SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Suomen Soodakattilayhdistys ry

MUSTALIPEITTEN
KARAKTERISOINTITULOSTEN
VERTAILU
KATTILAKOKEMUKSIIN

Raportti 8/97




Mustalipeitten karakterisointitulosten
vertailu kattilakokemuksiin

Loppuraportti

Suomen Soodakattilayhdistys r.y.
25.11.1997

Mikael Forssén
Sonja Enestam

Rainer Backman
Mikko Hupa

Abo Akademi

Erik Uppstu
Oy Polyrec Ab




ESIPUHE

Tadmad raportti on yhteenveto Suomen Soodakattilayhdistys ry:n teettdmén projektin
"Mustalipedn polttotekniset ominaisuudet III" ensimméisen osan “Mustalipeitten
karakterisointitulosten vertailu kattilakokemuksiin™ tuloksista. Projektin rahoittajina
olivat Soodakattilayhdistyksen lisdksi Ahlstrom Machinery Oy, Kvaerner Pulping Oy,
sekd Tekes kansallisen poltto- ja kaasutustekniikan tutkimusohjelman LIEKKI 2
kautta.

Projektissa suoritettiin kerrostumamittauksia sekd karakterisoitiin lipedt neljalld
suomalaisella soodakattilalla. Mittaus- ja karakterisointityon suoritti Abo Akademin
polttotutkimusyksikkd  (Forbrdnningskemiska forskargruppen). Samanaikaisesti
kattilamittauksien kanssa tarkasteltiin kattilan kdyttdytymistd ulkopuolisen konsultin
toimesta. Konsulttina toimi Erik Uppstu, Oy Polyrec Ab:lt4.

Vastuullisena johtajana toimi Abo Akademissa Mikko Hupa ja kiytdnnon
toteutuksesta vastasi Mikael Forssén. Ty6n muista osallistujista Mathias Eriksson, Tor
Laurén ja Bengt-Johan Skrifvars olivat mukana kattilamittauksien suoritamisessa,
Rainer Backman ja Sonja Enestam suorittivat kerrostumandytteiden ja pdlyn
koostumuksen ja sulamiskdyrien laskennat Abo Akademin kehittimalld
laskentamallilla.

Projektin toteutusta valvoi Suomen Soodakattilayhdistys ry:n lipedtyoryhma.
Tydryhmén puheenjohtajana on toiminut Juha Kouki (UPM-Kymmene Oy) ja
sihteereind on toiminut, projektin alkuvaiheessa, Petri Nieminen ja myShemmin Juha
Hakala seki Risto Paldanius. Lisdksi on lipedtyoryhmin kokouksiin osallistunut Liva
Soéderhjelm, Klaus Niemeld, Kurt Sirén (KCL), Tapani Niskonen, Pauli Harila
(Metsd-Botnia Oy), Hanna Anttila (Metsd-Sellu Oy), Kauko Janka (Kvaerner Pulping
Oy), Kari Saviharju ja Jukka Savolainen (Ahlstrom Machinery Oy).

LIEKKI 2 - ohjelman puitteissa projekti kuului serantaryhmiddn n:o 5, jonka
puheenjohtajana on toiminut Esa Vakkilainen (Ahlstrom Machinery Oy).

Kiitimme kaikkia projektin onnistuneeseen toteuttamiseen osallistuneita osapuolia
erinomaisesta yhteistyosta.
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Mikko Hupa Mikael Forssén
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Lipedanalyysit kuiva-aine, hiili, rikki, natrium, kalium, kloori, vety,
fosfori, magnesium, kalsium ja typpi.

Pisaran  palamiskdyttaytyminen. Pyrolyysi-, koksinpalamis-, ja
kokonaispalamisaika sekd pyrolyysipaisuminen; ilma, 700 ja 800°C.
NO muodostumistaipumus 10% O,, 900°C.

Yksittéispisaran pyrolyysi. Pyrolyysi-, hiili~, rikki-, natrium- ja
kaliumhéavikki sekd pyrolyysipaisuminen typessé, 700 ja 900°C.

Yksittdispisaran pyrolyysi. Pyrolyysi-, hiili-, rikki-, natrium- ja
kaliumhévikki sekd pyrolyysipaisuminen typessi, 700 ja 900°C. Sama
kuin Taulukko 3 mutta hivikit annettu prosentteina alkuperdisesti
miirasti.

"Carry-over"-polyn kemiallinen koostumus sekd
sulamiskéyttdytyminen laskettu kylmille ja kuumalle tulipesills,
sulamiskdyrédn T;s ja Tr.

Kondenssipdlyn kemiallinen koostumus sekd sulamiskdyttdytyminen
laskettu kylmalle ja kuumalle tulipesilla, sulamiskédyrin Tys ja Tro.

Lipedkarakterisoinnissa kiytetty pisteytysasteikko.
Lipe#karakterisoinnin pisteytystaulukko.

Sondikerrostumat ennen tulistimia, tuulipuoli; kemialliset analyysit,
kerrostumien mitattu kasvunopeus, tasapainopaksuus ja kasvuaika seké
kattilan arvioitu carry-over méird, laskettu kemiallinen koostumus,
tarttumis- ja valumislampétilat.

Sondikerrostumat ennen tulistimia, suojapuoli; kemialliset analyysit,
laskennalliset tarttumis- ja valumislampatilat.

Sondikerrostumat jilkeen tulistimien, tuulipuoli; kemialliset analyysit,
laskennalliset tarttumis- ja valumislampatilat.

Sahkosuodinp6ly; kemialliset analyysit, mitattu sulakdyttiytyminen,
laskettu kemiallinen koostumus, tarttumis- ja valumisldmpétilat.

Kerrostumaniytteiden (tuulipuoli, ennen tulistimia) kemiallinen
koostumus ja laskennalliset tarttumis- ja valumisldmpétilat.

Sahkosuodinndytteiden kemiallinen Kkoostumus
tarttumis- ja valumislampdétilat.

ja laskennalliset

Karakterisointitaulukko kattiloiden kéyttdytymisesti.

Taulukko D-1. Tehdyt sondimittaukset ja tulokset, tehdas A.
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Kaikkien lipeandytteiden kuiva-aineanalyysit vs ndyttenottoajankohta.

Kaikkien lipednéytteiden pyrolyysipaisuminen Vs
néyttenottoajankohta, ilma 800°C

Kaikkien lipednaytteiden pyrolyysiaika; ilma, 800°C.
Kaikkien lipednaytteiden koksinpalamisaika; ilma, 800°C.,
Kaikkien lipednéytteiden kokonaispalamisaika; ilma, 800°C.

Lipeitten kemialliset analyysit, hiili, rikki, natrium, kalium, kloori ja
vety (% ka).

Lipeitten kemialliset analyysit, fosfori, magnesium, kalsium ja typpi
(mg / kg ka).

Pisaran palamiskéyttdytyminen. pyrolyysi- ja koksinpalamisaika,
pyrolyysipaisuminen; ilma, 700 (vasen) ja 800°C (oikea). NO
muodostumistaipumus 10% O,, 900°C.

Mitatut NO, CO ja CO,- profiilit pisaran poltossa, 900°C, 10% O,.
Tehtaan A liped.

Mitatut NO, CO ja CO,- profiilit pisaran poltossa, 900°C, 10% O,.
Tehtaan B lipei.

Mitatut NO, CO ja CO,- profiilit pisaran poltossa, 900°C, 10% O,.
Tehtaan C lipei.

Mitatut NO, CO ja CO»- profiilit pisaran poltossa, 900°C, 10% O,.
Tehtaan D liped.

Yksittdispisaran pyrolyysi. Pyrolyysi-, hiili-, rikki-, natrium- ja
kaliumhavikki sekd pyrolyysipaisuminen typesss, 700°C, 15 sekuntia.

Yksittéispisaran pyrolyysi. Pyrolyysi-, hiili-, rikki-, natrium- ja
kaliumhavikki sekd pyrolyysipaisuminen typessd, 900°C, 15 sekuntia.

IImajéghdytteinen sondi

Néytteenottopaikat

Sondikerrostumien kasvukéyrit ennen tulistimia, tehdas A.
Sondikerrostumien kasvukéyrit ennen tulistimia, tehdas B.
Sondikerrostumien kasvukayrit ennen tulistimia, tehdas C.
Sondikerrostumien kasvukéyrit ennen tulistimia, tehdas D.
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30 minuuttia sekd 3 tuntia: tehdas A.

Valokuvat kerostumista ennen tulistimia, tuulipuoli, pitoajat 5, 15 ja
30 minuuttia seki 3 tuntia: tehdas B.

Valokuvat kerostumista ennen tulistimia, tuulipuoli, pitoajat 5, 15 ja
30 minuuttia seké 3 tuntia: tehdas C.

Valokuvat kerostumista ennen tulistimia, tuulipuoli, pitoajat 5, 15 ja
30 minuuttia seki 3 tuntia: tehdas D.

Valokuvat kerostumista jilkeen tulistimien, tuulipuoli, pitoaika
3 tuntia: tehtaat A, B, C ja D.

Sahkosuodatinpslyn DTA/TGA kéyrit, tehdas A.
Sahkosuodatinpslyn DTA/TGA kiyrit, tehdas B.
Sahkosuodatinpslyn DTA/TGA kiyrit, tehdas C.
Séhkosuodatinplyn DTA/TGA kéyrit, tehdas D.

Kloorin rikastumiskerroin nédytteissi ennen ja jilkeen tulistimien seki
sdhkosuodinplyssa.

Kaliumin rikastumiskerroin néytteissi ennen ja jilkeen tulistimien
seké sdhkosuodinpolyssi.

Karbonaattipitoisuudet nidytteissd ennen ja jdlkeen tulistimien seki
sdhkosuodinpolyssé.

Kalium- ja klooripitoisuus polttolipesissd, kerrostumissa ja
sdhkosuodintuhkassa.




MUSTALIPEITTEN KARAKTERISOINTITULOSTEN
VERTAILU KATTILAKOKEMUKSIIN

1. TAUSTA

Abo Akademi on yhteistydssd Suomen Soodakattilayhdistyksen, Ahlstrdm Machinery
Oy:n ja Kvaerner Pulping Oy:n kanssa kehittéinyt jo useiden vuosien aikana useita
uusia mustalipeitten laboratoriokarakterisointimenetelmis. Menetelmilld on pyritty
kuvaamaan lipeitten kiyttéiytymistd soodakattilaolosuhteissa. Niiden aikaisempien
toitten tuloksia on raportoitu mm. viitteissé /1-3/.

Tdmén jatkotyon tavoitteena on ollut vertailla ndiden uusien lipeiden
karakaterisointimenetelmien antamia tuloksia vastaavia lipeitd polttavien kattiloiden
kéyttokokemuksiin. Jatkotyd on osa kansallista poltto- ja kaasutustekniikan
tutkimusohjelmaa LIEKKI 2 ja sen projektinimi on "Mustalipedn uudet poltto-
ominaisuudet III", projektinumero on 516 ja tyd kuuluu Seurantaryhméén 5. Projektin
yksityiskohtaisempi suunnitelma on liitteeni A.

Tdssd  raportissa  keskitytddn projektin  ensimméiseen  osaan "Lipeitten
karakterisointitulosten vertailu kattilakokemuksiin". Projektin toinen osa “Natriumin
vapautumisen jatkotutkimukset” koostuu laboratoriotdists, joissa selvitelldin
mekanismeja joiden kautta osa lipeitten sisiltdimastd natriumista vapautuu hienona
polynd pisaroitten palamisen yhteydessd. N&méd natriumin vapautumistutkimusten
tulokset esitetdén erillisessi raportissa.

Késilld olevassa raportissa esitetty tyo keskittyy neliin suomalaistehtaan
mustalipeénéytteiden karakterisointiin ja karakterisointitulosten vertailuun kattiloilta
saatuihin kokemustietoihin. Tarkoituksena oli ndin selvittd, missd madrin lipeitten
laboratorio-olosuhteissa méritetyt ominaisuudet tulevat ilmi kattiloiden normaalissa
kayttaytymisessi.

2. MENETELMAT

2.1. Karaketrisointimenetelmiit

Lipeitten karakterisointi perustuu Abo Akademin yksittiispisaroitten polttotesteihin,
Joista tarkeimmat ovat seuraavat:

(1) pisarapolttotesti  (ilma, 700 ja 800°C): Kkarakteristiset palamisajat ja
pyrolyysivaiheen paisuminen

(if) pisaran pyrolyysitesti (typpikehd, 15 s, 700 ja 900°C): painohdvié (L.
pyrolyysisaanto), liséksi rikin, natriumin, kaliumin ja hiilen vapautuminen)

(iii) typpioksidimuodostustesti (900°C, 10 % O,)

Lisdksi lipeille laskettiin Abo Akademin kehittimalld laskentamallilla polyn
koostumus ja sulamiskéyrit, ja edelleen p6lyn "tartttumislimpétila” T;s.




Karakterisointimenetelmid on yksityiskohtaisemmin kuvattu liitteessi B seki
viitteissd /2-3/.

Karakterisoinnilla oli tarkoitus saada tietoa mm. seuraavista lipeisiin liittyvistd
ominaisuuksista:

- lipeitten "poltettavuus”, eli palaako liped nopeasti vai hitaasti ja onko lipedlld
taipumus muodostaa kasvava keko (paisumisluvut, karakteristiset palamisajat),

- lipeitten taipumus muodostaa polyd (natriumin vapautuminen yksittdispisaran
poltossa),

- poltossa muodostuvan pdlyn koostumus ja likaamistaipumus: kuinka syville
savukaasukanavaan poly on tarttuvassa tilassa (tarttumislampétila, Ts),

- typpioksidin muodostus,
- rikkidioksidin muodostus (rikin vapautuminen; riippuu tietysti myds ratkaisevasti

poltto-olosuhteista).

2.2. Kattilakokemukset

Saatuja  lipedominaisuuksia vertailtiin  kultakin neljiltds  kattilalta saatuun
kokemustietoon. Kokemustietoa keréttiin mm. seuraavin selvityksin:

(1) Kattilan ajotiedot:

- kattilan kuormataso

- polttolipedn kuiva-aine

- lipedn ruiskutuspaine ja -lampétila

- péfisto- ja savukaasuanalyysit (NOy, SO,, CO, O,)

- sulan reduktio

- nuohoushdyryn kulutus

(ii) "Subjektiiviset" tiedot kattilan kdytettdvyydestd ym.:
- lipedn poltettavuus ja tulipesin alaosan toiminta

- savukaasukanavan likaantumistaipumus (tulistimet, Kkeittoputket, ekonomaiseri,
muut)

Kohtien (i) ja (ii) tietojen kerddmisestd vastasi ulkopuolisena, projektin konsulttina
Erik Uppstu, joka teki tarkastuskédynnit kaikilla neljilla kattilalla.

(iii) Kattiloilta kerétyt polyndytteet:

- sondindytteet ennen tulistinta




- sondinéytteet tulistimien jilkeen
- p6lynéyte sdhkdsuotimelta

Sondindytteet valokuvattiin ja niiden paksuus mitattiin. Lisiksi valikoiduista
ndytteistd tehtiin mérkidkemialliset alkuaineanalyysit. Tulosten perusteella saatiin
kvantitatiivinen tieto polyfraktioitten (carry-over ja kondenssipdly) tarttuvuudesta
sekd carry-overp6lyn médristd tulistimille tultaessa.

3. TULOKSET

3.1. Lipeitten karakterisointitulokset

Tutkimuksessa mukana olleilla neljélli kattilalla kerittiin kattilamittauksien aikana 6-
7 mustalipedndytettd. Ndiden néytteiden yksittdispisarapolttokokeiden (800°C, 21%
0,) tulokset on esitetty Kuvissa 1-5. Lipeiden tuloksissa ei esiintynyt eroja ja
ldhempéin tarkasteluun valittiin lipedndyte joka oli otettu jokaisen mittauskampanjan
puolivilissd. Lipeitten analyysitulokset on koottu Taulukkoon 1 ja Kuviin 6 ja 7.
Yksittdispisarapolton (700 ja 800°C, 21%0; sekd 900°C, 10%0,) tulokset esitetisin
Taulukossa 2 ja Kuvissa 8-12. Pyrolyysitestien (700 ja 900°C, 100% N,) tulokset
esitetdéin Taulukoissa 3 ja 4 sekd Kuvissa 13 ja 14.

Mustalipedanalyyseista ja karakterisointikokeiden tuloksista laskettu carry-over ja
kondenssipdlyn koostumus ja sulamiskéyttdytyminen on annettu Taulukoissa 5 ja 6.
Laskennat on suoritettu kahdelle eri tapaukselle, “kylm4” ja “kuuma” tulipesi. Niiden
kahden tapauksen eroina on tulipesén lampétila sekd muodostuvan carry-over pdlyn
méiérd. Laskennan teoria ja rutiinit on ldpikédyty tarkemmin Liiteeessd C.

Saadut tulokset on koottu yhteiseen tarkasteluun pisteyttdmalld kukin esitetty
ominaisuus yhdenmukaisella asteikolla skaalalla yhdest4 viiteen (Taulukko 7). Skaala
perustuu  karakterisointiprojektin  kahdessa ensimmiisessd osassa  saatuihin
koetuloksiin. Skaalassa on huomioitu ettd tdmén tyon lipedt olivat polttolipeiti.
Tarkasteltavana oli:

- Poltettavuus ja keon kéyttdytyminen.
- P6lyn muodostumistaipumus.

- Polyn tarttuvuus.

- SO, muodostumistaipumus.

- NO muodostumistaipumus.

Skaalauksen tarkoituksena on antaa tieto siiti, miten kukin ominaisuus suhtautuu
verrattuna muihin lipeisiin. Skaalauksen lukuarvo pyrittiin asettamaan siten, etti
seuraavat médreet saatiin sopimaan kullekin ominaisuudelle:

1 = poikkeuksellisen epdedullinen

2 = epédedullinen
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3 = normaali
4 = edullinen
5 = poikkeuksellisen edullinen

Taulukossa 8 on esitetty yhteenvetoarvio kaikista neljéstd tutkitusta lipedsti yo.
pisteytystd kiyttiden.

3.2. Kattilamittaukset

Kuva 15 niyttdd ilmajéshdytteisen sondin rakenteen ja Kuva 16 mittauspaikat.
Kattiloilla tehtyjen sondimittausten tuloksia on sek taulukoissa 9-14 ettid Kuvissa 17-
33 ja Liitteessd D.

Sondikerrostumien "tuulipuolen” paksuus ennen tulistimia eri ndytteenottoajoilla antoi
kdyrit Kuvissa 17-20. Niitten kédyrien lineaarisen alkuosan perusteella voitiin arvioida
/4! carry-overhiukkasten méird kussakin kattilassa koejakson aikana (Taulukko 9).
Samaan Taulukkoon 9 on myds koottu ennen tulistimia keréttyjen sondikerrostumien
analyysitulokset sekd nididen pohjalta lasketut tarttumis- ja valumislimpétilat.
Taulukoissa 10 ja 11 on lisdd sondikerrostumien analyysituloksia.

Valokuvat sondien, ennen tulistimia, tuulipuolen kerrostumista on esitetty Kuvissa
21-24. Kuva 25 ndyttdd millaiselta tulistimien jalkeen pidetty sondin tuulipuolen
kerrostumat néytti kolmen tunnin jilkeen eri kattiloilla.

Taulukossa 12 esitetddn sdhkosuodatinpslyn analyysitulokset sekd niiden pohjalta
lasketut  tarttumisldmpétilat.  Differentiaalitermoanalyysimittauksista  saadut
ensimmdisen sulamisen ja viimeisen sulamisen ldmpétilatovat mydskin Taulukossa 9.
Kuvat 26-29 antavat sdhkosuodinpolyilld tehtyjen differentiaalitermoanalyysi-
mittausten (DTA) kuvat.

Kuvat 30-32 antavat néytteiden rikastumiskertoimet kloorille, kaliumille ja
karbonaatille. Kuva 33 néyttds lipeiden sekd sondi- ja sdhkésuodinpdlyniytteiden
kalium- ja klooripitoisuudet.

Taulukoissa 13 ja 14 verrataan kerittyjen poly- ja sondindytteitten analyysi- ja
sulamistuloksia lipedkarakterisoinnin arvioihin (vrt. Taulukot 5-6).

Kattiloiden tdrkeimpid tietoja on esitetty yhdessd kattila-asiantuntijan antamien
arvioiden kanssa Taulukossa 15.

Liitteessd D on listattu kaikki suoritetut sondimittaukset ja niiden tulokset.

3.3. Kattilakokemukset

Erik Uppstun tekemien Kkattilatarkastusten tulokset on esitetty yhteenvetovertailuna
Taulukossa 15. Kattila-asiantuntujan tehtévd projektissa oli arvioida lipeitten
kayttdytymistd neljissé tutkitussa kattilassa.
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Osa lipedlaadun vaikutuksista on selvésti mitattavissa, esim. paastot ja reduktioaste
mutta esim. keon kéyttdytyminen ja pisaran muodostuminen on sitd vastoin paremman
menetelmén puuttuessa arvioitava silmaméasriisesti.

Soodakattilaprosessin onnistumiseen vaikuttaa kolme paitekijéd: kattilan rakenne,
ajotapa ja polttoaine (liped). Koska tutkimuksen kohteena on lipedn ominaisuuksien
vaikutus polttoon, tdytyy mahdollisuuksien mukaan teoreettisesti poistaa tai ainakin
huomioida kattilan ja ajotavan vaikutukset.

Selvimpiin vertailukohteiden eroihin kuuluu kuormitustaso. Tissi suhteessa
vertailukelpoisiin  tuloksiin voidaan pyrkid laskemalla suhteelliset kuormat.
Ongelmana on kutenkin se etti ei ole mériteltévissi sellainen suhteellinen kuorma
joka yksiselitteisesti ja tasapuolisesti huomioisi kaikki tihén liittyvit seikat.

Seuraavassa on esitetty tirkeimmit kiytettdvissi olevat kuormitusparametrit.

Pohjarasitus perustuen poltettuun kuiva-ainemairdian (tka/24hm?), on helposti
laskettava mutta karkea tapa ilmaista suhteellista kuormaa.

Pohjarasitus perustuen kehitettyyn héyrymadraan (th/24hm?), korreloi edellists
paremmin esim. 1dmpo- ja savukaasumédrédn kanssa. Sen lisiksi hoyrymésrian mittaus
on kéytinnossi luotettavampi ja tarkempi kuin ka-virran.

Pohjarasitus perustuen vapautuneeseen limpoon (kW/m?), poistaa edelliseen
verrattuna esim. syottoveden ja hoyryn parametrien erot ja kuvaa siten todellisuutta
edellisii tapoja tarkemmin. Tdmi parametri vaatii kiytinndssa lampotaseen
laatimisen ja edellyttdd ndin ollen pitkén laskutoimituksen lisdksi esim. lipedanalyysin
tuntemisen.

Pohjarasitus  perustuen syntyneeseen savukaasumdiirdsn  (m’ n/hm?), kuvaa
savukaasuvirran keskinopuden ylospdin tulipeséissi NTP:ssi (NTP tarkoittaa ettd
kaasu on normitilassa, eli 14mpotila=0°C ja paine=1bar). Jakamalla niin médritelty
lukuarvo luvulla 3600 saadaan suoraan keskimariinen savukaasujen pystysuuntainen
virtausnopeus w, NTP:ssi.

Tilavuusrasitus perustuen kehitettyyn héyrymésrisn (th/m’h), kuvaa karkeasti koko
tulipesitilavuuden kuormitustilan, ja antaa edellisten kuormitusmasritelmien lisiksi
viitteitd tulipesdn loppuldmpétilasta (ts. savukaasun limpdtilasta heti tulipesén
jélkeen)

Tilavuusrasitus perustuen syntyneeseen savukaasumiirdin (m3n/m3h), kuvaa
savukaasujen keskiméairdisen viipymdn tulipesdssi. Tamin luvun kidinteisarvo
kerrottuna 3600:lla antaa savukaasun viipym#n sekunneissa NTP:tasolla. Ko.
tilavuusrasitus antaa myds viitteitd carry-over-partikkeleiden ista.

Laskennallinen tulipesin loppulimpétila (°C) antaa luotettavan  arvon
keskiméadrdisissd olosuhteissa, mutta ei mitenkéin ota huomioon eroja tulipesin
virtauskentissi.

Sopivasti yhdistaimalld ylld olevia parametreja saadaan ainakin muodollisesti
kuormituseroja kattava jérjestelmd. Kaasun nopeus w, kuvaa kuorman vaikutuksen
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carry-over-médrédin, viipymd antaa tietoa kaasun ja pisaroiden issti ja loppuldmpétila
on siis savukaasun limpétila sen poistuessa tulipesdsta.

Tunnusluvut antaisivat luotettavan kuvan kuormavaihteluiden vaikutuksista jos
identtiset kattilat ajettaisiin samalla tavalla. Kéytinnéssi eri kattiloita vertailtaessa
niiden virtauskentit poikkeavat siind méérin toisistaan, etts tunnuslukuja voi kiyttas
1dhinnd vain suuntaa antavina.

Toisaalta kuormitusluvut kuvaavat melko tarkasti tulipesdn péidmittojen antamat
mahdollisuudet saavuttaa tietyt tavoitteet. Jos esimerkiksi laskennallinen tulipesén
loppulédmtotila kahdessa kattilassa on sama, mutta mitatut lampétilat poikkeavat
selvésti, voidaan viitt4 ettd polttoprosessi toimii paremmin siind kattilassa missi ko.
lampétila on alempi.

3.4 Kattilakokeet (Kattilakohtaiset tarkastelut).
Kattila A

Silmiinpistdva oli lipedruiskujen huono toiminta. Pisarakoko vaikutti suurelta, minké
seurauksena keko oli suhteellisen raaka (muodostunut "kypsymaittomistd" pisaroista)
ja néin ollen rauhaton, epétasainen, tiivis ja kuormaan nihden kylmi. Keko pidettiin
matalana voimakkailla alailmoilla. Pisarasuihkut osuivat myds seiniin joilta kuivuva
aine putosi isoina kappaleina kekoon. Lievi "pyérrepoltto”  vahvisti seiniin
tarttumista.

Sulan tulo rénneistd oli jonkin verran epitasaista, mutta yksikddn niistd ei mennyt
tukkoon.

Tertiddritasolla koksin palamisvaiheessa olevat pisarat tulivat runsaina ryoppéyksind
nékyviin. Tulistinalueen alaosassa nikyi selvi limpétilan huojunta ja vihiinen mairi
kipindintid. Talld alueella ei havaittu pysyvii episymmetriaa.

Kattila B

Téssé kattilassa kéytettiin samanlaiset lipedruiskut kuin A:ssa, ja seuraamukset olivat
ldhes samanlaiset. Pisarakoko oli tarpeeseen nihden vihin pienempi kuin Kkattila
A:ssa, minkd ansiosta haittavaikutukset olivat pienemmit. Keko oli kuitenkin
muhkurainen tulipesdn keskialueella ja sen limpétila matala. Lihelld seinid ei ollut
kuin nimeksi materiaalia. Sula virtasi herkasti ja tasaisesti.

Tertiddritasolla nékyi paljon lihes loppuunpalaneita pisaroita. M#4rd pysyi ldhes
vakiona.

Savukaasujen limpatila lahelld sivuseinié tulistinalueella oli kuormitukseen nihden
hyvin matala, mutta keskiosa oli kuuma. Keskelld nikyi myds loppuunpalaneita
pisaroita ja silloin t&lldin syttyvé4 kaasua. Huojuntaa ei havaittu.
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Kattila C

My®s témin kattilan ruiskut kehittivit tarpeettoman suuret pisarat. Keko oli selvisti
kuumempi kuin A:ssa ja B:ssd, vaikka sen limpotila ei saavuttanut huippuarvoja.
Koko oli pieni, muoto epétasainen mutta palaminen vakaa. Sulan virtaus oli tasainen.

Tertidérialueella ndkyi runsaasti lentévid, ei vield syttyneitd pisaroita.

Tulistinalueella havaittiin hidas lémpétilan huojanta. Suuria ja tuoreen nakoisid
kipingiti esiintyi harvakseen.

Kattila D

Lipedruiskut toimivat suhteellisen hyvin ja pisarakoko vaikutti sopivalta. Keko oli
isohko, tasainen, vakaa ja hyvénlaatuinen. Sen limpotila ei kuitenkaan yltdnyt ihan
huippulukemiin. Sulan virtaus oli hyvin tasainen.

Lentdvid pisaroita tai kipinoitd ei ndkynyt missdsn. Tulistinalueella havaittiin
lampétilan huojunta.

3.5 Lyhyt kattiloiden vertailu kuormituslukujen perusteella

Kuten aikaisemmin on esitetty kuvaavat kuormitusluvut vain potentiaalisia
mahdollisuuksia. Ajotapa ja lipedn laatu ratkaisevat mille tasolle tulos todellisuudessa
asettuu.

Suurin savukaasujen nopeus 16ytyy kattila D:n ja pienin C:n pesisti. A ja B asettuvat
nédiden kahden puoleenviliin. D:ssd on siis suurin riski ettd pisarat lahtevit lentoon
ylospdin.

Kaasujen viipymi on selvisti lyhyin B:ssé (6,3s) ja pisin C:ssd (10,8s). A (7,7s) jaD
(7.9s) asettuvat edellisten vilimaastoon. Voidaan niin ollen odottaa "tuoreita" kaasuja
ja pisaroita B:std ja pisimmiille kehittyneitd C:sti.

Matalin loppuldmtétila on odotettavissa ennen C:n (869°C) ja korkein ennen B:n
tulistinta (929°C). D ja A ovat lihekkéin edellisten puolessavilissi (899 ja 904°C).

4. Yhteenveto ja johtopiitokset

Neljén tehtaan lipedndytteet analysoitiin ja karakterisoitiin Abo Akademin uusilla
menetelmilld ja tuloksia verrattiin kattiloilta saatuihin mittaus- ja kokemustietoihin.

Tehdyt laboratoriotestit onnistuivat kaikki varsin hyvin ja lipeitten poltto-
ominaisuuksille saatiin toistettavat ja varsin luotettavat tulokset.

Lipedt osoittautuivat monessa suhteessa varsin toistensa kaltaisiksi, miki vaikeutti
kattilakokemusten ja lipeitten ominaisuuksien vertailua.

Poltettavuuden osalta lipedt poikkesivat toisistaan varsin vdhéan. Paisumisluvut olivat
kaikilla neljalld lipedlld lshellds toisiaan, samoin kokonaispalamisajat.
Pyrolyysisaannon osalta myds erot jdivét vihaiisiksi.
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Typpioksidin muodostumistaipumuksen suhteen erot olivat selvempid, ja lipeét B ja C
olivat selvisti enemmin typpioksidia tuottavia kuin liped D tai liped A, jonka NO-
muodostustaipumus oli pienin.

Polyn koostumuksen ja tarttuvuusominaisuuksien suhteen erot olivat my0s selvisti
havaittavia. Lipe4 B antoi selvisti epéedullisimman kondenssipslyn koostumuksen ja
sits alhaisimman tarttumislimpétilan.

Lipedanalyysiin ja laboratoriokarakterisointeihin  perustuvat kondenssipélyn
koostumusarviot vastasivat varsin hyvin kattiloilta keréttyjen
sahkdsuodinpdlyndytteitten koostumusarvoja.

Carry-over -p6lyn osalta vertailu oli vaikeampaa, koska kattiloilta ei saatu varsinaista
carry-over -ndytettd, vaan carry-over -polyn koostumuslaskentatuloksia verrattiin
tulistinsondikerrostumiin, joiden koostumus kuitenkin aina poikkeaa pidennetyn
savukaasukosketuksen takia "tuoreen" carry-over -pSlyn koostumuksesta mm.
karbonaatin ja kloridin osalta.

Karakterisointitulosten vertailu kattilan kiytettivyyteen, likaantumistaipumukseen,
keon toimintaan jne. osoittautui vaikeaksi kahdesta Syysti:

(1) monien kattilan ajokokemusten mittaaminen ja dokumentointi objektiivisesti ja
kvantitatiivisesti on erittiin vaikeaa

(i) kattiloilla kéytinnossd havaittavat erot mm. tulistimien likaantumisessa tai keon
kdyttdytymisessd ym. ovat niin voimakkaasti riippuvaiset - paitsi lipedn
ominaisuuksista - myds Kattilan ajomallista, ettid lipeistd johtuvien erojen esiin
saaminen tulee vaikeaksi.
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Taulukot

Tehdas minimi | maksimi
A B C D
ka % 75.6 77.1 82.8 73.9 73.9 82.8
C % ka 29.8 31.1 30.7 30.8 29.8 31.1
S % ka 5.97 6.15 7.14 5.31 5.31 7.14
Na % ka 19.9 19.1 20.2 19.3 19.1 20.2
K % ka 2.21 2.49 1.13 3.10 1.13 3.10
Cl % ka 0.24 0.53 0.29 0.35 0.24 0.53
H % ka 3.90 3.10 3.10 3.10 3.1 3.9
P mg/kg ka 59.3 74.9 96.5 98.8 59.3 98.8
Mg mg/kg ka 161 187 141 181 141 187
Ca mg/kg ka 144 98.2 163 308 98.2 308
N mg/kg ka 460 800 770 670 460 800

Taulukko 1. Lipe#analyysit kuiva-aine, hiili, rikki, natrium, kalium, kloori, vety, fosfori,
magnesium, kalsium ja typpi.

Tehdas minimi | maksimi
A 1 B ] ¢ | D

700°C

pyrolyysiaika s 2.5 1.9 1.9 23 1.9 2.5
koksinpalamisaika s 4.7 4.4 4.3 4.9 4.3 4.9
kokonaispalamisaika s 7.2 6.3 6.1 7.2 6.1 7.2
pyrolyysipaisuminen cm”3 / gka 16 17 24 16 16 24.0
800°C

pyrolyysiaika s 1.9 1.8 2.3 2.0 1.8 2.3
koksinpalamisaika S 3.1 3.5 3.9 3.6 3.1 3.9
kokonaispalamisaika s 5.0 5.3 6.2 5.6 5.0 6.2
pyrolyysipaisuminen em”™3/gka 20 23 18 15 15 22.6
900°C

NO-muodostamistaipumus  {mg N /100 g ka 233 30.5 30.4 28.0 23.3 30.5
NO-tot ppm NO (3% O,) 112.0 162.6 161.1 145.5 112.0 162.6
NO-pyr ppm NO (3% O,) 64.6 95.5 93.4 84.8 64.6 95.5

Taulukko 2.  Pisaran palamiskdyttdytyminen. Pyrolyysi-, koksinpalamis-, ja kokonaispalamisaika
sekd pyrolyysipaisuminen; ilma, 700 ja 800°C. NO muodostumistaipumus 10% O,,
900°C.
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Tehdas minimi maksimi
A [ B | ¢ | D
700°C
pyrolyysihdvikki mg/gka 244.1 291.7 268.2 267.1 244.1 291.7
C-hévikki mg/ gka 152.4 172.5 155.9 182.5 1524 182.5
S-havikki mg/gka 22.7 37.4 38.0 31.0 22.7 38.0
Na-hdvikki mg/ gka 14.0 -1.5 -6.1 -2.7 -6.1 14.0
K-hévikki mg/gka 2.5 2.3 0.5 3.3 0.5 3.3
pyrolyysipaisuminen cm”3/gka 12 9 10 10 9.3 11.9
900°C
pyrolyysihdvikki g/kgka 358.8 372.3 354.2 351.8 351.8 372.3
C-hivikki mg/gka 184.6 200.3 193.1 182.1 182.1 200.3
S-havikki mg/ gka 19.7 254 32.0 24.9 19.7 32.0
Na-hidvikki mg/gka 40.9 27.7 22.2 24.0 22.2 40.9
K-hivikki mg/gka 5.6 4.0 1.5 6.6 1.5 6.6
pyrolyysipaisuminen cm”3/ gka 27 20 19 22 18.6 27.1
Taulukko 3.  Yksittdispisaran pyrolyysi. Pyrolyysi-, hiili-, rikki-, natrium- ja kaliumhavikki seka
pyrolyysipaisuminen typessé, 700 ja 900°C.
Tehdas minimi | maksimi
A | B | ¢ | D min max
700°C
pyrolyysihivikki % ka 244% | 292% | 268% | 267% | 244% | 292 %
C-hdvikki % C S1.1% | 555% | 508% | 593% | 50.8% | 59.3%
S-hévikki %S 38.0% | 609% | 533% | 584% | 38.0% | 60.9%
Na-havikki % Na 7.1 % -0.8 % -3.0 % -1.4 % -3.0 % 7.1%
K-hivikki % K 11.2 % 9.4 % 4.4 % 10.7 % 4.4 % 11.2 %
pyrolyysivaiheen paisuminen cm”3/g BLS 12 9 10 10 9.3 11.92
900°C
pyrolyysihivikki % ka 359% | 372% | 354% | 352% | 352% | 37.2%
C-havikki % C 619% | 644% | 629% [ 59.1% | 59.1% | 64.4%
S-hdvikki % S 33.0% | 413% | 449% | 469% | 33.0% | 46.9%
Na-hdvikki % Na 206% | 145% | 11.0% | 124% § 11.0% | 206%
K-havikki %K 254% | 161% | 13.1% | 212% | 13.1% | 254%
pyrolyysivaiheen paisuminen cm”3/g BLS 27 20 19 22 19 27

Taulukko 4.  Yksittdispisaran pyrolyysi. Pyrolyysi-, hiili-, rikki-, natrium- ja kaliumhévikki seka
pyrolyysipaisuminen typessd, 700 ja 900°C. Sama kuin Taulukko 3 mutta hivikit
annettu prosentteina alkuperdisestd marista.
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Koostumus (p-%) Tys T1o

Kattila NaCl K,S804 | Na,SO, | Na,CO, °C °C

A "Kylmé&" tulipesd 0.7 8.8 37.0 534 749 789

"Kuuma" tulipesi 0.8 9.4 334 56.4 744 786

B "Kylmi" tulipesi 1.6 10.2 384 49.9 702 775

"Kuuma" tulipesi 1.7 10.9 34.7 52.7 693 771

C  "Kylméi" tulipesi 0.9 4.5 50.0 44.6 762 804

"Kuuma" tulipesi 0.9 4.8 47.2 47.1 757 801

D "Kylm&" tulipesd 1.0 12.5 28.9 57.5 719 773

"Kuuma" tulipesi 1.1 13.4 24.6 60.9 713 771
Taulukko 5. "Carry-over"-pélyn kemiallinen koostumus seki sulamiskayttdytyminen laskettu

kylmalle ja kuumalle tulipesilld, sulamiskéyrin Tis ja To.

Koostumus (p-%) Tis T70

Kattila NaCl K,S0, | Na,SO4 | Na,CO,4 °C °C

A "Kylmi" tulipesd 1.6 7.7 84.0 6.7 743 825

"Kuuma" tulipesi 1.8 5.7 81.8 10.6 729 821

B  "Kylma&" tulipesd 3.6 9.3 81.1 6.1 634 795

"Kuuma" tulipesé 4.2 7.6 78.0 10.2 607 784

C  "Kylméi" tulipesd 1.8 4.0 93.5 0.7 747 842

"Kuuma" tulipesd 2.2 3.0 87.2 7.6 724 829

D "Kylmi" tulipesi 2.3 10.9 76.8 9.9 687 801

"Kuuma" tulipesd 2.7 8.5 76.4 12.3 672 798
Taulukko 6. Kondenssipolyn kemiallinen koostumus sekd sulamiskiyttiytyminen laskettu

kylmaille ja kuumalle tulipesilld, sulamiskdyran Tys ja T
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Asteikko
1 2 3 4 5
Poltettavuus/Keon kéyttidytyminen
Pyrolyysipaisuminen, 800°C cm3/g <35 5-20 20-35 35-50 > 50
Kokonaispalamisaika, 800°C s >9 9-8 8-6.5 6.5-5 <5
Pslyn muodostustaipumus
Na-hévikki, 900°C g/kg ka > 70 70 - 50 50-30 30-10 <10
Polyn tarttuvuus
Carry-overpSlyn tarttumislampétila °C <600 600 - 650 | 650-700 | 700 - 750 > 750
Kondenssipolyn tarttumislimpétila °C <560 560 - 600 | 600 - 640 | 640 - 680 > 680
SO,-muodostustaipumus
S-havikki, 900°C g/kg ka > 30 30-25 25-20 20-15 <15
Na-hivikki, 900°C g/kg ka <10 10 - 30 30-50 50-70 > 70
NO-muodostustaipumus
NO-testi ppm >200 200-150 | 150-130 | 130-110 <110
Taulukko 7.  Lipe#karakterisoinnissa kiytetty pisteytysasteikko.
Tehdas
A B C D
Poltettavuus/ Keon kiyttdytyminen
Pyrolyysivaiheen paisuminen, 800°C 3 3 2 2
Kokonaispalamisaika, 800°C 4 4 4 4
P6lyn muodostustaipumus
Na-hévikki. 900°C 3 4 4 4
Pélyn tarttuvuus
- "kylmd" tulipesi carry-overpdlyn tarttumisldmpétila 4 4 5 4
kondenssipélyn tarttumislimpétila 5 3 S 5
- "kuuma" tulipesi carry-overpolyn tarttumisldémpétila 4 3 5 4
kondenssiptlyn tarttumislimpétila 4 2 4 3
SO,-muodostustaipumus
S-havikki, 900°C 4 2 2 3
Na-havikki, 900°C 3 2 2 2
NO-muodostustaipumus
NO-testi (NO-tot) 4 2 2 3

Taulukko 8. Lipeédkarakterisoinnin pisteytystaulukko.
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Tehdas minimi | maksimi
A B C D

Na % 32.6 34.2 33.5 33.3 32.6 34.2
K % 2.91 2.64 1.44 3.99 1.44 4.0
S % 17.8 13.5 17.7 14.4 13.5 17.8
Cl % 0.2 0.3 0.2 0.3 0.2 0.3
Kerrostumien kasvunopeus mm / tunti 4.2 4.3 7.7 7.0 4.2 7.7
Kerrostumien tasapainopaksuus mm 5.0 2.5 4.5 3.5 2.5 5.0
Kerrostumien kasvuaika min 72 35 35 30 30 72
Arvioitu carry-over maird g/nm’ dfg 1.6 1.7 2.9 2.7 1.6 2.9
NaCl * p-% 0.3 0.4 0.3 0.5 0.3 0.5
K,SO, * p-% 6.48 5.88 3.21 8.89 32 8.9
Na,S0, * p-% 73.6 55.0 75.8 56.5 55.0 75.8
Na,CO, * p-% 19.6 38.7 20.7 34.1 19.6 38.7
Tarttumislampétila (T s) * °C 801 780 817 766 766 817
Valumislampétila (T,) * °C 827 807 837 800 800 837
" Perustuu analyyseihin

Taulukko 9.  Sondikerrostumat ennen tulistimia, tuulipuoli; kemialliset analyysit, kerrostumien

mitattu kasvunopeus, tasapainopaksuus ja kasvuaika sekd kattilan arvioitu carry-
over méérd, laskettu kemiallinen koostumus, tarttumis- ja valumisldmpétilat.

Tehdas minimi { maksimi
A B C D
Na % 32.9 334 32.4 31.3 31.3 33.4
K % 3.38 3.09 2.11 5.37 2.11 537
S % 15.9 13.5 19.3 15.5 13.5 19.30
Cl % 0.29 0.42 0.65 0.82 0.29 0.82
Tarttumislimpétila (T ) °C 778 762 771 716 716 778
Valumislampétila (T,,) °C 811 801 832 786 786 832

Taulukko 10. Sondikerrostumat ennen tulistimia, suojapuoli; kemialliset analyysit, laskennalliset
tarttumis- ja valumisldmpétilat.
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Tehdas minimi | maksimi
A B C D
Na % 333 30.5 324 31.0 30.5 333
K % 3.73 4.85 2.11 6.10 2.11 6.10
S % 18.0 18.4 19.9 16.8 16.8 19.90
Cl % 0.29 1.57 0.42 0.86 0.29 1.57
Tarttumislampétila (T;s) °C 787 671 799 714 671 799
Valumislampétila (T,) °C 820 792 841 789 789 841
Taulukko 11. Sondikerrostumat jélkeen tulistimien, tuulipuoli; kemialliset analyysit,
laskennalliset tarttumis- ja valumislampatilat.
Tehdas minimi | maksimi
A B C D

Na % 30.5 29.6 324 293 29.3 324
K % 4.42 5.15 2.34 6.39 2.34 6.39

S % 19.9 19.0 20.0 16.9 16.9 20.00
Cl % 0.69 2.12 0.75 1.38 0.69 2.12
DTA-kéyrastd Iuettu Ty, °C 548 543 580 520 520 580
DTA-kéyréista luettu T;og, °C 808 814 839 767 767 839
NaCl " p-% 1.2 3.6 1.2 23 1.2 3.6
K,S0, ° p-% 9.79 11.65 5.14 14.52 5.14 14.52
Na,SO, ' p-% 79.8 75.8 83.2 64.5 64.5 83.16
Na,CO, * p-% 9.28 8.98 10.48 18.65 8.98 18.65
Ensimmiinen sulaminen (Ty,,)" °C 578 572 596 565 565 596
Tarttumisldmpétila (T;s%)°  °C 758 627 766 670 627 766
Valumislampétila (T70%)‘ °C 823 784 833 778 778 833
Téysin sula (Tgg0)" °C 832 804 842 790 790 842

Taulukko 12. Séhkosuodinpdly; kemialliset analyysit, mitattu sulakdyttiytyminen, laskettu

kemiallinen koostumus, tarttumis- ja valumisldmpétilat.
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Koostumus (p-%) Tis T4

Kattila NaCl K,SO, | Na,SO, | Na,CO, °C °C

A TKT 0.3 6.5 73.6 19.6 801 827

"Kylméa" tulipesi 0.7 8.8 37.0 534 749 789

"Kuuma" tulipesi 0.8 9.4 334 56.4 744 786

B TKT 0.4 5.9 55.0 38.7 780 807

"Kylmi" tulipesi 1.6 10.2 384 49.9 702 775

"Kuuma" tulipesi 1.7 10.9 34.7 52.7 693 771

C TKT 0.3 3.2 75.8 20.7 817 837

"Kylma" tulipesi 0.9 4.5 50.0 44.6 762 804

"Kuuma" tulipesi 0.9 4.8 47.2 471 757 801

D TKT 0.5 8.9 56.5 34.1 766 800

"Kylméd" tulipesd 1.0 12.5 28.9 57.5 719 773

"Kuuma" tulipesd 1.1 13.4 24.6 60.9 713 771
TKT= Tulistinkerrostuma, tuulipuoli

Taulukko 13. Kerrostumanéytteiden (tuulipuoli, ennen tulistimia) kemiallinen koostumus ja
laskennalliset tarttumis- ja valumislimpétilat, vertailutaulukko.

Koostumus (p-%o) Tis Tso

Kattila NaCl K,SO, | Na,SO4 | Na,CO, °C °C

A SS-poly 1.2 9.8 79.8 9.3 758 823

"Kylmé&" tulipesé 1.6 7.7 84.0 6.7 743 825

"Kuuma" tulipesd 1.8 5.7 81.8 10.6 729 821

B SS-poly 3.6 11.6 75.8 9.0 627 784

"Kylm4&" tulipesé 3.6 93 81.1 6.1 634 795

"Kuuma" tulipesi 4.2 7.6 78.0 10.2 607 784

C SS-poly 1.2 5.1 83.2 10.5 766 833

"Kylma" tulipesa 1.8 4.0 93.5 0.7 747 842

"Kuuma" tulipesd 2.2 3.0 87.2 7.6 724 829

D SS-poly 2.3 14.5 64.5 18.6 670 778

"Kylmé&" tulipesé 2.3 10.9 76.8 9.9 687 801

"Kuuma" tulipesi 2.7 8.5 76.4 12.3 672 798

SS-poly = Poly sédhkosuotimilta

Taulukko 14. Sahkosuodinnéytteiden kemiallinen koostumus ja laskennalliset
valumisldmpdtilat, vertailutaulukko.
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Kattila

A B C D

Kuormitus tKA/24h 2380 2230 2930 3620
Tulipesén kuormitustason tunnusluvut

pohjan suht. kuorma thoyryi/m*h || 2,53 2,63 2,30 2,76

tilavuuden suht. kuorma t héyryéi/th 0,0802 0,0973 0,0583 0,0738
pohjan limpdkuorma kW/m? 2220 2330 2030 2430
savukaasujen nopeus NTP:ssi m’n/m’s 0,85 0,89 0,75 0,98
savukaasujen appr. Viipymi S 7,7 6,3 10,8 7,9
savukaasujen poistumislimpétila °C 904 929 869 899
Polttoliped
kuiva-ainepitoisuus % 75,6 77,1 82,8 73,9
ruiskutuspaine bar 1,5 1,3 1,3 1,1
ruiskutusldmpétila °C 123 122 136 122
keiton raaka-aine, koivu/havu % /% 0/100 100/0 0/100 75/25
Muut tuodut polttoaineet  (hk=hajukaasu, su=suopa, hk liete hk su ho
ho=honk4)
Pédsto- ja savukaasuanalyysit
NOx ppm 83
SO, ppm 44 0 2 0
CcO ppm 75 350 14 36
O, ekon jilkeen % 2,6 2,2 2,6 2,9
Viherlipedn reduktio % 94,9 94,8 94,7 96,4
Keon silm@méérdinen arviointi

matala (1) korkea (5) 1 2 2 4

tiivis (1) kuohkea (5) 2 3 3 4

kirjava (1) tasalaatuinen (5) 2 3 3 5

rauhaton (1) vakaa (5) 3 4 4 5

kylma (1) kuuma (5) 2 2 4 4
Lipedruiskujen toiminta huono (1) hyvi (5) 2 2 3 4
Silm#madrdinen pisarakoko suuri (5) pieni (1) 4 4 4 3
Kattilan aukipysyvyys kuukautta >6 >6 >6 >6
ensin tukkoon, tulistin, keittoputkisto, eko keittop. keittop. keittop. -

Taulukko 15. Karakterisointitaulukko kattiloiden kéyttiytymisesti.
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Kuva 1.

Aika ensimmaiisen nédytteenoton jilkeen (tuntia).

Kaikkien lipednéytteiden kuiva-aineanalyysit vs nédyttenottoajankohta.
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Kuva 2.

Aika ensimmdisen néytteenoton jilkeen (tuntia).

Kaikkien lipednéytteiden pyrolyysipaisuminen vs niyttenottoajankohta, ilma 800°C
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Kuva 3.

Aika ensimmdisen ndytteenoton jilkeen (tuntia).

Kaikkien lipedndytteiden pyrolyysiaika vs niyttenottoajankohta.
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Kuva 4. Kaikkien lipeéniytteiden koksinpalamisaika vs niyttenottoajankohta.
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Kuva 5.

Aika ensimmdisen nédytteenoton jilkeen (tuntia).

Kaikkien lipeéndytteiden kokonaispalamisaika vs nédyttenottoajankohta.
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Kuva 6. Lipeitten kemialliset analyysit, hiili, rikki, natrium, kalium, kloori ja vety (% ka).
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Kuva 7. Lipeitten kemialliset analyysit, fosfori, magnesium, kalsium ja typpi (mg / kg ka).
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Kuva 8. Pisaran palamiskdyttdytyminen. Pyrolyysiaika, koksinpalamisaika sek

pyrolyysipaisuminen; ilma, 700 (vasen) ja 800°C (oikea). NO
muodostumistaipumus 10% O,, 900°C (alhaalla).
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Kuva 9. Mitatut NO, CO ja CO,- profiilit pisaran poltossa, 900°C, 10% O,. Tehtaan A lipei.
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Kuva 10. Mitatut NO, CO ja CO,- profiilit pisaran poltossa, 900°C, 10% O,. Tehtaan B lipe.
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Kuva 11. Mitatut NO, CO ja CO,- profiilit pisaran poltossa, 900°C, 10% O,. Tehtaan C liped.
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Kuva 12. Mitatut NO, CO ja CO,- profiilit pisaran poltossa, 900°C, 10% O,. Tehtaan D lipei.
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Kuva 13.

C-hévikki
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Yksittdispisaran pyrolyysi. Pyrolyysi-, hiili-, rikki-, natrium- ja kaliumhavikki seks
pyrolyysipaisuminen typessd, 700°C, 15 sekuntia.
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Kuva 14. Yksittdispisaran pyrolyysi. Pyrolyysi-, hiili-, rikki-, natrium- ja kaliumhévikki seki

pyrolyysipaisuminen typessd, 900°C, 15 sekuntia.
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Kuva 15. Hmajadhdytteinen sondi

NN/
—

Kuva 16. Naytteenottopaikat:

- Ennen tulistimia, verhoputkien yldpuolella, vasen, keski tai oikea.
- Jidlkeen tulistimien, ennen verhoputkia, oikea tai vasen sivu.
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Kuva 17.

Kuva 18.
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Kuva 19.

Kuva 20.
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40




BY[eS BIINNUIW ()¢ © I e A 17 Bany
ST°S ¢ 9 BISTWINISOISY JBANYO[® I
‘¢ 1efeond ‘rjondinng ‘erunsIng USUW I
: . - m ,.H M o 'HA H P . « -
V SEpY9) [eIInNnuIt (g |

BIHONUI (8]

000

BOINNUIW G

BIINOUIW ()

BINOOUTW G

41



‘g sepye) ernnuIwt (8] Byes emnnurwt o€ Bl ¢1 ‘G 1efeoyrd ‘rondinm ‘erunsing UouUs ISTUINISOIOY JRAT[O[B A 7T Bamy

BIINNUIN (8 |

BINNOUTW G |

SNeurA

BIPNNUTW ()

BIJINOUTW §

42



'D) SBpYS} emInNnuIl (g |

B

yos emynnur (¢ el G|

£

¢ 1efeond ‘ondinny ‘eTUmSI[N) USUUL BISTUMISOISY JBATO[E A €7 BANY

BRI 08 ]

BIPONUIW G|

BINNNUI (¢

. einnuita
v T S




"(] Sepys} ‘BIINNUI (8] oS emnnurw (¢ ef ¢ ‘¢ jefeoyud ‘rrondiinny @IS} USUUS BISTIUNISOISY JBANYNO[BA p7 BANY

BTN 08 ]

BINOUTW ()€

BIINNUTI G ]

Zl1oo¢

BIPNNUIW G

44



‘qel D g ‘v 1eeye; renum ¢ eyreoud ‘rrondinn) ‘USrunSI{Ng Ua9Y]

el ©ISTUIM}SOIOY JBATIOTB A

CT eAny

asepyslL

g SepydL

SnBLIA

O sepusL

V Sepya]

45



0.6

1000
Boiler A 827°C
05 ¢ 4 900
—~ 832°C
Q 1 800
& 04
e 4 700
5 03| 3
5 1600 >
a:: 578°C 8
= 3
o 02+ 4 500 E
(0] 9]
St
] o
2 o1} 400 £
Lo
L 539°C {300 &
A
qE) 0.0 V
- 4 200
548°C
-0.1 1 100
o
808°C Background correction by RB
_0'2 i Il I} L i 1 0
0 20 40 60 80 100 120 140
Time (min)
Kuva 26. Séhkosuodatinplyn DTA/TGA kéyrit, tehdas A.
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Kuva 27. Séhkdsuodatinpdlyn DTA/TGA kiyrit, tehdas B.
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Kuva 28. Sahkosuodatinpslyn DTA/TGA kéyrit, tehdas C.
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Kuva 29. Sahkosuodatinpslyn DTA/TGA kéyrit, tehdas D.
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Kuva 30. Kloorin rikastumiskerroin néytteissi ennen ja jilkeen tulistimien seka
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Kuva 31. Kaliumin rikastumiskerroin néytteissi ennen ja jilkeen tulistimien seki
sdhk6suodinpolyssi.
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Mustalipeédn uudet poltto-ominaisuudet 111
1.3.1996 - 15.4.1997
New Black Liquor Combustion Characteristics IIT
Tutkimussuunnitelman osat

Projektin tarkoituksena on saattaa p#itokseen LIEKKI 2 projekteissa "Mustalipedn uudet
polttotekniset ominaisuudet" ja "Mustalipeéin uudet polttotekniset ominaisuudet II" saatujen
tietojen késittely ja tutkia ndissd projekteissa auki jaineitd kysymyksid. Tutkimuksen osa-alueet
ovat:

1. Lipeitten karakterisointitulosten vertailu kattilakokemuksiin.
2. Natriumin vapautumisen jatkotutkimukset

Alla tarkastellaan osa-alueitten tavotteita.

1. Lipeitten karakterisointitulosten vertailu kattilakokemuksiin.

Téssd osatyOssi vertaillaan lipeitten laboratoriokarakaterisointien antamia tuloksia vastaavia
lipeitd polttavien kattiloitten kiyttokokemuksiin.

Tarkasteltavaksi ~ valitaan nelji suomalalaista soodakattilaa.  Pyritdiin  valitsemaan
kayttdytymiseltddn tai lipeitten ominaisuuksiltaan sopivasti toisistaan poikkeavia kattiloita,
joissa kuitenkin kaikissa poltettavan lipedin kuiva-ainepitoisuus olisi korkea (esim. >73%).
Kunkin kattilan polttolipeille (siis yhteensé neljd lipeindytettd) teetetitin alkuaineanalyysi, seki
poltto-ominaisuustestit seuraavasti:

- pisarapolttotesti (ilma, 700 ja 800°C): karakteristiset palamisajat ja pyrolyysivaiheen
paisuminen

- pisarapyrolyysitesti (typpikehd, 700 ja 900°C): painohivié (l. pyrolyysisaanto), lisiksi
natriumin, rikin, kaliumin ja hiilen vapautuminen

- typpioksidin muodostustesti
Lisiksi lasketaan lipeille Abo Akademin laskentamalleilla polyn koostumus ja sulamiskéyrit.

Saatujen tulosten perusteella annetaan arvio lipeitten kidyttiytymisestd soodakattilapoltossa
mm. seuraavien tekijoitten osalta:

- lipeitten "poltettavuus': palaako liped nopeasti vai hitaasti, onko lipeilli taipumus muodostaa
kasvava keko (paisumisluvut, karakteristiset palamisajat)

- lipeitten taipumus muodostaa polyé (natriumin vapautuminen pyrolyysissi, paisumisluvut)
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- typpioksidin muodostus (typpioksidin muodostustesti)
- rikkidioksidin muodostus (rikin vapautuminen riippuu tietysti ratkaisevasti ajo-olosuhteista)

Saatuja lipedominaisuuksia vertaillaan kultakin kattilalta saatavaan kokemustietoon. Kullakin
kattilalla tehdddn seuraavat selvitykset valitulta ajojaksolta:

(i) Kootaan kattiloilta ainakin seuraavat ajoon liittyvit numerotiedot:
- Kattilan kuormataso

- Polttolipeédn kuiva-aine

- Lipedn ruiskutuspaine ja -lampétila

- Pdist6- ja savukaasuanalyysit (NOy, SO,, CO, 0y)

- Sulan reduktio

- Nuohoushoyryn kulutus

(i) Lisaksi pyritisn kéyttohenkilokunnalta saamaan kuvaus Kattilan kéyttaytymisests
seuraavien tekijoitten osalta:

- Lipedn poltettavuus ja tulipesin alaosan toiminta
- Savukaasukanavan likaantumistaipumus:
- Tulistimet
- Keittoputket
- Ekonomaiseri
- Mahdolliset muut likaantumisongelmat
(iii) (OPTIO) Kattiloilta kerétasn pslynaytteiti Abo Akademin laitteilla:
- Sondinéytteet ennen tulistinta
- Sondindytteet tulistimen jilkeen
- Polynéyte sdhkosuotimelta

Sondindytteet valokuvataan ja kerrostumien paksuus mitataan. Lisiksi valikoiduista néytteisti
tehdddn mérkakemialliset alkuaineanalyysit (Na, K, S, Cl; yhteensi 4 néytettd per kattila tai 8
jos otetaan varmistusta varten rinnakkaisnaytteet).

Sondi- ja polyndytteitten perusteella saadaan kvantitatiivinen tieto polyfraktioitten

koostumuksesta (carryoverpdly ja tiivistynyt poly), tarttuvuudesta seki carry-overpolyn
mééristd tulistimiin tultaessa.

Témd osa voidaan toteuttaa vain, mikili projektille saadaan lisdrahoitusta.
Kustannussuunnitelma on esitetty erillisessi liitteessé.

2. Natriumin vapautumisen jatkotutkimukset

Tama on projektin keskeisin osaty6 ja se liittyy natriumin vapautumiseen lipeistd, eli sitd
kautta soodakattilan p6lyn syntymekanismien selvittelyyn.

Projektin “Mustalipedn uudet poltto-ominaisuudet II” loppuvaiheessa ilmeni, ettd lipedn
natriumanalyyseihin liittyi systemaattinen virhe. Tédmén virheen esilletulo muutti aikaisempaa
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késitystd natriumin vapautumisesta lipedn pyrolyysin yhteydessd. Korjattujen analyysitulosten
mukaan natriumin vapautuminen varsinaisen pyrolyysin aikana osoittautui useimmille lipeille
vihiiseksi. Ndin ollen voitiin pidtelld, ettd pdfiosa natriumista vapautuu vasta koksin
palamisvaiheen yhteydessé.

Natrium vapautuu koksista p#dasiassa mekanismilla, jossa koksin sula natriumkarbonaatti
reagoi koksin kiintedn hiilen kanssa (Li ja van Heiningen, Tappi J1, joulukuu 1990). Taméin
reaktion seurauksena syntyy alkuainenatriumia kaasumuodossa:

Na,CO3(1)+ x C(s) <-->2 Na(g) +y COx(g) +z CO(g)

Tutkimuksen tdmén osan tavoitteena on selvittdd missd midrin lipeét eroavat toisistaan tdméan
vapautumisprosessin suhteen. Vastausta haetaaan kysymyksiin:

(1) Vapautuuko eri lipeistd eri méard natriumia koksinpalamisvaiheen yhteydessi (muutoin
vakio-olosuhteissa)?

(i) Mitkd tekijat lipeissd selittdvdt niiden natriumin vapautumistaipumusta (korreloiko
koksinpalkamisvaiheen natriumin vapautuminen esim. pisaran paisumisen kanssa tms.)?

2.1 Natriumin vapautuminen koksin ja karbonaatin reaktioiden seurauksena

Kahden tai kolmen lipedn koksireaktioita tutkitaan inertissd atmosfiirissi ajan ja
lampétilan funktiona. Jiljelle jddvdn koksin natriumpitoisuus analysoidaan ja sitd
verrataan alkuperdiseen lipedn natriumpitoisuuteen. Sopiville valikoiduille lipeille (n. 6
kpl), joita analysoitiin projektissa “Mustalipesn uudet poltto-ominaisuudet II” suoritetaan
vapautumiskokeita yhdessd ldmpotilassa (esim. 1000°C) ja kahdella eri reaktioajalla
(esim. 15 sek ja 45 sek).

Valikoiduille lipeille tehdé4n natrium vapautumistestit myos verkkopyrolysaattorilia.

2.2 Koksin- ja karbonaatin reaktion kinetiikan mittaaminen DTA/TGA-laitteella isotermisissé
olosuhteissa.

Esipyrolysoidun néytteen koksin ja karbonaatin reaktioita tutkitaan isotermisissé
olosuhteissa DTA/TGA laitteella. Kokeissa seurataan koksin painon vihenemisti ja
ndytteen lampdtilamuutoksia, joiden perusteella saadaan tietoa reaktion kinetiikasta.

2.3. Natriumpitoisten yhdisteitten lisdyksen vaikutus natriumin vapautumiseen koksista

Mustalipeén uudet poltto-ominaisuudet II projektissa tutkittiin natriumin vaputumista kun
neljdd eri natriumsuolaa liséttiin yhteen lipedin. Suolalisdyksilld tuntui olevan vaikutus
natriumin vapautumiseen, mutta eri suoloilla vaikutus oli hyvin erilainen.

Téssd osatydssd kahteen lipedén lisétdéin natriumia seuraavina suoloina: Na,COs, NaySOy,
Na;S,03 sekd NaCl. Lipeille suoritetaan samanlaiset kokeet kuten osassa 2.1.
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2.4 Natriumin vapautuminen koksin polton yhteydess.

Natriumin vapautumista tutkitaan hapettavissa olosuhteissa eri happipitoisuuksissa ja
lampdtiloissa. Sekd lipedpisaroita ettd esipyrolysoituja koksijainnoksid kaytetdén
lahtonéytteind. Polton jainnoksessd olevan natriumin méré analysoidaan ja siti verrataan
lipedn alkuperdiseen natriumpitoisuuteen. Kokeet suoritetaan yksittdispisarapolttouunissa
matalassa happipitoisuudessa, 2-5% O,.

3. Aikataulu ja raportointi

Projektin kesto on 1.3.1996 - 15.4.1997. Aikataulu on esitetty Liitteessd 1. Kokeellinen tyo
aloitetaan kesidkuun alussa. Syyskuussa Turussa pidettévéssd kokouksessa (24.9) tarkistetaan
tutkimussuunnitelman sisilto.

Tutkimuksen johtoryhmédni toimii Suomen Soodakattilayhdistys ry:n lipedtyoryhma.
Lipedtydryhmille raportoidaan tyon edistymisesté aikatauluun merkittying piivini. Projektia
raportoidaan LIEKKI-ohjelman seurantaryhmékokouksessa syksylld, sekd vuosiseminaarissa
1997 kevéilla. Projektista tehddén loppuraportti johtoryhmille.

Rahoitus:
1996
LIEKKI 2 200 kmk
Suomen Soodakattilayhdistys r.y. 40 kmk
A.Ahlstrém Osakeyhti6 50 kmk
Kvaerner Pulping Oy 50 kmk
Kokonaisrahoitus 340 kmk
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Ote raportista “Mustalipedn uudet poltto-
ominaisuudet”

“Johdanto”-kappale




1 Johdanto
11 Tausta

Eri mustalipeat kayttaytyvat polton aikana soodakattilassa selvasti eri tavoin.
Osaltaan tdmé on seurausta siité, etta lipeiden konventionaaliset
polttotekniset ominaisuudet vaihtelevat. Tallaisia konventionaalisia
ominaisuuksia ovat mm.

- ld&mpdarvo,

- kuiva-ainepitoisuus,

- viskositeetti,

- pintajannitys,

- alkuainekoostumus ja

- epaorgaanisten ainesosien osuus ("tuhka").

Avoimeksi jaa kuitenkin joukko soodakattilapoltossa esiintyvia ilmisita, jotka
iimeisestikin liittyvat tavalla tai toisella poltettavan lipesn ominaisuuksiin,
mutta joilla kuitenkaan ei ole selvai yhteytta yllaviitattuihin tavanomaisiin
polttoteknisiin ominaisuuksiin.

Esimerkiksi lipeiden palamisnopeus tulipeséssa eli toisin sanoin tulipesén
kapasiteetti saattaa eri lipeilla olla hyvinkin erilainen, vaikka kattilaa ajettaisiin
periaatteessa samalla tavalla. Kaytannéssa tunnetaan "hyvin palavia” ja
"vaikeasti poltettavia" lipeita.

Samoin soodakattilan savukaasujen rikkioksidi- ja typpioksidipitoisuudet ovat
riippuvaisia - paitsi luonnollisesti kattilan ajotavasta - my6s poltettavasta
lipe&sta sinédnsa. Sama patee myos savukaasujen kiintoaine- tai
polypitoisuuteen seka polyn koostumukseen ja pélyn kayttaytymiseen kattilan
savukaasukanavassa.

Tassa tydssa on kehitetty ja sovellettu uusia laboratoriomenetelmia
lipeiden karakterointiin. Kehitetyt uudet karakterointimenetelmat perustuvat
pienten lipeénaytteiden tai yksittaisten lipeapisaroiden tutkimiseen
laboratoriouuneissa. Pyrkimyksené on ollut tallaisiin laboratoriokokeisiin luoda
hallitut ja vakioidut olosuhteet (kaasukeha, lammitysnopeus, lampétila), jotka
kuitenkin olisivat pitkalti samankaltaiset kuin ne olosuhteet jotka soodakattilan
tulipesaan sybtetty lipeapisara kokee.

Tyon tavoitteena on ollut toisaalta kehittaé lipeiden kayttaytymista polton (ja
my&s osittain kaasutuksen) yhteydessa olennaisesti nykyista paremmin
kuvaavia laboratoriotesteja. Toisaalta tarkoituksena on myés ollut
lisavalaistuksen etsiminen siihen, mitké lipeén koostumustekijat saatelevat
lipeiden palamiskayttaytymista.

1.2  Mustalipeéan palamisen vaiheet

Kuumaan tulipeséan ruiskutettu mustalipeépisara palaa useassa vaiheessa
(Kuva 1.1). Ensimméinen vaihe on lipedn kuivuminen, jolloin lipedssa viels
haihdutuksen jélkeen jaliella oleva vesi hdyrystyy pois. Taman jélkeen osa
lipedn orgaanisista aineista alkaa vapautua pisarasta kaasumaisina
yhdisteina. Tama haihtuvien kaasumaisten yhdisteiden vapautumisvaihe, eli
pyrolyysivaihe, on monessakin suhteessa erittdin olennainen koko
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palamisprosessille. Ensinnakin tassa yhteydessa padosa lipean palavasta
aineesta vapautuu palavina kaasuina. Pyrolyysin yhteydessa vapautuu myds
merkittava osa mustalipedn natriumista, rikista ja myds polttoaineen typesta
erilaisina kaasumaisina yhdisteina tai pienin hiukkasina. Lisaksi useimmat
lipeat paisuvat voimakkaasti pyrolyysikaasujen vapautumisen aikana, mika
mm. vaikuttaa voimakkaasti lipedpisaroiden lentorataan tulipesassa.

Pyrolyysivaiheen lopussa jéljelle jaa paisunut, kiinted, huokoinen
koksijaannds. Koksijadnnoksen palaminen erottuu selvasti omaksi vaiheeksi.
Koksin palaminen tapahtuu heterogeenisena kaasu-kiintea -reaktiona, jossa
kaasukehén happi reagoi koksipinnan hiilen kanssa ja muodostaa ensin
hiilimonoksidia, joka mydhemmin palaa edelleen hiilidioksidiksi. Hapen lisaksi
myds vesihdyry ja hiilidioksidi voivat reagoida koksipinnan kanssa ja
muodostaa palavia kaasuja (hiilimonoksidi ja vety). Téllaiset koksin
kaasutusreaktiot ovat kuitenkin hitaampia kuin koksipinnan suora palaminen
hapen kanssa, minka vuoksi niilld on merkitysta vain niissa osissa tulipesaa,
joissa vapaata happea ei ole lasné.

Koksin palaessa pisara vahitellen kutistuu kunnes lopulta jaljelle jas
ainoastaan sula pisara, joka koostuu lipean epéorgaanisista aineosista. Ensin
tdman epéorgaanisen jdadnndksen padkomponentteja ovat natriumkarbonaatti
ja natriumsulfidi. Jos pisara saa olla happipitoisessa ympaéristossa, sulfidi
muuntuu suhteellisen nopeasti sulfaatiksi, minka jalkeen reaktiot pisarassa
paattyvat.

Soodakattilaolosuhteissa lipedpisaroiden kuivuminen ja osa pyrolyysista
tapahtuu pisaran lentéaessé vapaana tulipesan alaosassa. Koksin palamisesta
olennainen osa tapahtuu nykyisella ruiskutustavalla kattilan pohjalla keon
pinnassa.

1.3  Laboratoriotestit ja maaritykset

Lipeiden poltto- ja kaasutusominaisuuksien karakterisointi Abo Akademissa
perustui kolmeen laboratoriouunitestiin:

Testi 1: Pisaran yksittaispolttotesti
Testi 2: Pisaran pyrolyysireaktoritesti
Testi 3: Paineistettu termovaakatesti

seké& tuhkan koostumusta ja sulamisominaisuuksia arvioivaan, teoreettiseen
testiin:

Testi 4: Polyn likaantumistaipumustesti.

Oy Keskuslaboratoriossa (KCL) tutkittiin lipeiden koostumusta. Seuraavat
komponentit méaritettiin: C, H, N, Na, K, S, Cl, P, Mg, SO42-, S2032-, S2-,
CO32-, tehollinen alkali, tuhka, suopa, ligniini ja polysakkaridit. Lisaksi
maaritettiin ligniinin ja polysakkaridien moolimassajakauma. Tutkimukseen
siséltyi myds pintajénnityksen ja viskositeetin maéaritykset kuiva-aineen
funktiona seka lampoarvojen maarittaminen. Yhteenveto testeists on esitetty
kuvassa 1.2.

1.3.1 Testi 1: Pisaran yksittaispolttotesti




Yksittaispisaratesti on ollut jo aikaisemmin kéytéssa Abo Akademissa
mustalipeiden palamiskayttaytymisen kvalitatiivisena mittarina (Hupa et al,
1985, Hupa et al. 1987). Pisaroiden koko on testissa tyypillisesti 7 - 10 mg, ja
kuiva-ainepitoisuus n. 70 %. Kunkin pisaran palaminen kuvataan videolie,
josta saadaan luetuksi seuraavat kolme tutkittuun lipeaan liittyvaa polton
kannalta kiinnostavaa ominaisuutta:

1. Pyrolyysiaika (yksikkéna s)
2. Koksinpalamisaika (s)
3. Pyrolyysipaisuminen (cm3/g ka)

Videolla kuivumisvaiheen lopussa alkava pyrolyysivaihe ilmenee normaalisti
pisaran paisumisena seka pyrolyysikaasujen palamisen aiheuttamana
voimakkaan keltaisena liekkina pisaran ymparilla. Pisaraa ymparéivan liekin
sammuminen ja pisaran paisumisen pysahtyminen osoittavat
pyrolyysivaiheen loppumisen ja koksin palamisvaiheen alkamisen.

Tassa kohdassa palamista tehdaan videolta pyrolyysipaisumisen mittaus.
Nain pyrolyysipaisuminen kuvaa pisaran suurinta tilavuutta juuri
pyrolyysivaiheen lopussa.

Koksinpalaminen ilmenee koksijadnnéksen vahittédisena kutistumisena.
Koksinpalamisen loppuvaiheessa koksin huokoinen hiilirakenne murtuu ja
koksijaénnds nayttdéd nopeasti muuttuvan sulaksi suolapisaraksi. Tata
muutosta kaytetaan tassa testissa koksin palamisvaiheen loppumisen
merkkina.

Uunin kaasukehéna on téssa standarditestissa pidetty yksinkertaisuuden
vuoksi ilmaa. Kaasukehan koostumus luonnollisesti vaikuttaa olennaisesti
em. lukuarvoihin (Frederick & Hupa 1994). Kuitenkin iimassa tehty mittaus on
rittiva asettamaan lipeat oikeaan jarjestykseen palamisominaisuuksien
suhteen. Yhdesta pisaran yksittaispolttotestin lipeanaytteesta poltetaan
tyypillisesti n. 10 pisaraa, ja lopputulos annetaan néiden keskiarvona. Testi
tehtiin kahdessa lampétilassa 700 °C ja 800 °C.

Lipeé&pisaran yksittéispolttotesti toimii erinomaisesti normaaleille,
hyvinpaisuville mustalipeille. Paisumattomille tai vahanpaisuville lipeille
tulokset ovat jonkin verran epavarmempia, koska palamisvaiheiden
erottuminen toisistaan ei ole yhta selvaa kuin paisuvien lipeiden kohdalla.

Pyrolyysiaika ja koksinpalamisaika heijastelevat lipeiden poltettavuutta, ja
palamisnopeutta, tulipesissa.

Pyrolyysipaisuminen vaikuttaa siihen, miten tehokkaasti lampé tai reagoivat
kaasut tulipeséssa siirtyvat pyrolysoituvaan pisaraan tai pyrolyysin jalkeen
jagneeseen koksihiukkaseen. Tata kautta pyrolyysipaisuminen vaikuttaa
my0s epésuorasti pyrolyysin ja koksinpalamisen nopeuteen. Talla
menetelmallé mitattua pyrolyysipaisumista onkin voitu jo sellaisenaan pitaa
karkeana poltettavuuden mittarina: mita voimakkaammin paisuva lipea, sen
nopeammin se palaa vakio-olosuhteissa.

Pyrolyysipaisuminen saatelee liséksi voimakkaasti lipeapisaroiden lentorataa
tulipesissé (Frederick et al. 1991b) ja voi n&in toimia indikaattorina lipeiden
taipumukselle karata kaasuvirtausten mukana tulipesan yldosaan ja tulistimiin




("carry over"). Eritavoin paisuvat lipeat edellyttavat tassa suhteessa selvasti
erilaisen ruiskutuksen tulipesaan (pisarakoko, ruiskutussuunta).

1.3.2 Testi 2: Pisaran pyrolyysireaktoritesti

Ylla kuvattu yksittaispolttotesti antaa kvalitatiivista tietoa lipeiden
kayttaytymisestd, mutta ei anna tietoa siité, kuinka suuri osa lipeén eri
aineosista vapautuu pyrolyysin yhteydessa ja kuinka suuri osa jaa
koksijadnndkseen. Tassa tydssa pyrolyysivaiheessa tapahtuvaa eri aineosien
vapautumista tutkittiin tarkemmin erityisella pyrolyysireaktoritestills. Testi
perustuu mm. seuraaviin aikaisempiin téihin (Frederick & Hupa 1991, Forssén
et al. 1991, Aho et al. 1994).

Pyrolyysireaktoritestissa yksittdinen platinalankaan tai pieneen
naytetelineeseen kiinnitetty pisara vietiin nopeasti kuumaan putkiuuniin, jossa
virtasi hapeton kaasu. Naissé olosuhteissa lipedpisara kuivuu ja pyrolysoituu,
mutta jaljelie jaava koksijaannds ei hapetu. Testissa pisaraa pidettiin uunissa
noin 15 s, minka jéalkeen jéljelle jaanyt koksijaannos vedettiin ulos ja
jaahdytettiin, punnittiin ja toimitettiin kemialliseen analyysiin.

Testissa voitiin my6s analysoida pyrolyysin yhteydessé vapautuneita kaasuija.
Muun muassa vapautuneet rikki- ja hiiliyhdisteet analysoitiin erillisen
hapetusvaiheen jalkeen rikkidioksidina seka hiilidioksidina. Vapautuneista
typpiyhdisteistd méaaritettiin mm. ammoniakki ja typpimonoksidi. Myos
vapautuneita natriumyhdisteitd on alustavasti maaritetty kaasuvirrasta.
Taman tyon vapautumistulokset perustuvat kuitenkin paasaantsisesti
alkuperaisen lipean analyysin ja pyrolyysin tuottaman jaannéskoksin
analyysin tulosten erotukseen.

Tallaisen kokeen perusteella lipeille voitiin maarittaa useita kiinnostavia
pyrolyysia kuvaavia ominaisuuksia. Jo pelkka punnitus antaa hyodyllisen
tiedon:

4. Pyrolyysisaanto (prosenttia kuiva-aineesta, %)

Tallainen pyrolyysisaanto kuvaa siis sita, kuinka suuri osa koko lipean kuiva-
aineesta vapautuu pyrolyysin yhteydessa. Kiinteille polttoaineille on olemassa
standardien mukaisia testeja "haihtuvien" komponenttien maaran
mittaamiseen. Téllaisissa standardien mukaisissa testeissa
polttoainenéytteiden pyrolyysi tapahtuu kuitenkin varsin epéarealistisissa
olosuhteissa esim. soodakattilapolttoon verrattuna. Nain saadut tulokset eivat
anna oikeaa kuvaa pyrolyysisaannosta soodakattilan polttotilanteessa,
jossa lipednpisaran kuumeneminen pyrolyysin yhteydessé on kertaluokkia
nopeampaa (Frederick & Hupa 1993).

Maarittamalla pyrolyysireaktoritestissa koksijadnnoksen hiilipitoisuus, voidaan
lipeille laskea

4a. Pyrolyysihiili (mg C/g ka)

joka kuvaa kuinka suuri osa lipeén hiilesté vapautuu pyrolyysin yhteydessi ja
siis palaa kaasupalamisena tulipesén kaasuvirrassa. Loppu hiilests jaa lipeén
koksijagnndkseen, josta se vapautuu pasasiassa keon pinnalla tapahtuvan
koksin palamisen (tai kaasuuntumisen) yhteydessa. Osa lipedn hiilesta jaa
luonnollisesti lipedn epéorgaaniseen jaanndkseen natriumkarbonaattina ja
poistuu tulipesasta sulan mukana.




Pyrolyysisaannolla ja pyrolyysihiilells, on selva yhteys siihen, kuinka suuri osa
soodakattilaan ruiskutettavasta lipeasta palaa kaasuvirrassa homogeenisen
kaasupalamisen kautta ja kuinka suuri osa keon pinnalla heterogeenisena
kaasu-kiinte& -prosessina. Tadma taas vaikuttaa osaltaan siihen, miten
tulipesén iimasy6ttd kannattaa jakaa toisaalta keon pinnalle ja toisaalta
ylemmas tulipesan kaasuvirtaan.

Samalla pyrolyysireaktoritestilla yhdistettyna koksijadnnoksen tarkkoihin
kemiallisiin analyyseihin voidaan myés maarittaa muiden mielenkiintoisten
alkuaineiden vapautuminen pyrolyysin yhteydessa. Askettaisten
tutkimustulosten perusteella olennainen osa savukaasuista |6ytyvasta rikista,
natriumista ja my6s typpioksidista on peraisin lipeasta pyrolyysivaiheen
aikana vapautuvista rikki-, natrium- ja typpiyhdisteista (Frederick & Hupa
1991, Forssén et al. 1992, Aho et al. 1994).

Tassé tyossa tutkittiin erityisesti rikin, natriumin ja kaliumin vapautumista
pyrolyysissa. Néiden aineiden osalta ei ole tana paivana selvaa kuvaa siita,
min& yhdistein& ja missa muodossa aineet vapautuvat, mutta kehitetyilla
testeilla saatiin kartoitetuksi pyrolyysissa vapautuvat kokonaismaarat ko.
alkuaineita:

5. Pyrolyysirikki (mg rikkia per g kuiva-ainetta, mg S/g ka)
6. Pyrolyysinatrium (mg Na/g ka)
6a. Pyrolyysikalium (mg K/g ka)

Rikin ja natriumin vapautuminen pyrolyysin yhteydessa kytkeytyy
savukaasujen rikki-natrium -kemiaan (Hupa 1993). Soodakattilan
savukaasujen rikki on periaatteessa joko natriumin kanssa sitoutuneena
natriumsulfaattip6lyna tai vapaana rikkidioksidikaasuna (mahdollisesti myés
joiltain osin rikkivetykaasuna tai muina pelkistyneina rikkiyhdisteina, joihin
tassa yhteydessa ei kuitenkaan puututa tarkemmin). Savukaasujen natrium
esiintyy paitsi sulfaattiptlyna myés natriumkarbonaattipslyna. Rikki ja natrium
muodostavat periaatteessa ensi sijassa natriumsulfaattipolya.

Natriumin ja rikin keskinéinen moolisuhde savukaasuvirrassa maaras
viimeké&dessé jaéko savukaasuihin ylimaara rikkidioksidia (S/Na2 > 1) vai
natriumkarbonaattia (S/Na2 < 1).

Nain ollen, seka polyn maara etta vapaan rikkidioksidin pitoisuus maaraytyvat
pitkéalti tulipesassa vapautuvan natriumin ja rikin maarien mukaan. Tassé
tybssa lahdettiin siité, etta mittaamalla pyrolyysissa vapautuvat natrium ja
rikki, saadaan jo ensimmainen arvio talle tulipesasta savukaasukanavaan
siirtyvalle rikille ja natriumille.

Kaliumin vapautuminen kiinnostaa siksi, etta kaliumilla on suuri vaikutus
(kloorin liséksi) muodostuvan pélyn ominaisuuksiin.

Esitetylla testilla voitiin myés maarittaa reaktiivisten typpiyhdisteiden
vapautuminen pyrolyysin yhteydessa:
7. Pyrolyysityppi (mg N/g ka)

Tarkein polttoainetypesta pyrolyysin yhteydessa vapautuva, reaktiivinen
typpiyhdiste on mustalipe&lld ammoniakkikaasu (Aho et al. 1994). Tamén
typpivapautumistestin tuloksia ei kuitenkaan raportoida tassa yhteydessa,




vaan ne esitetddn my6hemmin erillisen, mustalipean typpioksidiongelmaa
késitelevan projektin raportissa.

1.3.3 Testi 3: Paineistettu termovaakatesti

Eraiss& mustalipeiden kaasutuskonsepteissa liped viedaan paineistettuun
reaktoriin, jossa se seka pyrolysoituu etta kaasuuntuu. Kaasutusreaktorin
tarvitsema lamp6 saadaan joko ulkopuolelta tuotuna tai polttamalla osa
lipeasta kaasuttimessa.

Alustavissa lipeiden paineistettuun kaasutukseen liittyvissa
laboratoriomittauksissa on ilmennyt, etts lipeat saattavat kayttaytya eri tavalla
my6s kaasutusprosessin yhteydessé, lipeiden "kaasutettavuus" vaihtelee
(Frederick & Hupa 1990).

Tassé tyssa pyrittiin karakterisoimaan lipeiden kaasutettavuutta erityisesti
paineenalaista matalalampétilakaasutusta siimaliapitaen. Tallsin
kaasutusreaktorin lampétilan oletettiin olevan alle 700 - 800 °C, jolloin
periaatteessa kaasutusreaktorina voitaisiin ajatella leijukerrosreaktoria.
Painetasoksi valittiin 20 bar.

Tassa testissa lipeanayte pyrolysoitiin ja kaasutettiin vakiokaasukehassa ja-
lampétilassa. Testistéa saadaan tuloksena seuraavat kaksi lipedominaisuutta:

8. Pyrolyysisaanto paineessa (% kuiva-aineesta)
9. Koksin kaasutusreaktiivisuus (%/min)

N&ama kaksi suuretta maarittelevat pitkalti lipeiden kaasutettavuuden. Korkea
pyrolyysisaanto ja koksin suuri kaasutusreaktiivisuus viittaavat helppoon
kaasutettavuuteen (korkeaan hiilikonversioon) kaasutusreaktorissa.

1.3.4 Testi 4: Polyn likaantumistaipumus

Tassa osatestissé lasketaan tutkittavan lipean epaorgaanisen jadannodksen
sulamiskayttaytymiselle kaksi tunnusiukua:

10. Valumislampétila (°C)
11. Tarttumislampétila (°C)

Naiden perusteella voidaan arvioida lipeiden polton yhteydessa tulipesasta
karanneiden carry over -hiukkasten likaavaa taipumusta lahinna
savukaasukanavan alkuosassa, tulistimissa ja keittoputkilla (Backman et al.
1987).

Valumislémpétila kuvaa sita lampétilaa, minka ylapuolella epaorgaanisen
jaannoksen suolaseos on suurelta osin sulassa tilassa ja juoksevassa
muodossa. Esimerkiksi tulistinpinnoille kasvava kerrostuma valuu
ulkopinnaltaan, kun ulkopinnan lampétila ylittaa taman mitatun
valumislampétilan.

Tarttumislampétila kuvaa sita lampétilaa, jonka alapuolella suolaseos ei enaa
sisalla riittévasti sulaa, jotta se tarttuisi pinnoille. Periaatteessa
tarttumisiampétila maaraa siis sen, kuinka syvalla savukaasukanavassa carry
over -poly viela aiheuttaa likaantumista.




Lite C

“Flue gas and dust chemistry in four finnish
recovery boilers” S.Enestam, M.Forssén,
R.Backman, Abo Akademi University.
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INTRODUCTION

The dust in the flue gases of a recovery boiler consists of two major fractions, i) carry-
over particles, generated from black liquor droplets or fragments of these, that have been
carried over with the flue gases to the upper furnace and ii) fume, generated either from
the smelt bed or at the pyrolysis stage of the black liquor combustion.

Carry-over particles consist mainly of sodium sulphate and sodium carbonate, with small
amounts of chlorine and potassium. If the black liquor combustion is incomplete, also
sodium sulphide and char residue may be found. The main component of fume is sodium
sulphate. Further, potassium and chlorine components are found in clearly higher
quantities than in the carry-over particles.

The amount of the two dust fractions varies with location in the boiler. The largest
amounts of carry-over particles are usually found in the upper furnace and in the
superheaters while fume is the dominating dust fraction in the flue gas after the
superheaters, in the boiler bank, and in the economisers. The dust collected by the
electrostatic precipitator usually consists entirely of fume.

The melting behaviour of the two dust fractions plays an important role in the formation
and growth of superheater and boiler bank deposits. Two characteristic temperatures have
been defined to describe the tendency of deposit formation /1/. These are the sticky
temperature and the flow temperature, also called the radical deformation temperature.
The sticky temperature is defined as the temperature where the amount of liquid in the
material is high enough for the mixture to stick on a metal surface. The flow temperature
is defined as the temperature where the amount of liquid is high enough for the mixture to
flow down a vertical surface. Laboratory experiments /2/ have indicated that, for the salt
mixtures constituting the superheater deposits, the sticky temperature is reached when
some 15% of the mixture is molten. The flow temperature occurs when the liquid part is
70% of the mixture. These two characteristic temperatures will therefore be referred to as
T15 and T7o /31.

The propensity for slagging and fouling on the superheaters and boiler bank will be
dependent of the quantity of the two dust fractions, on one hand, and their melting
behaviour, on the other hand. Since the melting behaviour is strongly dependent of the
dust composition, the chemistry of the flue gas will play an important role for the
slagging and fouling propensity.




In order to cope with the slagging and fouling problems, it is important to have a good
knowledge of the composition of the dust and of the chemical phenomena leading to
deposit formation. From the boiler operator’s point of view it would be very useful to be
able to predict the slagging and fouling propensity of their boiler based on the fuel
analysis and running conditions. For this purpose, a computer-based model for predicting
the high temperature ash and flue gas chemistry in black liquor recovery boilers has been
developed. The model calculates the amount and composition of the flue gas, fly ash,
carry-over particles, and smelt bed, and some critical melting properties of these fractions.
The input needed for the model is the composition and pyrolysis behaviour of the black
liquor, firing conditions, and thermodynamic data for all the compounds and phases that
can be formed.

In this work, the model has been used as a tool for studying the flue gas and dust
chemistry in four recovery boilers. Measurements of superheater deposits and ESP dust
composition as well as black liquor analyses have been done in four full-scale recovery
boilers. The analysed black liquor compositions have been used as input data for the
prediction model, and the calculated carry-over and dust compositions have been
compared to the analysed ones. The different boilers have also been compared to each
other. The objective of this procedure is to obtain information about the chemistry in the
boilers and to test the reliability of the prediction model.

BOILER EXPERIMENTS

The experimental measurements were performed in four Finnish recovery boilers, here
referred to as A, B, C, and D. The experimental data collected from the boilers included:

e analyses of the liquors fired

¢ sampling and analyses of short term deposits collected from the superheaters of the
boilers by the use of air-cooled deposit probes

¢ sampling and analysis of dust from the electrostatic precipitators of the boilers

Black liquor samples

Black liquor samples were taken after the mixing tank, that is “as-fired” black liquor.
These samples were analysed for their contents of carbon, hydrogen, sodium, potassium,
sulphur, and chlorine. The dry solids content was also determined. The composition of
the liquors is shown in Table 1. The liquors consist of approximately 30% carbon, 20%
sodium, 3% hydrogen, and 38% oxygen. The sulphur content varies between 5.3% in
liquor D and 7.1% in liquor C, the level of potassium is highest in liquor D (3.1%) and
lowest in liquor C (1.1%). The content of chlorine varies between 0.2% in liquor A and
0.5% in liquor B. The liquors also contain small amounts of calcium, magnesium, and
phosphorus. The characteristic ratios sulphur to alkali, potassium to total alkali, and
chlorine to alkali are given i Table 1.




Table 1. The composition of the black liquors (as-fired) and the characteristic ratios
sulphur to alkali, potassium to alkali and chlorine to alkali for the black liguors used in
the four boilers.

w-% molar ratio
Boiler DS C H Na [K S Cl 0] S/(Na+K), [K/(Na+K) |Cl/(Na+K)
A 756 [29.8 (3.0 {199 |22 160 102 |[bal. |0.40 6.13 0.73
B 77.1 131.1 3.1 |19.1 2.5 162 0.5 |bal. [0.43 7.12 1.67
C 828 130.7 [3.1 1202 [1.1 7.1 0.3 |bal. |0.49 3.18 0.90
D 739 {30.8 (3.1 (193 (3.1 |53 [04 |bal. [0.36 8.63 1.07

Deposit and dust samples

Deposit samples were collected before and after the superheaters on specially-designed
air cooled sampling probes. The sampling time was three hours, and samples were taken
both from the windward and leeward sides of the probe before the superheaters and from
the windward side of the probe after the superheaters, for further chemical analyses. The
sampling method is described more thoroughly in ref. /4/. Dust samples were collected
from the precipitators and analysed for their chemical composition. The dust and deposit
sampling locations are shown in Figure 1.

S C
To electrostatic x
precipitator

VW

Figure 1. Sampling locations in the boilers.

A: Deposit samples
before superheaters
B: Deposit samples
after superheaters
C: Dust samples

The deposit samples as well as the dust samples were analysed for their content of
sodium, potassium, sulphur, and chlorine. The analysed elements were recalculated to
weight percent of sodium sulphate, sodium carbonate, sodium chloride, and potassium
sulphate, based on the assumption that all chlorine exists as sodium chloride, all
potassium as potassium sulphate, the rest of the sulphur as sodium sulphate, and the rest
of the sodium as sodium carbonate. The analyses were checked by calculating the total
weight % of the above-mentioned components. The result can be seen in Table 2. The
total weight percent of salts adds up to 97.7-103.6 %, with an average of 100.1, which




indicates that the analyses were well done and the assumption of the formed salts is
adequate.

According to these calculations, the main components of the samples are sodium sulphate
(54.2-84.3%) and sodium carbonate (9.1-37.4%). The content of sodium sulphate is
lowest in the windward deposits before the superheaters and increases towards the
electrostatic precipitators. The sodium carbonate follows an opposite pattern, with the
highest values before the superheaters and the lowest in the precipitator dust. The content
of potassium sulphate varies between 3.2% and 14.2%, and the content of sodium
chloride, between 0.3% and 2.6%. For both potassium sulphate and sodium chloride, the
highest values are found in the precipitator dust.

Table 2. The composition of the deposit and dust samples calculated to weight percent of
sodium sulphate, sodium carbonate, sodium chloride, and potassium sulphate.

w-%
NaCl K,SO, Na,SO, Na,CO,; tot

Boiler A

Before the superheaters (windward) 0.3 6.5 73.6 20.0 100.3
Before the superheaters (leeward) 0.5 7.5 64.3 274 99.7
After the superheaters (windward) 0.5 8.3 73.0 21.9 103.6
Precipitator dust 1.2 9.9 80.7 9.5 101.3
Boiler B

Before the superheaters (windward) 0.4 5.9 55.0 374 98.7
Before the superheaters (leeward) 0.7 6.9 54.2 35.9 97.7
After the superheaters (windward) 2.6 10.8 72.7 13.7 99.8
Precipitator dust 3.5 11.6 75.4 9.1 99.6
Boiler C

Before the superheaters (windward) 0.3 3.2 75.8 20.4 99.7
Before the superheaters (leeward) 1.1 4.7 81.7 12.8 100.2
After the superheaters (windward) 0.7 4.7 84.3 11.1 100.9
Precipitator dust 1.2 52 84.3 10.6 101.4
Boiler D

Before the superheaters (windward) 0.5 8.9 56.5 34.1 100.0
Before the superheaters (leeward) 1.4 12.0 58.9 27.0 99.2
After the superheaters (windward) 1.4 13.6 63.3 22.9 101.3
Precipitator dust 2.3 14.2 63.3 18.3 98.0

EQUILIBRIUM CALCULATIONS

The calculations that have been performed in this work can be divided into three groups,
i) calculation of the melting behaviour of the collected dust and deposit samples, ii)
estimation of the history of the inorganic vapours which condense into dust particles and
have been collected as electrostatic precipitator dust and iii) estimation of the melting
properties for dust and carry-over on the bases of the black liquor analyses.




The melting behaviour of the dust and deposit samples

Mixtures of salts, like those in the recovery boiler deposits and dusts, melt gradually over
a range of temperature. The difference between the temperature of the first appearance of
a melt and the temperature of complete melting varies strongly depending on the
composition. The melting behaviour of a mixture with known overall composition can be
shown as a melting curve, ie., the percentage of melt present as a function of the
temperature. In order to construct such a curve, all the phases that can appear in the
system must be known. Also, information about how these phases interact with one
another in the melting process must be available.

The melting curve for a superheater deposit or a precipitator dust is a kind of
“fingerprint”, describing the melting characteristics of the material. Both temperatures of
first melting (To) and complete melting (T;¢0) can be read from the curve. Also, the
characteristic fouling temperatures, the sticky temperature (Ts), and the flow temperature
(Tr0) appear readily from the melting curve.

For binary systems, say a mixture of Na,SO4 and NaCl, a good approximation of the
melting curves can be constructed based on the existing phase diagram. For higher order
systems, this method cannot be accurately used for alkali salt mixtures because the system
gets too complicated. Thus, in this work, we have used a thermodynamic multi-phase
multi-component equilibrium program, ChemSage /5/, for calculating the complete
melting curves for both the superheater deposits and the precipitator dust for the four
investigated boilers. The calculations that have been made in this work are all based on
finding the equilibrium composition under certain conditions, based on a given bulk
composition, by minimising the Gibb's free energy. In these calculations, we took into
consideration the liquid and solid solution phases in the system (Na, K)(COs, SO, S, Cb),
using thermodynamic data presented by Backman /6/.

The history of the ESP-dust

Based on the precipitator dust analyses, the history of the inorganic vapours which
condense into dust particles and have been collected as electrostatic precipitator dust has
been calculated. As input data we used a flue gas typical for recovery boilers, with the
composition given in Table 3, and a dust load of 15 g/Nm>. The composition of the dust
was given by the precipitator dust analyses from the boiler measurements (Table 2). As a
result from the calculations, we obtained the equilibrium amount and composition of
condensed phases as well as the composition of the gas phase at different temperatures in
the range from 200°C to 1600°C. When the temperature profile in the boiler is known,
these results can be used for predicting the composition of the inorganic vapours, which
condense into dust particles when travelling through the different parts of the boiler.
These calculations were done both with the assumption that mixing occurs only in the
liquid state, not between the solid phases, and for a different case with consideration of
mixing both in the liquid and solid state. The first assumption allows mixing between the
components in the liquid state but assumes that the condensation takes place as pure
compounds without solid solutions. In the second case, solid solutions as well as liquid
solutions are allowed.




Table 3. The flue gas composition used in the calculations of the history of the
precipitator dust.

Gas component %
CO, 12
H,0 20
02 5
N, 63

Calculated smelt, dust, and deposit composition

Based on the black liquor analyses, the composition of the smelt bed, superheater
deposits, and precipitator dust have been calculated. Also the pH, T}s, and Ty of the
precipitator dust as well as the Ts and Ty for the superheater deposits were estimated.
The calculated values for the precipitator dust and the superheater deposits were then
compared with the analysed ones. The calculations were made with a Recovery Boiler
Chemistry Advisor developed at Abo Akademi /7/.

The Recovery Boiler Chemistry Advisor

The Advisor is a computer-based program for predicting high temperature ash and flue
gas chemistry in black liquor recovery boilers. The program can be used to predict a
variety of furnace and flue gas phenomena, such as fireside fouling of the heat exchanger
surfaces caused by the flue gas particulate matter and emissions of SO,, HCI, and NO
from the stack.

As input data, the composition of the black liquor is required together with a few boiler-
operational parameters. The calculations are based on a one-dimensional, multi-stage
chemistry model using both stoichiometric material balances and thermodynamic
equilibrium calculations. The results are presented in tables, key numbers, and melt
curves representing the fly ash fraction present at different locations as well as the
composition of the smelt bed and stack gas.

The necessary inputs and the obtainable outputs are presented in Table 4 and the flow
sheet for the advisor in Figure 2.




Table 4. Inputs and outputs for the Recovery boiler chemistry advisor.

INPUT OUTPUT
Liquor Data Flue Gas Fly ash
- composition - main components - amount
- dry SO|IfiS ' - SO, (ppm) - composition
- pyrolysis behavior - HCI (ppm) = Teticky
- . - NO (ppm) - pH
Firing Conditions - total particulates (g/Nm")
- air distribution
- temperatures Smelt Carry over
Thermodynamic Data - Composition -amount
- phase descriptions - Melting behavior -_lt_:omposmon
- pure component data “Vow
- non-ideal parameters = Toticky
Recovery Boiler Chemistry Advisor
Flows Flowsheet
Fiue gases
A= Air ASH RECIR- | __|ELECTRICAL CARRY OVER
C = Char cuLaTioN [+ | PRECIFITA- SEPARATION
E = Emission from bed 3
F = Fume coE
M = Fired liquor
P = Pyrolysis products (Volatiles) POST-SHT SUPERHEATER
W = Water DEPOSITS DEPOSITS
CB = Char to Bed sc F
SC = Salt Cake
DUST & coc CoA
FLUE GAS
COA = Carry Over to Ash hoppers FORMATION
COE = Carry Over to ESP T
COC = Carry Over Combustibles w P
ESP = Electrical Precipitator A
SHT = Super Heaters Liquor LIQUOR [M DROPLET C ,| CARRY OVER
P Ml)? TANK PYROLYSIS " FORMATIOE;J
Al E CB
Ar KL A s SMELTBED j

Figure 2. Recovery boiler chemistry advisor flow sheet.

Smelt




Calculations have been made for four different cases, for all of the four boilers
considered. The different cases are illustrated in Table 5. Case 1 and 2 represent cases
with low bed temperature (950°C) and low carry-over (2%), whereas Cases 3 and 4
represent a situation with high bed temperature (1050°C) and high carry-over (10%). The
amount of carry-over that travels beyond the superheater area all the way to the
electrostatic precipitator, as well as the $*/SO; ratio in the carry-over, are in all cases set
to 0%. The pyrolysis releases of K, Cl, C, H, and O are set to 5, 5, 30, 50, and 30%,
respectively. The release coefficients for sodium and sulphur are used as parameters for
controlling the dust load, which is set to 10 g/Nm® in Cases 1 and 3 and to 20 g/Nm’ in
Cases 2 and 4.

Table 5. The four calculated cases.

Case 1 Case 2 Case 3 Case 4
Carry-over formed (%) 2 2 10 10
Bed temperature (°C) 950 950 1050 1050
Dust load (g/Nm’) -wet 10 20 10 20

Table 6. The pyrolysis release of K, Cl, C, H, and O in the calculated cases.

K (%) 5
Cl (%) 5
C (%) 30
H (%) 50
0 (%) 30

RESULTS

Calculated melting curves

Complete melting curves were calculated for the dust and deposit samples from all the
boilers, see Appendix 1. For boiler A, the four melting curves do not differ much from
each other. All the samples start melting at approx. 580°C and melt slowly up to about
750°C, where the melting increases rapidly. T)s falls into the range 760°C-800°C, for all
the samples, and T, into the range 8§10°C-830°C.

The samples from boiler C follow about the same pattern as those from boiler A. The
samples from boiler C start melting somewhat later, just below 600°C, the Tjs ranges
from 770°C-822°C, and the T, from 830°C- 840°C.

For boilers B and D, the different samples within the boiler differ more from each other.
For boiler B, the samples start melting at 570°C-580°C. The deposit samples taken before
the superheaters melt slowly up to about 700°C, and 15% is molten at 770°C-780°C. The
samples taken after the superheaters and from the precipitator dust start melting at 570°C,
where about 10% of the sample melts immediately. T;s after the superheaters is 670°C,




and for the precipitator dust, 630°C. T+ for all the samples falls within the range 780°C-
810°C.

The samples from boiler D start melting at 560°C-570°C. The deposit sample taken
before the superheaters on the windward side of the probe melts slowly in the beginning
and has a Ty5 of 765°C and Ty of 800°C. The samples before the superheaters (leeward
side of the probe) and after the superheaters show almost identical melting curves. 5% of
the samples melt at 570°C, Ts is 715°C, and T7g, 790°C. Tis and T+ for the precipitator
dust are 670°C and 780°C, respectively.

The history of the ESP dust

The equilibrium composition and amounts of condensed phases as well as the
composition of the gas phase as a function of temperature for the precipitator dust
samples are given in Appendix 2.

No mixture between the solid phases

At very high temperatures, all alkali, sulphur, and chlorine is in the gas phase. The largest
part of the gas phase consists of sodium hydroxide. In addition to that, we also get sulphur
dioxide, a small amount of atomic sodium, potassium hydroxide, and sodium chlorine. At
1440°C we get a formation of condensed sodium sulphate and, at the same time, a peak of
sodium sulphate in the gas phase. Sodium sulphate remains the main condensed phase
through the whole temperature range. When decreasing the temperature further to
approximately 1000°C, we have a formation of sodium carbonate and potassium sulphate
and a corresponding decrease in the amount of sodium sulphate. At about 1000°C, the
amount of potassium chloride exceeds the amount of sodium chloride in the gas phase,
and at approx. 670°C, the chlorine condenses as potassium chloride. At 300°C, sodium
chloride becomes the more stable form of chlorine, which decreases the amount of
sodium sulphate and increases the amount of potassium sulphate correspondingly. At the
lowest temperature, 200°C, this leaves us with no alkali, sulphur, or chlorine compounds
in the gas phase. All chlorine occurs as sodium chloride, all potassium as potassium
sulphate, the rest of the sulphur as sodium sulphate and the rest of the sodium as sodium
carbonate. There are of course differences between the boilers, concerning the amounts of
different compounds, due to the differences in the precipitator dust compositions, but the
basic pattern is the same and the same compounds are formed at the same temperatures in
each case.

Mixture between the solid phases considered

When also considering a mixture phase between the solid phases, the picture changes to
some extent. At very high temperatures (1600°C) we still have all alkali, sulphur, and
chlorine compounds in the gas phase in the form of sodium hydroxide, sulphur dioxide,
potassium hydroxide, atomic sodium, and sodium chloride, but at somewhat lower levels
than in the previous case. At 1400°C we get a simultaneous condensation of liquid
sodium sulphate, potassium sulphate, and a small amount of sodium hydroxide. Just
below 1200°C, a condensation of liquid sodium carbonate and liquid potassium carbonate
occurs. At this point we have no more formation of liquid sodium hydroxide. At about
1100°C, the chlorine from the gas phase condenses as sodium chloride, and below
1000°C, a small amount, as potassium chloride. At approximately 800°C, the liquid




sodium sulphate, sodium carbonate, potassium sulphate, and potassium carbonate change
into a hexagonal solid solution of the same compounds. Around 550°C, the chlorides
change from liquid form to their solid halite form. In the process of doing so, the amount
of potassium chloride decreases to almost zero and the amount of sodium chloride
increases correspondingly.

Calculated smelt, dust and deposit composition

The Recovery Boiler Chemistry Advisor was used for calculating the smelt bed, carry-
over and precipitator dust composition, for boilers burning the same black liquor that has
been used in the investigated boilers. The results from the calculations give

e the composition, Tys, T7o, and pH of the precipitator dust, here calculated to weight
percent of potassium sulphate, sodium sulphate, sodium chloride, and sodium
carbonate

e the composition, Tis, and Ty of carry-over particles, also calculated to weight percent
of potassium sulphate, sodium sulphate, sodium chloride, and sodium carbonate. The
carry-over particles are here compared to the deposit samples taken before the
superheaters, since these deposits mainly consist of carry-over particles

e the composition of the smelt, as weight percent sodium sulphide, sodium chloride,
sodium carbonate, and potassium carbonate

The results for the four different cases for the boilers A-D are shown in Appendix 3.

DISCUSSION

The dust and deposit samples taken from the four boilers all consist mainly of sodium
sulphate and sodium carbonate. In the deposit samples, the portion of carbonate is higher
than in the precipitator dust. The highest levels of carbonate have been measured before
the superheaters, usually on the windward side of the probe. The highest levels of sodium
sulphate are always found in the precipitator dust. The samples also contain smaller
amounts of potassium sulphate and sodium chloride, which also reach their highest values
in the precipitator dust. These results correlate well with the assumption that the
superheater deposits consist mainly of carry-over particles (sodium sulphate, sodium
carbonate, and small amounts of potassium sulphate and sodium chloride) and the
precipitator dust, mainly of fume (mainly sodium sulphate, smaller amount of sodium
carbonate, and more potassium sulphate and sodium chloride than the carry-over
particles).

Comparing the boilers, boiler D has the highest levels of potassium, and boiler C, the
lowest. The level of chlorine is lowest in boilers A and C, slightly higher in boilers B and
D. The largest quantity of sodium chloride is detected in the precipitator dust of boiler B.
The sodium sulphate is highest in boiler C and lowest in boiler D. All this correlates
exactly with the trends in the black liquor analyses and indicates that there is a connection




between the composition of the fired black liquor and the composition of the deposits
formed.

When comparing the measured deposit and dust compositions with the values calculated
with the Recovery Boiler Chemistry Advisor, one can state that the calculated cases do
give a good picture of the chemistry in the recovery boilers. The best results are obtained
for the composition of the precipitator dust, where the measured values fall within the
range of calculated values for all the cases, except for the sodium carbonate in case C and
D, where the calculated values are somewhat lower than the measured ones. Also the
sticky temperatures and flow temperatures calculated for the ESP dust of the different
cases match well the corresponding temperatures calculated for the measured samples as
can be seen in Appendix 4. Based on Ts and T for the precipitator dust, Case 1 gives
the best result compared to the measured samples for boilers A, B, and C. For boiler D,
Case 4 gives the best result.

The calculated compositions for the carry-over particles show a relatively good match
with the measured deposit compositions as far as sodium chloride and potassium sulphate
are concerned. The calculated concentration of sodium sulphate is consequently lower
than the measured values, and the calculated concentration of sodium carbonate is higher.
This is because the advisor estimates the carry-over particle composition, while the
analyses are made for superheater deposits, which have had a long time to react on the
surface. During this time, some of the sodium carbonate has been sulphated to sodium.
Because of the inaccuracy in the calculated composition, also the Tys and Ty for the
calculated cases differ to some extent from the corresponding values of the deposit
samples.

The history of the precipitator dust calculated from 1600°C to 200°C starts with sodium
hydroxide, sulphur dioxide, atomic sodium, potassium hydroxide, and sodium chloride in
the gas phase at the highest temperature. As the temperature decreases we obtain
condensation of sodium sulphate, potassium sulphate, sodium carbonate, and potassium
chloride, and below 300°C, sodium chloride. The amounts of different compounds differ
between the boilers but the compounds formed and the temperatures at which they are
formed are the same for all cases.

The two different cases calculated with and without consideration of solid solutions
describe two different mechanisms of condensation. The case where no solid solutions are
considered describes a case of fast condensation where fume particles, for example
sodium sulphate, condense together with other particles of sodium sulphate to pure
sodium sulphate with no interaction with other substances. The other case, where solid
solutions are considered, the condensation is thought to happen more slowly, so that the
different compounds in the gas phase have time to react with each other and condense as
solid solutions. The difference between the deposits created by the two mechanisms is
that solid solutions, which are mixture phases, melt over a temperature range and have
somewhat lower melting points than the pure substances. Also, the presence of a mixture
phase decreases the vapour pressure and hence the amount of alkali compounds in the gas
phase due to decreased activities in the condensed phases. These two described
mechanisms probably both exist in the recovery boiler. Particles than condense relatively
fast from the liquid state probably follow the first concept without any solid solutions
while deposits that have had a long time to react can form solid solutions.




The differences in dust and deposit composition lead to clear differences in the calculated
melting curves, especially the chlorine and potassium content seem to be significant
parameters when estimating the melting behaviour. The amount of potassium seems to
have a direct effect on when the samples start melting. At all the different locations in the
boiler, the samples from boiler D start melting at the lowest temperature, and these are
also the samples with the highest level of potassium. On the other hand, the precipitator
dust samples, which have the highest chlorine concentration, melt fastest and have the
lowest sticky temperature of all the samples. Within the range of sticky temperatures we
get significant differences, specially for boilers B and D, primarily due to the differences
in chlorine concentration. The higher the concentration of chlorine, the lower the Ts.
This means that the samples taken before the superheaters, from the windward side of the
probe, that have the lowest contents of chlorine, have the highest T}s, 766°C-817°C, and
the precipitator dust samples have the lowest, 627°C-766°C. The flow temperatures do
not exhibit such big differences.

CONCLUSIONS

¢ Collected dust and deposit samples from four Finnish recovery boilers have been
compared with dust and carry-over values calculated with a theoretical chemistry
model. A multi-phase multi-component equilibrium program has been used for
calculating the melting curves for the collected dust and deposit samples and for
calculating the history of the dust collected in the electrostatic precipitators.

o The analysed dust and deposit samples consist mainly of sodium sulphate and sodium
carbonate, with small amounts of potassium sulphate and sodium chloride. The level
of sodium carbonate is highest in the deposit samples before the superheaters, and the
amounts of sodium sulphate, potassium carbonate, and sodium chloride are highest in
the precipitator dust. There also seems to be a connection between the composition of
the black liquors fired and the composition of the deposits formed.

» The dust and carry-over compositions calculated with the Recovery Boiler Chemistry
Advisor give a rather good picture of the real situation in the boilers. The best results
are obtained for the composition of the precipitator dust.

e The history of the ESP dust has been calculated for two different cases, the first
considering mixture in the liquid phase but not between the solid phases, and the
second, taking into consideration also solid solutions. These two models describe
different mechanisms of condensation which probably both exist in different parts of
the recovery boiler. The first one describes particles that condense relatively fast from
the liquid state. Deposits that have had a long time to react can form solid solutions
and are represented by the second case.

e The studied dust samples show different melting behaviour due to different
composition. Especially the chlorine and potassium contents are important when
estimating the melting behaviour of dusts and deposits. Samples with large amounts of




potassium start melting at lower temperatures than those with less potassium, and a
high chlorine content results in a fast melting process.
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Appendix 1.

The complete melting curves for the deposit and dust
samples.
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Appendix 2.

Calculated equilibrium composition of the precipitator
dust and the gas phase as a function of temperature for
the four boilers.
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Appendix 3.

The results from the Recovery Boiler Chemistry Advisor
calculations.




ESP-dust composition (w-%) Estimated
NaCl K,SO,4 N32804 Na,CO; Tys Tm pH
Boiler A Measured 1.2 9.8 79.8 9.3 758 823
Case | 1.6 7.7 84.0 6.7 743 825 10.4
Case 2 0.8 4.0 86.6 8.7 797 845 10.4
Case 3 3.6 10.9 75.1 10.5 626 784 10.5
Case 4 1.8 5.7 81.8 10.6 729 821 10.5
Boiler B Measured 3.6 11.6 75.8 9.0 627 784
Case | 3.6 9.3 81.1 6.1 634 795 10.3
Case 2 1.9 4.8 84.9 8.4 733 827 10.4
Case 3 8.1 14.3 68.0 9.6 567 721 104
Case 4 4.2 7.6 78.0 10.2 607 784 10.5
Boiler C Measured 1.2 5.1 83.2 10.5 766 833
Case 1 1.8 4.0 93.5 0.7 747 842 9.6
Case 2 1.0 2.0 91.2 5.8 799 853 10.3
Case 3 4.3 5.7 85.7 4.3 616 797 10.2
Case 4 2.2 3.0 87.2 7.6 724 829 104
Boiler D Measured 2.3 14.5 64.5 18.6 670 778
Case | 2.3 10.9 76.8 9.9 687 801 10.5
Case 2 1.2 5.6 82.9 10.2 764 831 10.5
Case 3 5.3 16.2 64.6 13.9 561 745 10.5
Case 4 2.7 8.5 76.4 12.3 672 798 10.5
Carry-over composition (w-%)
NaCl K804 Na,SO4 Na,CO; Tz T
Boiler A Measured 0.3 6.5 73.6 19.6 801 827
Case 1 0.7 8.8 37.0 53.4 749 789
Case 2 0.8 9.5 33.1 56.7 744 786
Case 3 0.7 8.8 37.3 53.2 749 789
Case 4 0.8 9.4 334 56.4 744 786
Boiler B Measured 04 5.9 55.0 38.7 780 807
Case 1 1.6 10.2 38.4 49.9 702 775
Case 2 1.7 11.0 34.2 53.1 693 771
Case 3 1.6 10.1 38.7 49.6 702 775
Case 4 1.7 10.9 34.7 52,7 693 771
Boiler C Measured 0.3 3.2 75.8 20.7 817 837
Case 1 0.9 4.5 50.0 44.6 762 804
Case 2 0.9 4.9 47.0 47.3 756 801
Case 3 0.9 4.5 50.2 44.5 762 804
Case 4 0.9 4.8 47.2 47.1 757 801
Boiler D Measured 0.5 8.9 56.5 34.1 766 800
Case | 1.0 12.5 28.9 57.5 719 773
Case 2 1.1 13.6 24.0 61.3 712 770
Case 3 1.0 12.5 29.3 57.2 719 773
Case 4 1.1 13.4 24.6 60.9 713 771
Smelt composition (w-%) Release coefficients
Na,S Na,CO, L(zCO} NaCl Na S
Boiler A Case 1 30.7 59.8 8.7 0.8 5.7 114
Case 2 27.8 62.2 9.2 0.9 11.9 24.0
Case 3 32.0 58.8 8.5 0.6 5.3 10.6
Case 4 29.1 61.3 8.9 0.6 11.4 23.0
Boiler B Case 1 32.8 552 10.1 1.8 6.0 11.4
Case 2 29.7 57.6 10.7 1.9 12.8 24.2
Case 3 34.4 54.4 9.8 1.4 5.4 10.2
Case 4 31.4 56.9 10.3 14 12.1 22.8
Boiler C Case 1 39.1 55.2 4.7 1.0 5.8 10.0
Case 2 36.4 57.5 5.0 1.1 12.1 20.8
Case 3 40.7 54.0 4.6 0.8 5.4 9.3
Case 4 38.0 56.3 4.8 0.8 11.7 20.0
Boiler D Case 1 26.5 60.4 12.0 1.2 5.9 13.1
Case 2 23.2 62.9 12.6 1.2 12.6 27.8
Case 3 27.8 59.7 11.6 0.9 5.4 11.8
Case 4 24.6 62.3 12.2 0.9 11.9 26.3




Appendix 4.

Calculated T15 and T70 for the ESP-dust samples and
Jor the four different calculated cases for boilers A-D.
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Lute D

Sondimittauksien yksittdiset tulokset.




Liite D. Sondimittauksien yksittiiset tulokset

Liite D

Nro Juokseva koodinumerointi
Paikka A=Ala, Y=YI4, V=Vasen,K=Keski, O=Oikea
Aloitus Kellonaika jolloin mittaus aloitettiin
Kesto Mittauksen kesto
Paksuus  [Kerrostuman mitattu paksuus, keskiarvo
Minimi Pienin arvo
Maksimi  [Suurin arvo
Ulkon#dks |Kerrostuman ulkonikd silmin arvioituna
1 = pinta vdhin sulanut
2 = harjanne sulanut
3 = pinta kokonaan sulanut
Nro Paikka Aloitus Kesto Paksuus Minimi Maximi Ulkonikd
- - klo min mm mm mm -
20001 AV 14.18 15 1.5 1.4 1.6 2
20002 AV 15.05 30 4.5 4.4 4.7
20003 AV 16.00 5 0.6 0.5 0.8
20004 YV 13.45 180 3
20005 AK 13.53 180 - 4.4 3.2 4.9
20006 YO 19.09 180
20007 YV 19.15 180 3
20008 AK 19.22 180 5.5 4.0 6.7
20019 AV 10.00 i5 1.3 1.0 1.5
20020 AK 10.02 15 1.0 0.8 1.2 1
20021 AO 10.27 15 2.8 1.5 3.2 1
20022 AO 12.50 5 1.1 0.9 1.2
20023 AK 12.50 5 0.4 04 04
20024 AV 12.50 5 0.7 0.7 0.9 I
20025 AO 13.53 30 3.7 3.5 3.9
20026 AK 13.53 30 2.1 2.0 2.3 2
20027 AV 13.53 30 3.3 3.0 3.6
Taulukko D-1. Tehdyt sondimittaukset ja tulokset, tehdas A.




Liite D

Nro Juokseva koodinumerointi
Paikka A=Ala, Y=YI4, V=Vasen K=Keski, O=0ikea
Aloitus Kellonaika jolloin mittaus aloitettiin
Kesto Mittauksen kesto
Paksuus  |Kerrostuman mitattu paksuus, keskiarvo
Minimi Pienin arvo
Maksimi  {Suurin arvo
Ulkoniko |Kerrostuman ulkoniké silmin arvioituna
1 = pinta vihin sulanut
2 = harjanne sulanut
3 = pinta kokonaan sulanut
Nro Paikka Aloitus Kesto Paksuus Minimi Maximi Ulkonikd
- - klo min mm mm mm -
30001 AV 13.51 15 1 1 1
30002 AV 14.37 30 2.2 2 2.4 1
30003 AV 15.34 60 2.5 2.3 3
30004 YV 13.39 180 3
30005 AK 13.43 180 2.1 2.1 2.1 3
30006 AK 19.03 180 24 2.4 2.7
30007 YV 19.12 180 1
30008 AV 9.36 30 2 2 2 1
30009 AK 9.40 30 2 2 2
30010 AV 11.00 15 1 1 1
30011 AK 11.02 15 1.3 1.2 1.5
30012 AV 11.40 5 0.3 0.3 0.3
30013 AK 11.42 5 0.5 0.5 0.5
Taulukko D-2. Tehdyt sondimittaukset ja tulokset, tehdas B.




Liite D

Nro Juokseva koodinumerointi
Paikka A=Ala, Y=YI4, V=Vasen,K=Keski, O=0ikea
Aloitus Kellonaika jolloin mittaus aloitettiin
Kesto Mittauksen kesto
Paksuus  |Kerrostuman mitattu paksuus, keskiarvo
Minimi Pienin arvo
Maksimi  |{Suurin arvo
Ulkonidks |Kerrostuman ulkonikd silmin arvioituna
1 = pinta vdhin sulanut
2 = harjanne sulanut
3 = pinta kokonaan sulanut
Nro Paikka Aloitus Kesto Paksuus Minimi Maximi Ulkondk6
- - klo min mm mm mm -
40001 AO 14.07 15 1.7 1.6 1.7 2
40002 AO 14.28 30 3.5 34 3.6
40003 AO 15.07 5 0.7 0.7 0.8 3
40004 AK 14.05 180 4.5 3.5 53
40005 YO 14.15 180 3
40006 AK 19.19 180 3 6
40007 YO 19.25 180 3
40008 AO 9.21 30 3.5 32 3.7 3
40009 AK 9.23 30 3.7 3.5 4.2
40010 AK 10.03 15 2.3 2.3 2.5 3
40011 AO 10.04 15 2.5 3.5
40012 AK 10.37 5 1.2 1.1 1.2
40013 AO 10.36 5 0.9 0.9 0.9
Taulukko D-3. Tehdyt sondimittaukset ja tulokset, tehdas C.




Liite D

Nro Juokseva koodinumerointi
Paikka A=Ala, Y=Y14, V=Vasen,K=Keski, O=0ikea
Aloitus Kellonaika jolloin mittaus aloitettiin
Kesto Mittauksen kesto
Paksuus  [Kerrostuman mitattu paksuus, keskiarvo
Minimi Pienin arvo
Maksimi [Suurin arvo
Ulkonikd  [Kerrostuman ulkondké silmin arvioituna
1 = pinta vihén sulanut
2 = harjanne sulanut
3 = pinta kokonaan sulanut
Nro Paikka Aloitus Kesto Paksuus Minimi Maximi Ulkonikd
- - klo min mm mm mm -
50001 AO 13.37 15 1 0.9 1.1 2
50002 AO 14.05 30 2.6 2.5 2.7 3
50003 AK 11.43 180 3.5 6.5
50004 YO 11.55 180
50005 AO 15.21 5 0.7 0.6 0.8 3
50006 AK 16.26 180 3.5 6
50007 YO 16.40 180 1
50008 AK 9.49 15 2 2 2
50009 AO 9.51 15 1.2 1.1 1.2 2
50010 AK 10.22 30 34 32 3.5 1
50011 AO 10.24 30 2.2 2.1 2.2
50012 AK 10.18 5 0.5 0.5 0.5
50013 AO 10.20 5 0.5 0.4 0.5
Taulukko D-4. Tehdyt sondimittaukset ja tulokset, tehdas D.




Liite D

Yhteenveto: Keskelld ennen tulistimia Mittauksissa havaittua tietoa
Kasvu | Tasapaino- { Kasvu Kerrrostumat irtoavat sondipinnasta
Kattila nopeus paksuus aika helpoiten jirjestyksessi
mm/h mm min
A 4.2 5.0 72 D "halkeaa helpoiten"
B 4.3 2.5 35 C
C 7.7 4.5 35 A
D 7.0 3.5 30 B "sitkein"
Yhteenveto: Laidalla ennen tulistimia Laskennat
Kasvu | Tasapaino- [ Kasvu 1. Kasvunopeus on laskettu 5, 15 ja 30
Kattila nopeus paksuus aika minuuttia kesténeisti mittauksista.
mm/h mm min
A, vasen 7.50 5.0 40 2. Lopullinen paksuus on avo 180 minuuttia
B, vasen 4.17 2.5 36 kesténeistd mittauksista.
C, oikea 7.50 4.0 32
D, oikea 5.53 3.5 38 3. Kasvuaika on kuinka pitk aika kest4s ennen
kuin kerrostumat saavuttavat loppupaksuuden
Yhteenveto: Eri kattilat ylid lasketulla kasvunopeudella.
Mittaus- Kasvu Tasapaino- | Kasvu
paikka nopeus paksuus aika
mm/h mm min
Kattila A
vasen 7.50 5.0 40
keski 4.17 5.0 72
oikea 8.11 5.0 37
Kattila B
vasen 4.17 2.5 36
keski 4.29 2.5 35
Kattila C
keski 7.71 4.5 35
oikea 7.50 4.0 32
Kattila D
keski 7.00 3.5 30
oikea 5.53 3.5 38

Tautukko D-5. Kerrostumien kasvunopeudet Ja tasapainopaksuudet, yhteenveto.




Liite D

Na K Cl
Néytekoodi p-%:ia néytteesti
20006, tuuli 33.30 3.73 18.00 0.29
20008, tuuli 32.60 291 17.80 0.19
20008, suoja 32.90 3.38 15.90 0.29
SS-tuhka, klo 20.15 30.90 4.48 20.20 0.72
20005, tuuli 32.70 2.70 17.30 0.14
20005, suoja 33.50 3.50 15.60 0.30
20007, tuuli 32.60 3.43 17.10 0.27
SS-tuhka klo 20.15 30.50 4.42 19.90 0.69
SS-tuhka klo 15.15 30.80 4.55 20.00 0.69
30007, tuuli 30.50 4.85 18.40 1.57
30006, tuuli 34.20 2.64 13.50 0.26
30006, suoja 33.40 3.09 13.50 0.42
SS-tuhka,klo 21.00 29.90 5.24 19.30 2.16
30005, tuuli 33.70 2.67 14.50 0.25
30005, suoja 34.80 3.21 12.40 0.45
SS-tuhka,klo 21.00 29.60 5.15 19.00 2.12
40007, tuuli 32.40 2.11 19.90 0.42
40006, tuuli 33.50 1.44 17.70 0.16
40006, suoja 32.40 2.11 19.30 0.65
SS-tuhka,klo 21.00 32.40 2.34 20.00 0.75
40004, tuuli 34.80 1.40 17.70 0.16
40004, suoja 31.90 2.18 20.30 0.80
50007, tuuli 31.00 6.10 16.80 0.86
50006, tuuli 33.30 3.99 14.40 0.31
50006, suoja 31.30 5.37 15.50 0.82
SS-tuhka,klo 19.00 29.30 6.39 16.90 1.38
50003, tuuli 32.70 3.88 14.90 0.30
50003, suoja 32.60 3.91 15.00 0.25

samat kuin taulukoissa D-1, D-2, D-3 jaD-4.

Taulukko D-6. Kerittyjen sondi- ja pélynaytteiden natrium, kalium, rikki ja kloori. Niaytekoodit




Liite D

NaCl K2S04 | Na2S04 | Na2CO3 ' tot
Néytekoodi p-%ia néytteesti
A 120006, tuuli 0.5 8.3 73.0 21.9 103.6
20008, tuuli 0.3 6.5 73.6 20.0 100.3
20008, suoja 0.5 7.5 64.3 274 99.7
SS-tuhka, klo 20.15 1.2 10.0 81.3 9.5 102.0
20005, tuuli 0.2 6.0 71.7 21.6 99.6
20005, suoja 0.5 7.8 62.7 30.0 101.0
20007, tuuli 0.4 7.6 69.5 22.9 100.5
SS-tuhka klo 20.15 1.1 9.8 80.1 9.5 100.6
SS-tuhka klo 15.15 1.1 10.1 80.3 10.0 101.6
B 30007, tauli 2.6 10.8 72.7 13.7 99.8
30006, tuuli 0.4 59 55.0 374 98.7
30006, suoja 0.7 6.9 54.2 35.9 97.7
SS-tuhka,klo 21.00 3.6 11.7 76.0 9.0 100.2
30005, tuuli 0.4 6.0 59.4 33.0 98.7
30005, suoja 0.7 7.2 49.1 429 99.9
SS-tuhka,klo 21.00 3.5 11.5 74.8 9.2 99.0
C 40007, tuuli 0.7 4.7 84.3 11.1 100.9
40006, tuuli 0.3 3.2 75.8 20.4 99.7
40006, suoja 1.1 4.7 81.7 12.8 100.2
SS-tuhka,klo 21.00 1.2 52 84.3 10.6 101.4
40004, tuuli 0.3 3.1 75.9 234 102.6
40004, suoja 1.3 4.9 86.0 8.2 100.3
D 50007, tuuli 1.4 13.6 63.3 22.9 101.3
50006, tuuli 0.5 8.9 56.5 34.1 100.0
50006, suoja 14 12.0 58.9 27.0 99.2
SS-tuhka,klo 19.00 2.3 14.2 63.3 18.3 98.0
50003, tuuli 0.5 8.6 59.0 30.9 99.0
50003, suoja 0.4 8.7 59.3 30.5 99.0

Taulukko D-7. Kerittyjen sondi- ja pSlyndytteiden kemialliset pitoisuudet (perustuu analyyseihin

taulukosta D-6). Niytekoodit samat kuin taulukoissa D-1, D-2, D-3 jaD-4.
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1/96 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Konemestaripdivéd 1996, 31.1.1996 Kokkola, esitelmét
SJO-22010-001

2/96 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta, Vuosikertomus 1995
SJS-22000-001

3/96 Teknillinen korkeakoulu, Konetekniikan osasto, Energiatekniikan laitos (Julkaisu 70)

Kankkunen A.: Mustalipeén pisaroituminen lusikkasuuttimessa (lisensiaatintydn lyhennelma)
SPL-18718-003

4/96  Teknillinen korkeakoulu, Konetekniikan osasto, Energiatekniikan laitos (Julkaisu 72)
Nieminen K.: Kokeellinen tutkimus mustalipedlusikkasuuttimen toiminnasta (diplomity6n
lyhennelmi)

SPL-18718-004

5/96  Teknillinen korkeakoulu, Konetekniikan osasto, Energiatekniikan laitos (Julkaisu 73)

Helpid T.: Mustalipedn sumutus paineistetussa sumutuskammiossa (lisensiaatintydn lyhennelmé)
SPL-18718-005

6/96  KCL (Seloste 2255)
Soderhjelm L.: Sellutehtaan vesikierron sulkeminen, osaraportti 4, Vaikutus mustalipeén polt-
toon
SPL-18719-006

7/96 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Vuosikokous 1996, 27.3.1996 Kotka, Poytikirja
SJO-22011-001

8/96 Teknillinen korkeakoulu, Konetekniikan osasto, Materiaalitekniikan laboratorio

Hénninen H., Ilola R.: Kompound-putken termisen ruiskupinnoitteen karakterisointi
SPK-18712-004

9/96  Abo Akademi, Kemisk-Tekniska Fakulteten, Forbranningskemiska forskargruppen
Backman R., Forssén M., Hupa M. & Uusikartano T.: Mustalipein uudet
poltto-ominaisuudet 11
SPL-20803-007

10/96  Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilapdivd 1996, 10.10.1996 Helsinki, esitelmét
SJO-22012-001
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Suomen Soodakattilayhdistys ry
Konemestaripéivd 1997, 23.-24.1.1997 Pyhétunturi, esitelmét
60V00320-001

Suomen Soodakattilayhdistys ry
KCL, Soderhjelm, L.: Soodakattilatutkimus tdnéén ja huomenna
60V00856-001

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Ohje soodakattilan pédstojen laskentaan
60V00924-002

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta, Vuosikertomus 1996
60V00914-001

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Vuosikokous 1997, 20.3.1997 Rauma, Poytékirja
60V00927-001

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilalaitoksen suojaussuositus 1997
60V00326-V070-001

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilapdivd 1997, 22.10.1997 Helsinki, esitelméat
60V00928-V070-001

Abo Akademi, Kemisk-Tekniska Fakulteten, Forbrinningskemiska forskargruppen
Forssén M., Enestam S., Backman R., Hupa M., Oy Polyrec Ab; Uppstu E.: Mustalipeitten
karakterisointitulosten vertailu kattilakokemuksiin

60V00630-V070-005




