llL(_)_"n()~ s mg Nm' at 6 % O,
140 - 200.4Y 120 - 180 (") )S
Softwood

NOy

S
DS 7 33 % (): 0.8 1.2
S

<75%(O)OC): 1.0-1.2

)
)

160 — 240 () 200 ()
Hardwood .
DS 75 -83 % ()()(): 1.0-1.4

|
‘[

Carbon monoxide <50 -100 50-70
(') The lower end of the range refers to dry solids content in black liquor of < 75 %, lower nitrogen content in the black liquor,
low exgess air for'combustion and a normal (or below design capacity) load on the recovery boiler. The upper end of the
range refers to dry solids content in black liquor of > 75 %, higher nitrogen content in the black liquor and combustion of
strong or NOG, condensate-containing methanol, dissolving tank vent gases (DTVG) or bio-sludge in the recovery boiler
(*) The Higher the dry solid content, the higher the NOx emission load.(*) In each of the two following cases the BAT-AEI
mentioned may be increased by 0.1 kg NOx/ADt:
(1) if nitrogen-containing flows like dissolving tank vent gas, methanol separated from the condensate, or biosludge are bumt in
the recovery boiler and/or
(i1) if nitrogen-containing CNCGs are bumt together with the black liquor in the recovery boilers

NB: DS=dry solid content of black liquor.
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1s to apply a combination o
the following techniques:

| Technique
Optimised combustion and combustion control

Description

Good mixing of fuel and air
Low NOx burner
| Fuel selection/Low-N fuel

See Section8.7.1.3

BAT associated emission levels
see Table 8.12

Table 8.12: BAT-associated emission levels for NOgand CO emissions from the lime kiln

Parameter

Oil

Daily average
mg/Nm~ at 6% O, . |
100 - 250

Yearly average
mg/Nm'” at 6 % O,
100 - 200

Yearly average
kg NO,/ADt
0.1 -0.2

NO
Y | Gas / biofuel

200 — 400

200 - 350

0.1-0.3

Carbon monoxide

<50

50

(") If nitrogen-containing CNCGs are bumt in the Jime kiln instead of in the NCG bumer, the BAT-AEL mentioned may
be increased by 0.1 kg NOx/ADt for the specific load and by 100 mg/Nm® for the concentration levels

[This BAT conclusion is‘based on information given in Section 3.3.21.]
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LTR: Mustalipean viskositeetti

Yksi ndyte, 2 viskositeettia per tehdas:

hinta 1000 euroa, 15 tehdasta

polttoliped

yksi yhteinen lampdtila 135 °C

toinen lampatila tehtaan valitsema, jos ei sama 1.ndyte

tehdas valitsee kiinnostavimman edustavan lipean (seka/koivu/havu)
tehdas voi teettdd useampia nayteitd omalla kustannuksella
mielenkiintoisista ndytteista voidaan tehda jatkotutkimusta

Kaikilta tehtailta ole saatu naytetta, jaljelle jaavat analyysit kaytetty
laitetoimittajien l&ahettamiin lipednéaytteisiin.

Tuloksia esitetty Soodakattilapaivilla 2011 ja LTR:n kokouksessa
9.12.2011

Loppuraportti tulossa
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Viskositeetti. mPas (135 °C)

f .IIIJJ:I u“ Jl L

2(h) 3(h) 4(h) S(h) &6(h) 7(h) 8(h) 9(h) 1(s) 10(s) 11 (s) 15 (s) 12 (1) 13 (1) 14(1)
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Mustalipeiden viskositeetti 135 °C

¢ havulipea

M sekalipea
lehtiliped

® Havuliped, 90-1

Lehtiliped, 90-I

70 75 80

Kuiva-aine, %
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LTR: Syottévesipumppujen saato, LUT

o Tydssa tehdaan esiselvitys kolmen SKY:n valitseman
soodakattilan sy6ttovesipumppauksen mahdollisuuksista
saastad sahkoa toteuttamalla pumppauksen s&at6é uudella
tavalla. Samalla mietitaan miten suurella syottovesisailiolla
kukin soodakattila parjaisi. Lisaksi mietitddn monellako
syottévesipumpulla pitdisi soodakattilaprojekti toteuttaa

Tutkittavat kattilat: Veracel (data saatu), Fray Bentos (data
puuttuu), Joutseno (data puuttuu)
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OTR: Painelaitepaiva 19.9.2012
Sokos Hotel Vantaa

» QOsallistujia ~40 henkildg, joten tilaisuus ei ole
ollut yhta suuri menestys Paastomittauspaiva

e Ajankohta el paras mahdollinen?

e Ohjelma:
http://www.soodakattilayhdistys.fi/painelaitepaiva
html
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OTR: Soodakattilapaiva 25.10.2012
Scandic City Tampere

liImoittautuneita 50 henkil6a
Hotelli kiintio paattyy 24.9
Energiamessut 23-25.10

Ohjelma:
http://www.soodakattilayhdistys.fi/toiminta5.html
Elakkeelle jddmassa:

— Tapio Huuska, Metsé Fibre

— Thomas Astrém, Pohjola
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SKY 50v ja ICRC 2014
9.6-13.6.2014

Perustettu oma toimikunta 50v-seminaaria varten
— rekisteroitymisten vastaanotto seka laskutus ulkoistettu
Confedent International kongressitoimistolle.
Sihteeristd on my6s luonut jo alustavat nettisivut
— http://www.soodakattilayhdistys.fi/secure/ICRC/ICRC _
index.html
Yhdistys on tehnyt anomuksen
kaupunginhallitukselle Tampereen kaupungin
vastaanoton jarjestamiseksi Raatihuoneella
konferenssin vieraille maanantai-illaksi 9.6.2014.
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Vuosikokous 2013

e Helsingissa 18.4.2013

« Saman konseptin mukaan viime kerralla (itse
kokous iltapaivélla ja iltaohjelma sen jalkeen)

o Sihteeri kartoittaa mahdollisia kokouspaikkoja
(musiikkiteattereita).
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Projektiehdotukset

KTR: Sularénnit, kdyttdongelmat ja soodasulan juoksevuus

KTR: Sulavirran vaihtelu ajan funktiona, LUT

OTR: Energiapaiva

Suolallisen musta /polttolipean kuivaaine maaritys ja tuloksen ilmaisu

Kéynnissa olevien projektien liséksi ylimaaraisille projekteille rahaa
40 000 eur
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Projektiehdotuksia

o KTR: Sularéannit, kayttbongelmat ja soodasulan

juoksevuus
— Tavoitteena on selvittdd ongelmien riippuvuus keiton
alkalista ja sulfiditeetista. Kokemuksen mukaan alle
35%-36% ja yli 45% sulfiditeetti aiheuttaa
kéayttdongelmia.

« Esa Vakkilainen on ehdottanut projektia, jossa
analysoitaisiin esimerkiksi kolmen kattilan
sulavirrat. Sulavirran vaihtelusta ajan funktiona
yksittaisen kourun 1api ja koko Kkattilasta ei ole

tehty raporttia.
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Energiapaiva, LUT

» Esa Vakkilainen ehdotti ettd ensi kevaana jarjestettaisiin energiapaiva
esimerkiksi Lappeenrannan Teknillisessa Yliopistossa. Jarjestelytapa
ja kustannukset voisivat olla samanlaiset kuin paastomittauspéivassa
Aalto yliopistolla.

» Energiapéivéan aiheita voisivat olla:

LUT tutkimus optimaalisista paineista

Tehtaiden energia-analyysit (Energiansaésto) Poyry

Tehtaiden energiankayttd ja niiden raportointi (uusi IPPC BAT BREF)
Uusien energiatehokkaampien tehtaiden kaytannot

Lis&sahko soodakattiloilla

LUT tutkimus soodakattilan paineista ja lampdtiloista seka
valitulistuksesta

Haihdutusasiaa
Sekundé&éarilampdoasiaa
Soodakattilan hy6tysuhde
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ATR: UPS-jarjestelman vika-analyysi
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Kaytetyt termit ja lyhenteet

FTA Fault tree analysis

Pe Probability (for failure)

Ad Keskimaarainen vikataajuus

UPS Uninterruptible power source

DCS Distributed control system (perusautomaatiojarjestelma)
TAJ Turva-automaatiojarjestelma

© Metso 2012
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1 Johdanto

Taman selvityksen tarkoituksena on tarkastella soodakattilalaitoksen UPS-
varmennettujen sdhkdverkkojen luotettavuutta. Selvityksessé arvioidaan neljan erilaisen
UPS-verkkokytkennan luotettavuutta. Tyohon on osallistunut Suomen
Soodakattilayhdistyksen kautta eri yritysten asiantuntijoita.

1.1 Tehtavan asettelu

Johtuen Ruotsissa Gruvon tehtaalla sattuneesta UPS-laiteviasta, jossa mm.
automaatiojarjestelmilta (DCS ja TAJ) menivat sahkot, Suomen Soodakattilayhdistys
haluaa laatia ohjeen siitd, miten UPS-laitteisto tulisi tehda, jotta vastaavaa tilannetta ei
sattuisi muilla laitoksilla.

Taman tapauksen johdosta Poyry on laatinut periaatekuvan UPS-laitteistosta
Soodakattilayhdistyksen ohjeeksi. Koska on useita eri vaihtoehtoisia tapoja toteuttaa
UPS-verkko, Soodakattilayhdistys halusi kuitenkin teett&a riskinarvioinnin UPS-verkolle,
jotta voitaisiin paasta selvyyteen mika vaihtoehto on luotettavin.

1.2 Arvioinnin laajuus

UPS-verkon riskinarvioinnissa on tunnistettavissa kaksi eri asiaa:

a) UPS-verkon vikaantumismekanismit ja vikataajuus (luotettavuus) seka
b) seurausvaikutukset mikali UPS-verkko menetetaan

Kohdan b) arviointi ei kuulu tdman raportin laajuuteen. Sen sijaan tarkoituksena on
pyrkia luotettavuusmielessé vertailemaan erilaisia UPS-verkkovaihtoehtoja.
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2 UPS-verkkovaihtoehdot

POyry on laatinut periaatekuvan (kytkennan) UPS-verkon laatimisohjeeksi. Kuitenkin,
jotta jonkin tietyn kytkennan "hyvyytta” voitaisiin arvioida, sita pitaisi pystya vertaamaan
muihin vaihtoehtoisiin kytkentdihin. Taman takia luotettavuusarviointiin on otettu nelja
eri verkkovaihtoehtoa. Nama vaihtoehdot on kuvattu lyhyesti taulukossa 1, seka naiden
vaihtoehtojen periaatekuvat on esitetty liitteessa 1.

Verkot on pyritty vertailtavuuden helpottamiseksi laatimaan yhtenevilta osiltaan

samanlaisiksi. Samoin vikadatana on

kaytetty samoja arvoja eri verkkovaihtoehdoissa,

jotta verkon rakenteen erot saadaan esille.

Automaatiojarjestelmien syoton osalta kaikissa vaihtoehdoissa on lahdetty siita, etta
katkottoman sahkon syo6tto tapahtuu keskitetysti vaihtojannitteella ilman kaappikohtaista

tai keskitettya DC-akkuvarmennusta.

Lisaksi varmennettua katkotonta AC jannitetta

vaativat laitteet on ajateltu syo6ttaa yhdesta keskuksesta, josta on kaytetty nimitysta

"kenttalaiteverkko”.

Taulukko 1: UPS-verkkovaihtoehdot

No. Nimi

Kuvaus

1 "As usual”

1 x UPS-laitteisto jolle syottd yhdestéa verkosta,
automaatiojarjestelmét seka kenttalaitteiden syott6
saman UPS-varmennuksen takana

2 "Poyry”

2 x UPS-laitteisto, kummallekin sy6ttd kahdesta eri
verkosta, UPSit sy6ttavat omia verkkojaan,
automaatiojarjestelmille syottdé kummastakin
UPSista, automaattinen syétdnvaihto
kenttalaitteille

3 "Wisaforest”

2 x UPS-laitteisto, kummallekin sy6ttd kahdesta eri
verkosta, UPSit syottavat yhta verkkoa josta syotto
automaatiojarjestelmille seka kenttalaitteille

4 "Metso”

1 x UPS-laitteisto seké yksi UPS-verkko.
Automaatiojarjestelmille vaihtoehtoinen syotto
UPSin ohi varmentamattomasta verkosta,
vaihtoehtoinen syotto kenttalaitteille myds
varmentamattomasta verkosta automaattisen
sy6tonvaihdon kautta
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3 Vikapuuanalyysi

UPS-verkkojen vikaantumekanismit (vikaantumismallit) seka luotettavuuden arviointi
tehtiin kayttaen vikapuuanalyysia (Fault tree analysis, FTA).

3.1 Vikapuuanalyysin periaate

Vikapuuanalyysissa arvioidaan tiettya, jo ennalta tunnistettua "huipputapahtumaa” (top
event). Usein huipputapahtuma on jarjestelmévika. Huipputapahtumasta lahtien etsitaan
sen toteutumisen mahdollistavia tekijoita. Tekijat ja niiden valiset kytkennat esitetdan
graafisesti ns. vikapuuna. Kytkennat esitetdan loogisina portteina (AND, OR, jne.).

Alimpina méaariteltavina tekijoind vikapuussa ovat "perustapahtumat” (basic event).
Nama ovat sellaisia tapahtumia joita ei voida tai tarvitse purkaa osatekijoihin, ja joille
voidaan antaa kvantitatiivinen vikatodennakaoisyys tai vikataajuus.

Perustapahtumia voidaan yhdistaa ns. "valitapahtumiksi” (intermediate event), jotka
ovat ikaan kuin selittavia valiotsikoita.

Vikapuuanalyysin periaate on esitetty esimerkiksi standardissa IEC 61025 tai USA:n
ydinviranomaisen ohjeistuksessa NUREG-0492.

3.2 Vikapuuanalyysin symbolit

Seuraavassa on esitetty lyhyesti yleisimmat vikapuuanalyysissa kaytettavat symbolit.

TOP EVENT tai INTERMEDIATE EVENT

OR-gate

|
@ BASIC EVENT
a
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AND-gate

<> UNDEVELOPED EVENT

3.3 Luotettavuuden laskenta

Mikali kaikille merkitseville perustapahtumille kyetaan antamaan vikaantumis-
todennakoisyys (tai vikataajuus), voidaan vikapuuanalyysin huipputapahtuman
vikaantumistodennakaisyys (tai vikataajuus) laskea todennakoisyyslaskennan keinoin.

Esimerkiksi kahden TAI-porttiin yhdistetyn perustapahtuman todenn&kdgisyys voidaan
laskea seuraavasti:

Pe=Pa+ Pg - PaPs

Vastaavasti kahden JA-porttiin yhdistetyn perustapahtuman todennékdisyys voidaan
laskea seuraavasti:

PF = PAPB

Lisdksi vikapuuanalyysisséa voidaan tunnistaa ns. minimikatkosjoukot, eli ne
perustapahtumat tai perustapahtumien joukot, jotka yksindan kykenevét johtamaan
huipputapahtuman toteutumiseen (jarjestelmavikaan). Mikali vikapuun luotettavuus
lasketaan, voidaan minimikatkosjoukoille ilmoittaa prosentuaalisesti ns. tarkeysmitta.
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4 Analyysin laadinta

4.1 Oletukset

Vikapuuanalyysien huipputapahtumaksi otettiin kolme eri tilannetta, koska eri
verkkoratkaisujen erot korostuvat naissa. Eri huipputapahtumilla on myds hieman
erilainen merkitys seurannaisvaikutusten suhteen.

a) Automaatiojarjestelmat (DCS/TAJ) hetkellisesti jannitteettomia

Hetkellinen katkos on kriittinen automaatiojarjestelmille (DCS ja TAJ), koska
jarjestelmat joutuvat kaynnistymaan uudelleen. Uudelleen kaynnistyksen
aikana kattilalaitoksesta ei saada tietoa valvomoon eika laitosta voida ohjata
valvomosta. Kenttalaitteet toimivat normaalisti.

Tassa vaihtoehdossa voitiin dieselaggregaatti jattaa tarkasteluista pois, koska
kaynnistymisviiveen takia dieselaggregaatti ei anna suojaa verkosta tulevia
jannitekatkoksia vastaan. Tassa vaihtoehdossa oletettiin keskijanniteverkossa
esiintyvan jannitekatkon kerran kolmessa vuodessa.

b) Kenttalaiteverkko (AC) pysyvasti jannitteeton normaalitilanteessa

Koska oli tarkoitus saada eri verkkojen toimintavarmuuserot esille,
tarkasteltiin verkkojen toimintavarmuutta erikseen normaalitilanteessa ja
sahkokatkostilanteessa.

Tassa vaihtoehdossa keskijanniteverkon sédhkokatkos mallinnettiin ulkoisena
tapahtumana, jolle annettiin todenné&kdoisyys 0.

c) Kenttalaiteverkko (AC) pysyvasti jannitteeton keskijanniteverkon
sahkokatkostilanteessa

Tassa vaihtoehdossa keskijanniteverkon séahkokatkos mallinnettiin ulkoisena
tapahtumana, jolle annettiin todennékaoisyys 1.

Johdannossa viitattu Gruvon tapaus vastaa siis huipputapahtumaa b).

Analyysin ensimmaisten tulosten jalkeen keskustelua heratti jonkin verran tiettyjen
tapahtumien olettaminen riippumattomiksi toisistaan. Kaytannén kokemukset osoittavat
UPS laitteiden vikaantumisten ajoittuvan helposti sy6ttavan verkon hairion kanssa
samaan aikaan. Tasta syysta vikapuihin lisattiin UPS ja syo6ttavan verkon
yhteisvikaantumista kuvaava perustapahtuma.

Vastaavaa keskustelua kaytiin ratkaisun 3 rinnankayvien UPS:ien
yhteisvikaantumismahdollisuudesta ja sen todellisesta suuruudesta verrattuna UPS:n
kokonaisvikaantumistodennéakaoisyyteen.
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4.2 Vikadata

Analyysissa kaytetty vikadata (vikataajuudet) ovat peraisin kirjasta T-boken. Kirjaan on
keratty vikatilastoja pohjoismaisesta ydinvoimateollisuudesta.

Ydinvoimasektorin vikadata ei valttamatta sellaisenaan ole soveltuvaa
sellutehdasymparistoon, koska ydinvoimasektorilla ennakkotarkastukset ja -huollot ovat
luultavasti kattavampia. Tasta johtuen vikataajuudet saattavat olla liian optimistisia.
Analyysin lopputuloksen kannalta on kuitenkin oleellista eri vaihtoehtojen luotettavuus
toisiinsa nahden.

4.3 Tyokalu

Vikapuuanalyysien laadinnan tyokaluna kaytettiin OpenFTA-nimista freeware-ohjelmaa
(saatavilla http://www.openfta.com/). Ohjelmalla pysytaan:

¢ |aatimaan graafiset vikapuut,

e maarittelemdéan perustapahtumat ja niiden vikataajuudet

e maarittamaan minimikatkosjoukot

¢ laskemaan huipputapahtuman taajuus seka minimikatkosjoukkojen tarkeysmitat.

4.4 Osallistujat

Vikapuuanalyysien laadintaan osallistuivat seuraavat henkilot:

Markku Toots Metso Power Oy
Taneli Mutikainen Metso Power Oy
Markus Nieminen Poyry Finland Oy
Juha Honkamaa Poyry Finland Oy
Henri Tonder UPM-Kymmene Kaukas
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5 Tulokset

Analyysin tulokset on esitetty yhteenvetona taulukoissa 2 -4. Minimikatkosjoukoissa
esitettyjen perustapahtumien lyhenteet (esim. BO7) ovat samoja joita kaytetaan liitteen 3
vikadatataulukossa. Nama perustapahtumat ovat myos I6ydettavissa kunkin tapauksen
vikapuusta (liite 2). Vikataajuus Aqsys [1/h] on saatu ohjelmasta (Open FTA) ja muut
arvot laskettu erikseen. Vaihtoehdon 1 luotettavuus on asetettu 100%: ja tata on
verrattu muihin vaihtoehtoihin.

On huomioitava, etta analyysi on tehty periaatekytkenndille, jolloin on mahdollista etta
joitain tarkeitakin vikaantuvia komponentteja on jatetty huomiotta.

On myds mahdollista, etté jotkin vikamekanismit on mallinnettu puutteellisesti tai vaarin,
jolloin myds lopputulos vaaristyy. Tuloksia onkin pidettava vain suuntaa-antavina, eika

ainoina paatoksentekoon vaikuttavina tekijoina.

5.1 Tulokset huipputapahtumalle A eli hetkelliselle jannitekatkolle
automaatiojarjestelmissa (DCS/TAJ)

Taulukko 2: Vikapuuanalyysin tulokset, huipputapahtuman A suhteen.

UPS-verkko, Huipputapahtuma A

Kohta 1 2 3 3b 4
"As usual” | "Poyry” " Wisa” "Wisa” " Metso”

Vikataajuus Agsys [1 / h] 4,97E-06 1,70E-11 * 9,70E-07 1,50E-07 4,97E-06

Vikataajuus Agsys [1/ a] 4,36E-02 1,49€E-07 * 8,50E-03 1,31E-03 4,36E-02

Vikavali [a] 22,96 6708101,48 * 117,68 760,91 22,96

Suhteellinen 100% 29219440 % * 513 % 3314 % 100%

luotettavuus toisiinsa

nahden (vaihtoehto 1 =

100%)

Minimikatkosjoukot / téarkeysmitat [%6]

1. tarkein B14 68.8% | B14, 68.5% | B02-3 | 70.1% B09 66.7% | B14 68.8%
B14-2

2. térkein BO7 28.2% | B07, 28.0% | BO7-3 | 14.4% | B08 33.3% | BO7 28.2%
B07-2

3. térkein B09 2.0% B09, 2.0% B09 10.3% B09 2.0%
B09-2

4. tarkein BO8 1.0% BO08, 1.0% B08 5.1% BO8 1.0%
B08-2

*) Vaihtoehdon 2 laskennassa tormaéttiin laskennallisiin vaikeuksiin ja vain hallitsevin osa
minimikatkosjoukoista laskettiin.
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Vaihtoehdot 2 ja 3 ovat selvasti parempia katkottoman sahkonsy6ton varmennuksen

suhteen.

Vaihtoehdossa 3 nayttaisivat merkitsevan yhteisessa UPS-verkossa tapahtuvat viat
seka sellaiset UPS-laitteistojen viat, jotka vaikuttavat myds toisen UPS-laitteiston
vikaantumiseen. Naiden vaikutusta on vaikea tarkasti arvioida, koska vikaantumisdatan
osalta jouduttiin tekemaan oletuksia. Yhteisvikaantumisten vaikutuksen arvioimiseksi
laskettiin vertailun vuoksi myds tapaus 3b, jossa yhteisvikaantumisen
todennakoisyydeksi annettiin 0. Minimikatkosjoukosta tarkein on B14 eli syottavan

verkon ja UPS:n yhteisvika ja toiseksi tarkein BO7 eli staattinen vaihtokytkin.

Vaihtoehto 4 ei anna lisdvarmennusta katkottoman sydton suhteen, mika on

ymmarrettavaa koska katkoja varmentavia UPS laitteita on sama maara.

5.2 Tulokset huipputapahtumalle B eli pysyvalle jannitekatkolle
kenttalaiteverkossa (AC) normaalitilanteessa

Taulukko 3: Vikapuuanalyysin tulokset, huipputapahtuman B suhteen.

UPS-verkko, Huipputapahtuma B

Kohta 1 2 3 3b 4
"As usual” | "Poyry” " Wisa” "Wisa” " Metso”
Vikataajuus Agsys [1 / h] 1,70E-06 2,34E-07 1,12E-06 3,00E-07 2,34E-07
Vikataajuus Agsys [1/ a] 1,49E-02 2,05E-03 9,81E-03 2,63E-03 2,05E-03
Vikavali [a] 67,2 487,8 101,9 380,5 487,8
Suhteellinen 100 % 726 % 152 % 567 % 726 %
luotettavuus toisiinsa
nahden (vaihtoehto 1 =
100%)
Minimikatkosjoukot / téarkeysmitat [%6]
1. tarkein BO7 82.4% | B11 42.7% | B02-3 | 60.7% | B09, 33.3% | B11 42,7%
B11
2. tarkein BO9, 5.9% B10 35,9% | BO7-3 | 12.5% | BO8, 16.7% | B10O 35,9%
B11 B12
3. tarkein BOS, 3,0% B12 21,4% | BO09, 8.9% B12 21,4%
B12 B11l
4. tarkein BOS8, 4.4%
B12

Normaalitilanteen aikana vaihtoehdot 2 ja 4 ovat melko saman arvoisia, johtuen
samankaltaisesta verkon rakenteesta. Koska tarkastelu kohdistuu tilanteeseen jossa ei
ole sdhkdkatkoa, ei UPS lukumaaralla ole merkitysta. Kaytanndssa tama tilanne on
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kuitenkin darimmaisen tarkea analysoida, koska jos oletetaan esim. 2 tunnin mittaisen
sahkdkatkon esiintyvan kerran kolmessa vuodessa niin normaalitilanne vallitsee

99,9924% ajasta.

Vaihtoehtoa 3 on vaikea arvottaa: Mikali UPSien toisiaan hairitseville vioille annetaan
painoarvoa antaa analyysi selvasti huonomman tuloksen kuin vaihtoehdot 2 ja 4.
Toisaalta jos yhteisviat jatetaan huomiotta, on ratkaisu samaa tasoa vaihtoehtojen 2 ja 4
kanssa. Paremmuuden ratkaisee lahinna automaattisen sydtonvaihdon ja UPS
kiskoston vikaantumisherkkyyden erot.

5.3 Tulokset huipputapahtumalle C eli pysyvalle jannitekatkolle

kenttalaiteverkossa (AC) sahkokatkostilanteessa

Taulukko 4: Vikapuuanalyysin tulokset, huipputapahtuman C suhteen.

UPS-verkko, Huipputapahtuma C

Kohta 1 2 3 3b 4
"As usual” | "Pdyry” " Wisa” "Wisa” " Metso”
Vikataajuus Agsys [1 / h] 5,12E-06 2,34E-07 1,12E-06 3,00E-07 5,20E-06
Vikataajuus Agsys [1/ a] 4,49E-02 2,05E-03 9,81E-03 2,63E-03 4,56E-02
Vikavali [a] 22,3 487,8 101,9 380,5 21,9
Suhteellinen 100 % 2188 % 457 % 1707 % 98 %
luotettavuus toisiinsa
nahden (vaihtoehto 1 =
100%)
Minimikatkosjoukot / téarkeysmitat [%6]
1. tarkein B05 66.8% | B11 42,7% | B02-3 | 60.7% | B09, 33.3% | B14 65.7%
B11
2. tarkein B14 66.8% | B10 35,9% | BO7-3 | 12.5% | BO08, 16.7% | BO7 26.9%
B12
3. tarkein BO7 27.3% | B12 21,4% | BO09, 8.9% B11, 1.9%
B11 B09
4. tarkein BO08, 4.4% B10 1.6%
B12

Tarkasteltaessa sahkokatkostilannetta tulokset eivat poikkea normaalitilanteesta
vaihtoehtojen 2 ja 3 osalta. Vaihtoehto 4 esiintyy tdssd samanarvoisena kuin vaihtoehto
1 ymmarrettavastikin, koska varmistamattomasta verkosta otettu varasyotto on

jannitteeton.
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5.4 Johtopaatokset

Tuloksista on selkeasti paateltavissa ainakin seuraavaa:

1. S&hkon syotolle tulisi mahdollisuuksien mukaan tarjota useampi toisistaan taysin
rippumaton kulkutie. Yksittaisia yhteisia osia tulisi valttda (automaattinen
sy6tonvaihto, yhteinen UPS kisko).

2. UPS laitteiden lisddminen parantaa l&hinn& sahkosyoton toimintavarmuutta
katkostilanteissa. Varsinkin kun huomioidaan UPS laitteiden taipumus vikaantua
juurikin tarvetilanteessa.

3. Oleellista on kiinnittad huomiota myds normaalitilanteen aikaisen s&hkdnsyoton
varmuuteen kriittisten laitteiden ja jarjestelmien osalta. Automaatiojarjestelmien
sahkodnsyo6tto tulisi ottaa aina kahdesta eri verkosta. Esimerkiksi vaihtoehdossa 3
olisi huipputapahtuman A suhteen paéasty parempaan tulokseen, mikali
automaatiojarjestelmien toinen sahkonsyotto olisi otettu varmentamattomasta
verkosta.
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IEC 60300-3-9 Dependability management. Part 3: Application guide.

Section 9: Risk analysis of technologicial systems

16A0913-B0416 Suomen Soodakattilayhdistyksen Automaatiotyéryhman
kokouksen poytakirjan liite I: Suositus kattilalaitoksen
varmennetun jannitejakelun periaatteeksi (Poyry)
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LIITE 1: UPS-verkkovaihtoehdot

Vaihtoehto 1: "As usual"
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LIITE 1: UPS-verkkovaihtoehdot

Vaihtoehto 2: "Pdyry"
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LIITE 1: UPS-verkkovaihtoehdot

Vaihtoehto 3: "Wisa"
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LIITE 1: UPS-verkkovaihtoehdot

Vaihtoehto 4: "Metso"

Valaistuskeskus Dieselvarmennettu keskus Prosessikeskus
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¢’ metso

UPS-verkkovaihtoehtojen luotettavuustarkastelu

1/1

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Markku Toots

7.9.2011

LIITE 3: Vikadata

ID Kohde Vikamoodi Ay

BO1 Akusto Toiminnallinen vika 7,1x 10°/ h

B0O1-2

B02 Vaihtosuuntaaja Toiminnallinen vika 6,8 x10°/h

B02-2

B02-3

BO3 Tasasuuntaaja Toiminnallinen vika 3,3x10%/h

B03-2

B04 Dieselgeneraattori Ei kdynnisty As=12,6 x10°/h
0o = 3,0 x 10/ tarve

B0O5 Keskijanniteverkko Siséiset ja ulkoiset viat yhteensa | 3/10 a= 34,0 x 10°/ h

B06 Muuntaja (pieni) Toiminnallinen vika 75%x10%/h
BO7 Staattinen kytkin Toiminnallinen vika 1,4 x 10°/h
B0O7-2

B07-3

B08 Sulake Odottamaton laukeaminen 25x10%/h
B08-2

B12

B09 Kiskosto (< 500 V (AC)) | Toiminnallinen vika 1,0x 107 /h
B09-2

B11l

B10 Kontaktori Toiminnallinen vika 84,0 10°/h
ei Dieselgeneraattori Odottamaton pyséhtyminen 16,5 x 10*/ h
kaytetty

ei Keskijanniteverkko Sisdinen hairio 1/10 a
kaytetty

ei Keskijanniteverkko Ulkoinen hairio 1/5a

kaytetty

© Metso 2011
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1. JOHDANTO

Taman selvityksen tavoitteena oli  kirjallisuuden avulla tutkia turvallisen
savukaasukoostumuksen raja-arvoja (syttymisrajat, minimihappipitoisuus) ja niihin
vaikuttavia tekijoitd (mm. lampdtila, inerttikaasut, paine). Selvityksessa pyrittiin
I6ytdmaan turvallinen ylaraja happipitoisuudelle, jonka alapuolella savukaasurdjghdysta
el voisi tapahtua. Tavoitteena oli myods tehdd ehdotuksia TLJ-jarjestelmien
rakentamisen ohjeistukseen I0ydetyn tutkimustiedon avulla. Aihe osoittautui hyvin
haastavaksi ja varsinkin korkeammissa lampdtiloissa (> 300 °C) tuotettu tutkimustieto
havaittiin puutteelliseksi. Taman vuoksi selvityksen tekoon varatun lyhyen ajanjakson
aikana ei kyetty tekemaan syvéllisia, luotettavia johtopaatoksia turvallisesta savukaasu-
koostumuksesta. Tama raportti antaa kuitenkin tietoa kaasurgjahdyksiin ja niiden
voimakkuuteen sekd vedyn ja hiilimonoksidin syttyvyyteen liittyvista tekijoista ja sita
voidaan kayttd4 taustatietona mahdollisissa tulevissa selvityksissa ja myods TLJ-
jarjestelmien suunnittelussa.

Soodakattiloissa tapahtuvat r&jahdykset voivat olla huomattava riski niin
henkilokunnan turvallisuudelle kuin tehtaan toiminnalle. Perinteisesti soodakattiloissa
tapahtuvien rgjahdysten on katsottu olevan yksinomaan sulavesirdjahdyksié, jotka ovat
seurausta kattilaan wvuotaneen veden nopeasta hoyrystymisestd sulan ja veden
sekoittuessa keskendan. Osan soodakattiloissa aiheutuvista rajahdyksistd havaittiin
johtuvan mustalipedstd vapautuvista palavista pyrolyysikaasuista vasta 1980-luvun
puolivalissa.! Normaalitilanteessa ndma kaasut palavat sitd mukaa kun niita vapautuu
kattilaan, mutta esimerkiksi tilanteessa jossa palaminen tapahtuu epéataydellisesti
vajaassa ilmamaérassd, saattaa kattilaan kerdantya rajahdysvaarallinen seos palavia
kaasuja. Pyrolyysin liséksi palavia kaasuja muodostuu soodakattilassa koksin palamisen
aikana, koksin reagoidessa hiilidioksidin ja vesihdyryn kanssa.

Jotta kaasurdjahdys voisi tapahtua, tdytyy muutaman perusedellytyksen tayttya.
Kaasun tulee olla palavaa, sen konsentraation tulee olla syttymisrajojen sisalla ja
kaasupilvi (polttoaine-ilmaseos) taytyy muodostua ennen syttymistd. Jos kaasu syttyy
valittomasti vapautuessaan, tapahtuu normaali palaminen.

Soodakattiloissa tapahtuneista rajahdyksistd l6ytyy tietoa ainakin Karjusen®
raportista ja lyhyesti myds BLRBAC:in? ohjeistuksesta. BLRBAC:in® ohjeistuksessa
mainitaan yhteensa viisi pyrolyysikaasuista johtunutta rajahdysta 1980- ja 1990-luvuilla



Pohjois-Amerikassa. Karjusen® raportissa mainitaan lukuisia tapauksia, joissa on syyta
epéilla pyrolyysikaasujen aiheuttamaa kaasurajahdysta.

Pyrolyysin ja koksin palamisen aikana muodostuvista palavista kaasuista
alheutuvat savukaasurgjahdykset ovat aiemman suomalaisen TLJ-ohjeistuksen
ulkopuolella, mutta Karjusen® raportissa on lyhyesti Kkasitelty vetyrajahdyksia
sulavesirajahdysten yhteydessa. BLRBAC:in® ohjeistuksessa pyrolyysikaasurajahdykset
ovat mukana. Kaytannossa TLJ-jarjestelmid rakennettaessa on tapana tehda lukitus
happipitoisuudelle, jolla kattilassa muodostuvien palavien savukaasukomponenttien
aiheuttama kaasurgjahdys saadaan estettyd. Lukituksista on aiheutunut k&ytettavyyden
laskua ja lukituksia on jouduttu muuttamaan suunnittelemattomasti.

Merkittavimmét soodakattilassa muodostuvat palavat kaasut ovat hiilimonoksidi
ja vety. Sen wvuoksi té&ssd selvityksessd keskityttiin pelk&stddn niiden palo-
ominaisuuksiin. Selvityksen alussa kaydaan lapi kaasurgjahdyksiin sekd palamiseen
liittyvad teoriaa ja kasitteitd sekda késitellddn kaasurgjahdysten voimakkuuteen
vaikuttavia tekijoitd. Kaasurdjahdyksia késittelevat luvut 2 - 4 on padosin referoitu
Bjerketvedtin® ja muiden teoksesta Gas Explosion Handbook. Selvityksen loppuosassa
késitellaan vedyn ja hiilimonoksidin palamista ja siihen vaikuttavia tekijoitd. Luvussa 7
esitetddn aineiston pohjalta tehtya arviointia H,-CO-seosten syttymisrajoista
soodakattiloissa  ja  syttymiseen vaadittavista minimihappipitoisuuksista
korkeammissa lampétiloissa (> 300 °C).



2. YLEISTA KAASURAJAHDYKSISTA

Kaasurgjahdyksessé kaasupilvi (polttoaine-ilma tai polttoaine-hapetin) palaa nopeasti,
jolloin tapahtuu nopea paineen nousu. Kaasurdjahdys voi tapahtua esimerkiksi
prosessilaitteistossa, putkistossa, rakennuksessa tai ulkotiloissa.*

| Fi sytytysti

W akton ] . l
o sytytys Tulipalo

Ca
Kaasun | ]
vapautuminen Materiaalif
* henkild-
Pala\'m ‘y?ﬁ‘r’ﬁSt‘_-’ﬂ‘_-’t Kaasn- 4 1-';311.1'1]1{9'3
L kaasupilven " s rajahdys
muodostumine S i .
l i Tulipalo
Tulipalo ja |
> uusi rijihdys

Kuva 1. Tapahtumapuu palavan kaasun vapautuessa ymparistoon (kuvaa muokattu).*

Kuvassa 1 on esitetty mahdolliset tapahtumavaihtoehdot palavan kaasun vapautuessa
ympdristoon. Jos kaasun konsentraatio ei ole syttymisrajojen sisapuolella tai
sytytyslahde puuttuu, kaasupilvi laimenee ja hajoaa. Jos syttyminen tapahtuu
valittomasti kaasun vapautuessa, kaasu palaa normaalisti. Jotta kaasurdjéhdys voisi
tapahtua, taytyy sytytyksen tapahtua viiveellg, jolloin palava polttoaine-ilmaseos padsee
syntymaan ensin. Lievimméssa tapauksessa kaasurajahdys ei aiheuta lainkaan vahinkoa
ja pahimmassa tapauksessa voi aiheutua tulipalo ja uusia rajahdyksia.*

Liekki voi edetd kahdella eri tavalla kaasupilven sytyttyd. Vaihtoehdot ovat
deflagraatio (humahdus, rajahtava palaminen) tai detonaatio (voimakas réjahdys).
Termeille ei ole olemassa suomen kielessa tasmallisia vastineita, mutta deflagraatio on
ruudin palamista muistuttava humahdus ja detonaatio on voimakas rajahdys.**

Kaasurgjahdyksen voimakkuuteen vaikuttavat useat eri tekijat, joten rajahdysten

vaikutuksia on ennalta vaikea arvioida.*



3. TEORIAA JA MAARITELMIA

3.1 Rajahdys

R4jahdys on tapahtuma, jota seuraa nopea paineen nousu. Paineen nousun voi aiheuttaa

esimerkiksi rajahdysaine, paineastian rikkoutuminen tai kaasun palaminen.*

3.2 Palaminen ja stoikiometrinen koostumus

Palamisessa polttoaine hapettuu, jolloin vapautuu l&mpda ja yleensd myods valoa.

Esimerkiksi metaanin palaminen ilmassa tapahtuu reaktioyhtalén 1 mukaisesti.*

CH, (g) + 2 (0, + 3,76 N,) (g) -> CO; (g) + 2 H,O (g) +2 (3,76 N) (9) (+ energiaa) (1)

Hiilivetyjen tdydellisessd palamisessa reaktiotuotteet ovat hiilidioksidi (CO,) ja vesi
(H20). Lisaksi reaktiossa vapautuu runsaasti lampod. Todellinen palamisprosessi on
huomattavasti ylla olevaa monimutkaisempi tapahtuma.”

Jos polttoaineen ja hapettimen konsentraatiot ovat tasapainossa siten, etta
palamisreaktion jalkeen jaljelle ei ja& kumpaakaan, sanotaan koostumusta
stoikiometriseksi  koostumukseksi  (reaktioyhtdlé  1). R&jahdysten sattuessa
stoikiometrinen koostumus antaa useimmiten suurimman rdjahdyspaineen. Jos
palaminen tapahtuu vajaassa ilmamadréssa, niin reaktiotuotteena syntyy hiilidioksidin

lisaksi my®s hiilimonoksidia. *

3.3 Kaasurgjahdys

Kaasurgjahdyksessé kaasupilven (polttoaine-ilma) palaminen aiheuttaa nopean paineen
nousun. Kaasurdjahdykset on tapana jakaa kolmeen luokkaan sen mukaan minkalaisessa
tilassa ne tapahtuvat. Suljetut kaasurdjahdykset tapahtuvat esimerkiksi putkistoissa tai
séilidissa. Osittain suljetut kaasurajahdykset tapahtuvat esimerkiksi osittain avoimissa
rakennuksissa. Avoimet kaasurdjahdykset tapahtuvat avoimissa tiloissa. Termejé ei ole

tarkasti maaritetty ja usein kaasurajahdys voi kuulua yht4 aikaa kahteen ryhmaan.*



3.4 Liekin nopeus ja palamisnopeus

Liekin nopeus (S) on nopeus, jolla liekki etenee suhteessa paikallaan olevaan
kiintopisteeseen. Palamisnopeus (U) on nopeus, jolla liekin eturintama etenee suhteessa
palamattomaan kaasuun liekin edelld (kuva 2.). Nopeuksien suhdetta kuvataan kaavalla
1. Tyypilliset liekin nopeudet hiilivedyilla ovat luokkaa 3 — 6 m/s.*

S=U+u 1)

missa u = liekin edelld kulkevan palamattoman kaasun nopeus

Palamaton kaasu

Kuva 2. Liekin eteneminen putkessa (kuvaa muokattu).*

3.5 Palonopeus

Palonopeus (kg/s) on palamisessa kuluvan polttoaineen méaara aikayksikossa.

Palonopeudella voidaan mitata rajahdyksessa vapautuvan energian maaraa.*

3.6 Deflagraatio

Deflagraatiossa (rdjahtavd palaminen) liekki etenee &&nennopeutta hitaammin, ts.
aanennopeus liekin edelld olevassa palamattomassa kaasussa on liekin nopeutta
suurempi (vrt. kuva 2). Tyypilliset liekin nopeudet deflagraatiossa ovat luokkaa 1 —
1000 m/s. Jos deflagraatio on hyvin voimakas, palamisen aiheuttama paineaalto saattaa
kulkea liekin edelld. Deflagraatio on kaasurdjahdyksissé selvésti detonaatiota

yleisempi.?



3.7 Detonaatio

Detonaatiossa (voimakas rajéhdys) liekki etenee &anennopeutta nopeammin.
Detonaatiossa iskuaalto kulkee edell4 ja liekki seuraa vélittémasti perassa. Kaytannossa
iskuaalto kuumentaa kaasun ja aiheuttaa sen syttymisen. Kaasurdjahdysten tapauksessa
rajahdysnopeudet ovat tyypillisesti luokkaa 1500 — 2000 m/s ja maksimipaine on 15 —
20 atm. Detonaatio voi tapahtua joko suoraan voimakkaan rdjéhteen rgjahtaessé tai
deflagraatio voi muuttua detonaatioksi, kun deflagraatioaallon nopeus kasvaa sen
tormaillessa tiella oleviin esteisiin. Kaasurdjahdysten kohdalla detonaatio tapahtuu

ainoastaan poikkeusolosuhteissa.”

3.8 Turbulenssi

Virtaukset voidaan jakaa laminaarisiin ja turbulentteihin virtauksiin. Laminaarinen
virtaus tapahtuu yhdensuuntaisissa kerroksissa, kun taas turbulenttinen virtaus on
epasaannollisessa liikkeessd. Kuvassa 3 on esitetty laminaarinen ja turbulenttinen

virtaus.*

\AAAA;

Laminaarinen Turbulenttinen

Kuva 3. Laminaarinen ja turbulenttinen virtaus (kuvaa muokattu).*

Turbulenssilla on suuri vaikutus liekin etenemiseen kaasupilvessd. Turbulenssi

nopeuttaa lammaon siirtymista ja nain ollen kiihdyttad palonopeutta.”
3.9 Syttymisrajat ja rajahdysrajat

Kaasu-ilmaseos palaa ainoastaan jos kaasun konsentraatio on alemman ja ylemmén
syttymisrajan vélilla. Syttyvyyden alarajasta kéytetddn usein lyhennetta LFL (lower

flammability limit) ja ylérajasta UFL (upper flammability limit). Toisinaan
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syttymisrajoista kdytetddn nimitysta r&jadhdysrajat, mutta molemmat termit tarkoittavat
samaa asiaa. Syttymisrajat madritetdadn kokeellisesti ja ne vaihtelevat huomattavasti eri
kaasujen ja kaasuseosten valilla. Paine ja lampdétila vaikuttavat syttymisrajojen
suuruuteen. Lampdtilan nostaminen laajentaa syttymisaluetta selvésti, mutta paineen
vaikutus ei ole yhtd selked. Esimerkiksi vetykaasun syttymisalue kaventuu aluksi
paineen noustessa, mutta suurilla paineilla syttymisalue alkaa jalleen laajentua.
Standardiolosuhteet syttymisrajojen madrittdmiseen ovat 1 atm paine ja 25 °C:een
lampétila.*®

Kaasuseosten syttymisrajat voidaan laskea Le Chatelierin kaavalla (kaava 2).*°

100
I—Fl—mix - C Ca , G (2)
LFL; ' LFL; LFL;

missd, C1, C, ... C; (til.-%) on yksittdisen kaasun konsentraatio seoksessa, kun

ilma on poistettu

Syttyvyyden vylaraja UFL voidaan laskea vastaavasti. Kaava toimii useimpien
kaasuseosten kanssa suhteellisen hyvin, mutta joidenkin seosten kohdalla tulokset
poikkeavat huomattavasti kokeellisista tuloksista. Kaavasta on kehitetty myds

muunnoksia ja laajennuksia, joiden tarkoituksena on parantaa sen tarkkuutta.*®”

3.10 Minimisyttymisenergia ja itsesyttymislampaétila

Minimisyttymisenergialla tarkoitetaan pienintd energiamaarad, joka tarvitaan polttoaine-
ilmaseoksen sytyttamiseen. Tarvittava energiamé&rd riippuu polttoaineesta ja sen
konsentraatiosta. Alhaisin minimisyttymisenergia saavutetaan yleensa stoikiometrisen
koostumuksen l&hist6ll4d. Minimisyttymisenergiat ilmassa ovat useimmiten luokkaa 0,1
- 0,3 mJ, mutta hyvin helposti syttyvilla kaasuilla, kuten vety, vaadittavat energiat ovat
kertalukua pienempia.’

Itsesyttymislampdtilalla tarkoitetaan I1&mpotilaa, jossa palava seos syttyy
spontaanisti, ilman Kipindd. Tarkan mé&aritelmédn mukaan itsesyttymislampétilalla
tarkoitetaan polttoaine-ilmaseoksen kanssa kosketuksissa olevan kuuman seinédn

alhaisinta lampotilaa, joka kykenee sytyttdméan seoksen. Kaytannossa kun kaasun
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itsesyttymislampatila on ylitetty, jatkuu palaminen spontaanisti niin kauan, kun kaasun

konsentraatio on syttymisrajojen sisalla ja happea on saatavissa riittavasti.

3.11 Adiabaattinen liekin lampdtila

Adiabaattinen liekin lampdtila tarkoittaa suurinta liekin lampdétilaa, joka saadaan kun
polttoaineen ja hapettimen seos palaa vakiopaineessa, ilman I&mpohaviota (seiniin,
laitteisiin, jne.). Suurin liekin l&mpo6tila saavutetaan stoikiometrisen koostumuksen
lahistolld. Kun polttoaineen konsentraatio on l&helld syttyvyyden alarajaa, on
adiapaattinen liekin lampo6tila samalla pienin liekin lampotila, jolla polttoaineen

palaminen voi jatkua.*®
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4, KAASURAJAHDYKSET

4.1 Rajahtavan kaasupilven muodostuminen

Rajahtavd kaasupilvi voi muodostua esimerkiksi kun palavaa kaasua pédsee
pakenemaan siilytysastiasta tai kun palava neste hyrystyy.* Soodakattilan tapauksessa
palaminen tapahtuu pelkistymisvydhykkeell&d (primé&ari-ilma) vajaassa ilmamaarassé,
jolloin palamistuotteina syntyy myos vety- ja hiilimonoksidikaasuja, jotka normaalisti
palavat kattilan ylemmissa kerroksissa (sekundaari-ilma ja tertiddri-ilma)
hiilidioksidiksi ja vedeksi. Jos palaminen kattilassa jostain syysta héiriintyy ja kaasut
eivit syty, saattaa kattilaan muodostua rajahtava kaasupilvi.*****

Kaasurajahdyksen tapahtuminen edellyttdd, ettd muutama perusedellytys tayttyy: (i)
kaasun tulee olla palavaa, (ii) kaasun konsentraation tulee olla syttymisrajojen sisalld ja
(iii) kaasupilvi (polttoaine-ilmaseos) tdytyy muodostua ennen kaasun syttymistd. Jos
kaasu syttyy valittobmasti vapautuessaan, tapahtuu normaali palaminen. Kaasupilven
syttyminen edellyttdd my06s riittdvdn voimakasta sytytyslahdettd. Syttymiseen
vaadittava minimisyttymisenergia riippuu kaasusta ja sen konsentraatiosta.*>

Kaasurajahdyksen voimakkuuteen vaikuttavia tekijoita ovat:*

e Kaytetty polttoaine ja hapetin

e Kaasupilven koko ja polttoaineen konsentraatio
e Sytyttimen sijainti

e Sytyttimen voimakkuus

e Tuuletusaukkojen sijainti, koko ja tyyppi

o Tilassa olevat rakenteelliset esteet (turbulenssi)

e Turvajarjestelmat

Kaasurgjahdykset ovat hyvin herkkid eri muuttujien muutoksille, joten niiden
vaikutusten ja voimakkuuden ennustaminen on hyvin hankalaa.* Seuraavassa kaydaan
Iyhyesti l&pi muutamien tekijoiden vaikutuksia kaasurdjahdysten voimakkuuteen

padasiassa deflagraation tapauksessa.
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4.2 Deflagraatio

Deflagraatiossa rajahdyksen etenemisnopeus voi vaihdella jopa kolmella kertaluvulla ja
liekin etenemismekanismit poikkeavat toisistaan huomattavasti eri nopeusalueilla. Jos
kaasupilven sytyttdd heikko sytytyslahde (kipina tai kuuma pinta), liekin eteneminen
alkaa laminaarisena virtauksena. Laminaarinen liekki etenee hitaasti ja sen nopeus on
yleensd luokkaa 3 — 4 m/s. Yleens& kaasurgjahdyksissa laminaarinen liekki alkaa kiihtya
ja muuttuu turbulenttiseksi. Turbulenssin aiheuttavat virtauksen tielld olevat esteet
(putkistot, rakenteet, prosessilaitteet jne.). Turbulenssi kiihdyttd4d palonopeutta, joka
edelleen Kkiihdyttd4 liekin nopeutta ja aiheuttaa lisad turbulenssia. Esteitd sisaltdvassa,
osittain suljetussa tilassa, voi liekin nopeus Kkiihtyd useihin satoihin metreihin
sekunnissa.

Deflagraation aiheuttama rajahdyspaine riippuu voimakkaasti palonopeudesta ja liekin
nopeudesta. Kaytannossa liekin nopeuden taytyy olla véhintddn 100 m/s, jotta siité
aiheutuisi merkittavaa paineen nousua tilassa. Jos palaminen tapahtuu suljetussa tilassa,
el suuren réjadhdyspaineen saavuttamiseksi tarvita suurta liekin  nopeutta.
Stoikiometrinen ilma-polttoaineseos voi aiheuttaa jopa 8 - 9 atm:n paineennousun

suljetussa tilassa.*

4.2.1 Polttoaine ja sen konsentraatio seka kaasupilven koko

Polttoaineella on suuri vaikutus kaasurgjahdyksen voimakkuuteen ja reaktiivisten
polttoaineiden (esim. vety) aiheuttama r&jahdyspaine voi olla moninkertainen verrattuna
vahemman reaktiivisiin polttoaineisiin. Toinen hyvin merkittdva tekija on polttoaineen
konsentraatio. Jos kaasupilven konsentraatio on l&helld alempaa tai ylempéa
syttymisrajaa, on palonopeus hyvin hidas. Kuitenkin suljetussa tilassa voidaan saavuttaa
korkea rajahdyspaine my0s syttymisrajojen tuntumassa. Yleensd yksittdisen
polttoaineen suurin r&jahdyspaine saavutetaan stoikiometrisen koostumuksen l&histolla.
Konsentraatioalue, jolla saavutetaan suuria rajahdyspaineita, levenee suljetuissa tiloissa
ja esteiden méaran kasvaessa. Kaasupilven ei vélttamatta tarvitse tayttad koko tilaa, jotta
saavutettaisiin suuri rgjahdyspaine. Joissain tapauksissa jo noin 30 % taytolla
saavutetaan yhtd suuri rdajahdyspaine kuin 100 % taytolla. Kaytannossa tdma johtuu

kaasujen laajenemisesta rajahdyksen yhteydessa.
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4.2.2 Sytyttimen sijainti ja voimakkuus

Sytyttimen sijainnilla on hyvin suuri vaikutus r&jahdyspaineeseen. Yleisesti ottaen
alhaisimmat rajahdyspaineet saavutetaan jos sytytin sijaitsee I&helld tuuletusaukkoa tai
kaasupilven reunassa. Jos tilassa ei kuitenkaan ole riittdvad tuuletusta, voi kaasupilven
reunasta tapahtuva sytytys aiheuttaa voimakkaamman rajahdyspaineen kuin kaasupilven
keskelld tapahtuva sytytys. Tdma johtuu siitd, ettd reunalta syttyesséén liekki etenee
pidemmé&n matkan, jolloin se ehtii myos kiihtyd enemman. Vaikutus on suurimmillaan,
kun osa tai kaikki seuraavista ehdoista toteutuvat: reaktiivinen polttoaine, tilassa
paljon/tihedsti esteita ja tilassa pienet tuuletusaukot.

Kun kaasupilven sytyttdd voimakas sytytin, kuten kaasuliekki (jet flame), voi
aiheutua hyvin voimakas rajahdys. Téallaisissa tapauksissa on tapahtunut jopa muutoksia
deflagraatiosta detonaatioksi rajahdyksen aikana. Tyypillisesti sytyttimend toimii
kuitenkin heikko sytytyslahde kuten Kipind tai kuuma seind ja talloin rajahdys lahtee

liikkeelle hitaasti laminaarisena liekkina.*

4.2.3 Tuuletusaukot ja tilassa olevat rakenteelliset esteet

Osittain suljetussa tilassa palamistuotteiden ja/tai palamattoman kaasun tuulettaminen
pois véhentad esteiden aiheuttamaa liekin nopeuden kiihtymistd ja tatd kautta paineen
nousua. Kaytdnnosséd esteiden aiheuttama turbulenssi ja toisaalta tuuletuksen
ailkaansaama paineen lasku ovat kaksi merkittdvintd stoikiometrisen ilma-
polttoaineseoksen rajahdyspaineen suuruuteen vaikuttavaa tekijad osittain suljetussa
tilassa. Tuuletuksen tehokkuuteen ei vaikuta ainoastaan tuuletusaukkojen koko vaan
my0s niiden sijainti. Pienet muutokset tuuletusaukkojen sijainnissa voivat aiheuttaa
kertaluvun muutoksen r&jahdyspaineeseen. Myos tuuletuksen ajankohdalla on suuri
vaikutus rajahdyspaineen ja liekin nopeuden kehittymiseen. Rajahdyksen alkuvaiheessa
tuuletus toimii tehokkaammin kuin loppuvaiheessa. Turbulenssiin puolestaan vaikuttaa
esteiden maaran liséksi niiden koko, muoto ja sijainti. My®os tilan tai astian muodolla on
vaikutusta rajahdyspaineen kehittymiseen. Putkessa paineaalto etenee tasomaisesti, kun
kuutionmallisessa tilassa paineaalto padsee lilkkkumaan vapaammin kaikkiin suuntiin,

jolloin paineen kasvu jaa pienemmaksi.*
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Kéytannossa taysin esteettdmassa tilassa tapahtuva kaasurdjahdys etenee hitaasti ja
tuottaa vain hyvin pienen ylipaineen. Osittain tai kokonaan suljetussa tilassa, jossa on

paljon esteitd, voi deflagraatio tuottaa hyvin korkeita rajahdyspaineita.
4.3 Detonaatio

Deflagraatiosta poiketen detonaatio etenee hyvin suurilla nopeuksilla myés avoimissa
tiloissa. Detonaatio on kuitenkin harvinainen kaasurgjahdyksissd. Mutta hyvin
reaktiivisten polttoaineiden, kuten vedyn, aiheuttamat kaasurdjahdykset voivat tapahtua
my0s detonaationa. VVahemman reaktiivisten polttoaineiden yhteydessa detonaatiot ovat
epatodenndkdisid. Joissain tapauksissa voimakkaat deflagraatiot voivat muuttua

detonaatioiksi. Mekanismia ei kuitenkaan tunneta.*
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5. SOODAKATTILASSA MUODOSTUVAT PALAVAT KAASUT

5.1 Yleista palamisesta soodakattilassa

Mustalipean palamisprosessia on kuvattu Raikon'? ja muiden toimittamassa teoksessa
Poltto ja palaminen, johon seuraavaa teksti pohjautuu. Mustaliped ruiskutetaan
muutaman millimetrin suuruisina lipedpisaroina tulipesddn noin 5 — 6 m korkeudelta.
Pisara putoaa Kattilan pohjalle ja kuivuu matkalla. Palaminen tapahtuu lahelld
pohjaa/keossa. Periaatteessa keon pinnalla olevan koksin tulisi reagoida samaa tahtia
kun uusia pisaroita putoaa pohjalle, ettei keko kasvaisi liian korkeaksi. Koksia kuitenkin
tarvitaan kattilan pohjalle, jotta pelkistysprosessit voivat tapahtua keossa.
Adritilanteessa isot pisarat ehtivit pohjalle ennen kuin ovat syttyneet, ts. ne ovat vield
osittain markia. Talloin pisarakoko on kaytannéssa liian suuri ja palaminen hidasta.*

Palamisilma syoOtet&an tyypillisesti kattilaan kolmelta eri tasolta. Primdari-ilmaa
syotetddn tulipesdn alaosasta, sekundadri-ilma syoOtetddn jonkin matkaa priméaari-
ilmatason yldpuolelta ja tertiddri-ilma syotetdan ylempaa, lipedsuuttimien ylapuolelta.
Koko ilmamé&érasta priméari-ilmaa on useimmiten 30 — 40 %, sekund&éri-ilmaa 40 — 50
% ja tertiddri-ilmaa 10 — 30 %. Primaari-ilman tehtdvané on polttaa kattilan pohjalle
tippuvien lipedpisaroiden koksijaddnnokset ja tatd kautta lammittad kekoa, jotta keossa
tapahtuvat prosessit onnistuvat halutusti. Osa sekunddari-ilmasta palvelee samaa
tarkoitusta. Prim&dri-ilma ei kuitenkaan ilmeisesti juuri osallistu koksijadnnoksen
hapettamiseen, vaan se kuluu péaasiassa koksikeosta nousevien palavien kaasujen (H; ja
CO) polttamiseen (ks. kappale 5.3). Tertiddri-ilma ja osa sekundaari-ilmasta polttavat
palavia kaasuja, jotka vapautuvat pyrolysoituvista pisaroista ja keon pinnalta.*?

Mustalipedn palamisprosessi on monimutkainen prosessi, jota ei ihan tarkkaan
tunneta vieldk&&n. Palamisen vaiheet ovat kuitenkin samat kuin muissakin
kiinteissd/nestemaisissa polttoaineissa. Padvaiheet ovat kuivuminen, pyrolyysi ja koksin
palaminen. Seuraavassa kuvataan palamisvaiheita uunissa suoritettujen polttokokeiden
avulla.'?*3

Kuivumisvaiheen aikana vesi haihtuu pois lipedpisarasta. Pisaran lampdtila
nousee nopeasti noin 150 °C:een, jossa se pysyy suurimman osan aikaa

kuivumisprosessista. Kuivuminen kestdd pisarasta ja uunista riippuen 0,5 — 3 s.
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Kuivumisvaiheen lopussa pisaran ympdrille tulee Kkirkas liekki runsashappisessa
kaasussa poltettaessa. Liekin ilmestyminen kertoo pyrolyysivaiheen alkaneen.*?
Pyrolyysivaiheessa pisarasta haihtuu palavia kaasuja, jotka syttyvét riittavasti happea
sisaltavassa ilmassa valittomasti. Pisaran lampdtila kasvaa nopeasti pyrolyysin aikana.
Vaiheen lopussa liekki sammuu ja jaljelle jad koksijadnnds. T&ssd vaiheessa kaikki
haihtuva orgaaninen aines on vapautunut. Pyrolyysivaihe kestdd noin 0,5 — 2 s.
Pyrolyysivaiheessa lipedn kuiva-aineesta haihtuu noin 30 %, josta suurin osa on
haihtuvia orgaanisia yhdisteit, mutta joukossa on myds keiton kemikaaleja.*?
Koksijaannos sisaltad hiilté ja epdorgaanisia suoloja. Suolat ovat sulana, mutta pinnalla
on kiinted hiilikuori. Koksijadnnos palaa ulkopinnaltaan ja kutistuu hiilen palaessa.
Lopuksi hiilirakenne murtuu ja hiukkanen muuttuu sulapisaraksi. Koksin palaminen
ilmassa kestdd noin 2 — 5 s, mutta esimerkiksi 5 til.-%:n happipitoisuudessa palamisaika
on useita kymmenid sekunteja. Koksijadnnospisaran tulisi saavuttaa keon pinta ennen
kuin koksijaannds on palanut loppuun.*?

Palavia kaasuja syntyy soodakattilassa pyrolyysin aikana ja koksin palaessa.

Niiden muodostumista kasitellaé&n seuraavissa kappaleissa.

5.2 Pyrolyysin aikana vapautuvat kaasut

Kuvassa 4 on esitetty tulokset Feuersteinin® ja tutkimusryhman tutkimuksesta, jossa
tutkittiin - mustalipedn pyrolyysid laboratorio-olosuhteissa. Tutkimuksen mukaan,
hiilidioksidia lukuun ottamatta, kaikki pyrolyysin aikana vapautuvat kaasut ovat
palavia. Kaikkiaan tdma tarkoittaisi, ettd noin 90 til.-% pyrolyysivaiheen aikana
vapautuvista kaasuista olisi syttyvid. Tutkimuksen perusteella palavien pyrolyysi-
kaasujen padkomponentit yli 500 °C:een lampdtiloissa ovat vety, hiilimonoksidi ja
metaani, vedyn osuuden kasvaessa jyrkésti lampoétilan noustessa. Alle 500 °C:een
lampatiloissa hiilimonoksidin osuus kasvaa nopeasti, vedyn ja metaanin osuuksien
laskiessa. Alhaisissa lampotiloissa palavien rikkiyhdisteiden, kuten rikkivedyn, osuus

alkaa nousta. Korkeammissa lamp@tiloissa niiden pitoisuudet ovat melko pienid.

18



L e T T T T T T

TOTAL o
0 9 - NONSULFUR GASES
[+3

Tilavausosuus
o
o
T

CHySH
02 -

cusl S
HaS

. I
300 400 500 600 700 900 BOO 000
Limpéitila °C

Kuva 4. Mustalipean pyrolyysivaiheessa muodostuvat kaasut (kuvaa muokattu).**
5.3 Koksin palaminen soodakattilassa

Oletuksena on, ettd koksin palamisessa hiili reagoi padasiassa hapen, hiilidioksidin,
vesihdyryn ja sulfaatin kanssa (reaktioyhtalét 2 — 5).°

Choksi + ¥2 02 (g) -> CO () (2)
Coksi + O2 (9) -> CO2 (9) 3
Coksi + CO2 (9) ->2 CO (g) (4)
Choksi + H20 (g) -> CO (g) + H2 (9) ©)

Néistd (2) ja (3) ovat eksotermisid reaktioita. Niissa hiili reagoi niin sanotun suoran
hapetuksen kautta joko hiilimonoksidiksi tai hiilidioksidiksi riippuen hapen maarésta.
Reaktiot (4) ja (5) ovat endotermisid ja niitd sanotaan kaasutusreaktioiksi. Tarked
kaasutusreaktio on myo6s reaktio (6), joka ei kuitenkaan ilmeisesti ole kovin
merkittavassa roolissa soodakattiloissa.***
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Croksi + 2 Hz2 (9) -> CH4 (9) (6)

Hiili reagoi my0s sulfaatin kanssa reaktioyhtéloiden (7) ja (8) mukaisesti. Reaktiot ovat
endotermisid. Reaktioissa muodostunut sulfiitti voi reagoida edelleen hapen kanssa
sulfaatiksi eksotermisessa reaktiossa (8)."

Cioksi + ¥a NaxSO4 () -> Y2 Na,S () + CO (g) @)
Croksi + ¥2 Nap,SOq4 (|) -> 15 Na,S (|) + CO» (g) (8)
Na,S (1) + 2 O, (g) -> Na,SOq (1) 9)

Reaktioihin (7) — (9) osallistuvat kaasumaiset reagenssit tulevat pedin ylapuolelta.
Engblomin®® ja tutkimusryhman kehittama mustalipedn koksikeon palamista mallintava
laskentamalli olettaa koksin pinnalla tapahtuvan reaktiot (2), (4), (5) ja (7). Reaktion (7)
katsotaan tapahtuvan vain yli 760 °C:een lampdtiloissa, silla tatd alhaisemmissa
lampatiloissa sula alkaa kiinteytya.

Kaasutusreaktioihin vaikuttavat hyvin monet tekijat, kuten lampotila, paine,
happi-, vesihdyry- ja hiilidioksidipitoisuus sekd koksin koostumus. Useimmat hiilen
kaasutusta koskevat tutkimukset on tehty korkeissa paineissa, joten ne eivét valttamatta
kuvaa soodakattilan tilannetta kovin hyvin. Lisaksi soodakattilassa kuivaus, pyrolyysi ja
kaasutusreaktiot tapahtuvat samanaikaisesti, mik& vaikuttaa kaasutusreaktioiden
kulkuun, mutta tutkimuksissa on tyypillisesti tutkittu pelkkid kaasutusreaktioita.

Ainakin Li ja van Heiningen'’*®

ovat tutkineet mustalipedkoksin palamista
normaali-ilmanpaineessa. Yksi Lin ja van Heiningenin®’ tutkimus koskee mustalipean
hiilijgdnnoksen kaasutusta vesindyrylla. Tutkittu lampdétila-alue oli 600 — 700 °C ja
mittaukset suoritettiin 1 atm paineessa. Vesihdyrykaasutus tapahtui reaktion (5)

mukaisesti. Toinen merkittédva reaktio oli vesikaasureaktio (reaktioyhtalt 10).

CO +H,O ->C0Os, + H» (10)

Vesikaasureaktiossa hiilimonoksidi reagoi vesihdyryn kanssa hiilidioksidiksi ja vedyksi.
Kaasutuksessa muodostuu my0ds jonkin verran metaania reaktion (6) mukaisesti seka
pienissda méaarin myos rikkivetyd. Padasiallinen kaasutustuote 650 °C:een l&mpdtilassa

oli vetykaasu, jota oli kaasufaasissa olevista kaasuista jopa noin 50 til.-%. Muita
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paatuotteita olivat hiilimonoksidi ja hiilidioksidi. Mittauksissa havaittiin odotetusti
vesihoyrypitoisuuden ja lampdtilan vaikuttavan CO,-CO-konversioon. Hiilimonoksidin
osuus kasvoi lampétilan noustessa ja vesihdyrypitoisuuden laskiessa.'’

Toisessa Lin ja van Heiningenin®® tutkimuksessa tutkittiin mustalipedn
hiilijagdnnoksen kaasutusta hiilidioksidilla. Tutkimus tehtiin 600 — 800 °C:een
lampotiloissa ja 1 atm paineessa. Reaktiomekanismin havaittiin olevan sama kuin
aktivoidun  hiilen  natriumkatalysoidussa ~ COj-kaasutuksessa.  Periaatteessa
kaasutusreaktio voidaan tiivistaa reaktioyhtalolla (4).

Ainakin Suomessa on kehitetty muutamia mallinnoksia, jotka mallintavat
mustalipeakoksin palamista soodakattilassa. Naista Jarvisen'® mallin perusteella suora
hapetus reaktioyhtaldiden (2) ja (3) mukaisesti ei ole merkittavassa roolissa koksin
reaktioissa, vaan kaasutus tapahtuu vesihdyryn ja hiilidioksidin avulla reaktioyhtaléiden
(4) ja (5) mukaisesti. Samat johtopaatokset voidaan vetad Sutisen® ja tutkimusryhman
seka Engblomin®® ja tutkimusryhman kehittamista malleista. Jarvisen™ tutkimuksen
perusteella koksin palamisesta 33 — 50 % tapahtuu vesihOyrykaasutuksen kautta.
Primadri-ilman happi kuluu ilmeisesti p&&asiassa kaasufaasissa tapahtuvissa
hapetusreaktioissa.”® Kaikkiaan vesihdyrykaasutus vaikuttaa siis olevan merkittavassa
roolissa koksin palamisessa tavanomaisissa soodakattilan olosuhteissa ja talloin

reaktiotuotteena muodostuu huomattavasti vetyé seké liséksi hiilimonoksidia.

5.4 Soodakattilan alaosan kaasukoostumus

Seuraavaksi on esitetty Raikon'? ja muiden toimittamasta teoksesta Poltto ja palaminen
I0ytyvé tasapainokoostumus soodakattilan tulipesédn alaosassa ilmakertoimen (A) ja
lampatilan (B) funktiona (kuva 5). Yldosan kuvat esittdvat kaasukoostumusta ja alaosan
kuvat keon koostumusta. Kuvat perustuvat termodynaamisiin tasapainolaskelmiin,
joissa on oletettu, ettd kaikki kemialliset reaktiot ehtivat saavuttaa tasapainotilan.
Todellisuudessa tallaista tilannetta ei soodakattilan alaosassa tapahdu, mutta kuvasta

voidaan tehda yleisi johtopaatoksia. Kuva perustuu Pejrydin?' ja Hupan tutkimukseen.
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Kuva 5. Tasapainokoostumus soodakattilan alaosassa. Kohta (A) on ilmamaérén

funktiona (lampétila 1000 °C) ja kohta (B) on lampétilan funktiona (ilmakerroin 0,7).*?

Pejrydin®* ja Hupan laskelmien perusteella hiilimonoksidi ja vety ovat merkittavimmat
palavat kaasut soodakattilan alaosassa. Niiden pitoisuudet Kkattilan alaosassa alkavat
nousta heti, kun ilmakerroin on alle 1. Molempia kaasuja on kattilan alaosassa yli 10
til.-%, kun ilmakerroin on noin 0,6. Vedyn mé&ard laskee lineaarisesti lampdtilan
noustessa, hiilimonoksidin pitoisuus sen sijaan kasvaa lievasti. Muiden palavien
kaasujen pitoisuudet ovat pienié ilmakertoimesta ja lampotilasta riippumatta. Teoksesta
Poltto ja palaminen®? ei tule ilmi, milld tavalla kaasutusreaktiot (4), (5), (10) on
huomioitu laskelmissa. Jos vesihdyrykaasutuksen osuutta vedyn muodostukseen ei ole
huomioitu, niin vetypitoisuus Kkattilan alaosassa saattaa olla kuvassa esitettyd suurempi.
Kuvasta voidaan karkeasti arvioida, ettd soodakattilan alaosassa olisi jatkuvasti
syttyvyyden alarajan ylittdva koostumus H,-CO-seosta ilmakertoimen ollessa alle 0,8
(Oletus: H,-CO-seoksen LFL n. 6 — 8 til.-%).

Lopuksi voidaan todeta, ettd palavia kaasuja (padasiassa vetya ja hiilimonoksidia)
vapautuu mustalipedstd soodakattilaan pyrolyysin ja koksin palamisen aikana.
Normaalitilanteessa ndma kaasut palavat sitd mukaa kun niitd vapautuu kattilaan. 1sossa

roolissa koksin palamisessa on kaasutusreaktio vesihdyryn kanssa (reaktioyhtalo 5),
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jolloin muodostuu vetya ja hiilimonoksidia. Osa muodostuneesta hiilimonoksidista
reagoi vesikaasureaktiolla (reaktioyhtélé 10) hiilidioksidiksi, mutta my6s tdssa
reaktiossa syntyy vetyd. HairiGtilanteessa, jossa ilman syottd kattilaan on jostain syyta
keskeytynyt, voi réjahdysvaarallinen kaasuseos muodostua mustalipeésta vapautuvista
pyrolyysikaasuista ja koksin reaktioista vesihdyryn ja hiilidioksidin kanssa. Mustalipedn
ruiskutus  katkaistaan valittomasti  h&iridtilanteen sattuessa, joten luultavasti
pyrolyysikaasut eivat muodosta kovin merkittdvad rajahdysriskid. Koksin reaktioiden
puolestaan voidaan ajatella jatkuvan niin kauan, kun kuumassa Kattilassa on
palamatonta koksia, vesihdyrya ja hiilidioksidia. T&lloin voi pidemman ajan kuluessa
muodostua rajahtavé kaasuseos. Lisdksi Pejrydin ja Hupan® laskelmista voidaan tulkita,
ettd ilmakertoimen ollessa korkeintaan noin 0,8 on kattilan alaosassa syttymisrajat

ylittava kaasuseos vetya ja hiilimonoksidia.
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6. VEDYN JA HIILIMONOKSIDIN PALAMINEN JA  SIIHEN
VAIKUTTAVAT TEKIJAT

Koska vety ja hiilimonoksidi ovat merkittdvimmét soodakattilassa muodostuvat palavat
kaasut, keskitytdan tdssa luvussa pelk&stddn niiden palo-ominaisuuksiin. Luvussa
kéaydaan lapi kirjallisuudesta l6ytyneitd tietoja vedyn, hiilimonoksidin ja niiden seosten
syttymiseen ja palamiseen vaikuttavista tekijoista. Aihetta on Kirjallisuudessa kasitelty
melko kattavasti varsinkin yksittdisten kaasujen kohdalta. Eri tutkimustulokset
poikkeavat kuitenkin jonkin verran toisistaan, silla erilaiset mittausmenetelmat ja
mittauslaitteistot vaikuttavat tutkimustuloksiin. Tutkimusmenetelmét ovat nykKyisin
standardoituja, mutta eurooppalainen ja amerikkalainen standardi poikkeavat
toisistaan.”? Hyvin kattavia ja paljon viitattuja selvityksia ovat Cowardin® ja Jonesin
Flammability of Gases and Vapor ja Kuchtan® Investigation of Fire and Explosion
Accidents in the Chemical, Mining, and Fuel-Related Industries-A manual, joista my6s
monet tdssa luvussa esitettdvat tulokset ovat perdisin. Molempiin ylldmainittuihin

raportteihin on koottu tutkimustuloksia useiden eri tutkijoiden julkaisuista.

6.1 Syttymisrajat

6.1.1 Yksittaiset kaasut

Taulukkoon 1 on koottu vedyn ja hiilimonoksidin syttymisrajat ilmassa ja hapessa.
Esitetyt raja-arvot on madritetty pystysuorassa putkessa, jonka siséhalkaisija on ollut 5,7
cm ja pituus 150 cm. Putki on ollut alhaalta avonainen ja ylhaalta suljettu. Kaasu on
sytytetty sahkokipindlla putken alapéd&std ja liekin kulkusuunta putkessa on ollut
yléspéin. Pienissé putkissa (@ < 5 cm) syttymisalue on téssa esitettyd kapeampi, putken

seinamien jaahdyttavasta vaikutuksesta johtuen.®
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Taulukko 1. Vedyn ja hiilimonoksidin syttymisrajat ilmassa ja hapessa. Arvot on

madritetty 1 atm paineessa ja 25 °C:een lampétilassa.®®

Ominaisuus Y ksikko H, CO
Alaraja til.-% 4,0 12,5
Syttymisrajat ilmassa
Ylaraja til.-% 75 74
o Alaraja til.-% 4,0 <125
Syttymisrajat hapessa i i
Ylaraja til.-% 94 94

Vetykaasu on syttyvad, kun sen konsentraatio vety-ilmaseoksessa on 4 — 75 til.-%.
Vastaavat raja-arvot hiilimonoksidille ovat 12,5 - 74 til.-%. Hiilimonoksidin
syttyvyyden alaraja on selvasti vetykaasua korkeampi. Jos hapettimena kéytetaan ilman
sijasta happea, nousee syttyvyyden vyldraja merkittdvasti ylospain. Syttyvyyden
alarajoihin hapen kéaytolla ei ole juurikaan vaikutusta.

5.1.2 Vedyn ja hiilimonoksidin seokset

Vety-hiilimonoksidiseosten  syttymisrajoja on madritetty jo viime vuosisadan
alkupuolella. Taulukossa 2 on esitetty mittaustulokset Cowardin?® ja tutkimusryhmén
tutkimuksesta. Mittaukset on tehty alhaalta auki olevassa astiassa, jonka korkeus on

ollut 180 cm ja pohjan pinta-ala 30 cm?. Liekin kulkusuunta on ollut yléspain.

Taulukko 2. Cowardin® ja tutkimusryhman tutkimuksessa maaritetyt syttyvyyden
alarajan mitatut ja lasketut arvot vety-hiilimonoksidiseoksille ilmassa, 1 atm paineessa

ja 18 — 19 °C:een lampotilassa. Kaasuseos oli kyll&stetty vesihoyrylla.

Vety (til.-%) H"'"T‘O”OkSidi Alaraja (til.-%)
(tl.-%) Havaittu Laskettu
100 5 10
® 25 4,70 29
>0 50 6,05 62
2 7 8,20 83
. 0 10,80 104
0 100 12,50
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Vety-hiilimonoksidiseosten syttyvyyksien alarajat sijoittuvat odotetusti vedyn ja
hiilimonoksidin syttyvyyksien alarajojen valille. Alaraja laskee nopeasti kasvavan
vetykonsentraation mukana kohti vedyn syttyvyyden alarajaa. Taulukosta I6ytyvat myds
Le Chatelierin kaavalla (kaava 2) lasketut alarajat vety-hiilimonoksidiseosten
syttyvyyksille. Tulosten perusteella kaava soveltuu kohtuullisen hyvin alarajojen
arviointiin.%

Kilchykin® tutkimuksessa madritetyt syttymisrajat vety-hiilimonoksidiseoksille
I0ytyvéat taulukosta 3. Maarityksiin kéytetty mittauslaitteisto on ollut samankaltainen

kuin kappaleessa 5.1.1 esitetty (pituus 100 cm ja halkaisija 5,8 cm).

Taulukko 3. Kilchykin® tutkimuksessa maaritetyt syttymisrajojen mitatut ja lasketut
arvot vety-hiilimonoksidiseoksille ilmassa, 1 atm paineessa ja 18 °C:een lampdtilassa.

Kaasuseos sisalsi vesihdyrya.

Hy (1i196) | CO (til.-%) Alaraja (til.-%0) Ylaraja (til.-%)
Havaittu Laskettu Havaittu Laskettu

100 0 3,7 i 74.4 5
75 25 4,3 45 73,4 72,6
50 50 5,6 5,8 73,6 70,9
25,6 74,4 7,8 8,1 74,2 69,3
6,3 93,7 11,5 11,6 75 68,1
2,6 97,4 - - 75,2 67,9

1,6 98,4 12,5 13,0 - -
0,03 99,7 - - 72,3 67,7

0 100 13,6 - 67,7 -

Kilchykin® tutkimuksessa saadut tulokset poikkeavat hieman Cowardin®

tutkimuksesta, todennédkdisesti eri laitteistosta johtuen, mutta myos téssé tutkimuksessa
hiilimonoksidin syttyvyyden alaraja laskee nopeasti kasvavan vetykonsentraation
mukana. Tulosten perusteella Le Chatelierin kaava soveltuu suhteellisen hyvin vety-
hiilimonoksidiseosten syttyvyyksien alarajojen ennustamiseen.

Kilchykin® tutkimuksessa jo hyvin pieni maard vetya (0,03 til.-%) nosti
hiilimonoksidin syttyvyyden yldrajaa selvésti. Vedyn konsentraation ollessa 2,6 til.-%
ylittyi seka hiilimonoksidin ettd vedyn syttyvyyden yldrajat. Vedyn arveltiin lisd&dvan
vety- ja hydroksyyliradikaalien méérda seoksessa, jolloin hiilimonoksidin hapettumis-
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reaktion aktivoitumisenergiaa pienenee. Tulosten perusteella Le Chatelierin kaava
nayttaa syttyvyyksien ylérajat alakanttiin ja ero on huomattava suurilla hiilimonoksidi-
osuuksilla.

Taulukossa 4 on Van den Schoorin® ja tutkimusryhman tutkimuksesta 16ytyvat
syttymisrajat vety-hiilimonoksidiseoksille. Syttymisrajat on mééritetty putkessa, jonka
pituus on ollut 30 cm ja halkaisija 80 mm. Menetelmd on eurooppalaisen standardin
(EN 1839%") mukainen. Tulokset ovat samaa suuruusluokkaa kuin Kilchykin®

tutkimuksessa saadut.

Taulukko 4. Vety-hiilimonoksidiseoksen syttymisrajat ilmassa, 25 °C lampdtilassa ja 1

atm paineessa VVan den Schoorin® ja tutkimusryhman tutkimuksesta.
p

—

H, (til.-%) CO (til.-%) Alasrz;:ymlsrajat (tlllvl/;)raja
44 56 6,0 748
62 38 48 75,0
71 29 4.4 74.4

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd vety-hiilimonoksidiseosten syttyvyyden alarajat
sijoittuvat vedyn ja hiilimonoksidin syttyvyyksien alarajojen vélille ja jo pienet
vetypitoisuudet laskevat hiilimonoksidin syttyvyyden alarajaa vedyn alarajaa kohti. Le
Chatelierin kaava toimii suhteellisen hyvin alarajojen arvioinnissa, mutta tarkkoihin
madrityksiin kaava ei sovellu. Yl&rajojen suhteen kaavan toimivuus on epdvarmempaa.
Vedyn ja hiilimonoksidin syttyvyyksien ylarajat ovat lahelld toisiaan vesihdyrya
sisaltavassa ilmassa, joten niiden seosten syttyvyyksien vylarajojen voidaan jo
lahtokohtaisesti olettaa olevan samaa luokkaa yksittdisten kaasujen syttyvyyksien

ylarajojen kanssa.
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6.2 Happipitoisuus ja inertoivat kaasut

6.2.1 Yksittaiset kaasut

Taulukosta 5 l6ytyvat pienimmat happipitoisuudet, joissa vety ja hiilimonoksidi ovat
syttyvid. Taulukosta loytyvat my0s inertoivien kaasujen (typpi ja hiilidioksidi)
minimipitoisuudet, joissa syttymistd ei tapahdu. Mittauslaitteisto on ollut sama tai

samankaltainen kuin edellisessé luvussa esitetty.

Taulukko 5. Pienin happipitoisuus, jossa vety ja hiilimonoksidi palavat ja alhaisimmat
inertoivien kaasujen konsentraatiot, joissa syttymista ei tapahdu. Arvot on madritetty 1

atm paineessa ja 25 °C:een lampétilassa.®

Ominaisuus Yksikko H, CcO
Ilma-N,- )
L . til.-% 5 5,5
Happipitoisuuden polttoaine
alaraja [Ima-CO,- .
. til.-% 6 7
polttoaine
Alhaisin inertoiva N til.-% 71 58
kaasupitoisuus CO, til.-% 57 41

Alhaisin happipitoisuus, jossa vetykaasu on syttyvdd huoneenldmpdtilassa, on typpea
inerttikaasuna ké&ytettdessa 5 til.-% ja hiilidioksidia kaytettdessd 6 til.-%.
Hiilimonoksidilla vastaavat raja-arvot ovat 5,5 til.-% ja 7 til.-%. Vetykaasu ei enéda syty,
jos typpipitoisuus nousee ilma-N,-H,-seoksessa vahintddn 71 til.-%:iin. Hiilidioksidi
toimii inertoivana kaasuna, jos sen Kkonsentraatio on vahintddn 57 til.-%.
Hiilimonoksidin inertointiin vaadittavat N, ja CO, -pitoisuudet ovat vetykaasua
alhaisempia, niiden ollessa 58 til.-% ja 41 til.-%. Kuvassa 6 on esitetty kuvaaja
Cowardin® ja Jonesin raportista vedyn ja hiilimonoksidin syttymisrajojen muutoksista

hiilidioksidi- tai typpilisayksen seurauksena.
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Kuva 6. Vedyn ja hiilimonoksidin syttymisrajat ilmassa ja hiilidioksidi- tai
typpilaimennuksen jalkeen (kuvaa muokattu).®

Inerttien kaasujen lisayksell4 ei ole juurikaan merkitystd vedyn syttyvyyden alarajaan,
mutta ylaraja alkaa laskea nopeasti inertin kaasun lisdédmisen seurauksena. Inerttien
kaasujen vaikutukset hiilimonoksidin syttymisrajoihin ovat hyvin samankaltaiset, mutta
hiilidioksidilisdys nostaa jonkin verran syttyvyyden alarajaa suurilla hiilidioksidi-
pitoisuuksilla.

6.2.2 Vedyn ja hiilimonoksidin seokset

Palamiseen vaadittavista v&himmaishappipitoisuuksista ja inertoivien kaasujen
minimipitoisuuksista vety-hiilidioksidiseoksissa on Kkirjallisuudessa saatavilla melko
niukasti tietoa. Taulukon 6 tiedot ovat peraisin Zlochowerin? ja tutkimusryhman seka
Van den Schoorin® ja tutkimusryhman tutkimuksista. Zlochowerin? ja tutkimusryhmén
tutkimuksesta ei selvid yksiselitteisesti mittauksissa kaytetyn astian koko. llmeisesti
kyseessa on ollut kuitenkin 120 | paineastia, jonka siséhalkaisija on ollut 60 cm. Van
den Schoorin® ja tutkimusryhmén mittaukset on tehty putkessa, jonka pituus on ollut 30
cm ja halkaisija 80 mm.
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Taulukko 6. Pienin happipitoisuus, jossa vety-hiilimonoksidiseos palaa ja alhaisin
typpikaasun konsentraatio, jossa syttymistd ei tapahdu. Arvot on madritetty 1 atm
paineessa ja 25 °C:een lampétilassa. Zlochowerin® ja tutkimusryhmén tulos on merkitty

kursiivilla.**
Happipitoisuuden alaraja Alhaisin inertoiva
H, (til.-%) | CO (til.-%) (til.-%0) typpipitoisuus
”ma-Nz N,:H,-CO
44 56 4,18 11,8 +£0,7
62 38 4,18 143+1,1
71 29 4,35 154+13
50 50 4,8 -

Van den Schoorin® ja tutkimusryhman tutkimuksessa happipitoisuuden alaraja ei juuri
muuttunut kasvavan vetykonsentraation mukana. Toisaalta yksittdisten vety- ja
hiilimonoksidikaasun happipitoisuuden alarajat ovat jo valmiiksi hyvin l&hell4 toisiaan
(taulukko 5), joten tulos on odotettu. Happipitoisuuden alarajat ovat Van den Schoorin®
ja tutkimusryhman tutkimuksessa jonkin verran alhaisempia kuin Zlochowerin® ja
tutkimusryhmén tutkimuksessa madritetty arvo. Ne alittavat myos taulukossa 5 esitetyt
happipitoisuuden alarajat erillisille kaasuille. Syy erilaisiin tuloksiin saattaa johtua
eurooppalaisesta standardista EN 1839%, jossa syttyvyyden mééritelma on aikaisempaa
tiukempi. Amerikkalaisen tulkinnan mukaan standardissa on néin jo valmiiksi
eraanlainen sisaanrakennettu turvakerroin.?

Van Den Schoorin® ja tutkimusryhméan tutkimuksessa maritettiin myds alhaisin
inertoiva typpipitoisuus. Tulokset on ilmoitettu typen ja vety-hiilimonoksidiseosten
valisind suhdelukuina. Suhdeluku kasvaa lahes lineaarisesti kasvavan vety-
konsentraation mukana ja tutkitulla alueella inertointiin vaadittaisiin typpikaasua noin
12 — 15,5 kertainen maaré vety-hiilimonoksidiseosten konsentraatioihin verrattuna.

Tutkimustuloksia hiilidioksidin kaytdsté vety-hiilimonoksidiseosten inertointiin ei
16ytynyt. Yksittéisten kaasujen kohdalla (taulukko 5) hiilidioksidi toimii jonkin verran
typpeéd paremmin inertoivana kaasuna, joten sama ilmio tapahtuu oletettavasti myos
vety-hiilidioksidiseosten kanssa. Samoin oletettavaa on, ettd inertointiin vaadittava

hiilidioksidipitoisuus on lahempé&na vetykaasun raja-arvoa.
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Inertoivat kaasut eivat juuri vaikuta syttyvyyden alarajoihin, vaan ne laskevat
syttyvyyden yldrajaa ja taten syttymisalue kapenee inertin kaasun lisdyksen seurauksena
(kuva 4).°% Laimeat vety-hiilimonoksidiseokset ovat nain ollen syttyvid inertointi-
pisteeseen saakka.

6.3 Vesihoyry
6.3.1 Yksittaiset kaasut

VesihOyry vaikuttaa vedyn syttymisrajoihin vastaavalla tavalla kuin hiilidioksidi tai
typpi. Vesihoyrylla ei siis ole kovin suurta vaikutusta syttyvyyden alarajaan, mutta
ylaraja laskee nopeasti. Vetykaasun syttyminen estyy, kun vesihdyrypitoisuus nousee
noin 60 til.-%:iin ilma-vesihdyryseoksessa.?’

Vesihdyryn vaikutus hiilimonoksidin syttyvyyteen ei ole yhtad selked, silla
hiilimonoksidia on hyvin vaikea saada syttym&&an tdysin vedettomissa olosuhteissa.
Tama johtuu hiilimonoksidin ja hapen valisen reaktion korkeasta aktivoitumisenergiasta
(> 2000 kJ/mol). Jos vesihdyryd on lasng, vety- ja hydroksyyliradikaalit alentavat
reaktion aktivoitumisenergiaa.?*

Taulukoista 7 ja 8 loytyvat Kilchykin? tutkimuksessa maaritetyt tulokset
vesihdyrypitoisuuden vaikutuksesta hiilimonoksidin syttymisrajoihin eri lampdtiloissa.
Maarityksiin kaytetty mittauslaitteisto on ollut samankaltainen kuin kappaleessa 6.1.1

esitetty (pituus 100 cm ja halkaisija 5,8 cm).

Taulukko 7. Kilchykin?* tutkimuksessa maéritetyt tulokset vesihdyryn vaikutuksesta

hiilimonoksidin syttymisrajoihin eri lampdtiloissa ja 1 atm paineessa.

Vesihdyryn Lampdtila (°C)
maara 18 100 200 300
ilmakehassé
(til.-9%) Alaraja | Ylaraja | Alaraja | Ylaraja | Alaraja | Ylaraja | Alaraja | Ylaraja
~15 (ppm) 18,3 55,5 19,8 54,7 17,8 56,2 15,8 58,2
~1,2" 13,6 67,2 12,8 69,3 11,3 72,7 10 73,6
3,2 - - 11,4 73 10,0 77,2 8,7 78,9
i) Kyllastetty vesihoyrylla.
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Kilchykin® tutkimuksen mukaan syttymisrajat levenevat selvasti vesihdyrypitoisuuden
kasvaessa ja kasvavan lampétilan vaikutus syttymisrajojen suuruuteen on selvasti
vesihdyrypitoisuuden vaikutusta vahdisempad. Vesihoyrypitoisuuden noustessa noin 1,2
til.-%:iin, syttyvyyden yldrajat nousevat noin 12 — 15 prosenttiyksikkod. Myos alarajat
laskevat useita prosenttiyksikoitd. Syttymisrajat levenevét edelleen vesihdyry-

pitoisuuden noustessa 3,2 til.-%:iin, mutta muutos on selvasti vdhdisempéa.

Taulukko 8. Kilchykin® tutkimuksessa méaritetyt tulokset vesihdyryn vaikutuksesta
hiilimonoksidin syttymisrajoihin 150 ja 300 °C:een Iampotiloissa ja 1 atm paineessa.

) Lampdtila (°C)
Vesihdyryn méaara
) ] 150 300
ilmakehaéssa (til.-%0) _ i _ i
Alaraja Ylaraja Alaraja Ylaraja
~15 (ppm) 16 57,5 15,8 58,2
~0,3" 12,1 70,5 10 73,7
3 10,9 76 8,7 78,9
4 10,9 75,1 - -
5 11,2 74 - -
10 11,7 68,6 9 72,5
20 12 58,4 9,5 63,5

i) Kyllastetty vesihoyrylla.

Kun vesihoyrypitoisuus kasvaa yli 3 til.-%:iin, alkavat syttymisrajat kaventua hitaasti.
Tama johtuu siitd, ettd vesihOyry laimentaa ilma-hiilidioksidiseosta. Ké&ytdnngssa siis
vesihGyryn seosta laimentava vaikutus nousee reaktiota nopeuttavaa vaikutusta
suuremmaksi. Hiilimonoksidi ei en&d syty kun vesihdyrypitoisuus kasvaa noin 60 til.-

e 24,27
%%:1in.

6.3.2 Vedyn ja hiilimonoksidin seokset

Vesihdyry toimii vedyn ja hiilimonoksidin seoksissa inertoivana kaasuna samaan tapaan

kuin typpi ja hiilidioksidi. Syttyvyyden alarajat nousevat hitaasti kasvavan

vesihdyrykonsentraation mukana ja ylarajat laskevat selvésti nopeammin. Taulukossa 9
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on Kilchykin® tutkimuksesta I6ytyvét tulokset vesihdyryn vaikutuksesta vety-
hiilimonoksidiseosten syttymisrajoihin.

Taulukko 9. Kilchykin? tutkimuksessa médritetyt tulokset vesihdyryn vaikutukselle
vety-hiilimonoksidiseosten syttymisrajoihin 150 °C:een lampdtilassa ja 1 atm paineessa.

Vesihtyryn mésrs 6 til.-% H, + 92 til.-% CO | 50 til.-% H, + 50 til.-% CO
ilmassa (til.-%6) Alaraja Ylaraja Alaraja Y léaraja
~1,2" 9,8 78,6 4,9 78
5 10,0 74,5 5,5 72,5
10 11,0 68,8 59 66,4
20 11,5 57,6 6,2 55,4
i) Kyllastetty vesindyrylla.
6.4 Lampdotila

6.4.1 Yksittaiset kaasut

Taulukosta 10 I0ytyvét vedyn ja hiilidioksidin itsesyttymislampdtilat ja adiabaattiset
liekin lampotilat. Itsesyttymislampdtilat on méaritetty avoimissa lasiastioissa, joiden

tilavuus on ollut vahintain 200 cm®.8

Taulukko 10. Vedyn ja hiilimonoksidin itsesyttymislampdtilat ja adiabaattiset liekin

lampétilat 1 atm paineessa.®

Ominaisuus Y ksikko H, CO

R lIma °C 520 610

Itsesyttymislampdatila o; o ~ 100 =90
Adiabaattinen Alaraja °C 712 -

liekin lampdtila Stoikiometrinen °C 2045 2100

Hiilimonoksidin itsesyttymislampétila ilmassa on 610 °C ja itsesyttymislampotila
hapessa on hieman alhaisempi. Vetykaasun itsesyttymislampdtila ilmassa on 520 °C ja
itsesyttymislampétila hapessa on vain noin 400 °C. Molempien kaasujen liekkien

lampétilat likimain stoikiometrisessa koostumuksessa ovat hieman yli 2000 °C, mik&
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kéaytannossa tarkoittaa suurinta liekin I&mpdtilaa, jolla vety ja hiilimonoksidi palavat.
Vetykaasun liekin l[ampdtila I&helld syttyvyyden alarajaa on hieman yli 700 °C, tdma on
mya0s pienin liekin [ampotila, jolla vetykaasu palaa (laht6tilanne: p=1 atm ja T =25 °C).
Lampotilan vaikutuksesta kaasujen syttymisrajoihin ei ilmeisesti toistaiseksi ole
olemassa taysin luotettavana pidettya (riittdvan iso astia ja pienitehoinen sytytin),
korkeammissa lampétiloissa (> 100 °C) saatua tutkimustietoa.”® Pienikokoisissa
astioissa astian seinien jadhdyttava vaikutus kaventaa kaasujen syttymisaluetta. Talloin
mittaustulokset eividt anna oikeaa kuvaa kaasujen syttymisrajoista isommissa
tilavuuksissa. Tiedossa on kuitenkin, ettd lampd6tilan nostaminen leventdd kaasujen
syttymisaluetta.

Kondon?® ja tutkimusryhman tutkimuksesta [6ytyy tietoa lampétilan vaikutuksesta
hiilimonoksidin syttymisrajoihin pienilld I[ampdtiloilla (taulukko 11). Mé&éritykset on
tehty 12 | lasiastiassa, joka on lammitetty ilmahauteella haluttuun lampétilaan.

Taulukko 11. Lampétilan vaikutus hiilimonoksidin syttymisrajoihin Kondon®® ja
tutkimusryhmén tutkimuksessa lampdétilavélilla 5 — 100 °C ja 1 atm paineessa.

Lampotila Sytty.mis rajat

. (til.-%)

¢ Alaraja Ylaraja
5 12,67 72,04
20 12,3 72,7
35 12,16 73,1
50 12,0 73,47
75 118 74,2

100 11,5 75,0

Lampotilan noustessa hiilimonoksidin syttyvyyden alaraja laskee ja yléraja nousee
odotetusti. Rajojen muutokset ovat melko pienid ja likimain lineaarisia.
Lampotilan vaikutusta hiilimonoksidin ja vedyn syttymisrajoihin on tutkittu myos

useissa muissa tutkimuksissa®?*3

, mutta madaritykset on tehty melko pienikokoisissa
astioissa. Naissd tutkimuksissa l&mpdétilan vaikutusta on tutkittu jopa 400 °C
lampotilaan saakka. Syttymisrajojen muutokset 1ampdtilan noustessa ovat olleet yleensé

melko lineaarisia. Alaraja on laskenut hitaasti ja yldraja noussut hieman nopeammin.
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Kuvassa 7 on esitetty esimerkkind vetykaasun syttymisrajojen lineaarinen
lampétilariippuvuus Cowardin® ja Jonesin raportista. Maaritykset on tehty suljetussa
putkessa, jonka halkaisija on ollut vain 2,5 cm ja pituus 150 cm. N4in pienessé astiassa
putken seindmien ja&hdyttdva vaikutus kaventaa syttymisaluetta merkittavésti. Liekin

kulkusuunta on ollut alaspéin.
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Kuva 7. Lampétilan vaikutus vedyn syttymisrajoihin (kuvaa muokattu).®

Yhteenvetona todetaan, ettd lampdétilan nostaminen leventdd syttymisrajoja ja useiden
tutkimusten perusteella tdmd muutos syttymisrajoissa vaikuttaisi olevan melko
lineaarinen. Yleisesti hyvéksyttyd, taulukoitua tietoa lampdétilan vaikutuksista kaasujen
syttyvyyteen ei kuitenkaan ilmeisesti ole viel4 olemassa.

6.4.2 Vedyn ja hiilimonoksidin seokset
Kilchykin® ja Van den Schoorin® ja tutkimusryhman tutkimuksissa on tutkittu
lampotilan vaikutuksia vety-hiilimonoksidiseosten syttymisrajoihin, mutta kuten edelld

on mainittu, on tutkimukset tehty melko pienissa astioissa. Tutkimusten tuloksia loytyy
kuvasta 8 ja taulukosta 12.
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Kuva 8. Lampétilan vaikutus vety-hiilimonoksidiseoksen syttymisrajoihin Kilchykin®*
tutkimuksessa (kuvaa muokattu).

Kilchykin® tutkimuksessa syttyvyyden alarajat laskevat melko lineaarisesti lampétilan
noustessa. Isoilla hiilimonoksidikonsentraatioilla alaraja laskee hieman pienid

konsentraatioita nopeammin. Tassa tutkimuksessa ylarajan kasvu hidastui selvésti noin
150 °C:een lampotilassa.

Taulukko 12. Lampdtilan vaikutus vety-hiilimonoksidiseoksen syttymisrajoihin Van
den Schoorin® ja tutkimusryhmén tutkimuksessa.

H, CO S Lampdtila (°C)
] ] Syttymisrajat (til.-%0)
(til-%) | (til.-%) 25 100 200
Alaraja 6,0 5,4 4.4
44 56
Ylaraja 74,8 77,2 80,4
Alaraja 4,8 4.4 4,2
62 38 i
Ylaraja 75,0 76,8 80,0
Alaraja 4,4 4,0 3,8
71 29 i
Ylaraja 74,4 76,0 80,4
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Myds Van den Schoorin® ja tutkimusryhman tutkimuksessa vaikutukset molempiin
syttymisrajoihin ovat melko lineaariset. Suurilla vetykonsentraatioilla syttyvyyden
alaraja laskee vain véhdisesti lampotilan noustessa. Ylarajojen kasvuun muuttuvalla
vetykonsentraatiolla ei ole juuri vaikutusta.

Tutkimuksia, joissa vety-hiilimonoksidiseosten syttymisrajoja olisi tutkittu yli 300
°C:een lampdtiloissa, ei l6ytynyt. Yleisesti on kuitenkin tiedossa, ettd syttymisrajat
levenevat nousevan lampoétilan mukana. Téssa ja edellisessd kappaleessa esitettyjen
tutkimusten perusteella ainakin alaraja vaikuttaisi muuttuvan melko lineaarisesti
lampotilan mukana. Alarajan lasku vaikuttaisi olevan kohtuullisen hidasta, mutta
varsinkin vetykaasun tapauksessa syttyvyyden alaraja on jo l&ht6tilanteessa alhainen ja
alenee lampétilan noustessa edelleen. Ja esimerkiksi Kilchykin®* tutkimuksessa (kuva 8)
vedyn syttyvyyden alarajaksi saatiin 300 °C:een lampdtilassa vain noin 2 til.-%.

6.5 Sytytin

Riittavan voimakas sytytin aiheuttaa palavassa kaasuseoksessa jonkin verran palamista,
vaikka kaasuseos olisi niin laimea, ettd se ei kykene yllapitaméaan liekkia itse. Tallainen
palaminen loppuu valittomasti, kun sytytyslahde poistetaan. Hyvin heikot sytyttimet
eivat toisaalta véalttdmatta sytytd kaasua, vaikka kaasun konsentraatio olisikin
syttymisrajojen siséll& (yleensa rajojen lahistolld). Kéytdnndssé siis kéytetty sytytin tai
sen voimakkuus ei vaikuta kaasujen syttymisrajoihin, vaan on olemassa tietyn suuruinen
miminienergia, joka kaasun syttymiseen vaaditaan.®

Taulukosta 7 10ytyvéat alhaisimmat syttymisenergiat vedylle ja hiilimonoksidille.

Taulukko 7. Vedyn ja hiilimonoksidin syttymisenergiat.®**
Ominaisuus Y ksikko H, CO
Alhaisin IIma mJ 0,017 <0,3
syttymisenergia Happi mJ 0,0012 -

Alhaisin syttymisenergia saavutetaan, kun polttoaineen konsentraatio on l&hella
stoikiometrista koostumusta.* Vetykaasulla alhaisin syttymisenergia ilmassa on 0,017
mJ ja hapessa vield kertalukua pienempi. Hiilimonoksidin alhaisin syttymisenergia on

selvésti vedyn arvoa suurempi, mutta tarkkaa arvoa ei ollut saatavilla.

37



6.6 Paine

Paineen vaikutus kaasujen syttymisrajoihin on melko monimutkainen ilmi6, johon ei ole
olemassa yleistd vaikutusmallia. Sen sijaan paine vaikuttaa eri kaasuissa ja
kaasuseoksissa eri tavalla.® Tutkimustuloksia paineen vaikutuksesta vedyn ja
hiilimonoksidin syttymisrajoihin on vaikea loyt44. Téssé esitetadn lyhyesti Cowardin® ja

Jonesin raportista 10ytyneita tuloksia (kuva 9).
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Kuva 9. Paineen vaikutus vedyn ja hiilimonoksidin syttymisrajoihin yli 1 atm paineissa
(kuvaa muokattu). Punaisella taplalla merkityt tulokset on madritetty pallon muotoisessa
astiassa, jossa sytytys on tapahtunut astian keskelld. Muut tulokset on méaéritetty

sylinterin muotoisessa astiassa, jossa liekki on kulkenut alaspain.®

Hiilimonoksidin syttymisrajat kaventuvat paineen kasvaessa. Alle 20 atm paineissa
rajojen kaventuminen tapahtuu nopeasti, mutta paineen noustessa muutosvauhti
hidastuu huomattavasti. Syttymisen alaraja ei juuri muutu yli 20 atm paineissa. Vedyn
syttymisrajojen muutokset paineen kasvaessa ovat selvésti monimutkaisemmat. Aluksi
syttymisrajat kaventuvat paineen nousun myo6td, mutta suuremmilla paineilla

syttymisrajat alkavat taas leventya.
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7. POHDINTA JA JOHTOPAATOKSET

Seuraavaksi esitetty pohdinta perustuu Kirjoittajan aineiston perusteella tekemiin
oletuksiin ja johtopaatoksiin. NA&in ollen sitéd ei tule kasitella muuten kuin
korkeintaan suuntaa antavana arviona savukaasujen rajahdysriskista
soodakattilassa.

Periaatteessa kaasupilven konsentraation ollessa lahelld alempaa tai ylempéa
syttymisrajaa, on palonopeus hidas ja rajahdyksen aiheuttama ylipaine pieni. Kuitenkin
suljetussa tilassa, jossa on lisdksi paljon esteitd, voi lahelld syttymisrajaa oleva
kaasuseos aiheuttaa voimakkaan réjahdyksen. Kaasurajahdykset ovat erittain herkkia eri
muuttujien muutoksille, joten niiden voimakkuuden ennustaminen on hankalaa eika
tassd pohdinnassa puututa aiheeseen sen tarkemmin. Kaasurdjahdysten voimakkuuteen
vaikuttavia tekijoitd on lyhyesti késitelty luvussa 4.

Tassa tarkastelussa savukaasujen rédjahdysvaaraa arvioidaan kaasuseosten
syttyvyyteen vaikuttavien tekijoiden kautta. Naitd tekijoitd ovat palavien kaasujen
tyyppi ja konsentraatio, seoksessa olevat inertit kaasut, happipitoisuus, lampdtila, paine
ja sytytin. Tassa tarkastelussa paineen katsotaan olevan 1 atm ja lampdtilan 600 °C.
Taman oletetaan olevan hairidtilanteen sattuessa realistinen tilanne soodakattilan
yldosassa, jonne palavat kaasut kattilan alaosasta nousevat. Sytytin ei sinalladn vaikuta
kaasujen syttymisrajojen suuruuteen, vaan kaasun syttyminen edellyttaa riittdvan suurta
energiaméarad. Valittu lampotila  ylittdd vedyn itsesyttymislampdétilan  ja  on
hiilimonoksidin itsesyttymislampotilan tuntumassa. Talloin vety-hiilimonoksidiseos
syttyy joko tdysin spontaanisti tai hyvin heikon sytyttimen vaikutuksesta. Sytyttimen
roolia ei tdssa tarkastella enempaa.

Aiemmin on jo todettu, ettd wvety ja hiilimonoksidi ovat soodakattilassa
muodostuvien palavien kaasujen padkomponentteja. Niitd muodostuu sek& pyrolyysin
aikana ettd koksin palamisessa. Pejrydin® ja Hupan laskelmien perusteella vety ja
hiilimonoksidi ovat ainoat palavat kaasut, joita esiintyy merkittdvasti soodakattilan
alaosassa. Jotta tarkastelu pysyisi riittdvan yksinkertaisena oletetaan seuraavassa, etté
soodakattilassa ei ole muita palavia kaasuja kuin hiilimonoksidia ja vetyd. Kappaleessa
7.3 on silti lyhyesti k&sitelty myos metaania sisaltavaé kaasuseosta. Kattilassa oletetaan

lisdksi olevan happea ja inerttejd kaasuja: typped, hiilidioksidia ja vesihoyrya.
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Syttymisrajoista kasitelladn ainoastaan syttyvyyden alarajaa, silla H,-CO-seoksen

konsentraation voidaan katsoa kaikissa olosuhteissa alittavan syttyvyyden ylarajan.

7.1 H,-CO-seoksen konsentraatio

Luvussa 5 todettiin, ettd palavia kaasuja muodostuu soodakattilassa pyrolyysin ja koksin
palamisen aikana. Lukuun 5 pohjautuen, téssa tarkastelussa pidetédan perusoletuksena,
etta hairidtilanteessa, jossa palaminen kuumassa kattilassa on jostain syytd keskeytynyt,
muodostuu réjahdysvaarallinen kaasuseos suhteellisen helposti. Oletusta tukee my6s
kappaleessa 7.3 esitettdvd pohdinta lampdtilan vaikutuksesta syttyvyyden alarajojen
suuruuteen. Palavien kaasujen yhteenlasketun konsentraation lisédksi syttyvyyteen
vaikuttaa palavien kaasujen konsentraatioiden suhde. Suhteellisesti enemmén vetya
siséltdva seos on helpommin syttyvdd kuin suhteellisesti enemman hiilimonoksidia
sisdltava seos.

Pejrydin® ja Hupan normaalia palamista soodakattilan alaosassa mallintavien
laskelmien perusteella (kuva 5) vetykonsentraatio soodakattilan alaosassa on ldhes
kaikissa olosuhteissa hiilimonoksidikonsentraatiota alhaisempi. Hyvin korkeissa
lampatiloissa (1200 °C, ilmakerroin 0,7) on vetya ja hiilimonoksidia suhteessa 1/3 H; ja
2/3 CO. Lampdtilan laskiessa vedyn osuus kasvaa ja vajaan 700 °C:een lampdtilassa
vetyd ja hiilimonoksidia on yhta paljon (ilmakerroin 0,7). Kun ilmakerroin on 0,9 (1000
°C), on vetya ja hiilimonoksidia likimain suhteissa 1/6 H ja 5/6 CO. Taten Pejrydin® ja
Hupan laskelmiin pohjautuen vedyn osuus H,-CO-seoksesta olisi vélill4 15 - 50 til.-%.

Héiriotilanteessa, jossa palaminen on keskeytynyt ja primaari-ilman syo6tto
kattilaan on katkaistu, katkaistaan my0s mustalipean syotto kattilaan, jolloin
pyrolyysikaasujen muodostuminen on luultavasti vahdistd, mutta oletettavasti koksin
reaktiot hiilidioksidin ja vesihoyryn kanssa jatkuvat. Talloin muodostuisi vetya ja
hiilimonoksidia. Jos vesihdyrya ei olisi ollenkaan kattilassa, olisi ainoa reaktiotuote
hiilimonoksidi. Jarvisen®® mukaan koksin palamisesta 33 - 50 til.-% tapahtuu
vesihdyrykaasutuksen kautta ja Lin'’ ja van Heiningenin mukaan jopa 50 til.-%
vesihdyrykaasutuksessa muodostuvista kaasuista olisi vetyd, muiden reaktiotuotteiden
ollessa hiilimonoksidia ja hiilidioksidia. Talldin voidaan paatelld, ettd jos vesihOyrya
olisi runsaasti, voisi reaktioissa muodostuvasta H,-CO-seoksesta periaatteessa jopa 2/3

olla vetya.
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Kéytanndssé olosuhteet vaikuttavat niin voimakkaasti kattilassa tapahtuvien reaktioiden
kulkuun, ettd on melko vaikeaa esittad ennustetta muodostuvan savukaasuseoksen
koostumuksesta. Pejrydin®* ja Hupan laskelmiin perustuva arvio, jonka mukaan vedyn
osuus Hy-CO-seoksesta olisi 15 - 50 til.-%:n vélilla lienee melko realistinen.
Seuraavissa ennusteissa (kappaleet 7.3 ja 7.4) vedyn ja hiilimonoksidin osuudet

kuitenkin vaihtelevat 0 - 100 til.-% valilla.

7.2 Inertit kaasut

Inerteistd kaasuista tdssa tarkastelussa ovat mukana typpi, hiilidioksidi ja vesihoyry.
Typpi ei kaytdnnossa vaikuta ollenkaan vedyn, hiilimonoksidin tai niiden seosten
syttyvyyden alarajoihin. Sen inertoivan vaikutuksen voidaan katsoa johtuvan lahes
yksinomaan kaasuseosta laimentavasta vaikutuksesta, jolloin syttyvyyden yléraja laskee
kasvavan inerttikaasukonsentraation mukana, alarajan noustessa vain vahaisesti (kuva
6). Myoskaan hiilidioksidilla ei kaytdnndssa ole vaikutusta vedyn syttyvyyden
alarajaan, ja hiilimonoksidin alarajaa se nostaa selvasti vasta suurilla hiilidioksidi-
konsentraatioilla.  Hiilidioksidikonsentraation ollessa noin 30 til.-%, nousee
hiilimonoksidin syttyvyyden alaraja vajaat 2 prosenttiyksikkoa.

Tiedetddn, ettd vesihdyry helpottaa hiilimonoksidin syttymistda alhaisilla
vesihdyrypitoisuuksilla (< 3 til.-% H,0), silla se alentaa hiilimonoksidin ja hapen
valisen reaktion aktivoitumisenergiaa. T&td suuremmilla konsentraatioilla vesihdyry
toimii inertoivana kaasuna typen ja hiilimonoksidin tapaan. Kilchykin?* tutkimuksessa
H,-CO-seoksen syttyvyyden alaraja nousi vahaisesti (0,7 — 1,3 prosenttiyksikko6d), kun
vesihdyrypitoisuus nousi 20 til.-%:iin (taulukko 9). Vaikutus kasvoi hieman
vetypitoisuuden kasvaessa. Pelk&dn hiilimonoksidin tapauksessa (taulukko 8)
syttymisrajaa alentava ja nostava vaikutus k&ytdnndssa kumosivat toisensa (vesihfyryn
maaré 0,3 — 20 til.-%).

Pejrydin® ja Hupan laskelmista (kuva 5) voidaan katsoa likimain, etta
hiilidioksidipitoisuus soodakattilan alaosassa olisi enimmilldan suuruusluokkaa noin 30
til.-% ja vesihoyrypitoisuus noin 20 til.-%. Koska ndamé inerttikaasut vaikuttavat vedyn
ja hiilimonoksidin syttyvyyden alarajoihin péinvastaisesti, oletetaan tassg, etta
inerttikaasut  nostavat H,-CO-seosten  syttyvyyden alarajaa enimmillddan 2

prosenttiyksikkoa.
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7.3 Lampadtila

Lampotilan vaikutuksesta H,-CO-seosten syttymisrajoihin korkeammissa lampdtiloissa
(> 100 °C) ei ilmeisesti ole olemassa taysin luotettavana pidettyd taulukoitua tietoa.
Syttymisrajojen tiedetddn kuitenkin levenevéan kasvavan lampoétilan mukana ja yhteista
kaikissa l0ytyneissa tutkimuksissa on se, ettd muutokset syttymisrajoissa ovat hyvin
lineaarisia tutkituilla lampdotila-alueilla. Tutkimukset on tehty melko matalissa
lampatiloissa (< 300 °C), joten tietoa muutosten lineaarisuudesta tatd korkeammissa
lampotiloissa ei ollut 10ydettévissa.

Alla oleviin diagrammeihin (kuvat 10 — 12) on piirretty kuvaajia kappaleessa 6.4
esitetyistd tutkimustuloksista. Kuvissa hiilimonoksidia osoittava prosenttilukema
tarkoittaa hiilimonoksidin prosentuaalista osuutta H,-CO-seoksessa (til.-%). Kuvassa 13
on lisdksi aiemmin esittdmaton kuvaaja Wierzban® ja tutkimusryhman tutkimuksesta,
jossa tutkittiin H,-CO-CHjy-seosten syttyvyytta lampdotila-alueella 20 — 300 °C. Kuten
kuvista ndhdadn, syttyvyyden alarajat muuttuvat hyvin lineaarisesti mittausalueilla.

Tassa pohdinnassa oletettiin, ettd syttyvyyden alarajat muuttuvat lineaarisesti
my0s mittausaluetta korkeammissa l&mpdtiloissa. Mittauspisteisiin sovitettiin suorat,
jotka ektrapoloitiin 600 °C:een saakka. Mittausalueiden ulkopuolella kuvaajat esittavat
oletukseen perustuvaa ennustetta, ja taten niistd saa korkeintaan suuntaa antavaa tietoa

syttyvyyden alarajan muutoksista mittausalueita korkeammissa l&mpotiloissa.
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Kuva 10. Lampdtilan (5 — 100 °C) vaikutus hiilimonoksidin syttyvyyden alarajaan LFL
(engl. low flammability limit) Kondon® ja tutkimusryhmén tutkimuksessa seka siihen

perustuva ennuste.
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Kuva 11. Lampdtilan (18 — 300 °C) vaikutus H,-CO-seosten syttyvyyden alarajoihin
LFL (engl. low flammability limit) Kilchykin®* tutkimuksessa seké siihen perustuva

ennuste.
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Kuva 12. Lampétilan (25 — 200 °C) vaikutus H,-CO-seosten syttyvyyden alarajoihin

LFL (engl. low flammability limit) Van den Schoorin® ja tutkimusryhman

tutkimuksessa seka siihen perustuva ennuste.
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Kuva 13. Lampdétilan (20 — 300 °C) vaikutus H,-CO-CHgj-seosten syttyvyyden

alarajoihin  LFL (engl. low flammability limit) Wierzban®* ja tutkimusryhmén

tutkimuksessa seka siihen perustuva ennuste.

Vaikka eri tutkimuksissa on kéytetty erilaista mittauslaitteistoa ja tutkitut lampotila-

alueet poikkeavat toisistaan, ovat erillisten kaasujen syttyvyyden alarajojen ennusteet

600 °C:een lampotilassa jopa yllattavan lahella toisiaan. Kondon® ja tutkimusryhméan

tutkimuksesta tehdyn ennusteen perusteella (kuva 10) hiilimonoksidin syttyvyyden

alaraja 600 °C:een lampétilassa olisi noin 5,8 til.-%, Wierzban® ja tutkimusryhmén
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tutkimuksen perusteella (kuva 13) 6,7 til.-% ja Kilchykin?* tutkimuksen perusteella
(kuva 8) noin 6,3 til.-%. Vedylle ennusteet antavat todella alhaiset syttyvyyden alarajat
600 °C:een lampétilassa. Kilchykin® tutkimukseen pohjautuen alarajaksi tulisi vain 0,6
til-% ja Wierzban®® tutkimuksen pohjautuen vain 0,7 til-%. Toisaalta tama on
odotettavaa, silla molemmissa tutkimuksissa 300 °C:een lampdétilassa mitattu alaraja
vedyn syttyvyydelle oli vain hieman yli 2 til.-%.

Kuvasta 11 ndkyy selvasti miten syttyvyyden alaraja laskee kasvavan
vetykonsentraation mukana. Vedyn osuuden ollessa H,-CO-seoksesta vain 25 til.-%, on
ennustettu syttyvyyden alaraja 600 °C:een lampdtilassa endé vain 2,1 til.-% (vrt. 100
til-% CO: LFL 5,8 til.-%). Tatd suuremmilla vetykonsentraatioilla alaraja laskee
edelleen, mutta muutokset eivat ole suhteellisesti yhtad merkittavia.

Van den Schoorin® ja tutkimusryhméan tuloksiin perustuvissa ennusteissa (kuva
12) kaikkien H,-CO-seosten syttyvyyden alarajat 600 °C:een lampétilassa ovat alle 3
til.-%. Yllattden suurimpaan CO-konsentraatioon (56 til.-% CO, 44 til.-% H,) perustuva
ennuste antaa alhaisimman LFL-arvon (0,75 til.-%). Luultavasti t&ssé tapauksessa
ennuste antaa selvasti liian alhaisen raja-arvon, silld perusoletuksena syttyvyyden
alarajan tulisi nousta kasvavan CO-konsentraation mukana.

Kuvan 13 kaasuseoksissa on vedyn ja hiilimonoksidin lisdksi mukana
huomattavasti myds metaania (25 — 40 til.-%). Metaanin syttyvyyden alaraja®
huoneenlammadsséd on 5,0 til.-%, joten ei ole yllattavas, ettd H,-CO-CHs-seosten
syttyvyyden alarajat ovat matalia. Ennusteen mukaan 600 °C:een lampétilassa 40 til.-%
CO-konsentraatiolla syttyvyyden alaraja on 2,7 til.-% ja 25 til.-% CO-konsentraatiolla
vain 1,03 til.-%. Ennusteet ovat melko samansuuruisia H,-CO-seoksiin verrattuna.

Edelleen on huomioitava, ettd ylla olevat tulokset perustuvat ennusteisiin, joissa
oletetaan syttyvyyden alarajan laskevan lineaarisesti aina 600 °C:een lampdétilaan
saakka. Kokeellisesti tutkittua tietoa ndin korkeista lampdtiloista ei ollut saatavilla. Eri
tutkimusten perusteella tehdyt ennusteet antoivat silti suhteellisen samankaltaisia
tuloksia, ja niistd saadaan suuntaa antavaa tietoa kaasuseosten syttyvyyden alarajojen
muutoksista lampdotilan noustessa. Ennusteisiin pohjautuvat alarajat ovat huomattavan
alhaisia kaikilla H,-CO-seoksilla, jolloin syttymisen alarajan ylittdvd H,-CO-seos
muodostuu  hyvin helposti. Vaikka syttymisen alarajojen lasku hidastuisikin
mittausalueita korkeammissa lampdotiloissa, ovat syttymisrajat silti matalia ja

esimerkiksi Kilchykin® tutkimuksessa 300 °C:een lampétilassa mitattu syttymisraja Ho-
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CO-seokselle (25 til.-% Hy, 75 til.-% CO) on vain 5 til.-%. Pejrydin®® ja Hupan
laskelmissa tallainen kaasuseos muodostuu soodakattilan alaosassa ilmakertoimen
laskiessa vain vahan alle yhden. Muut edelld esitetyt mittaustulokset H,-CO-seoksille
ovat vield alhaisempia.

Aikaisemmin oletettiin, ettd inerttikaasut nostaisivat syttyvyyden alarajoja
korkeintaan 2 prosenttiyksikkoa erilaisissa Hy-CO-seoksissa. Jos tdmé vaikutus lisataan
sellaisenaan edelld esitettyihin ennusteisiin, nousevat erilaisten H,-CO-seosten
syttyvyyden alarajat enimmilld&dn vajaaseen 5 til.-%:iin. Jos liséksi oletetaan, ettd
lampotila ei vaikuttaisi alarajoja laskevasti yli 300 °C:een lampdtiloissa, nostaisivat

inerttikaasut H,-CO-seosten syttymisen alarajaa silti korkeintaan noin 7 til.-%:iin.

7.4 Happipitoisuus

Kuvaan 14 merkityt arvot ovat mitattuja arvoja Van den Schoorin® ja tutkimusryhman
tutkimuksesta, jossa tutkittiin LOC-arvon muuttumista lampdotilavélilla 25 — 200 °C.
Mitatut LOC-arvot olivat keskenddn identtisid hiilimonoksidin osuuden H,-CO-
seoksesta ollessa 56 til.-% ja 38 til.-%. Kuvassa on tdmén vuoksi esitetty vain toinen.
Inerttikaasuna tutkimuksessa kaytettiin typped. LOC-arvot muuttuvat mittausalueella
ldhes lineaarisesti kaikilla H,-CO-seoksilla ja arvot ovat hyvin l&helld toisiaan,
seossuhteista riippumatta. Toisaalta t&ssd tapauksessa eri seosten vélilla ei ole
odotettavissakaan suuria eroja LOC-arvojen vélilla, silla vedyn ja hiilimonoksidin LOC-
arvot ovat jo lahtokohtaisesti 1ahelld toisiaan (taulukko 5). Kaikki tutkimuksessa mitatut
LOC-arvot 200 °C:een lampdtilassa ovat alle 3,5 til.-%. Té&ssd esitettdva pohdinta

perustuu silti vain yhteen tutkimukseen ja esitetyissa ennusteissa on hajontaa.
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Kuva 14. Lampdtilan (25 — 200 °C) vaikutus vety-hiilimonoksidiseoksen LOC-arvoon

Van den Schoorin® ja tutkimusryhman tutkimuksessa seka siihen perustuva ennuste.

Tassd tehtiin oletus, ettd LOC-arvo muuttuisi lineaarisesti myos yli 200 °C:een
lampotiloissa. Luonnollisesti tdmé oletus ei voi taysin pitdd paikkaansa, silla kuten
kuvasta ndhdaén, suurilla vetypitoisuuksilla happipitoisuus laskee nollaan jo ennen 600
°C lampotilaa. Toisaalta syttyvyyden alarajat ovat ennusteiden perusteella hyvin
alhaisia suurilla vetypitoisuuksilla (kuvat 10 — 13), joten syttymiseen vaadittava
happipitoisuus on luonnostaan alhainen. Edelld esitetyn oletuksen perusteella 400
°C:een lampdtilassa syttymiseen vaadittava happipitoisuus olisi enéa alle 2 til.-% ja 500
°C:een lampdtilassa alle 1,5 til.-%.

Tdassa esitetyissa ennusteissa inerttind kaasuna toimii typpi. Kun hiilidioksidia
kaytetddn typen sijaan inerttikaasuna, on syttymiseen vaadittava minimihappipitoisuus
jonkin verran suurempi (taulukko 5). Huoneenldampdtilassa tama vaikutus
hiilimonoksidiin on enimmillddén noin 1,5 prosenttiyksikdn luokkaa. Oletettavasti
vesihdyry toimii vastaavalla tavalla. Jos edelld esitettyyn ennusteeseen lisatdan suoraan
1,5 prosenttiyksikkod, olisi LOC-arvo 200 °C:een [ampdtilassa enimmillddn hieman alle
5 til.-% ja 400 °C:een lampotilassa korkeintaan 3,5 til.-%. Lampdotilan noustessa 600
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°C:een syttymiseen vaadittava happimaara olisi endé enintéd&n noin 2 til.-%. Tama on
kuitenkin puhtaasti spekulatiivista pohdintaa, eikd valttdmatta vastaa todellista
tilannetta. Ja kuten edelld todettiin, LOC-arvo ei voi muuttua korkeissa lampotiloissa
lineaarisesti, vaan muutosvauhdin taytyy hidastua.

Taméan pohdinnan perusteella ei aiheen haastavuuden takia voida antaa
yksiselitteista arvoa happipitoisuudelle, jonka alapuolella syttymista ei tapahdu. LOC-
arvot vaikuttaisivat kuitenkin olevan korkeammissa lampdtiloissa hyvin alhaisia ja tassa
esitetyn pohdinnan perusteella nollatoleranssi happipitoisuuden suhteen hairidtilanteen
sattuessa lienee perusteltua. Kaytdnnossa ainoa tapa selvittaa eri tekijoiden vaikutuksia
minimihappipitoisuuteen korkeammissa |&mpdtiloissa olisi kokeellisten mittausten

suorittaminen.
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8. YHTEENVETO

Rajahtavd kaasupilvi voi muodostua esimerkiksi kun palavaa kaasua pédsee
pakenemaan sdilytysastiasta tai kun palava neste hoyrystyy. Soodakattilassa palavia
kaasuja muodostuu pyrolyysin ja koksin palamisen aikana. Normaalitilanteessa ndma
kaasut palavat sitd mukaa kun niitd vapautuu Kkattilaan, mutta esimerkiksi tilanteessa
jossa palaminen tapahtuu epéatéydellisesti vajaassa ilmamaérédssd, saattaa kattilaan
kerdéntya rajahdysvaarallinen seos palavia kaasuja.

Taman selvityksen tavoitteena oli Kirjallisuuden avulla tutkia turvallisen
savukaasukoostumuksen raja-arvoja (syttymisrajat, minimihappipitoisuus) ja niihin
vaikuttavia tekijoitd (mm. lampdtila, inerttikaasut, paine). Selvityksessa pyrittiin
I6ytdmaan turvallinen ylaraja happipitoisuudelle, jonka alapuolella savukaasurdjéhdysta
el voisi tapahtua. Tavoitteena oli myods tehdd ehdotuksia TLJ-jarjestelmien
rakentamisen ohjeistukseen I0ydetyn tutkimustiedon avulla. Aihe osoittautui hyvin
haastavaksi ja varsinkin korkeammissa lampdtiloissa (> 300 °C) tuotettu tutkimustieto
havaittiin puutteelliseksi. Taman vuoksi selvityksen tekoon varatun lyhyen ajanjakson
aikana ei kyetty tekemaan syvéllisia, luotettavia johtopaatoksia turvallisesta savukaasu-
koostumuksesta. Tama raportti antaa kuitenkin tietoa kaasurgjahdyksiin ja niiden
voimakkuuteen seka vedyn ja hiilimonoksidin syttyvyyteen liittyvista tekijoista ja sita
voidaan kayttdd taustatietona mahdollisissa tulevissa selvityksissa ja myos TLJ-
jarjestelmien suunnittelussa.

Jotta kaasurdjahdys voisi tapahtua, tdytyy muutaman perusedellytyksen tayttya.
Kaasun tulee olla palavaa, sen konsentraation tulee olla syttymisrajojen sisalla ja
kaasupilvi (polttoaine-ilmaseos) taytyy muodostua ennen syttymistd. Jos kaasu syttyy
valittomasti vapautuessaan, tapahtuu normaali palaminen. Kaasurdjahdys voi tapahtua
joko deflagraationa (rajahtavéa palaminen) tai detonaationa (voimakas rajahdys). Naista
deflagraatio on selvasti yleisempi kaasurdjahdyksissa. Deflagraatioissa rajahdysten
etenemisnopeudet voivat vaihdella jopa kolmella kertaluvulla. Hitaasti eteneva
deflagraatio tuottaa vain hyvin pienen ylipaineen, jolloin vahingot ovat véhéisia.
Voimakas deflagraatio voi puolestaan aiheuttaa suuria vahinkoja.

Kaasurgjahdysten voimakkuuteen vaikuttavat useat eri tekijat ja jo pienetkin
muutokset olosuhteissa saattavat vaikuttaa rajahdysten kulkuun merkittavasti. Taman

vuoksi kaasurajahdyksista aiheutuvien vaikutusten ennustaminen on hyvin hankalaa.
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Kaasurgjahdysten voimakkuuteen vaikuttavia tekijoitd ovat kaasun tyyppi ja sen
konsentraatio kaasupilvessd, hapetin, kaasupilven koko, sytyttimen sijainti ja
voimakkuus, tilassa olevat tuuletusaukot ja rakenteelliset esteet sekd erilaiset
turvajarjestelmét. Tyypillisesti  kovin rdjahdyspaine saavutetaan, kun kaasun
konsentraatio kaasu-ilmaseoksessa on lahell& stoikiometrista koostumusta.

Soodakattilassa vapautuu palavia kaasuja pyrolyysin ja koksin palamisen aikana,
tarkeimmat néistd kaasuista ovat vety ja hiilimonoksidi. Muita palavia kaasuja, kuten
metaania ja muita hiilivetyja esiintyy pienimpina pitoisuuksina. Pejrydin® ja Hupan
laskelmien perusteella vety ja hiilimonoksidi ovat ainoat palavat kaasut, joita esiintyy
merkittdvind pitoisuuksina soodakattilan alaosassa. T&ssd selvityksessd keskityttiin
pelkastédan vedyn ja hiilimonoksidin palo-ominaisuuksien selvittdmiseen.

Kaasu-ilmaseos palaa ainoastaan jos kaasun konsentraatio seoksessa on alemman
ja ylemmén syttymisrajan valilla&. Syttymisrajat méaaritetddn kokeellisesti ja ne
vaihtelevat huomattavasti eri kaasujen ja kaasuseosten vélilla. Kaasujen syttymisrajojen
suuruuteen vaikuttavia tekijoitd ovat kaasujen tyyppi ja konsentraatio seoksessa,
seoksessa olevat inertit kaasut (esim. N2, H,O ja COy), happipitoisuus, lampdtila ja
paine sek& sytytin. Edelld mainitut muuttujat vaikuttavat eri tavalla erilaisiin kaasuihin
ja kaasuseoksiin.

Vaikka eri tekijoiden vaikutuksista vedyn, hiilimonoksidin ja niiden seosten
syttyvyyteen 10ytyy kirjallisuudesta melko runsaasti tietoa, niin varsinkin korkeammissa
lampotiloissa (> 300 °C) saatua tutkimustietoa on saatavilla vain niukasti. Lisaksi
useimmiten tutkimuksissa on tutkittu vain yhden muuttujan vaikutuksia kaasujen
syttyvyyteen. Taman vuoksi tutkimustuloksia on hankala soveltaa k&ytdnnon
teollisuusprosesseihin ja tassa tapauksessa soodakattiloiden olosuhteisiin, joissa
syttymisrajoihin vaikuttavat yht4 aikaa useat eri tekijat ja etenkin Iampdtila on korkea.
Taman vuoksi tésséd selvityksessa ei kyetty luotettavasti arvioimaan kaasuseosten
syttymisrajoja ja syttymiseen vaadittavia minimihappipitoisuuksia korkeammissa
lampatiloissa.

Tassa esitetyn aineiston perusteella H,-CO-seosten syttyvyyden alarajat ja etenkin
syttymiseen vaadittavat minimihappipitoisuudet vaikuttavat kuitenkin yleiselld tasolla
olevan yllattavan matalia, joten héairitilanteen sattuessa mahdollisesti muodostuva

kaasupilvi syttyisi hyvin helposti.

50



9. VIITTEET

10.

11.
12.

13.

14.
15.

Karjunen, T. Kaasurgjahdykset soodakattiloissa vesivuotojen aikana. Suomen
Soodakattilayhdistys ry, 1999.

The Black Liquor Recovery Boiler Advisory Committee. Recommended Good
Practice Guidelines for Post-ESP Procedures for Black Liquor Recovery
Boilers.2002.

The Black Liquor Recovery Boiler Advisory Committee. Recommended Good
Practice Safe Firing of Black Liquor in Black Liquor Recovery Boilers. 2012.
Bjerketvedt, D., Bakke, J. R., Van Wingerten, K. Journal of Hazardous
Materials, 52, 1997, 1 — 150.

Van den Bosch, C. J. H., Weterings, R. A. P. M. Methods for the calculation of
physical effects — due to releases of hazardous materials (liquids and gases) —
CPR 14E, Committee for the Prevention of Disasters, 2005. s. 5.13, 5.14, 5.21.
Coward, H. F., Jones, G. W. Limits of flammability of gases and vapors. Bureau
of Mines, Bulletin 503, 1952. s. 1 — 6, 108, 130.

Kondo, S., Takizawa, K., Takahashi, A., Tokuhashi, K. Fire Safety Journal, 41,
2006. s. 406 — 417.

Kuchta, J M. Investigation of Fire and Explosion Accidents in the Chemical,
Mining, and Fuel-Related Industries- A Manual. Bulletin 680. Bureau of Mines,
1985. s. 14, 25 - 41.

Tikka, P. Chemical Pulping Part 2, Recovery of Chemicals and Energy. Paperi
Gummerus Kirjapaino Oy, Jyvaskyld, 2008. s.101 — 102.

Opetusmoniste voimalaitoskayttgjille. Moniste 12: Lipe&osastot, Soodakattila.
Metséteollisuuden Tydnantajaliitto, 1979. s. 39 — 41, 60 — 63.

Kattilalaitosten turvallisuusohjeet. Soodakattilat KLTK 7, 1997. s. 3.

Raiko, R., Saastamoinen, J., Hupa, M., Kurki-Suonio, I. Poltto ja palaminen.
Gummerus Kirjapaino Oy, Jyvéskylg, 2002. s. 70— 71, 202, 530, 532 — 535.
Kraft Recovery Boiler Physical and Chemical Processes. The American Paper
Institute, New York, 1988. s. 99.

Feuerstein, D. L., Thomas, J. F., Brink, D. L. Tappi, 50, 6, 1967. s. 258 — 262.
Grace, T. M. Proceedings of the International Chemical Recovery Conference,
Tappi Press, 2001. s. 215 — 220.

51



16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

Engblom, M. Report 10-01, Modeling and Field Observations of Char Bed
Processes in Black Liquor Recovery Boilers. Abo Akademi University,
Department of Chemical Engineering, Painosalama Oy, Turku, 2010.

Li, J., van Heiningen, R. P. Industrial & Engineering Chemistry Research, 30,
1991. s. 1594 - 1601.

Li, J., van Heiningen, R. P. Industrial & Engineering Chemistry Research, 29,
1990. s. 1776 — 1785.

Jarvinen, M. Numerical Modeling of the Drying, Devolatilization and Char
Conversion Processes of Black Liquor Droplets. Ph. D. thesis, Acta
Polytechnica Scandinavia, Mechanical Engineering Series.

Sutinen, J., Karvinen, R., Frederick, J. Industrial & Engineering Chemistry
Research, 41, 2002. s. 1477 — 1483.

Pejryd, L., Hupa, M. Tappi Proceedings. 1992 Pulping Conference, San
Francisco, CA, November 1984.

Zlochover, 1. A., Green, G. M. Journal of Loss Prevention in the Process
Industries, 22, 2009. s. 499 — 505.

Coward, H. F., Carpenter, C. W., Payman W. The Dilution Limits of
Inflammability of Gaseous Mixtures. Part Ill. The Lower Limits of some Mixed
Inflammable Gases with Air. Part IV. The Upper Limits of some Gases, Singly
and Mixed, in Air. Journal of the Chemical Society, vol 115, 1919, s. 27 — 36.
Kilchyk, V. Flammability Limits of Carbon monoxide And Carbon Monoxide-
Hydrogen Mixtures in Air at Elevated Temperatures. Master's Thesis, university
of Calgary, 2000. s. 25 - 33.

Van den Schoor, F., Norman, F., Vandermeiren, K., Verplaetsen, F., Berghmans,
J., Van den Bulck, E. International Journal of Hydrogen Energy, 34, 2009. s.
2069 — 2075.

EN 1839. Determination of explosion limits of gases and vapours. Brysseli:
Euroopan Standardisointikomitea, 2003.

Yeaw, J. S., Shinidman. The Extinction of Gas Flames by Steam. A.G.A
Proceedings, 20, 1938. s. 717 — 745.

Zlochower, I. A. Journal of Loss Prevention in the Process Industries, 25, 2012.
s. 555 — 560.

52



29. Kondo, S., Takizawa, K., Takahashi, A., Tokuhashi, K. Journal of Hazardous
Materials, 187, 2011. s. 585 — 590.

30. Wierzba, 1., Wang, Q. International Journal of Hydrogen Energy, 31, 2006. s.
485 — 489.

31. McAllister, S., Chen, J-Y., Fernandez-Pello, A. C. Fundamentals of Combustion
Processes. Mechanical Engineering Series, Springer Science + Business Media,
2011. s. 288.

32. Wierzba, 1., Wang, Q. International Journal of Hydrogen Energy, 31, 2006. s.
485 — 489.

53



LITE 5

KTR: Soodakattilan pinnoitukset, VTT
—raportti 30.8.2012



1 SOODAKATTILAPINNOITUKSET
1.1 Johdanto
1.2 Ruiskutusmenetelmat

1.3 Pinnoitemateriaalien valinta
1.3.1 Rautavaltaiset pinnoitteet
1.3.2  Nikkelivaltaiset pinnoitteet
1.3.3  Kaupalliset pinnoitemateriaalit

1.4 Pinnoitteen valmistus
141  Termiselld ruiskutuksella pinnoitettavan pinnan esikésittely
1.4.2  Pinnoitemateriaali
1.43  Terminen ruiskutus
1.44  Sulautuvien seosten ruiskutus
145 Vaaditut ominaisuudet ja pinnoitteen testausmenetelméat
146  Pinnoitteen ulkonékd
147 Tartunta
148  Paksuuden mittaus
149 Vanhojen pinnoitteiden tarkastus ja pintojen korjaus
1.4.10 Manipulaattorin kéyttd pinnoituksessa

1.5 Yhteenveto

0N BN

10
11
11
11
11
12
12
12
13
13

13



11

1.2

SOODAKATTILAPINNOITUKSET

Johdanto

Soodakattiloiden pinnoitukset keskittyvat useimmiten kohteisiin, joissa esiintyy
paikallisesti  korroosio-ongelmia. Pinnoitteiden kayttd vaihtelee laitoksittain,.
Kompound-putken kéyttd on saattanut jonkin verran vahentaa pinnoitteiden tarvetta ja
pinnoitteiden tarve on tyypillisesti painottunut korjauspinnoituksiin. Pinnoitettavia
kohteita soodakattiloissa ovat yleensa a) "mustan” ja kompound-putken raja, jossa
pinnoitteella estetddn galvaanista korroosiota b) tulistinputkien mutkat, joissa pyritaan
estamaan hapettumisen ja korroosion kautta tapahtuvaa ohenemista ja c) paikalliset
kompound-putkien sardytymien korjaus.

Pinnoitusmenetelmien ja laitteistojen kehittyessda pinnoitteilla olisi nykyisin
edellytykset tarjota kompound-putkelle vaihtoehtoinen kustannustehokas ratkaisu,
joilla suojata kriittisia alueita soodakattiloissa. Pinnoitteet ovat parhaimmillaan tiiviita
korroosiolta suojaavia kerroksia. Lisdksi terminen ruiskutus on monipuolinen ja
joustava menetelmé valmistuksen ja materiaalikoostumuksen suhteen. Silld voidaan
valmistaa my0s gradientti- tai kerrosrakenteita ja suhteellisen kustannustehokkaasti
runsasseosteisia pinnoitteita, joita ei kompound-putkiksi ole taloudellisesti tai
teknisesti jarkevaa valmistaa. Pinnoitteet tarjoavat mahdollisuuden kayttaa erilaisia
strategioita  materiaaliongelmien  ratkaisemiseksi. Jalompia ja kalliimpia
materiaalivaihtoehtoja voidaan suunnitella vain korroosiosuojausta silmallapitéden
putkimateriaalin pinnalle.

Termiseen ruikutukseen liittyy monia prosesseja, joilla kaikilla on omat
erityispiirteensd ja lisaksi materiaalivalikoima on runsasta ja kokemukset pinnoitteista
saattavat olla hyvin vaihtelevia. Termisesti ruiskutetuilla pinnoitteilla on oma
erityinen lamellimainen rakenteensa, eikd niiden vaurioituminen tapahdu yleensa
samoin  kuin  putkimateriaalien  tuhoutuminen; hapettumalla pinnasta ja
oksidikerroksen irtoamisen kautta. N&in ollen pinnoitteiden elinik&a saattaa olla hyvin
vaikea ennustaa. Taman johdosta pinnoitusten kayttd, pinnoitusprosessin ja
pinnoitemateriaalin valinta ei ole yksiselitteistd ja vaatii runsaasti tietotaitoa ja
vuoropuhelua Kkattilan kéyttajan, valmistajan ja pinnoitteen toimittajan valilla
erityisesti soodakattiloissa.

Ruiskutusmenetelmét

Termisesti ruiskutetut metalliset pinnoitteet tehdddn ruiskuttamalla sulaan tilaan
kuumennettu pinnoitemateriaali kaasuvirtauksen avulla pinnoitettavaan pintaan. Sula
materiaali jahmettyy pinnoitettavan materiaalin pinnalla ja muodostaa suojaavan
kalvon, joka on paksuudeltaan 0,1 -1,5 mm. Terminen ruiskutus pitaa sisalladn monia
ruiskutusprosesseja  kuten  kaariruiskutus, liekkiruiskutus, plasma ruiskutus,
suurnopeusliekkiruiskutus (High Velocity Oxy-Fuel, HVOF ja High Velocity Air-
Fuel, HVAF ) ja kylmaruiskutus. [1]

Valokaariruiskutuksessa tai lyhyesti kaariruiskutuksessa (Wire arc) pinnoittaminen
tehdaén kuumentamalla lankamainen metalli séhkdvalokaaren avulla sulaan tilaan ja
puhaltamalla se paineilmalla kohteen paélle.



Suurnopeusliekkiruiskutuksessa jauhemainen lisdaine (metallinen tai keraaminen
pinnoitemateriaali) kuumennetaan hapen ja polttokaasun avulla sulaan tilaan
rakettimoottorin periaatteella toimivassa polttimessa. Menetelméé kutsutaan lyhyesti
HVOF-ruiskutukseksi (High Velocity Oxy Fuel). Menetelmén etuna on pidetty silla
aikaansaatavia hienorakeisia erityisen tiiviitd pinnoitteita. HVAF-ruiskutus (High
Velocity Air Fuel) on muunnelma HVOF-ruiskutuksesta ja siind kaytetddn hapen
sijaan ilmaa, jolloin muodostuva liekki on kylmempi.

Plasmaruiskutuksessa sahkdvalokaari kuumentaa kaasun noin 10 000 °C:ksi. Kuuma
polttimesta suihkuava kaasu kuumentaa ja sinkoaa talldin jauhemaisen pinnoitteen
pinnoituskohteeseen, jonka paalla sulapisarat jahmettyvat. Kylmaruiskutus on
menetelmd, jossa jauhepartikkelit lammitetddn ja kiihdytetddn suuttimessa.
Kylmaruiskutuksessa ei ole liekkid, vaan kaasu (ilma, typpi tai helium) kuumennetaan
esilammittimessé noin 500 — 800 °C lampéotilaan.

Edelld kuvattuja menetelmia kaytetddn kattiloissa niiden ruiskutusnopeuden, laadun ja
taloudellisuuden vuoksi. Markkinoilla on my6s muita ruiskutusmenetelmid, jotka eivét
sovellu Kkattilaolosuhteisiin taloudellisista tai teknisisté syistd, kuten liekkiruiskutus.

Ruiskutuslisdaineiden valikoima on suuri. Pinnoitteiden ominaisuudet ovat aina
kombinaatio materiaalista ja valmistusprosessista. Samaa materiaalia voidaan
valmistaa useilla eri menetelmilld, mutta sen ominaisuudet ovat riippuvaisia kaytetystéa
prosessista. Ruiskutuspartikkelien [&mpdtilan ja nopeus maarittdvat suurelta osin
pinnoitteen ominaisuudet. Kuvassa 1 on esitetty eri ruiskutusmenetelmien
liekinlampétila ja partikkelinopeus. Voidaan ajatella, ettd mitd nopeammaksi
pinnoitettavat  partikkelit ~ Kiihtyvat sitd tiiviimpi pinnoitteesta muodostuu.
Ruiskutusprosessissa tulee olla riittavasti lampda materiaalin sulattamiseksi, mutta
liiallinen 1ampd lisad esimerkiksi metallisen materiaalin hapettumista ruiskutuksen
aikana. Kuvassa 2 on esitetty eri ruiskutusmenetelmill& valmistettu NiCr-pinnoite, ja
huomionarvoista on, ettd eri ruiskutusmenetelmill4 saadaan aikaan varsin erilainen
pinnoiterakenne. Viimeisimméat HVOF ruiskut kuten CJS (carbide jet spray) samoin
kuin HVAF ruiskut tuottavat erittdin tiiviin ja lahes hapettoman pinnoiterakenteen.
Hieman tata vanhemmilla HVOF menetelmilld kuten DJ-Hybridilla saavutetaan myos
erinomainen pinnoitelaatu, vaikka happipitoisuus on hieman korkeampi. Myos
kaariruiskuttamalla aikaansaadaan suhteellisen korkeasta huokoisuudesta riippumatta
melko hyvé suojaavuus, koska ruiskutusmateriaalin sulamisaste on korkea, jolloin
muodostuu  voimakkaasti  lamellimainen rakenne, jossa lamellien valinen
kiinnittyminen on hyva. Yleisesti ottaen HVOF ja HVAF menetelmillda saavutetaan
kuitenkin ylivoimainen pinnoitteen tiiveys.
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Kuva 1. Eri prosessien tuottama ruikutuspartikkelien nopeus ja liekin lampétila-alue.

a) b) ©)

Kuva 2. Ni50Cr-pinnotteen mikrorakenne ruiskutettuna kolmella eri prosessilla a)
kaariruikutus-, b) DJ Hybrid HVOF- ja c) CJS HVOF- prosessilla.

Pinnoitemateriaalien valinta

Termisesti  ruiskutettujen pinnoitteiden vaurioituminen soodakattilaolosuhteissa
tapahtuu usein eri mekanismilla kuin vastaavan koostumuksen omaavan taotun
materiaalin. T&mé& johtuu pinnoitteen erityisestd rakenteesta, joka on tyypillisesti
jahmettyneistd  sulapisaroista muodostunut  lamellimainen rakenne.  Liséksi
ruiskutuksen aikana metallinen laht6aine hapettuu pinnaltaan ja happi j&a rakenteeseen
sulkeumina. Pinnoitteen lamellit eivat ole taydellisesti kiinnittyneitd toisiinsa.



Lamellirajat ovat nain ollen pinnoitteiden heikkoja kohtia, jotka vaikuttavat
pinnoitteen korroosiokéyttdytymiseen. Pinnoitemateriaalin ja ruiskutusmenetelman
valinnalla voidaan merkittavasti vaikuttaa pinnoitteen sisdiseen vaurioitumisnopeuteen
ja korroosiokestavyyteen. Ruiskutettu pinnoitteen vaurioituminen tapahtuu seuraavasti

[X]:

Pinnoitteen hapettumisesta, rikkikorroosiosta ym. ymparistoaltistuksesta aiheutuva
pinnoitteen sisainen vaurioituminen. Korroosio keskittyy tyypillisesti lamellirajoille ja
VOi avata reitin pinnoitteen 1api.

Korrodoiva ympéristd paasee ajan kuluessa kulkeutumaan pinnoitteen l&pi pinnoitteen
ja alustan rajapinnalle, jolloin alustamateriaali alkaa tuhoutua nopeasti. Tdméa johtaa
pinnoitteen nopeaan irtoamiseen alustalta.

Pinnoitteen sardily, joka johtuu pinnoitteeseen syntyvasta jannitystilasta

Edelld mainittujen vaurioiden minimoimiseksi pinnoitemateriaalin valinnan seka
pinnoitusprosessin valinnan merkitys korostuu. Pinnoitemateriaali voidaan esim.
helposti valita sellaiseksi, ettd pinnoite ei vaurioidu pinnastaan hapettumalla ja
sisdinen  korroosio on  pieni. Pinnoitemateriaalin  ja  alustan  vélinen
lampolaajenemiskertoimien vélinen ero on minimoitava, jotta sardilyltd valtytaan.
Lisaksi pinnoitusprosesseilla on saavutettava riittava tiiveys.

On tarkedd huomioida, ettd pinnoitteen korroosionsuojaavuus on aina kombinaatio
valitusta materiaalista ja valmistusprosessista. Taman vuoksi pinnoitteita ei voida
valita pelkédstddn materiaaliperusteisesti vaan suunnittelussa on huomioitava
pinnoiterakenteen  erityispiirteiden  tuomat  muutokset  pinnoitemateriaaliin.
Pinnoiterakenteiden erityispiirteet, tiiveys ja happipitoisuus, riippuvat suuresti
kaytetysta pinnoitusprosessista.

Kriittiset tekijat, jotka méadrittelevét pinnoitteen korroosiosuojaavuuden ovat:

a) itse pinnoitemateriaalin  korroosiokestavyys, johon vaikuttaa valitun
pinnoitemateriaalin  korroosiokestavyys ko. ympéristossd (koostumus ja
oksidikerroksen suojaavuus)

b) pinnoitteen korrodoivien aineiden lapdisevyys, johon voidaan vaikuttaa valitulla
prosessilla ja prosessiparametreilla (lamellirajat ja huokoisuus) ja

¢) mekaaninen yhteensopivuus (séaroily)

Tarkeimpid méaériteltavia ominaisuuksia pinnoitteelle ovat adheesio (= tartuntalujuus),
huokoisuus, koheesio, lampdlaajenemiskerroin ja paksuus.

Pinnoitusmateriaalien valikoima  termisesti ruiskuttamalla ~ on suuri.
Korkealampoétilakorroosiota kestdvat materiaalit muodostavat suojaavan ja helposti
uudistuvan oksidikerroksen materiaalin pinnalle. Oksidikerroksen tulisi olla tiivis ja
hyvin kiinnittynyt, jotta se voisi estda korrodoivien elementtien kuten rikin ja kloorin
kulkeutumisen l&pi vahingoittamaan perusmateriaalia. Tyypillisesti kaytetdan nikkeli-
tai rautavaltaisia seoksia, joissa on korkea kromi- ja/tai alumiinipitoisuus. Termisesti
ruiskutettavilla rautavaltaisilla seoksilla kromipitoisuus on tyypillisesti aina 30 %:iin
saakka ja nikkeliseoksilla 50 %:iin saakka. Kromi on tarkeé ja kaikkein kaytetyin
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suojaavan oksidin muodostavista alkuainesta. Kromioksidin muodostavia seoksia
voidaan kayttdd yleisesti ottaen lampdotilavalilla 500-900°C:ta. Korkeakromisten
terasten (yli 25%) on raportoitu antavan hyvan suojan hapettavissa ymparistoissa ja
suojaavan myos sulfaatteja ja sulfideja vastaan. [3, 4].

Pelkistdvissa olosuhteissa korkeakromiset materiaalit pystyvdt muodostamaan
suojaavan kerroksen, joka koostuu kromista, rikistd ja natriumista. Pelkistévissd
olosuhteissa tdman kerroksen korroosiokestdvyys kasvaa kromipitoisuuden
lisdantyessa. [5]

Alumiini on toinen tarked oksidin muodostaja. Alumiinioksidia muodostavat FeCrAl-
materiaalit ovat myos tyypillisid hapettumiskestdvia materiaaleja. Niitd kaytetaan
lampétilavélilla  noin 800-1200°C:ta, jolloin  suojaavan  oksidikerroksen
muodostumiselle on parhaat edellytykset. [6, 7]. Lampdtiloissa alle 600 °C:ta
alumiinioksidin muodostajien ongelmana on, ettd alumiini ei muodosta suojaava
corundi-tyyppistd  oksidikerrosta [7]. Metastabiileilla alumiinioksideilla on
puutteelliset suojausominaisuudet. Matalissa lampdtiloissa alumiinin diffuusio on
erittain hidas eika suojaava oksidikerrosta padse muodostumaan. Sen sijaan tyypillista
on talldin rauta-alumiini-kromi sekaoksidin muodostuminen. [8].

Soodakattiloissa mahdollisia pinnoituskohteita ovat kattilan pohja, seindméputket ja
tulistimet. Kattilan pohjan osalta pinnoitteilla pyritddn ehkdisemaan sardily- ja
pistekorroosio-ongelmia. Pinnoitemateriaaleista on hyvia kokemuksia saavutettu esim.
Ni50%Cr seoksella.

Kattilan keski-osan korroosio-olosuhteita ei yleensa pidetd kovin aggressiivisena ja
tyypillinen oheneminen on materiaalin hapettumista. Kuitenkin, jos voidaan havaita
paikallisia ja pistemadisida syOpymista/ohenemista, on esitetty tdméan johtuvan
tyypillisesti pelkistdvien olosuhteiden syntymisesta tai suuren kiintoainepitoisuuden
omaavan lipeén poltosta. Pinnoitteita voidaan talloin soveltaa paikallisesti. Pelkistavat
olosuhteet ovat haaste myos korkeakromisille pinnoitteille, joiden suojaavuus perustuu
oksidikerroksen muodostumiseen. Pelkistavissa olosuhteissa ei oksidikerroksen
muodostumiselle ole luontaisia edellytyksia, jolloin pinnoitteen tiiveyteen on
Kiinnitettava erityisesti huomiota. [5]

Tulistinputkien alueella korroosio-olosuhteet ovat syntyvista kerrostumista johtuen
vaikeita, koska muodostuvat kerrokset saattavat olla sulatilassa. Tulistinalueella
erityisesti matalaseosteisia terdksia voidaan suojata pinnoitteilla. Pinnoitteiden
suojaavuus alkalisulfidisulia vastaan on voimakkaasti riippuvainen pinnan
lampétiloista.  Vield alle 500 °C:n alapuolella saavutetaan useillakin
pinnoitemateriaaleilla hyva suojaavuus. Vaihtoehtoisia materiaaleja voivat olla esim.
rautavaltaiset runsaskromiset terakset tai NiCr-seokset.

Rautavaltaiset pinnoitteet
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Rautavaltaisia pinnoitteita pidetaan yleensé kustannustehokkaina*

pinnoitevaihtoehtoina. ~ Polttokattiloissa  kéytetyt  materiaalit ~ voivat olla
korkealampotilaterakset kuten FeCr, FeCrMo, FeCrNi and FeCrAl. L&htokohtana
kattilaolosuhteisiin on, ettd rautavaltaiset pinnoitteeseen seostetaan joko kromia tai
alumiinia tai molempia, jotta saadaan suojaava oksidikerros hapettumista ja
korroosiosta vastaan. Fe-Cr -seokset ovat hyvin tunnettuja korroosionsuojausta
vaativissa kohteissa korkeissa lampétiloissa. Rikkikorroosiota vastaan suhteelisen
korkeat kromipitoisuudet (yli 26%:a) on havaittu olevan hyddyllisid. Huomattavaa on,
etta yli 13%:a Cr sisdltavat seokset ovat tasapainon mukaisesti austeniittisia, mutta
termisesti ruiskutettujen pinnoitteiden kohdalla, jaahtymisnopeuden ollessa suuri,
kromipitoisuuden kasvattaminen lisdd amorfisuustaipumusta. [9, 10, 3]

Kéytettdessa alumiini-seostusta, riittdvan suuri alumiinipitoisuus on tarkedd FeAl-
materiaalien korroosiosuojaavuuden kannalta.[11] Jos alumiinioksidikerroksen
suojaavuus on puutteellinen, paéasee rikki tunkeutumaan sen l&pi ja johtaa erittéin
suureen korroosionopeuteen. Jos kaytetddn alle 5% alumiinipitoisuutta paadytaan
helposti yhtenaisen sulfidikerroksen kasvamiseen materiaalin pinnalle. FeAl-seoksien,
jotka siséltdavat 5-10 paino-% alumiinia, on raportoitu omaavan erittdin hyvén
rikkikorroosion keston rikkipitoisessa ympéristdssé (0.1%H2S-3.0%H2-Ar 600°C, 50
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h). Tarvittavan alumiinipitoisuuden, jolla voidaan merkittavasti pienentaa FeAl-
seoksen korroosiokestavyyttd 100% H2S:ssa on havaittu olevan noin 10% 600 ja

700°C ja hieman matalampi 400°C [12]. Kuitenkin on havaittu, ettd noin 3-5% Al
lisdys Fe—17Cr seoksen saa aikaan parantuneen rikkikorroosionkeston. Tasta suurempi
alumiinipitoisuuden lisdys, lisda rikkikorroosionkestoa vielda enemméan 800°C:ssa.
Suuremmilla alumiinipitoisuuksilla (yli 11%) alkaa muodostuu rauta-alumiini

yhdisteitd (Fe3Al or FeAl), jotka menestyvat hyvin rikkipitoisissa ymparistdissa. -
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Niilla on my6s hyva hapettumisen kesto korkeissa lampétiloissa, hiilettymisen kesto ja
suolasulankesto. Fe3Al or FeAl metallien valiset yhdisteet ovat kuitenkin suhteellisen
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hauraita, joten niiden soveltamiseen on suhtauduttava pienella varauksella. [13].

Yleisesti ottaen Fe-Cr-Al — pinnoitteilla on suhteellisen hyva hapettumiskestavyys,*

mutta ilman kovia partikkeleja niiden eroosiokestavyys jd&  huonoksi.
Eroosiokestavyyden parantamiseksi voidaan lisatd karbidin tai boridien muodostajia.
Suhteellisen pitkddn on Kattiloissa sovellettu kaariruiskutettuja rautavaltaisia
materiaaleja (esim. Armacor), joissa on Fe-15-25 % Cr matriisissa kovia Cr, W ja
boridi-faaseja. Naiden pinnoitteiden suuri lujuus perustuu nanokokoisiin borideihin tai
karbideihin. Pinnoitteet ovat usein myds osittain amorfisia. Nyttemmin on kehitetty
my6s tdysin amorfisia rautavaltaisia pinnoitteita, joissa mm. wolframi ja boori
pitoisuutta on lisatty, mikd edesauttaa pinnoitteen muodostumista amorfiseksi.
Amorfisen rakenteen etuna on, etté siina diffuusion oletetaan olevan nopeampaa kuin
Kiteisissa materiaaleissa. Lisaksi pinnoitteen kovuus on jo ruiskutettuna erittdin suuri,
noin 1100 HV. Pinnoitteen kovuus lisdéntyy edelleen karbidien ja boridien
erkautuessa (kiteytyessd) 600 — 650 °C:n lampdtilassa, mutta tdma ei vélttdmatta ole
suotuisaa korroosiokestavyyden kannalta "matriisin” kéyhtyessa kromista. —[14, 15,
16, 17]

Nikkelivaltaiset pinnoitteet
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Nikkelivaltaisia materiaaleja kuten NiCr, NiAl, NiCrAl ja NiCrSi kéaytetdan yleensa™

komponenteissa, joissa tarvitaan hyvaa kulumiskestavyytta yhdistettynd hapettumis- ja
korroosionkestoon. [9, 10, 3]. Nédidenkin materiaalien suojaavuus perustuu suojaavan
oksidikerroksen syntymiseen. Nikkelivaltaiset materiaalit seostettuna noin 20 %:a
kromia kestavat hapettumista tyypillisesti 800 °C:een saakka. Lisaksi Ni-Cr —seosten
lampolaajenemiskertoimet ovat hyvin lahelld teraksid. Tunnettuja seoksia ovat esim.
Inconel 625 ja Ni20%Cr. Kirjallisuudesta voidaan 16ytdd muutamia erilaisia
lahestymistapoja, joilla parannetaan nikkelivaltaisten seosten korroosio ja eroosion
kestavyyttd kattilasovelluksiin, joista erityisesti suuren kromipitoisuuden omaavat Ni-
seokset ja nikkelivaltaiset sulautuspinnoitteet ovat potentiaalisimpia. [18, 19, 20, 21]

Korkean kromipitoisuuden materiaalit (aina 50 %:iin saakka) on todettu olevan yksi
parhaista materiaaleista kloori- ja rikkikorroosiota vastaan. Kromioksidikerros on
suojaava ja uudistuskykyinen, etka rikkikorroosio paase etenemdaan oksidikerroksen
lapi. Matalakromisilla seoksilla, kuten Inconel 625, on kromioksidin suojaavuuden
kanssa ongelmia erityisesti lampotiloissa, joissa suolasulia padsee muodostumaan
[22]. NiCr-pohjaisten materiaalien suolasulan kestdvyyttd voidaan parantaa
seostamalla niihin oksidia stabiloivaan seosainetta, esim. alumiinia tai piitd (NiCrAl,
NiCrBSi, NiCr-MoBSi), jolloin oksidikalvon liukeneminen sulaan vaikeutuu.
Korkeampikromisilla nikkeliseoksilla on havaittu, ettd yli 550 °C:n lampétiloissa ja
suurilla Kklooripitoisuuksilla pinnoitteeseen syntyva kromioksidi ei ole suojaava ja
lisdksi kromin on todettu olevan suhteellisen herkka aktiiviselle korroosiolle esim.
rautaan ja nikkeliin verrattuna, jolloin kloori paasee hyodkkadmaan pinnoitteiden
lamellirajoja pitkin syvemmaélle pinnoitteeseen. Vastaavasti voidaan olettaa olevan
rikin tapauksessa [18, 19]
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NiCrBSi-seos lampokasitelladn tiiviiksi. Pii ja boori seostuksen vaikutuksesta
pinnoitteen sulamisalue voidaan laske merkittavésti alle putkiterdksen, jolloin pinnoite
voidaan lampokasitelld noin 1100 °C puuroalueella tdysin tiiviiksi rakenteeksi.
Sulautuspinnoitteiden kovuutta voidaan lisata esimerkiksi W, Cr ja hiili seostuksella,
jolloin seokseen erkautuu sulautuskasittelyn yhteydessa karbideja.[23]

A

Pinnoitteiden tiiveyttd voidaan parantaa sulautuskésittelylld, jossa tyypillisesti*™

{ Formatted:

C1 Plain Text, Left

[ Formatted:

Finnish

Kaupalliset pinnoitemateriaalit

Ruiskutusmateriaalien valmistajien kattilamateriaaleiksi tarjoamat vaihtoehdot seka*

muut mahdollisesti potentiaaliset materiaalit on koottu taulukkoon 1, jossa
kattilamateriaalit ~on  luokiteltu  karkeasti  eroosiosuojamateriaaleihin  tai
korroosiosuojamateriaaleihin.  Taulukkoon on haettu jauhevalmistajien esitteista
sellaisia materiaaleja, joiden sovelluskohteiksi on mainittu joko kattilasovellukset tai
hapettumisen kesto.

Taulukko 1. Eri valmistajien tarjoamia termisen ruiskutuksen kattilamateriaaleja

Paivitetaan

Materiaaliryhmé | Koostumus Valmistaja Nimike | Pinnoitus- | Olosuhde

prosessi

-] Formatted:
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C1 Plain Text, Left,
0cm




Fe-Cr-Al Fe-20-25Cr- | Kanthal Kaariruisku
4-6Al Praxair/ TAFA | TAFA
Sulzer Metco Air Plasma | Korroosio
Cr-34Ni-7C Cr-34Ni-7C | Sulzer Metco | SM5241 Eroosio-
korroosio
Ni-50Cr 50Ni49CrlFe | Praxair 1260F HVOF Korroosio
Amdry
350C
NiCrBSi Ni 16Cr 4Fe | Sulzer Metco | Metco Spray and
4B 4Si 2.4Fe 19E fuse
2.4Mo 2.4W
0.5C
NiCr Ni20Cr
(Inconel 625) Ni 21.5Cr
8.5Mo 3Fe
0.5Co
Fe 29Cr 3.7B Praxair 95 MXC | Kaari Eroosio-
1.7MN 1.4Si korroosio
Fe-25Cr-15Mo- Fe-25Cr- Nanosteel SHS Kaari Eroosio-
5B-5W-2C-2Si 15Mo-5B- 7150 korroosio
5W-2C-2Si (Biomassa
kattila)
Fe-30Cr-10Mo- Fe-30Cr- Nanosteel SHS Kaari Eroosio
5B-4W-2C-2Mn- | 10Mo-5B- 7174 (SFBC
2Si 4W-2C-2Mn- boilers)
2Si
Fe-22Cr-5B- Fe-22Cr-5B- | Nanosteel SHS8000 | Kaari Eroosio-
5Mo-5Nb-2C- 5Mo-5Nb- korroosio
1Mn-1Si 2C-1Mn-1Si
Fe-25Cr-20Mo- Fe-25Cr- Nanosteel SHS7574 | HVOF Cl-
10W-5B-5Mn- 20Mo-10W- ymparisto
3C-2Si 5B-5Mn-3C-
2Si
14 Pinnoitteen valmistus

Tama osio késittelee ruiskuttamalla tehtyjen soodakattilapinnoitteiden valmistusta
paikan paélla (on site) ja verstaalla. Lisaksi se antaa soveltuvia testaustapoja, joiden

avulla suoritettu pinnoitustyd voidaan hyvéksya.

Se késittelee pinnan esikésittelya,
luonteenomaisia ominaisuuksia: paksuutta, ulkondkéd ja tarttuvuutta. Lopuksi ohje
antaa testausmenetelmid ndiden ominaisuuksien toteamiseksi ja kasittelee vanhan

pinnan tarkastusta ja korjausta.

pinnoituksen

suoritusta ja pinnoitteiden
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Hankintasopimuksessa tulee maéaritelld pinnoitettava alue, pinnan paksuus,
pinnoitettava ~ materiaali,  pinnoitusmenetelma, pinnoitteen  tartuntalujuus
alustamateriaaliin ja pinnoitemateriaali. Lisaksi on madariteltdvd mahdolliset
pinnoitettavan kohteen esikasittelyprosessit sekd ennen pinnoitusta etta sen jélkeen
(pesut) ja mahdollinen ulkopuolinen ty6n valvoja, jolla on tarpeellinen asiantuntemus
termisen ruiskutuksen pinnoitteiden ja tyon suorituksesta.

Termisella ruiskutuksella pinnoitettavan pinnan esikasittely

Termisesti ruiskutettavallaesHe pinnoitteellale ei ole perusainetta vastaavaa
mekaanista lujuutta, joten putken seindmdanpaksuudelle asetetut vaatimukset on
varmistettava ennen pinnoituksen suorittamista. Pinnan esikésittelystd on méaaritelty
standardissa SFS-EN 13507, "Terminen ruiskutus. Metalliosien ja — komponenttien
pintojen esikésittely ennen termistd ruiskutusta” (2001). Pinta tulee puhdistaa
kauttaaltaan ja karhentaa sopivalla kuluttavalla rakeella pubhaltaen. Puhallusta
jatketaan, kunnes pinta on metallinpuhdas ja rakenteeltaan yhtenainen. Juuri ennen
ruiskutusta on pinnan oltava kuiva, eiké siind saa olla polyd, rasvaa, NDT-nesteita ja
geelejd, hilsettd, ruostetta tai muita epapuhtauksia, joihin kuuluvat myos liukoiset
suolat. Liukoiset suolat voivat erityisesti vaikeuttaa pinnoitteen tarttuvuutta kattilan
pintaan. Vanhoissa Kkattiloissa on syytd selvittdd tarvittava pesuprosessi ennen
pinnoitusta, jolla poistetaan aiemmat putkistojen pinnoille kertyneet suolat. Ennen
tyohon ryhtymistd on myos selvitettdva poistetaanko vanhan pinnoite kokonaan vai
vain osittain. Kullakin pinnoittajalla on omat menetelménsé suolojen ja kemikaalien
poistoon, ja ne on syytd yksiléida ennen tydhon ryhtymistd. Kaikissa tapauksissa on
puhdistetun pinnan karheus yksilditava vertailukappaleilla, joilla on samanlaiset
ominaisuudet kuin tyokappaleilla ja jotka on valmistettu osapuolten maarittelemall&
tavalla. Ellei muuta ole sovittu, voidaan pinnan puhdistukseen kayttdd seuraavia
raemateriaaleijaa:

1. valurautarae, josta hematiitti on erotettu
2. alumiinioksidirae
3. piikarbidirae.

Raemateriaalin raekoko on yleensd 0,5 - 1,5 mm. Olipa puhdistusmateriaali minka
tyyppista tahansa, sen tulee olla puhdasta ja kuivaa. Varsinkaan se ei saa sisaltad
liukenevia suoloja. Kun suihkupuhdistuksessa kéytettadn paineilmaa, on ilman oltava
riittdvan puhdasta ja kuivaa, jotta raemateriaali tai metallilla ruiskutettava pinta ei
likaantuisi. llmaméaarén tulee olla riittava siten, ettd suihkupuhalluksessa suositeltu
minimipaine on 6,5 bar kayttoletkun pééassd. Edelleen on tarkistettava
suihkupuhdistetun pinnan puhdistusaste, niin ettd se vastaa astetta Sa 3 standardin I1ISO
8501-1 mukaisesti. Pinnoitettavasta kohteesta on ennen pinnoitusta tarkistettava
mahdolliset viat, sardt, kulumat ja perusaineen vahvuus ym., ja ne on ilmoitettava
kirjallisesti pinnoituksen tilaajalle. Jos pinnoitettavalla alueella esiintyy séroilyd, on
perusohjeena, ettd kaikki havaittavat on sardt poistettava, ennen kuin pinnoitus
voidaan suorittaa. Pinnoituskohteeseen on varattava riittdvd maéara valoa, jotta
pinnoitetavan kohteen pinnoitus ja silmaméaardinen tarkistus voidaan suorittaa
vaivatta. Pinnoitettavan kohteen tarkistus tulee suorittaa myds 15° viistolla valolla,
jolloin havaitaan mahdolliset poikkeamat pinnan puhdistuksessa. Lisépuhallusta
vaativat kohdat merkitaan liidulla. Pinnoitettavan kohteen ilmanvaihto pitdaa olla
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riittdva, jotta pinnan puhdistuksessa ja pinnoituksessa syntyneet polyt voidaan imea
pois.

Pinnoitemateriaali

Pinnoitemetallin tulee tayttdd seuraavat vaatimukset: 1) pinnoitemateriaalin
koostumuksen pitaa olla selvilla kauppanimen lisaksi, 2) samoin tulee olla selvilla
pinnoitteen keskeisimmat alkuaineet ja muoto (lanka tai jauhe), 3) kuten myds
pinnoitustapa, valokaari- tai HVOF-menetelm& yms. Pinnoitemateriaalien
maéarittelysséd voidaan kayttdd apuna myods standardia SFS-EN 1274, “Terminen
ruiskutus. Ruiskutusjauheiden kemiallinen koostumus ja tekniset toimitusehdot”
(2005) seka standardia SFS-EN 1SO 14919, "Terminen ruiskutus. Langat, puikot,ja
taytelangat liekki ja kaariruiskutukseen. Tekniset toimitusehdot.” (2002).

Terminen ruiskutus

Terminen ruiskutus voidaan aloittaa puhdistetussa osassa, kun tilaaja on hyvaksynyt
edella mainitun pinnan esikasittelyn. Terminen ruiskutus tulee tehd& pian sen jalkeen,
kun pinta on esikasitelty suihkupuhdistamalla niin, ettd metalli ruiskutetaan
valmisteltuun pintaan, joka on vield puhdas ja kuiva eikd nédkyvasti hapettunut.
Kéytettavissd oleva aika tulee pitdd mahdollisimman lyhyend, kuitenkin enintdan 4
tuntia paikallisten olosuhteiden mukaan. Ruiskutusta ei saa tehdéd olosuhteissa, joissa
tapahtuisi kondensoitumista ruiskutettavalle pinnalle, ja pinta tulee pitdd kastepistettd
korkeammassa lampotilassa. Termistd ruiskutusta suoritettaessa tulee terdksen
lampétilan olla ainakin 3 °C kastepisteen ylapuolella, jotta véltyttéisiin tartunnan
heikkenemiseltd perusmateriaaliin.  Pinnoitettavan alueen esilammitys ennen
pinnoitusta on suositeltavaa tehdd 70-80 °C lampoétilaan. Talla estetdan ruiskun
palotuotteiden kondensoituminen pinnalle sekd pienennetddn pinnoitteeseen syntyvaa
vetojannitystilaa. Mikéli pinnoitettava pinta on hapettunut tai likaantunut, tulee sen
esikésittely uusia. Ruiskutuksen pyyhkaisyjen tulee tapahtua paésaantdisesti
kohtisuorassa putkistojen pintaan ndhden. Liséksi ruiskutuspyyhkéisyjen tulee olla
putkistojen pituusakselin suuntaisia. Tallgin véltetddn mahdollisimman paljon viiston
ruikutuksen aiheuttamaa varjostusvaikutusta.

Sulautuvien seosten ruiskutus

Niin kutsutut sulautuspinnoitteet ovat yksi termisesti ruiskutettujen pinnoitteiden
erikoismenetelmd. Siind ruiskutus tehdaan liekkiruiskulla ja jalkikasitella&n
kuumentamalla materiaali noin 1100 °C:een joko liekilld tai uunissa.
Sulautusmateriaalien seosaineina on kaytetty piitd ja booria, joka laskee materiaalin
sulamislampétilaa alle perusmateriaalin sulamispisteen. Muodostuva pinnoite tiivistyy
lampokasittelyn seurauksena téysin tiiviiksi ja poistaa termisesti ruiskutetulle
pinnoitteelle tyypillisen lamellirakenteen. T&std on usein etua korroosiota vastaan.
Menetelma soveltuu parhaiten suoritettavaksi ruiskutuspajalla. Pinnoitusohjeena
voidaan kayttdd Standardia SFS-EN ISO 14920, "Terminen ruiskutus. Sulautuvien
seosten ruiskutus ja sulautus” (1999).

Vaaditut ominaisuudet ja pinnoitteen testausmenetelmét

Termisesti ruiskutetuille pinnoitteille voidaan tehd& hyvin vahan yksikasitteisia laadun
mittauksia. Tallaisia ovat pinnoitteen tartunta alustaan, vetotestit, kemiallinen analyysi
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seké abraasio- ja eroosiokulumistestit sekd pinnoitteen paksuus ja pinnoitettu pinta-
ala. Mikrorakenteeseen liittyvat seikat, kuten oksidit, huokoiset sulamattomat
partikkelit ja karbidien maard, ovat laboratoriotutkimuksissa vield kiistanalaisia
asioita. Samoin pinnoitteiden kemiallinen kestdvyys soodakattilaolosuhteissa voi olla
vaikeasti selvitettavissd. Kaytanndssd pinnoitteiden ominaisuuksia voidaan testata
soodakattilassa.

Pinnoitteen ulkonakd

Pinnoitteen tulee olla tasalaatuinen ilman kuplia tai paljaita alueita, eika siiné saa olla
tarttumatonta metallia tai vikoja, jotka voivat olla haitallisia pinnoitteen kestavyydelle
tai suojapinnoitteen tarkoituksenmukaiselle kaytolle. Epdonnistuneessa
kaariruiskutuksessa vikoina voidaan pitdd pinnoitelangan péatkid, pinnan epatasaisuutta
ja ylipaksuuteen pinnoitettuja kattilan osia. Ulkondk6a voidaan verrata pinnoittajan
toimittamaan vertailupalaan, joka on riittavan suuri, (300*300*10 mm).

Tartunta

Pinnoitteen ja perusaineen tartunta voidaan mitata ennen tilaamista koekappaleella
standardin SFS-EN 582: "Terminen ruiskutus. Vetotartuntalujuuden méaérittdminen”
(1994) mukaisesti. Standardin mukainen testi tehddan erillisille @ 25 tai 40 mm
oleville kiekoille. Kiekko liimataan tartuntasauvojen valiin ja vedetdan vetokoneessa
irti. Talléin voidaan méaritella pinnoitteen tartunta alustamateriaaliin. Pinnoittaja saa
tehd&d koekappaleen vapaasti kattilassa kaytettavilla aineilla ja pinnoitusmenetelmilla.
Levyyn tehdyt vetondytteet antavat yleensa paremmat tartuntalujuudet kuin putkistoon
tehdyt pinnoitteet. Suositeltavan pinnoitteen tartuntalujuuden tulisi olla vahintaan
>25N/mm? Hyva tartunta-alusta materiaaliin kertoo usein onnistuneesta
pinnoituksesta. Parhaiden liimojen vetolujuus on tyypillisesti 80-100 MPa, jonka
parhaimpien pinnoitteiden tartuntalujuudet saattavat ylittdd. Mikéli vetokokeen
lopussa ei ilmene pinnoitteen irtoamista perusmateriaalista ennen sovittua
murtolujuutta, katsotaan pinnoitteen l&péisseen tyydyttavasti tarttuvuuskokeen.
Pinnoitteen tartunnalle voidaan tehdd myos tarkistusmittauksia pinnoituksen aikana,
misté on syyté sopia testaajan kanssa erikseen.

Paksuuden mittaus

Pinnoitteen paksuuden mittaukseen voidaan kayttdd kaarimikrometrid tai séhkoisia
mittamenetelmid. Putkimaisia kappaleita mitattaessa on edelld mainitulla haastavaa
saavuttaa luotettavaa tulosta. Paksuuden mittaukset onkin suositeltavaa tehda
magneettisella tai pyorrevirtamenetelmalld. Magneettisten mittausten etuna on, etta ne
ovat ainetta rikkomattomia, nopeita ja ne voidaan tehdd suoraan mistd tahansa
tarkastettavan pinnan kohdasta. Paksuuden mittauksia voidaan tehda useita satoja
kertoja pinnoituskohteesta ja jopa pinnoituksen aikana. Pinnoitteen paksuutta
mitattaessa tulee sopia ennen pinnoitusta, milld asteikolla pinnoitteen paksuudet
tarkistetaan, koska paksuus voidaan mitata mikrometreind tai tuhannesosatuumina.
Tuumamittaus voi aiheuttaa metriseen jarjestelmdan tottuneella sekaannusta.
Mittalaite kalibroidaan koepalaan, joka on pinnoitettu samalla materiaalilla, jota
kattilan pinnoituksessa kaytetdadn. Paksuuden tarkistuksesta on laadittava pinnoitteen
paksuuskartta, jonka pinnoitteen ostaja saa.

Mikroskooppinen tarkastus poikkileikkauksesta tehdaan kontrollipinnoitteille. Tallgin
pinnoitteista katsotaan yleinen rakenne, pisarakoko, sulamattomat partikkelit,
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huokoset, oksidit sekd pinnoitteen ja perusmateriaalin rajapinta. Menetelma on
tuloksiltaan subjektiivinen, ja ne ovat riippuvaisia kéaytetystd materiaalista,
ruiskutusparametreista ja -menetelmdstd. Mikroskooppitarkastelun ei voi katsoa
soveltuvan ensisijaisesti maarittdmaan pinnoitteen laatua. Mikroskooppisia naytteitd
otetaan ensisijaisesti koekappaleista. Mikroskooppinen tarkastusmenetelma on ainetta
rikkova testi, jolloin se soveltuu hankalasti jo pinnoitetun kappaleen ominaisuuksien
tutkimiseen. Mahdollisissa vauriotapauksissa voidaan kuitenkin ottaa ruiskutetun
kattilan pohjasta 10 -senttisen kokoisia naytteita ja tehda niistd rakennetutkimus.

Vanhojen pinnoitteiden tarkastus ja pintojen korjaus

Kattilan seisokkien aikana on syyta tarkastaa pinnoitteiden kunto, jolloin tarkastetaan
ensisijaisesti mahdolliset pinnoitteiden vauriot. Silmamaéaraisesti havaittavia vauriota
ovat pinnoitteen irtoaminen seka mahdolliset korroosio- ja painepesuvauriot. Mikéli
havaitaan  pinnoitteen irtoamista, voidaan alustavasti tutkia pinnoitteen
kiinnipysyvyyttd piikkaamalla pinnoitetta pois vauriokohdan ympéristosta. Piikkaus
tehdaédn pienelld taltalla ja vasaralla vaurioittamatta putkistoa. Jos pinnoite lahtee
helposti putkiston paaltd ja sen alla on korroosiotuotetta, on syyta ryhtya laajempiin
jatkotarkastuksiin. Samoin jos pinnoite irtoaa painepesussa, on syyté olettaa, ettei se
ole hyvin kiinni alustassaan. Jos vanha pinnoite irtoaa helposti alustasta, on siiné usein
jokin piileva vika, josta on syyta raportoida pinnoittajalle. Mahdollisten vikojen
korjausprosessi on selvitettdvd ennen tydn aloitusta pinnoittajan kanssa. Kaytannossa
pinnoitteen korjaaminen on hyvin hankalaa koska korjaus pidentdd seisokkiaikaa
(korjauksen aiheutuu melua/pdlya/myrkyllisida kaasuja jolloin muiden tdiden
tekeminen kattilassa on vaikeaa).

Manipulaattorin kayttd pinnoituksessa

Tilaajien Kkiredt pinnoiteruiskutuksen aikatauluvaatimukset aiheuttavat usein Kiirettd
itse tydssda. Taman vuoksi vaikeissa tydskentely olosuhteissa pinnoituksen
tasalaatuisuus voi olla vaikea aikaansaada. Pinnoitteen tasaisen laadun kannalta on
tarkeda, ettd laajoilla pinnoilla kdytetddn manipulaattorilevitysta_(kauko-ohjauksella
tai yksinkertaisella ohjauksella varustettu automaattinen kasittelylaite), joka takaa
tasaisemman pinnoitteen laadun.

Késiruiskutuksen voi jattdaa talloin vaikeammin suoritettaviin kohteisiin, kuten
nurkkiin, seindmille tai yksittéisiin putkiin.

Y hteenveto

Tilattaessa kattilan pinnoitusta taytyy ensin maaritelld seuraavat asiat: pinnoitettava
alue, pinnan esikasittelyt, pinnoitteen paksuus, pinnoitemateriaali,
pinnoitusmenetelmd, ja pinnoitteen tartunta. Lisdksi on maéariteltdvd ja
dokumentoitava, kuka suorittaa pinnoituksen aikana tydn valvonnan ja hyvaksymisen.
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SFS-EN 22063, Metalliset ja muut epdorgaaniset pinnoitteet. Terminen ruiskutus.
Sinkki, alumiini ja niiden seokset. Suomen standardisoimisliitto, 1994.

SFS-EN 13507, "Terminen ruiskutus. Metalliosien ja — komponenttien pintojen
esikésittely ennen termista ruiskutusta (2001)

SFS-EN 1274, "Terminen ruiskutus. Ruiskutusjauheiden kemiallinen koostumus
ja tekniset toimitusehdot” (2005)

SFS-EN 1SO 14919, "Teminen ruiskutus. Langat, puikot,ja taytelangat liekki ja
kaariruiskutukseen. Tekniset toimitusehdot.” (2002).

SFS-EN 1SO 14920, "Terminen ruiskutu. Sulautuvien seosten ruiskutus ja
sulautus” (1999).

SFS-EN 582: "Terminen ruiskutus. Vetotartuntalujuuden méarittdminen” (1994)

Suulliset lahteet:

Henkilokohtainen tiedonanto, Tapio Huuska, Metsa Fibre Oy, Kemin tehds, 2012

Henkildkohtainen tiedonanto, Martti Hirttio, Metsd Fibre Oy Aénekosken tehdas,
2012

Henkilokohtainen tiedonanto, Lauri Mattila, UPM-Kymmene, Oyj, Pietarsaaren
tehtaat, 2012

Henkilokohtainen tiedonanto, Juha Rintala, Telatek Oy, 2012

Henkilokohtainen tiedonanto, Rauno Karvinen, UPM Kymmene Oy, 1997.

Henkilokohtainen tiedonanto, J. Tenkula, Telatek Oy, 1997.
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Polttoperaisten paastojen ja nanohiukkasten haitallisuuden maarittdminen uudella
tutkimusmenetelmalla, POPE

Johtoryhman 3. Kokous
Melania 220, Kuopion Kampus 4.4.2012

1. Kokouksen avaus 9.32
2. Lasn&olijat
a. Maija Riitta Hirvonen, UEF
b. Pekka Matilainen, Ecocat Oy
c. Timo-Pekka Veijonen Stora Enso/ Soodakattilayhdistys
d.Juha Timonen, Tulikivi Oyj
e. Tarmo Hatunen, MW Power Oy
f. Mikko Happo, UEF
g. Kari Lehtinen, FMI
h. Heidi Niskanen, FMI
I. Stefanie Kasurinen, UEF
J. AriLeskinen, FMI
k. Terhi Kaivosoja, UEF
|. Kari Kuuspalo, UEF
m. Jorma Jokiniemi, UEF
n. Pasi Jalava, UEF
3. Puheenjohtajan ja sihteerin valinta:
Puheenjohtajaksi ehdotettiin Maija-Riitta Hirvosta ja sihteeriksi Pasi Jalavaa. Hyvaksyttiin
puheenjohtajan ja sihteerin valinta.
4. Esityslistan hyvaksyminen:
Muutetaan vuosiluku 2012
Lisataan edellisen kokouksen poytakirjan hyvaksyminen
5. Edellisen kokouksen poytékirjan hyvaksyminen: Ei muutoksia, hyvaksytaan poytakirja.
6. Projektin tilannekatsaus:
-Kari Kuuspalo esitti projektin tilanteen Vitrocell-altistuslaitteistoon tehtyjen muutosten
osalta. Nama periaatteessa valmiiseen kaupalliseen laitteistoon tehtavat muutokset ovat
vaatineet runsaasti tyota projektin tassa vaiheessa. Muutoksilla saatiin kuitenkin tehty&
Vitrocellista parempi hiukkasdepositioiden osalta. Aerosoli-inletin lyhentdéminen sai aikaan
paremman deposition ja pienemman hiukkasten havion linjastoon. Ikdantymiskammio ja siita
solualtistukseen johtava néytelinja ovat valmiit.

- Jorma Jokiniemi kavi lapi projektin projektisuunnitelman ja tavoitteet. Kaytiin lapi eri
paastotilanteet, joita projektissa on tarkoitus tutkia. Myos tuleva aikataulu kaytiin [8pi tdhan
saakka on tehty padosin Laitteiston testausta ja validointia. Seuraavaksi projektissa tutkitaan
dieselmoottorista peraisin olevia paéstoja ja niiden kayttaytymistd muutuntakammiossa ja
solualtistuksissa. Kattiloiden osalta tehtiin tarkennuksia, hakekattilakokeet tehd&an
Siilinjarven Vuorelassa sijaitsevassa lampolaitoksessa (Savon Voima). Jorma Jokiniemi esitteli
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myos lyhyesti vitrocellin rakennetta ja kdyttoa soualtistuksiin.Sovittiin, etté aikataulu
soodakattiloiden osalta ké&sitell&&n erikseen ja yliopisto tekee tarjouksen lisdkattiloista
Soodakattilayhdistyksen toiveiden mukaan. esim soodakattiloiden osalta. Todettiin myds, etta
tutkimussopimus on hyvaksytty ja kaikki osapuolet ovat allekirjoittaneet

- StefanieKasurinen esitteli hopeanaohiukkasilla tehtyjen solualtistuskokeiden tuloksia.
Hopeahiukkaset aiheuttavat etenkin IL-8 tuotantoa, mutta myds proinflammatorista
tulehdusvastetta Menetelmakehitys etenee, ja luvassa on kiinnostavia toksikologisia tuloksia
pienemmalla hajonnalla, kun laitteisto on saatu paranneltua.

- Seuraavaksi Heidi Niskanen esitteli mallinnustuloksia, joita on tehty Vitrocellin altistusosan
putkesta. Myds laitteiston geometria esiteltiin, sekd ongelmat, joita on havaittu jakaumassa.
Jakauma on epéatasainen, koska imuilma otetaan vain altistuskannen toisesta reunasta.
Laitteistoa on muokattu laittamalla suodatin imuilman ja poistoreikien valiin, joka tasaa
virtausta aukoissa.

Suunnitelman muutoksia kattiloista kerattavan aerosolin polytyksen osalta. Polytytys ei
todennakaisesti onnistu alkuperaisen suunnitelman mukaan aerosolien huonon
dispergoitumisen yms. osalta. Ehdotus on, etté keratdan DGI impactorilla ja uutetaan
perinteiselld menetelmalla. Vertailuna néihin voidaan kayttaa aikaisempia tuloksia. Polytysta
varten joutuisi kerad@maan huomattavan pitk&an ja riski olisi etté ei saada edustavaa naytetta.

Terhi Kaivosoja esitteli tuloksia Bioher projektista paastdjen osalta. Paastot olivat erilaisia eri
polttotilanteiden valilla. Séhkdsuodattimella saatiin paasttja vahennettyd huomattavasti. Pasi
Jalava esitteli vastaavia tuloksia toksikologisista vasteista. Tuloksissa havaittiin
mielenkiintoinen piirre, jossa sahkdsuodattimen jalkeen keratty ndyte oli huomattavasti
aktiivisempi kuin enne sita keratty. Tuloksissa erilaisista hyvan polton komponenteista naytti
silté, ettd sinkkioksidi voisi olla néiden havaittujen korkeiden vasteiden taustalla.

- Tutkimusaikataulu soodakattiloiden osalta: Sovitaan yhteyshenkildiden kanssa tarkemmin
- UPM Kymmene Kymi, Kouvola (Kuusankoski); Teija Ahola

- uusi soodakattila, sekaliped, pesurilla varustettu savukaasujen puhdistus,
meesauuni vain tasta tehtaasta

- Metsé Fibre Joutseno, Lappeenranta (Joutseno); Hilkka Hannik&inen
- - suhteellisen hyvakuntoinen ylikuormainen kattila, havuliped.

- Stora Enso Sunila, Kotka; Terttu Heinonen

- - kaksi vanhaa ylikuormaista kattilaa, havulipe&

- - tehdas haluaa molempien kattiloidensa pienhiukkasmaéarat mitattaviksi

- Mitattavia parametreja esim. hiukkaspéaaston pitoisuus, lentotuhka (K, Cd, Ca)

- Perus paastomittaukset ja DGI keraykset, toksikologia ja kemialliset analyysit.

- Selvitetddn mittauspaikoilla yhteet yms. ja tehdaan kustannusarvio ja lahetetaéan
soodakattilayhdistykselle. Symo Oy toteuttaa osan kerayksisté ja Itd-Suomen yliopisto
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vastaa suodatinkerayksisté toksikologiaa varten. Tulosten julkaisemisesta neuvotellaan
tehtaiden ja soodakattilayhdistyksen kanssa.Tehtaiden seisokit yms. otetaan huomioon.

- Hakelaitoksen kerdykset jatetaén ensi talveen, jotta kuormat vastaavat todellista
tilannetta lammityskaudella. Kerdykset toteutetaan Savon Voiman Tiprusniemen tai
Vuorelan lampdlaitoksessa Siilinjarvella.

7. Muita esille tulevia asioita

-Abstrakteja ldhetetddn EAC ja AAAR tieteellisiin kokouksiin.

- Avajaistilaisuus 12.6 klo 10-13 limansaasteiden haitallisuuden tutkimuslaitteisto -hanke,

Rehtori avaa tilaisuuden, johtoryhmadlle ja yhteistydkumppaneille l&hetet&dan kutsut

- Soodakattilayhdistyksen sihteerille Markus Nieminen (@poyry.com) tiedot hankkeesta,

poytakirjat yms.

- Ecocat osalta vaihdetaan johtoryhmén jasen Toni Kinnunen ->Pekka Matilainen

8. Seuraava kokous

- vko 40 ke 3.10.2012, 13.00-16.00
9. Puheenjohtaja paatti kokouksen klo. 11.22

Kuopiossa 24.4.2012

Maija-Riitta Hirvonen Pasi Jalava
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1 LAHTOKOHTA JA TAVOITTEET

Hankkeen tavoitteena on:
o Selvittdd soodakattilan hiukkaspéastéjen kemiallisen koostumuksen ja toksikologisten
ominaisuuksien valista yhteytta
o Lisdksi verrataan laitosten soodakattilan hiukkaspaastojen valisia eroja niiden toksissa ja
kemiallisissa ominaisuuksissa

2 TOIMENPITEET

2.1 NAYTTEEN KERAYKSET (Prof. Jorma Jokiniemi)

Kokeissa mitataan/kerdtddan kaasumaiset padstot, hiukkaspaastot (TSP, PM2.5) ja
ndiden hiukkasten fysikaalis-kemialliset ominaisuudet. Lisdksi kerdtddn ndytteet
toksisuuskokeita varten.

Paastoista mitataan SFS standardien mukaan hiukkasten kokonaispitoisuudet, NOx,
CO, CO2, SO2 ja O2 pitoisuudet seka savukaasun tila ja virtaama Lisdksi kerataan
toksisuusndytteet UEF:n FINE laboratoriossa kehitetylld sykloni-impaktori-
menetelmalld sekd analysoidaan ndista ndytteistd PAH ja epdorgaanisten koostumus.

Pienhiukkasndytteet kerdtdan teflonsuodattimille, jotka on eivét aiheuta kéytettavissa
toksikologisissa analyyseissa vasteita. Ennen kerdyksida suodattimet pestdan
metanolilla, kuivataan ja punnitaan.

Kerdysten jalkeen suodattimet punnitaan ja suodattimelle kerdtyt pienhiukkaset
uutetaan metanolilla ja kuivataan kemiallisia ja toksikologisia analyysejd varten.

2.2 PAASTOJEN KEMIALLINEN KARAKTERISOINTI
(Prof. Jorma Jokiniemi)

Kerattyjen ndytteiden epdorgaanisen aineksen koostumus analysoidaan IC:lla
(ionikromatograafi) (K, Na, Cl, SO.), karbonaatit madritetddn termis-optisella
menetelmalla. Metallit analysoidaan ICP-MS:1la (inductive coupled mass spectrometer).
Lisdksi analysoidaan 30 PAH yhdistetta GS-MS menetelmalla.

2.3 TOKSIKOLOGINEN KARAKTERISOINTI
(Prof. Maija-Riitta Hirvonen )

Kerittyjen ndytteiden toksikologiseen karakterisointiin kadytetdan nisdkdssolumallia,
jossa eliston puolustusjarjestelmédn soluja altistetaan pienhiukkasille ja mitaan
hengitys—ja sydansairauksien riskid kuvastavia tulehduksen ja  solukuoleman
biokemiallisia merkkiaineita. Lisdksi mitataan syOpariskista kertovaa genotoksisuutta
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(perimamyrkyllisyyttd).— Hiukkasten kemian (PAH-yhdisteet, alkuaineet ja, ionit) ja
toksisuuden yhteydet mallinnetaan. (Taulukko 1)

Taulukko 1: Analysoitavat ndytteet, solualtistukset ja toksikologiset analyysit

Kattila 1 | Kattila2 Kattila 3 Kattila 4 Blankit Yhteensa
POPE
Nattteet
PM 1 | 1+Blank | 1 |1 |1 |3 | 6
Solualtistukset
Altistukset tulehduksen ja solukuoleman markkereiden maarityksiin
4 annosta /nayte 4 4 4 4 12 24
3 altistuskertaa | 12 12 12 12 36 72
Indyte
Altistukset genotoksisuuden madrityksiin
4 annosta /nayte 4 4 4 4 12 24
2 altistuskertaa/ 8 8 8 8 24 48
nayte
Analyysit
Tulehdus
e Sytokiinit 72 72 72 72 48 264
Solukuolema
o Nekroosi 24 24 24 24 12 84
o Apoptoosi 24 24 24 24 12 84
e Solusykli analyysit | 24 24 24 24 12 84
Genotoksisuus
o Comet assay 24 24 24 24 12 84
Analyysien  koko- | 284 852
naismaara POPE
(ei kuluja)

2.3.1 Solualtistus

Hiiren RAW264.7 makrofageja (ATCC, American Type Culture Collection)
kasvatetaan hiilidioksidi-inkubaattorissa (+37 °C, CO: 5 %) RPMI1640
soluviljelymediumissa (10 % FBS-seerumi, 2 mM Il-glutamiini ja 100 U/ml
penisilliini-streptomysiini). Soluja altistetaan annosvasteisesti (37°C, 5 % COz)
vuorokauden ajan, jonka jdlkeen ndyte sentrifugoidaan (380 g, 10min) ja
supernatantti pakastetaan sytokiinimaarityksia varten (-70°C). Altistetut solut
kaytetaan solujen eldvyyden ja solukuoleman selvittamiseen.
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2.3.2 Mitattavat terveyshaittoja indikoivat biokemialliset vasteet

Tulehdus

o Typpioksidimddritys (NO): Solujen typpioksidituotanto mitataan
maarittamalla stabiilia metaboliittia nitriittid spektrofotometrisesti Griess:n
menetelmalla.

e Sytokiinimaaritykset: Altistetuista ndytteistd maddritetddn seuraavat
kaynnistyneesta tulehdusreaktiosta kertovat sytokiinit solujen tuottamina
proteiineina.  (IL-1, IL-6, MIP-2 TNFa) ELISA (enzyme-linked
immunosorbent assay)-kitin avulla (R&D systems, MN, USA). Tulokset
mitataan  spektrofotometrisesti ja niitd verrataan altistamattomien
kontrollisolujen tuottamiin tulehdusvalittdjaaineisiin.

Solukuolema

e MTT-testi. Solujen eldvyys mitataan spektrofotometrisesti maarittamalla
toimivien mitokondrioiden maaraa altistetuissa soluissa.

o Solusyklianalyysi. DNA:n maara soluissa analysoidaan propidiumjodidi (PI)
varjatyista permeabilisoiduista soluista virtaussytometrin (Beckman Coulter)
avulla. Analyysistd saadaan selville makrofagien solusyklin vaiheet.

e Ohjelmoitu solukuolema (Apoptoosi). Solusyklianalyysistd saadaan selville
my0s apoptoottisten solujen osuus kokonaissolumaaréasta

e Hallitsematon solukuolema (Nekroosi). Nekroottisten solujen osuus
maadritetaan Pl-varjatyista tuoresolunaytteistd virtaussytometrilla (Beckman
Coulter). Tuorevarjdyksessa Pl-vdriaine vérjaa nekroottisten solujen
sisaltaman DNA:n, mutta ei lapaise muiden solujen solukalvoa.

Genotoksisuus

e Altistetuista soluista analysoidaan perimavaurioita ns. komeettatestilla. Tama
genotoksisuustesti mittaa DN A-vauriota juostekatkoksina.

2.4. RAPORTOINNIT

Tuloksista raportoidaan projektin seurantakokouksissa ja valiraporteissa.
Tutkimustuloksista laaditaan tieteellisida julkaisuja ja kansantajuisia
lehtiartikkeleja. ~ Tuloksia esitellaan  kansallisissa ja  kansainvalisissa
seminaareissa. Julkaisujen sisallosta sovitaan hankkeeseen osallistuvien kanssa.

3 AIKATAULU

Tutkimus toteutetaan 2012-2013, Osakokonaisuuksien ajoitus on
esitetty Taulukossa 2.
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2012

2013

Kuukausi

Naytteiden keraykset

Naytteiden uutto analyyseihin
Kemialliset analyysit
Solualtistukset

Solukuoleman maéritykset
Tulehdus markkereiden analyysit
Genotoksisuuden méaritykset
Data-analyysit

Raportointi

10

11

12

4 KUSTANNUSARVIO

Hankkeen kokonaiskustannukset ovat

135 671 EUR. sisaltaen

arvonlisdveron.

VALITTOMAT KUSTANNUKSET 68 500

Henkiléstékustannukset 46 050
Valittdmat palkka- ja palkkiokustannukset 30 700
Henkildsivukustannukset kokonaiskustannusmallin mukaan 50% 15350

Muut kustannukset 22 450
Aineet ja tarvikkeet 5600
Matkakustannukset 4 000
Palvelujen ostot 22 877
Muut kustannukset (sis. <10 000 € laitteet)

VALILLISET KUSTANNUKSET 31775
Yleiskustannukset 69% 31775
KOKONAISKUSTANNUKSET 110 302
Arvonlisdvero* 25369
ARVONLISAVEROLLINEN ULKOINEN HINTA 135671
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Kuopiossa 23.5. 2012

Maija-Riitta Hirvonen, Professori, varadekaani

Ita-Suomen yliopisto, Ymparistotieteenlaitos
PL 1627, 70211 Kuopio

p.050-3525160

email. Maija-Riitta.Hirvonen@uef.fi
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/ PROCESS CHEMISTRY CENTRE

Proposal for SKY Rec — Probe Study of Corrosion in the Economizers of a Kraft Recovery Boiler
5 September 2012
Nikolai DeMartini, Tor Lauren, Emil Vainio, Mikko Hupa

This proposal is for probe studies at a Finnish pulp mill to try and understand the cause of corrosion on the
flue gas side of heat transfer tubes in the economizer section of a recovery boiler. The SKY-Rec dew point
corrosion study indicated that little to no corrosion of carbon steel will occur in flue gas heat recuperators
until the material temperature was below the water dew point in the flue gases from Kraft recovery boiler.
No acid dew point was observed, even when there was significant SO, present in the flue gas. This is most
likely because any H,SO, formed in the flue gas reacts with Na,SO, to form NaHSQ,. Therefore, the question
arose after that work, “what is the source of corrosion in the economizers if it isn’t the acid dew point?”

The dewpoint study indicated that acid dew point corrosion should not occur in the economizers under
normal operating conditions due to. One hypothesis is that the corrosion is caused by acidic condensates
during shutdowns and water washes. This is a proposal to carry out a probe study at a mill which has
observed corrosion in the economizers. Two probes will be put into the boiler at the same time and
maintained at the same temperature in the economizer region. The probes will be kept at a temperature
above the water dew point, but no higher than 100 °C. One probe would be pulled out before the boiler
shutdown while the second probe will be left in the boiler through the boiler shutdown and pulled out one
week after the shutdown. Deposits and scales on both probes will be collected after the test and analyzed.
Detailed material analysis will be carried out to reveal the extent of corrosion. Collected mill data will
include flue gas temperature at the probes as well as on-line mill data for O,, CO, SO,, and NO,.

The expectation is that this small probe study can help direct us to understand corrosion in the
economizers and that subsequent work could be done to help come up with guidelines that could prevent
corrosion in the economizers. The clarification of the cause of corrosion in the economizers would have the
added benefit of providing the confidence to maximize the heat that can be utilized from the flue gases
through the use of heat recuperators.

The mill where the probe study will be carried out is the Rauma mill. The boiler is to be shut down on Oct
5™ The probes will go in during week 36 to give about 700 h before the first probe is pulled out on Oct 4™
Before the mill starts back up on black liquor, it will fired oil for 3 days. During that time, the dew point will
be measured as well as SOs.

The cost for the proposed work is 14 900 € + VAT.

Abo Akademi Process Chemistry Centre, Inorganic Chemistry
FI - 20500 Turku / Abo - Finland - Tel: +358 2 215 31 - Fax: +358 2 215 4962
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