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Tiivistelma

Taman diplomityon tavoitteena oli selvittdd panosmuutoksen vaikutus masuunipdlyjen ja -lietteiden maériin seké
laatuihin, kun Ruukki Metals Oy:n Raahen masuuneilla oli siirrytty sintteri/pellettiajosta tdyspellettiajoon. Tydssa
esitetddn myos keinoja lisata Kierratyskelpoisen kuivana talteenotetun pdlyn méardd. Kaasunpesussa muodostuvan
lietteen korkeahkon sinkkipitoisuuden vuoksi liete ei sellaisenaan kelpaa kierratettavaksi materiaaliksi. Taman vuoksi
erés tavoite oli kartoittaa lietteen mekaanisia késittelykeinoja, jotta osa lietteestéd saataisiin kierratettyd. Tydhon siséltyi
my6s masuunien kaasunpuhdistamon kiertoveden kerrostumisherkkyyden seuranta panosmuutoksen aikana.

Masuunipoélyn ja lietteen madrdd seurattiin péivittdisten punnitusten perusteella. Polyjen ja lietteiden laatua tutkittiin
kemiallisen ja mineralogisen koostumuksen perusteella sek& raekokomadrityksen avulla. Ongelmallisen sinkin
kayttaytymistd masuunin kaasunpuhdistuslaitteistossa tutkittiin SEM-EDS-analyysien avulla.

Erds yleisimmistd keinoista parantaa kierratyskelpoisten polyjen talteenottoa on tehokkaamman pdélynerottimen,
syklonin, integrointi kaasunpuhdistusjarjestelmaan. Syklonin erotustehokkuuden arviointia varten teetétettiin
virtausdynamiikkaan perustuva syklonimallinnus. Mallinnuksen tulosten perusteella arvioitiin syklonipraktiikalla
muodostuvia poly- ja lietemaéria seké laatuja. Lietteen mekaanista kasittelyd Kierratettdvyyden lisddmiseksi kokeiltiin
kaytanndssa pilot-mittakaavan Tornado-prosessissa.

Kaasunpuhdistamon kiertoveden kerrostumisherkkyytta seurattiin viikoittaisten vesianalyysien tulosten perusteella.
Lietteenkuivauslinkojen paluuveden oli epdilty vaikuttavan masuunin kaasunpuhdistamon vesiin, joten paluuveden
laatua seurattiin samalla. Lietteenkuivauslingoilla toteutettiin lisdksi lyhyt apuainekoesarja, jossa seurattiin
selkeytysapuaineen vaikutusta paluuveden laatuun.

Tulosten perusteella havaittiin, ettd masuunin 1 pdlysakin polymaard ei kasvanut, mutta masuunin 2 polysakin
polymééré kasvoi merkittavésti panosmuutoksen vaikutuksesta. Lisaksi havaittiin masuunilietteen maéran kasvaneen
jonkin verran. Pellettiajossa muodostuva masuunip6ly sisaltdd sintteri/pellettiajon pélyyn verrattuna huomattavasti
enemman hienoainesta, joka ei erotu polysékissd. Havaittiin myds, ettd masuunin 2 kokonaispoly sisaltdd enemmén
karkeaa fraktiota, mika selittdd masuunin 2 polysékin pdélymdadran nousun panosmuutoksen myotd. Pellettiajoon
siirryttdessd polysakin pdlyn hiilipitoisuus nousi ja rautapitoisuus laski, mika johtuu siité, ettd pellettipanostuksessa
hiilipartikkeleita ldhtee kaasuvirtaukseen helpommin kuin sintteri/pellettiajossa. Tédman lisdksi polyn analyysissa
havaittiin kalkkikiven ké&ytén aloittaminen panosmateriaalina. Pélyn K- ja Zn-pitoisuudet nousivat, koska polysékin
pblyyn jéi aiempaa enemman hienoainesta. Lietteen koostumuksessa havaittiin hiilipitoisuuden laskua sekd Ca-
pitoisuuden nousua. Lietteen Zn-pitoisuus laski alle puoleen sintteri/pellettiajosta, mikd johtuu siitd, ettei Kiertavia
materiaaleja panostettu seurantajakson aikana.

Syklonimallinnuksen  tulosten  perusteella  vaikuttaisi ~ siltd, ettd integroimalla  sykloni  nykyiseen
kaasunpuhdistusjéarjestelmaan  kyettéisiin  ker&&méén huomattavasti enemmaén kierratyskelpoista polyd kuin
nykypraktiikalla. Samalla lietem&ard pienenisi noin kolmasosaan nykyisestd. Alustavissa mardn masuunilietteen
Tornado-késittelyissd saatiin lupaavia tuloksia, silld ongelmallinen sinkki saatiin rikastumaan ylitevirtaan ja osa
lietteestd saatiin Kierratettdvddn muotoon.

Masuunien kaasunpuhdistamon kiertoveden kerrostumisherkkyyteen panosmuutoksella ei havaittu olevan vaikutusta.
Ainoa merkittdvd huomio oli, ettd kerrostumainhibiittipitoisuus laski pellettipanostuksen alkaessa, mutta pitoisuus
saatiin nostettua takaisin hetkellisesti suuremmalla annostusmaéarélla. Selkeytysapuainekokeissa saatiin parannettua
linkojen paluuveden laatua, mutta kéytetyll& kemikaalilla annostus jouduttiin nostamaan hyvin korkealle.
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Abstract

The purpose of this thesis was to determine how change in BF burden material affects the amount and the quality of BF flue
dust and sludge. The investigated change in burden material refers to shift from sinter/pellet charge to 100 % pellets in charge.
There’s also represented methods to increase the amount of collected BF dry dust. BF wet sludge itself is unsuitable to be
recycled back to furnace because of its considerably high Zn-content. This is why one aim of this thesis was to find out methods
to process the sludge mechanically so that part of the sludge could be recycled. The work also included monitoring the scaling
tendency of circulating water in BF gas cleaning plant.

The amount of BF dry dust and sludge were monitored via daily weighing. The quality of dust and sludge were examined by
means of chemical and mineralogical composition and with grain size analysis. Behaviour of problematic zinc in BF gas
cleaning system was examined with SEM-EDS analysis.

One of the most common ways to increase the amount of collected recyclable flue dust is to incorporate a more efficient dust
collector in existing gas cleaning system. Referring to present BF gas cleaning system in Ruukki Metals Oy Raahe, it would be
beneficial to incorporate a cyclone after a gravity dust catcher. During this work a CFD based simulation of a cyclone with
desired dimensions was carried out. Results from simulations were applied to evaluate the effect of a cyclone on the amount of
dust and sludge. Mechanical treatment of BF sludge was tested preliminary in a pilot scale Tornado process.

Scaling tendency of circulating water in BF gas cleaning plant was monitored by weekly water analysis. It was also assumed
that sludge drying decanter’s centrate water has an influence on circulating water so there was monitoring of centrate quality
as well. There was commissioned a short settling aid agent test in one of the decanters. During the test the effect of settling aid
agent on the centrate suspended solids content was monitored.

Based on achieved results it was discovered that the amount of BF 1 dry dust didn’t increase but the amount of BF 2 dry dust
increased significantly because of burden material change. It was also discovered that the amount of sludge increased. BF flue
dust from 100 % pellet charge blast furnace includes substantially more material with fine grain size compared to flue dust
from sinter/pellet charged BF. This formatted fine matter doesn’t separate from gas flow in a dust catcher. Results show that
flue dust from BF 2 contains more matter with coarse grain size compared to the flue dust from BF 1. This result explains the
increase in amount of BF 2's dry dust. While transition to 100 % pellet charge the C-content increased and Fe-content
decreased in dry dust. This indicates that during 100 % pellet charge coal particles are entrapped in gas stream and carried
away from furnace more easily than in sinter/pellet charged furnace. It is also possible that pellets grind coke particles during
charging period. It was also seen from dust analysis that limestone was used in charge material in pellet charge. K- and Zn-
contents in dry dust were increased because dust contained more fine fractioned matter during 100 % pellet charge. There was
discovered some decrease in C-content and increase in Ca (limestone)-content in sludge. Zn-content of sludge decreased to less
than half from sinter/pellet charged BF's sludge. Reason is basically because there was not used recycled matter in charge
during surveillance period.

Based on results from cyclone simulation it was obvious that by incorporating cylone to existing gas cleaning system it would
be possible to collect significantly more recyclable dust from gas. This would also mean a decrease in sludge amount to one
third from present. Preliminary Tornado tests with decanted sludge showed promising results. Problematic zinc enriched to
overflow and it was possible to get part of the sludge into recyclable form.

There wasn’t discovered any particular change in scaling tendency of gas cleaning plant’s circulating water during charge shift.
Only noteworthy observation was that the concentration of scaling inhibitor decreased when full pellet charging began. The
concentration got normal with temporary increase in inhibitor dosage. During settling aid agent tests in decanter it seemed
that it is possible to improve the quality of centrate. However the dosage with used polymer was not reasonable.
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1. JOHDANTO

Ruukki Metals Oy:n Raahen terastehtaan masuuneilla siirryttiin vuoden 2011 ja 2012
vaihteessa kayttamaan rautatuotannon raaka-aineena pellettia entisen
sintteri/pellettipanostuksen sijaan. Tdyspellettiajon materiaalitehokkuuden kehittdmista
varten on aloitettu MEBF -projekti (Material Efficient Blast Furnace), johon osana tama

diplomity6 on tehty.

Vuonna 2010 suoritettiin raaka-ainepohjan taydellistd muutosta varten noin puolitoista
kuukautta kestényt pellettikoejakso. Pellettikoejakson aikana seurattiin panosmuutoksen
vaikutusta masuunin toimintaan, masuunin huippukaasun polymadriin ja -laatuun seka
suljetun masuunin kaasunpesujarjestelman toimintatehoon. Koejakson tulosten perusteella
havaittiin masuunin kaasunpuhdistuksen karkeaerotuksen tehon olleen hyvin matala, minka
vuoksi lietemaaran arvioitiin kaksinkertaistuneen. Tuloksista havaittiin myos lietteen ja
pOlyn kalsiumoksidipitoisuuden nousseen, mink& uskottiin lisdédvén kaasunpesujarjestelman
kiertoveden kerrostumisherkkyyttd. Edelld mainituista asioista haluttiin lisatietoa, minké&

vuoksi diplomityon katsottiin olevan aiheellinen.

Taman diplomityon tavoitteena oli selvittdd panosmuutoksen vaikutus masuunikaasun
kiintoainema&raan, masuunipdlyjen- ja lietteiden maariin sek& laatuihin, kun molemmilla
masuuneilla oli siirrytty tdyspellettiajoon. Liséksi tavoitteena oli tutkia, vaikuttaako
panosmuutos suljetun masuunin kaasunpesujarjestelmén toimintatehoon,
konsentraatioasteeseen ja edelleen kerrostumisherkkyyteen. Tyon erds keskeisimpia
painopisteitd oli tutkia, voidaanko kierratyskelpoisen kuivana talteenotetun polyn maaréa
kasvattaa joko tehostamalla polysdkin toimintaa tai integroimalla nykyiseen
priméaripuhdistukseen jokin toinen polynerotuslaite. Tehokkaammalla pdlynerotuksella
saataisiin  lisattyd kierratettdvissa olevan materiaalin  m&&rdd ja véhennettya
kierratyskelvottoman lietteen maaréa. Lietteen on havaittu sisdltdvan liian paljon sinkkia,
jotta se kelpaisi sellaisenaan Kierratettavéaksi takaisin masuuniin briketissé. Tyon puitteissa
on tehty alustavaa selvitysta siitd, voidaanko kaasunpesussa muodostuvaa lietettd kasitella
mekaanisesti siten, ettd osa lietteesta saataisiin koostumukseltaan kierratyskelpoiseksi ja

siten hyddynnettya.



2. MASUUNI

Masuuni on jatkuvatoiminen kuilu-uuni, joka toimii vastavirtaperiaatteella. Masuunin
huipulta syotetddn sisddn panosmateriaalit, joita ovat rautapitoinen materiaali (sintteri,
pelletti, palamalmi), koksi sekd kuonanmuodostajat (kvartsi, kalkkikivi, teréskuona).
Materiaalit panostetaan masuuniin kerroksittain (kuva 1), joissa rautapitoinen aines ja
pelkistysaine vuorottelevat. Masuunin alaosasta hormeilta puhalletaan happirikastettua ja
cowpereilla esilammitettyd (1000-1200°C) ilmaa uuniin. Hormeilta voidaan injektoida
ilman lisdksi 0ljy4, hiiltd tai muuta hiilipitoista materiaalia, joka korvaa koksia. Jokaisen
hormin eteen muodostuu palo-onkalo (race-way), jossa ylhaalta panostettu koksi palaa
muodostaen pelkistdvdad kaasua, joka nousee ylospéin. Laskeutuva panosmateriaali
pelkistyy ja ldmpenee yldspdin nousevan kaasun vaikutuksesta. Kun rautapitoinen
panosmateriaali lopulta pelkistyy metalliseksi raudaksi, liuottaa se itseensa hiilt4 ja sulaa.
Sula rauta valuu masuunin pesaan. Raudan pédalle muodostuu niin ik&& sula kuonakerros.
Masuunin pesastd lasketaan sulaa raakarautaa ja kuonaa s&anndllisin véliajoin. Prosessi
tuottaa raakarautaa, kuonaa, masuunikaasua sekd poOlyd. Masuunin tarkoitus on
kemiallisesti pelkistéa ja fyysisesti sulattaa rautaoksidit sulaksi raakaraudaksi. (Lilja 1992,
55; Babich et al. 2008, 151; Geerdes et al. 2009, 11-14; Sundstrom 1991, 19-20)

‘4%a%%hﬁﬂsﬁsﬁg
,///////// kiinted /////,‘

]

juuri

palamis-
vydhyke

Kuva 1. Masuunin vythykkeet. (Lilja 1992 ,56)
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Masuunissa voidaan periaatteessa késittd4 olevan viisi erilaista vyohykettd, jotka ndhdaan
kuvassa 1. Vyohykkeet on jaoteltu panosmateriaalin faasin perusteella seuraavasti: 1.
kiinted vyohyke (panosmateriaali kiintedd), 2. koheesiovyohyke (materiaali osittain sulaa,
ensimmaiset sulat esiintyvat koheesiovyohykkeelld), 3. sulavydhyke (kaikki muu materiaali
paitsi koksi sulaa), 4. palamisvythyke (hormien edessa palo-onkalo, race-way, missé
koksin hiili ja lisépolttoaineet kaasuuntuvat), 5. pesa (kerdd kaiken sulaneen materiaalin,
koostuu pééasiassa raakaraudasta ja sen paalla kelluvasta kuonasta). (Lilja 1992, 55-56;
Babich et al. 2008, 151; Biswas 1981, 3-4)

Alussa mainittiin, ettd masuuni on vastavirtaan toimiva kuilu-uuni. T&lla tarkoitetaan
l&hinnd sitd, ettd masuuni on vastavirtaan toimiva lammon- ja aineenvaihdin. Lampo
kulkeutuu kaasusta panokseen ja happi siirtyy panoksesta kaasuun. Masuunissa tapahtuvien
kemiallisten reaktioiden (aineensiirto) ja energian siirtymisen (lammaonsiirto) vuoksi
masuuni voidaan jakaa kuvan 2 mukaisiin kasitteellisiin vyohykkeisiin. Kuvassa esiintyvét
vyohykkeiden rajat eivat missddn mielessé ole terdvid ja ne vaihtelevatkin voimakkaasti
riippuen masuunin tilasta. Kaasun koostumus ja lampdétila vaihtelevat uunin siséllg sateen
mukaan, mika vaikuttaa vyohykkeiden sijaintiin. Kuvassa 3 on esitetty ideaalinen tilanne
lampotilajakaumalle masuunin sisélld olevien kiinteiden ja kaasujen suhteen, kuvassa on
esitetty myds eri lampotila-alueilla tapahtuvat tarkeimmat reaktiot. (Lilja 1992, 57; Biswas
1981, 8; Geerdes et al. 2009, 12-13; Sundstrom 1991, 19-20)

Ylemman hapenvaihtimen alueella hematiitti pelkistyy magnetiitiksi. Tdma reaktio on
endoterminen ja ndin ollen on helppo ymmartdd masuunin ylempi lammonvaihdin.
Ylemman hapenvaihtimen alueella magnetiitti pelkistyy edelleen wistiitiksi, mika on niin
ikddn endoterminen reaktio ja kaasun taytyy luovuttaa tdhén tarvittava energia. Termisella
reservivyohykkeelld lampotila pysyttelee vakiona. Télla vyohykkeelld wastiittia pelkistyy
raudaksi epésuoralla mekanismilla, mutta kaiken kaikkiaan hapenvaihto on vahéistd. Taméa
johtuu pitkalti siitd, ettd kaasun koostumus on hyvin lahelld wustiitti-rauta faasirajaa.
Alemman hapenvaihtimen alueella CO:n osapaine on riittdva, jotta loppu wastiitti pelkistyy
raudaksi suoralla pelkistymismekanismilla. Kaasun lampdétila laskee rajusti, kun wiastiitti,
rauta ja kuonanmuodostajat alkavat sulaa ja suora pelkistyminen etenee. Eri vyohykkeilla
tapahtuvia reaktioita ké&sitellaan tarkemmin myéhemmin. (Lilja 1992, 57-58; Babich et al.
2008, 152-153, 184-189; Geerdes et al. 2009, 97-105; Sundstrom 1991, 20-21)
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Kuva 2. Masuunin aineen- ja lammonsiirrolliset vyohykkeet. (Lilja 1992, 58)
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suhteen. (Biswas 1981, 8)
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3. KAASUFAASIN MUODOSTUMINEN

Masuunin kaasufaasin muodostuminen alkaa siitd hetkestd, kun happirikastettu ilma
puhalletaan hormien kautta uuniin ja se kohtaa ensimmaéisen koksipartikkelin tai
Oljypisaran. Kaasun koostumus muuttuu varsin nopeasti siirryttdessa race-wayn alkup&én
hapettavista olosuhteista pelkistaviin  korkeassa lampdtilassa tapahtuvan hiilen
kaasuuntumisen ansiosta. Tastd ylospéain mentdessa kaasun koostumus kehittyy aina siihen
saakka, kunnes se saavuttaa panospinnan huipun ja sitd myoten poistuu masuunista. Kaikki
partikkelit ja komponentit, mitd kaasu masuunista poistuessaan kuljettaa mukanaan pois
tasealueesta, luetaan masuunipdlyksi. Kaasufaasin kehittymisté ja polyjen muodostumista

késitelladn tarkemmin téssé kappaleessa.

3.1. Race-way

Kun happirikastettu ja esilammitetty ilma kohtaa uunissa ensimmaisen koksipartikkelin tai
Oljypisaran, masuuniprosessin voidaan sanoa alkavan (Geerdes s.11). Kuuma happirikas
kaasu hapettaa pelkistysaineen (koksin hiili, 06ljyn hiili), joka on saapunut
hormivyohykkeelle. Koksi tulee palo-onkaloon ylhaalta ja se palaa onkalossa muodostaen
kaasua ja luoden tyhjaa tilaa, mika toisaalta sallii panoksen laskeutumisen. Reaktio 1 on
eksoterminen ja liekin adiabaattinen lampatila on n. 2000-2200°C, joka laskee injektoitavan
polttoaineen maaran kasvaessa (Lilja 1992, 59-60; Geerdes et al. 2009, 11-13, Heikkinen
2001, 242)

C(s) + O2(g) = CO2(g) 1)

Kun muodostunut hiilidioksidipitoinen kaasu virtaa race-wayn reuna-alueelle, se kohtaa

palamatonta hiilté ja reagoi Bouduardin reaktion (2) mukaisesti hiilimonoksidiksi:

CO2 (9) + C(s) =2CO(g) )
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Bouduardin reaktio on endoterminen ja taten palamisessa syntynyt lamp6 sitoutuu osittain
hiilimonoksidin muodostuessa, mika selittdd lampdotilan laskun heti race-wayn ulkolaidalla.

Race-wayn kokonaisreaktio saadaan muotoon:

2C(s) + O2(g) = 2CO (9) ©)

Jos oletetaan puhallusilman olevan kuivaa, ideaalitilanteessa kaasun muodostuminen
hormin edessé voidaan nahda kuvassa 4:
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Kuva 4. Kaasun komponenttien pitoisuudet mitattuna hormilta - (a) pienelld puhallusnopeudella; (b)
suurella puhallusnopeudella. (Biswas 1981, 304)

Todellisuudessa puhallusilma ei koskaan ole kuivaa, vaan se sisaltad vesihdyryé, jonka hiili
pelkistad palo-onkalon ulommalla osalla reaktion (4) mukaan:

C(s) + H20(g) = CO(g) + Hz(9) (4)
My6s injektoitu 6ljy krakkautuu race-waylla muodostaen hiiltéd ja vetya:
CHa(l) = C(s) + n/2 Hz(9) )

Reaktiossa krakkautunut hiili reagoi edelleen muodostaen hiilimonoksidia. (Lilja 1992, 60)
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Koksin ja 6ljyn mukana tuleva rikki muodostaa palo-onkalon korkeassa lampétilassa ja
korkeassa hapen osapaineessa padasiassa SO,-kaasua, joka myéhemmin reagoi muiksi rikin
yhdisteiksi. Padasialliset komponentit reaktioiden jalkeen ovat rikkidioksidi, rikkivety ja

rikkihiili. Seuraavassa rikin reaktiot race-wayn alueella:

¥2S2(9) + O2(9) = SO2(9) (6)
SOx(g) + C(s) = 2CO(g) + ¥252(9) (7)
SOx(g) + 2C(s) = 2CO(g) + CS(g) (8)
SO2(9) + 3H:(9) = 2H,0(g) + H2S(9) (9)
SO2(g) + CHa(g) = CO(g) + H20(g) + H2S(g) (10)
SO,(g) + 1,5C(s) = ¥%CO,(g) + COS(g) (12)

(Lilja 1992, 60; Babich et al. 2008, 236; Biswas 1981, 350-351; Tervola et al. 1996, 26-29;
Mannila & Harkki 1996, 20, 26)

Vaikka hormeilla rikki esiintyy monessa yhdisteessd, osa rikista pelkistyy hiilen
vaikutuksesta liueten rautaan, mutta suurin osa menee kuonafaasiin (Lilja 1992, 64).
Hormikaasun koostumus race-wayn reaktioiden jélkeen on likimain seuraava: 57-59% No,
34-36% CO, 4-6 % H, ja 0,1-0,3 % rikkiyhdisteitd (Lilja 1992, 60).

3.2. Alempi hapenvaihdin

Alempi hapenvaihdin kasittdd periaatteessa masuunin race-wayn ja koheesiovythykkeen
valisen alueen. Talla alueella panosmateriaalin lampdétila nousee 1400-1450°C:een ja
nousevien kaasujen lampatila laskee 800-1000°C:n tienoille (Biswas 1981, 7). Alemman
hapenvaihtimen alueella rautaoksidin pelkistyminen tapahtuu suoran pelkistyksen

mekanismilla (reaktio 13), jossa hiili kontrolloi pelkistymista:
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FeO(s,l) + CO(g) = Fe(s) + CO2(g) (12)
CO4(q) + C(s) = 2C0O(q) +  (2)
FeO(s,I) + C(s) = Fe(s) + CO(g) (23)

Suora pelkistys tapahtuu niin kauan kuin Bouduardin reaktio (2) tapahtuu Kirjoitettuun
suuntaan, eli vasemmalta oikealle ja tama vaatii yli 950°C:n lampatilan (Lilja 1992, 61, 62;
Biswas 1981, 11). Alempi hapenvaihdin paattyy, kun lampoétila laskee alle noin 950°C:n,
mika nahdaan myos kuvassa 3. Toisaalta hormikaasussa oleva vetykaasu voi pelkistaa
wastiittid raudaksi yhtélon 14 mukaan (Geerdes et al. 2009, 102-103):

FeO(s,]) + Hz(g) = Fe(s) + H0(g) (14)

Vesihoyry pelkistyy kuitenkin takaisin vedyksi koksin hiilen vuoksi:

H20(g) + C(s) = CO(g) + Hz(9) (15)

Rauta ei suinkaan ole ainoa pelkistyvd komponentti, vaan panoksen mukana tulevat
komponentit (mangaani, pii, fosfori) pelkistyvat myo6s. Ylla esitetyn teorian mukaan
alemman hapenvaihtimen toiminta perustuu koksin hiileen ja korkeaan Iampdtilaan.
Teorian nojalla voidaan myos todeta, ettd kaasun koostumus alemman hapenvaihtimen ja
kemiallisen reservivyohykkeen rajalla on hyvin pelkistdvd. Koostumusta voidaan verrata
ailemmin esitettyyn hormikaasun koostumukseen, mutta nyt ainoastaan hiilimonoksidin
osuus on kasvanut muiden komponenttien kustannuksella, silld yh& enemman koksin

hiilesta on kaasuuntunut.

3.3. Kemiallinen reservivythyke

Kemiallinen ja terminen reservivyohyke alkaa, kun hyvin endotermiset reaktiot (mm.
Bouduardin reaktio) kayttavat race-waylla palamisesta syntyneen lammdn. Kemiallisen
reservivyohykkeen kaasun ja kiinteiden lampdtila on valilla 800-1000°C. Suurin osa
wastiitin epdsuorasta pelkistyksestd tapahtuu talla lampotilavélilld ja siksi alueesta
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kaytetadnkin yleisesti nimitystd epasuoran pelkistyksen alue. Kaiken kaikkiaan hapenvaihto
raaka-aineen ja kaasun vélilla talla vydhykkeelld on hyvin vahdistd. Kaasukoostumus talla
alueella on hyvin l&helld Fe-FeO -tasapainoa muuttuen kuitenkin hieman ylospain
mentéessd, silld epésuoraa pelkistymisté tapahtuu (yhtéalo 12) ja siten hiilidioksidin osuus
kaasussa kasvaa. Toinen reaktio, joka tapahtuu tall4 alueella, on vesi-kaasu siirtoreaktio.
Tuolloin hiilimonoksidi reagoi vesihdyryn kanssa muodostaen hiilidioksidia ja vetya
yhtélon 16 mukaisesti: (Biswas 1981, 11-12)

CO(g) + H20(g) = CO(9) + HaA(9) (16)

Vesi-kaasu -siirtoreaktio etenee Kirjoitettuun suuntaan alle 800°C:n lampétiloissa.
Korkeammissa lampotiloissa hiili suorittaa vesihdyryn pelkistamisen (yhtéalo 4) (Biswas
1981, 287) (Alatarvas 2011, 44).

Kemiallisen reservivydhykkeen aikana kaasun koostumus muuttuu hyvin vahan verrattuna
alemman hapenvaihtimen kaasukoostumukseen. Kuvassa 5 n&hd&an kaasun koostumus
panospinnasta mitattuna. Kuvasta nahddan, ettd kemiallinen reservivydhyke on
lampatilavalilla 850-1050°C. Havaitaan myds, ettd kaasun CO, pitoisuus kasvaa vain vahan

talla alueella, eli wistiitin pelkistyminen on vahéista hiilimonoksidin vaikutuksesta.
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Kuva 5. Kaasun lampétila-, koostumus- ja paineprofiilit erdassa Venalaisessa masuunissa.
Panosmateriaalina 100% pelletti. (Biswas 1981, 273)

3.4. Ylempi hapenvaihdin

Masuunin ylemp&d osaa voidaan termisesti kutsua esilammitysvyohykkeeksi, silla
masuunin yl&osassa kaasu luovuttaa suuren maaran energiaa panosmateriaalille jaahtyen
itse ~ 800-1000°C:sta  100-250°C:een.  Samalla  panosmateriaali ~ lampenee
varastointilampatilasta n. 800°C:een. Talla vyohykkeelld tapahtuu karbonaattien
hajoaminen, kosteuden ja kideveden poistuminen panosmateriaalista, hiilen erkautumista
kaasusta seka raudan ylempien oksidien (magnetiitin ja hematiitin) osittainen tai tdydellinen

pelkistyminen wistiitiksi. (Biswas 1981, 12)
Oksidien pelkistymispotentiaali wdstiitiksi on voimakas johtuen kaasun suuresta
hiilimonoksidipitoisuudesta ja korkeasta lampoétilasta. Pelkistymisreaktiot tapahtuvat

epésuoralla mekanismilla kuluttaen hiilimonoksidia yht&ldiden 17 ja 18 mukaan:

3Fe,03(s) + CO(g) = 2Fe304(s) + CO(q) (7)
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Fe304(s) + CO(g) = 3FeO(s) + CO2(9) (18)

Veden haihtuminen panosmateriaalista nostaa masuunikaasun vesihgyrypitoisuutta riippuen
siitd, kuinka markaa panosmateriaali on. Kaikki vesi hoyrystyy masuunin yldosissa, silla
lampdtila on riittdvan korkea. Veden hoyrystyminen sitoo energiaa ja masuunikaasun
lampotila laskee.

Hiilen erkautuminen kaasusta masuunin yldosassa johtuu lampdtilan laskusta ja
hiilimonoksidin ja hiilidioksidin suhteesta. Bouduardin reaktio alkaa toimia ”vaarinpain”
eli hiilimonoksidi erkautuu kiintedksi hiileksi ja hiilidioksidiksi vapauttaen samalla suuren
maéaarén lampoa (yhtald 2, oikealta vasemmalle). Rauta ja sen oksidit katalysoivat kyseista
reaktiota ja hiilen muodostumista esiintyy padasiassa lampotilavalilla 450-600°C. (Biswas
1981, 270-271)

Mikali panosmateriaali sisaltaa karbonaatteja, ne hajoavat masuunin yldosassa +600°C:n
lampatilan alueella, eli +600°C:n lampdétilavyohykkeeltda koheesiovyohykkeelle péin.
Karbonaateista kalsiumkarbonaatti on poikkeus, silld hajoaa vasta saavutettuaan 900-
1100°C:n lampétilan. Karbonaattien hajoaminen tuo kaasuun lisaa hiilidioksidia. Nykyaan
karbonaatteja tulee masuuniin p&dasiassa kalkkikivend, mutta sintterissa ja pelleteissa ndamé

karbonaatit ovat hajonneet jo ennen niiden panostamista uuniin. (Biswas 1981, 271-272)

3.5. Alkalikierto

Alkalit kerd&ntyvat masuuniin raaka-aineiden mukana lahinnd kompleksisina silikaatteina
ja lahtevat uunista paéasiassa sulan kuonan mukana. Mikali alkalit akkumuloituvat kuiluun,
ne ovat syanideina ja karbonaatteina. Nama yhdisteet hajoavat uunin alaosissa muodostaen
alkalimetallinbyryjd, syanidihdyryja ja nousevat kaasun mukana uunin yléosiin.
Masuunikaasun kyky varastoida alkaleita on hyvin rajallinen ja siksi se toimii alkalien
kuljettajana. Yleensa lyhyelld aikajanteelld tarkasteltaessa masuunin sisélld oleva
alkalikuorma on suurempi kuin sisdédnmeneva ja ulostuleva alkalimdéara. Tama on siis selva
merkki siitd, ettd uuniin muodostuu kiertdva alkalikuorma. Osa téstd kiertokuormasta
saadaan ulos uunista kuonan mukana ja osa masuunikaasun mukana. (Biswas 1981, 110—
115; Lu & Holditch 1980)
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Raaka-aineiden mukana tulevat alkalit ovat yleensd alkalialuminasilikaatteina, jotka ovat
kemiallisesti hyvin stabiileja. Niiden stabiilisuus voi kuitenkin heikentyd vahvempien
eméksisten oksidien, kuten kalkin, 1&snd ollessa. Talloin yhdisteesta vapautuu K,O ja Na,O,
jotka ovat kemiallisesti paljon epastabiilimpia kuin silikaatit. Tilanne voidaan ndhd& myos
kuvassa 6, jossa on esitetty alkalimetallien oksidien ja silikaattien muodostumisen
vapaaenergiat. N&hdaan siis, ettd alkalisilikaattien pelkistdminen on termodynaamisesti
paljon vaikeampaa kuin alkalioksidien tai -karbonaattien. Masuunin race-wayn alueella
lampdtila on kuitenkin riittdvan korkea, jotta silikaatit hajoavat ja vapauttavat alkalihdyryjé,
jotka l&htevat kaasuvirran mukana ylospain. (Biswas 1981, 110-115; Lu & Holditch 1980)

Alkalirikkaat kaasut nousevat termiselle reservivydhykkeelle, missa hiilidioksidin osapaine
on riittdvd hapettamaan kaasut oksideikseen tai karbonaateikseen. Kuvasta 6 n&hd&én
kuitenkin, ettei ole todennakdista, ettd karbonaatit olisivat stabiileita yli 1100-1200°C:n
lampotiloissa. Kuitenkin matalilla alkalikaasun osapaineilla (0,001-0,002 atm) ja sopivalla
CO/CO,-suhteella (2,5-3) on mahdollista, etta karbonaatteja muodostuu alle 900-1000°C:n
lampatiloissa. N&in ollen voidaan olettaa alkalihdyryjen hapettuvan uunin keskivaiheilla ja
muodostavan kiinteitd karbonaattipartikkeleita, joista osa pé&see huippukaasun mukana
ulos masuunista, osa jaa vuorauksiin ja osa laskeutuvaan panokseen, josta se aikanaan taas
pelkistyy. Alkalien reoksidaatio takaisin silikaatiksi on myds mahdollinen, mikéli
pelkistynyt alkalihdyry kohtaa silikaa sisaltdvdd panosmateriaalia tai miké&li masuunin
vuorauksessa on silikaa. Tama reaktio on mahdollinen noin 700°C:n lampétilassa
alkalihdyrynpaineella 0,001-0,002 atm. (Biswas 1981, 112)
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Kuva 6. Alkalimetallien oksidien ja silikaattien muodostumisen vapaaenergiat. (Biswas 1981, 111)

Y& todettiin, ettd karbonaattien ja silikaattien muodostuminen pelkistyneesta
alkalihgyrystda on mahdollista, mutta my0ds stabiilien syanidien muodostuminen on
termodynaamisesti mahdollista. Syanidin muodostuessa alkalihdyry reagoi hiilen ja
puhallusilman mukana tulleen typen kanssa. Kiintedn hiilen ja typen osapaineen ollessa
noin 1,5-2 atm, on todennédkdistd, ettd syanideja muodostuu hormien ja rastin alueella. Se,
esiintyyko stabiileja syanideja, riippuu syanidien, oksidien ja silikaattien suhteellisesta
stabiiliudesta. Kuvasta 7 nahdaan, ettd syanidit ovat stabiilimpia kuin oksidit, mutta
toisaalta syanidit ovat hyvin epéstabiileja, mikali systeemissa on silikaa. Kuvasta ndhd&an
my6s, ettd noin 1000°C:n alapuolella syanidit reagoivat karbonaateiksi. Normaalisti
syanidien tulisi hapettua silikaateiksi alempana uunissa, mutta se tarvitsisi kiintedn tai sulan
silikaattifaasikontaktin. Kuitenkin heterogeenisen panosmateriaalin ja nopeasti liikkuvan
kaasuvirran vuoksi, syanidindyryja voi nousta kaasun mukana uunin viiledmpiin osiin ja

muodostaa kiinteitd karbonaatteja hapettuessaan hiilidioksidista. (Biswas 1981, 113)
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Kuva 7. Oksidien ja silikaattien muodostumisen vapaaenergiat niiden muodostuessa syanideistaan.
(Biswas 1981 113)

Y14 esitetyn teorian pohjalta voidaan alkalikierto esittdd kuvan 8 ja kuvan 9 avulla
pelkistetysti. Kuvassa 9 nahdadn ettd silikaatit Kiertdvat masuunin alaosissa, syanidit
keskivaiheilla ja karbonaatit uunin yl&osissa. Toisaalta alkalien poistumista havainnollistaa
kuva 10, jossa on esitetty masuunin “puhdistamista” alkaleista. Kuvasta 10 havaitaan, etta
kaasufaasiin voi péatya alkalikarbonaatteja ja -syanideja, toisaalta kuonan mukana poistuu
alkalisilikaatteja.
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3.5.1. Alkalikierron haittavaikutukset

Kiertdvien alkalien maard, jonka masuuniprosessi voi sietdd, riippuu ajotavasta. Kun
kriittinen alkalikuorma ylitetd&n, alkalit alkavat muodostaa hairigita prosessiin. Alkalit
vaikuttavat haitallisesti koksin lujuuteen ja reaktiivisuuteen, aiheuttavat rautapitoisen
panosmateriaalin turpoamista ja lujuuden alenemista niin matalissa kuin korkeissakin
lampotiloissa. (Biswas 1981, 114-115; Lu & Holditch 1980)

Alkalisyanidien ja -karbonaattien kondensoituminen panosmateriaalin pintaan suhteellisesti
kylmemmillda alueilla aiheuttaa panospatjan permeabiliteetin alenemisen, jolloin
kaasuvirtaukset hairiintyvat. Tama taas aiheuttaa paikallisen Iampotilaprofiilin
muuttumisen ja vaikuttaa siten prosessia héiritsevasti. Tallainen mekanismi katalysoi liséa
alkaliyhdisteiden kondensoitumista muodostuneeseen kylmempéan alueeseen ja siten

provosoi kasvannaisten syntymista uuniin. (Lu & Holditch 1980)

Panospatjan permeabiliteetti pienenee myods, mikali koksi ja/tai malmi pirstoutuvat
hienojakoiseksi aineeksi. Alkaliyhdisteet reagoivat pelletissdé ja sintterissa olevien
kuonanmuodostajien kanssa alentaen niiden sulamispistettd. N&in ollen pieni& partikkeleista
koossa pitavat sintrautuneet sidokset katkeavat ja partikkelia koossa pitdvat voimat
pienenevat merkittavasti, jolloin partikkeli hajoaa hienoksi ainekseksi. Toisaalta, kun alkalit
vaikuttavat kuonanmuodostajiin sulamispistettd alentavasti, nousee koheesiovy6hykkeen
alku uunissa ylemmés. Tama ilmi6 aiheuttaa permeabiliteetin alenemista edelleen. Alkalit
muodostavat myds koksin hiilen kanssa yhdisteitd (CgK, C24K, jne.). Tilavuuden muutos
tallaisessa reaktiossa on niin suuri, ettd se muodostaa koksipartikkeliin suuria paikallisia
jannitteitd. Laboratoriokokeissa on havaittu, ettd muodostuneet jénnitteet hajottavat
koksipartikkelin hienoksi jauheeksi. (Lu & Holditch 1980)

On lisdksi havaittu, ettd alkaliyhdisteet katalysoivat Bouduardin reaktiota ja ndin ollen
sallivat sen tapahtuvan matalammissa lampdétiloissa. Tdmé taas tarkoittaa sité, ettd suoran
pelkistyksen alue nousee uunissa ylospain epasuoran osan kustannuksella. Tdma taas nostaa
masuunin polttoaineen kulutusta. Toisaalta liittyen Bouduardin reaktion katalysointiin,
alkaliyhdisteet kiihdyttdvat noen muodostusreaktiota, joka normaaliolosuhteissa ei ole

ongelma, silld reaktio on hyvin hidas. (Lu & Holditch 1980)
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Kuvassa 11 n&hd&an alkalien aiheuttamia ongelmia masuunissa. Kohdassa a on normaali
kaynti. B esittdd kaasun kanavoitumista, mikd johtuu paikallisista permeabiliteetin
alenemisista. Kaasun kanavoitumisen vuoksi virtaukset paikallisesti kasvavat suuriksi ja
panosmateriaali  voi  fluidisoitua ja  l&hted  virtauksen  mukaan.  Talloin
kaasunpuhdistuslaitteille voi paatyd normaalia enemmaén suuria partikkeleita. C esittaa
panospinnan rojahtamista, mik& johtuu kasvannaisten muodostumisesta masuunin
seindmille. Ta&mé aiheuttaa kaasuvirtauksen hairigita ja on siten masuunin kaynnin kannalta
haitallista. D esittdd panoksen paikallista vyorymistd hallitsemattomasti kasvannaisten
vuoksi. Tdmakin aiheuttaa hairioitd kaasuvirtaukseen ja masuunin termiseen tilaan. (Lu &
Holditch 1980)

a, 4
NORMAL RDLrL

Kuva 11. Panoksen liikkumistyypit hairidtilanteessa. (Lu & Holditch 1980)

3.6. Sinkkikierto

Sinkki tulee masuuniin rautapitoisen materiaalin mukana erilaisina ferriitteind (ZnO-Fe;0s,
Zn0-FeO-Fe,03), silikaattina (2Zn0O-Si0,), sulfideina (ZnS-FeS tai ZnS), mutta myos
kierratettdvien materiaalien mukana (polyt, lietteet) oksidina (ZnO). Sulfidit ovat
vaikeampia pelkistdad kuin ferriitit, jotka muuttuvat kuilussa kompleksisiksi oksideiksi.
Sinkkioksidi pelkistyy uunin alaosissa metalliseksi sinkkihdyryksi hiilen ja hiilimonoksidin
avulla yhtaloiden 19 ja 20 mukaan. (Babich et al. 2008, 201; Biswas 1981, 297-298)
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ZnO(s) + CO(g) = Zn(g) + COA(9) (19)

ZnO(s) + C(s) = Zn(g) + CO(9) (20)

Muodostunut sinkkihdyry lahtee kaasuvirtauksen mukana masuunin kylmempiin osiin,
missa se hapettuu mydhemmin takaisin sinkkioksidiksi. Muodostunut sinkkioksidi
harmistyy Kkiintednd joko laskeutuvan panosmateriaalin pinnalle, masuunin seindmaan
muodostaen kasvannaisia tai masuunikaasuun kiintedna hiukkasena, joka kulkeutuu muun
polyn mukana huippukaasussa ulos masuunista. Kuva 12 havainnollistaa sinkin ja
sinkkioksidin termodynaamista stabiiliutta masuunissa. Kuvaan on piirretty katkoviivalla
masuunin lampotila-happipotentiaali-kdyra. (Babich et al. 2008, 201-202; Biswas 1981,
298)
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Kuva 12. Sinkin lampétila-happipotentiaalidiagrammi. (Babich et al. 2008, 202)

Panosmateriaaliin harmistyva sinkki voi hairitd panospatjan permeabiliteettia ja taten
alheuttaa samankaltaisia ongelmia kuin alkalit. Alkalien tapaan sinkki voi muodostaa
kasvannaisia. Kaiken kaikkiaan sinkkikierto on samantyyppinen kuin alkalikierto, eli sinkki
pelkistyy uunin alaosissa ja sinkkikaasu lahtee kaasuvirran mukana ylospéin. Masuunin
viiledmmissa ja happirikkaammissa oloissa sinkkikaasu jalleen hapettuu ja suurin osa

sinkisté lahtee uudestaan panosmateriaalin mukana alaspain.
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4, POLYT

Masuunipolyiksi kutsutaan kaikkea kiintoainetta, joka poistuu masuunista kaasuvirtauksen
mukana. Kaasu siséltdd yleensd partikkeleita, joiden koko vaihtelee noin 6 mm:sta alle
mikroniin (1um = 0,001mm). Masuunikaasun poly koostuu mekaanisesti muodostuneista
partikkeleista sekd kemiallisesti muodostuneista partikkeleista. Padosa polystd on
mekaanisesti muodostunutta ja siis perdisin hienontuneista panosmateriaaleista, eli koksista
ja pelletista. Kemiallisesti muodostunut pdly on masuunissa kemiallisen reaktion
seurauksena muodostunut yhdiste tai alkuaine, joka erkautuu kaasuvirtaan kiintedksi
partikkeliksi. Kemiallisesti muodostunut poly on oleellisesti hienompijakoista kuin
mekaanisesti muodostunut poly. (The AISE Steel Foundation 1999, 695)

Masuunikaasun mukana kulkeva poly koostuu suurimmaksi osaksi raudan oksideista ja
koksista. Masuunip6lyn hienoimmat fraktiot sisaltavat hiilt4 ja nokea, joka on perdisin hiili-
injektiosta. Polyn rautapitoisuus vaihtelee Vélilld 20-40 % ja hiilipitoisuuden on havaittu
olevan vélilla 30-50 %. Pii, kalsium, magnesium ja muut oksidiset aineet esiintyvét

vahemmissé méaarin. (Leimalm et al. 2010)
4.1. Polypartikkelien muodostuminen

Koska rautaa pyritdan tekemadn mahdollisimman vahalla koksinkulutuksella, se tarkoittaa
panostuksessa malmi-koksi—suhteen nostamista eli panospatjassa koksi-ikkunoiden
pienenemistd. Korkea malmi-koksi-suhde asettaa panosmateriaalin lujuudelle korkeat
vaatimukset. Pellettien ja sintterin on havaittu hajoavan eri tavoilla. Pelletin kerroksellinen
rakenne aiheuttaa uloimpien kerrosten kulumisen ja siten alle 0,5 mm aineksen
muodostumisen. Sintterin tapaukessa joitain pienempid partikkeleita on havaittu, mutta alle
0,5 mm aineksen osuus on vahaistd. Kemiallisesti tapahtuvaa murtumista on havaittu
matalissa lampotiloissa ja yleisesti pelkistymisen aiheuttama murtuminen saavuttaa
huippuarvonsa 650-750 °C:n lampédtiloissa. Hematiitin pelkistyminen magnetiitiksi on

havaittu aiheuttavan murtumista talla lampotilavalilla. (Leimalm et al. 2010)
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Koksin hajoamisen panospinnalla ja ylakuilun alueella on todettu johtuvan pirstoutumisesta
ja kulumisesta. Rastin ja sen alapuolella tapahtuva koksin hienontuminen johtuu
yldpuolisen panosmateriaalin aiheuttamasta puristuksesta. Koksi haurastuu mekaanisesti
Bouduardin reaktion my6td. Yha alempana masuunissa koksi haurastuu edelleen raudan
hiillettyessa. Racewayn alueella koksi hienontuu mekaanisesti pyoriessdén palo-onkalossa,
l&mpatilan aiheuttamien jannitysten vuoksi, kemiallisesti palamalla ja Bouduardin reaktion
myo0tévaikutuksesta. Injektoitavista polttoainesta voi myds muodostua hienoainesta, joka
koostuu palamattomista hiilivedyistd (noki). Lietteeseen paatyvan hiilen maarén on havaittu
lisdantyvan injektointimaarén noustessa ainakin hiilipolyinjektiossa. (Leimalm et al. 2010)

Leimalm et al. (2010) tekemdssd tutkimuksessa poOly koostui pééasiassa alle 0,5 mm
mekaanisesti muodostuneista partikkeleista. Hiilirikkaan aineksen havaittiin muodostavan
paédosan yli 0,075 mm:n fraktioista, joka oli muodostunut kuilussa. Rautarikkaat partikkelit
muodostivat p&d4osan alle 0,063 mm:n fraktiosta. Rauta esiintyi hematiittina ja oli peraisin
kuilun ylaosista. Kuonanmuodostajista peréisin olevia partikkeleita (kvartsiitti, kalkkikivi)
havaittiin poOlyssa silloin, kun niitd oli k&ytetty panosmateriaalina ja ne esiintyivat
paasaantdisesti karkeammassa fraktiossa. Liete oli pdadsadntoisesti kemiallisesti
muodostuneita pyoreitd partikkeleita, joiden koko oli alle 1 um. Pydred muoto viittaa
siihen, ettd partikkelit ovat k&yneet sulana jossain vaiheessa ja siksi niiden todennakdinen
syntyperd on race-waylla. Pyoredt partikkelit voivat hyvin todenndkoéisesti olla sulana
kéyneita hiilen tuhkapartikkeleita joko hiili-injektiosta tai koksista.

4.2. Kaasuvirtausten vaikutus polyihin

Jotta kiinte& partikkeli lahtee kaasuvirtauksen mukaan, on kaasun virtausnopeuden oltava
riittdvan suuri suhteessa partikkelin massaan. Partikkelin kohdalla puhutaan kriittisesté
halkaisijasta eli koosta, jota pienempi partikkelin tulee olla, jotta kaasu saisi sen leijumaan.
Partikkelikoolla ja terminaalinopeudella on yht&lén 21 mukainen riippuvuus (Ichida et al.
1992):
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(21)

1/2
U = 4dp(ps_pg)g
t 3p,Co

missé

U Terminaalinopeus [M/s]

dp partikkelien halkaisija [m]
Ps partikkelien tiheys [kg/m®]
Py kaasun tiheys [kg/m®]

Co kitkakerroin

Kitkakerroin riippuu Reynolds-luvusta (Rep), joka taas riippuu kaasun suhteellisesta
nopeudesta partikkeliin n&dhden. Kitkakerroin riippuu téssé tapauksessa Reynolds-luvusta

seuraavasti (Ichida et al. 1992):

Cp=24/Re, (Rey<0,4) (22)
Cp = 10/Re,™ (0,4<Re,<500) (23)
Cp=0,43 (500<Re,<200 000) (24)

Lundgren et al. (2010) ké&yttivat Re-luvun laskemiseen koemasuunin huippukaasun
keskiarvollisia ominaisuuksia, jolloin Re-luvuksi saatiin 1-13. K&yttden yhtaloa 21 saatiin
arvioitua kriittiset partikkelikoot eri panosmateriaaleille. Arvioidut kriittiset partikkelikoot

nahdaan taulukossa 1.

Taulukko 1. Arvioidut kriittiset partikkelikoot masuunip6élyn eri materiaaleille (Lundgren et al. 2010).

Average conditions

Material Density (g/lcm®) . D, (mm)
Hematite 5.10 i 0.055
_____ Olivine pellet 3.70 i 0.068
Sinter fines 4,50 | 0.060
_____ Coke fines 1.95 i 0.105
______ Quartzite 2.77 ! 0.083
Limestone 2.71 0.084

Taulukon arvot ovat suuntaa antavia, mutta taulukon perusteella voidaan arvioida, ettd
pienessa fraktiossa on odotettavissa rautaoksidia ja koksin oletetaan olevan karkeammassa
fraktiossa. Leimalm et al. (2010) mukaan tdma piti paikkansa, silld rautaa siséltdva
materiaali oli vallitseva alle 0,063 mm fraktiossa ja hiilta siséltdva materiaali oli vallitseva

yli 0,075 mm fraktiossa.
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Masuunin kuiluun akkumuloituva hienoaines laskee panospatjan permeabiliteettia, mika
aiheuttaa kaasuvirtausten kanavoitumista. Kaasuvirtauksen kanavoituminen taas lisaa
pOlyksi joutuvan materiaalin mééraa, silla kaasun kanavoituessa virtausnopeudet kasvavat,
jolloin enemmén ja suurempia partikkeleita hienoaineksesta voi fluidisoitua ja lahted

kaasuvirran mukaan. (Leimalm et al. 2010)

Kihtikaasua ja&hdytetddn ruiskuttamalla vettd panospinnalle, mikéli huippukaasun
lampotila nousee lilan korkeaksi. HOyrystyessddn vesi lisdd kihtikaasun tilavuutta noin
20%. Tasta aiheutuu huippukaasun virtausnopeuden nousu, mikd vie suurempia
partikkeleita polyksi. Laskelmien mukaan kitkakerroin, Cp, nousee kaasun lampdtilan
noustessa. Myds matalampi Rey-arvo nostaa kitkakertoimen arvoa ja materiaalien kriittista
partikkelikokoa. Lundgren et al. (2010) tutkimuksissa havaittiinkin suurimmat polymaaréat
korkeilla kihtikaasun lampatiloilla.

4.3. Pellettien aiheuttama poly

Masuuni 1:11a tehdyn pellettikoejakson tulosten perusteella arvioitiin tdyspellettiajolla
muodostuvan huomattavasti enemman polyd kuin sintteri/pellettiajolla. Osittain tdméa
selittyy silla, ettd pellettien pinnassa havaittiin olevan irtonaista hienoainesta, joka on
kosteuden vuoksi Kkiinni pelletissd. Tama havaittiin tutkimalla pellettiseulonnan alitetta.
Pellettialite tutkittiin alle 5 mm seulan I&pdisseen materiaalin osalta tarkemmin. Ké&vi ilmi,
ettd alle 5 mm seula-alitteesta hyvin suuri osa oli alle 63 pm:n fraktiota. Koejakson aikana
tdmén hienoaineksen (alle 5 mm seula-alite) osuus koko koejakson pellettindytteissé oli 1,7
%. Kun téllaiset pelletit panostetaan masuuniin, hienoainesta pelletin pinnassa kiinnipitava

vesi haihtuu ja hienoaines vapautuu kaasuvirtauksen mukaan. (Paananen et al. 2011)

Pellettien aiheuttaman polydmisen on havaittu véhenevan kaytettdessa pellettien
pinnoitusta. Pinnoituksia tutkittaessa oliviinipellettien pintaan ruiskutettiin ohut kerros
oliviinia, kvartsiittia tai dolomiittia. Pinnoitteeseen oli sekoitettu 9 % bentoniittia

sideaineeksi. Pinnoitetta kaytettiin 4 kg pellettitonnia kohti, mik& on noin kaksinkertainen
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madaré siitd, mitd LKAB kayttdd DR-pellettien pinnoitukseen. Pinnoitteen paksuudeksi

muodostui 0-0,1mm. Pinnoitettujen pellettien koostumukset ndhd&én taulukossa 2.

Taulukko 2. Pellettien koostumukset ennen ja jalkeen pinnoituksen (massa-%o) (Sterneland & Jonsson,
2003).

Material Sample Coating S0, (%) MgO (%) CaO (%) Fe (%)
MPBO-3 Base material®  None 2.00 1.42 0.22 66.60
Theoretical®  Olivine  2.16 1.60 0.22 66.33

MPBO-O Atpelletplant®  Qlivine 2.16 1.65 0.26 66.39
At BF site Qlivine 2.15 1.64 0.20 66.44

Theorstical™  Dolomite  2.01 1.50 0.31 66.33

MPBO-D Atpellet plant”  Dolomite  2.01 1.50 0.38 66.49
AtBFsite”  Dolomite  1.98 1.50 0.29 66.55

Theoretical®  Quartzite  2.37 1.42 0.22 66.33

MPBO-Q Atpellet plant® Quartzite  2.42 1.40 0.20 66.24

AtBF site”  Quarizite  2.50 1.44 0.19 £6.24
a) chemical analysis before coating
b) expected analysis after coating (calculated)
¢} chemical analysis of pellets after coating
d) chemical analysis of samples taken at the blast fumace site, i.e. after storing
(outside 4 to 6 weeks), transport, handling and on-size screening (+6 mm).

Tutkittaessa pinnoitteen vaikutusta, havaittiin koemasuunin polyméaéarien véahentyneen
pinnoitettuja pelletteja kéytettdessa. POlysakin erottaman polyn mé&érd oli merkittavasti
pienempi, pienentyen pinnoittamattomien MPBO-2 pellettien 5,4 kg/tHM ja MPBO-3
pellettien 4,4 kg/tHM polymaé&arésta pinnoitettujen pellettien alle 3 kg/tHM polymaaraan.
Mainitut polysékkiin jadneet polymaarat nahdaan taulukossa 3. Vaikka polysakkiin jdéneen
pOlyn maard ei ole masuunissa muodostuvan kokonaispdlyn maara, kertoo se kuitenkin
pOlyn muodostumisesta masuunissa. POlyssd esiintyva pellettiperdinen materiaali véheni
pinnoitteen myoté kaksi kolmasosaa. Havaittiin myos, ettd lietteen rautapitoisuus pieneni
kéytettdessad pinnoitettuja pelletteja. Polymuodostuksen paranemisen uskotaan johtuvan
pinnoitteen sitovasta faasista ja paremmasta kaasujakaumasta masuunissa. Pinnoitteella on
voimakas adhesiivinen voima, joka estdd pOlyn muodostumista pelletin pinnasta. Yksi
todiste tastd on se, ettd pinnoitemateriaalien pitoisuus polyssa ja lietteessé oli erittdin
matala. Parempi kaasujakauma pinnoitetuilla pelleteilld on sen vuoksi, ettd pinnoite estéa
pellettejg tarttumasta toisiinsa ja muodostamasta klustereita. Ta&std johtuu, ettei
kanavoituminen ole niin voimakasta ja vdhemman hienoainesta lahtee kaasun mukaan.
(Sterneland & Jonsson, 2003)
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Taulukko 3. Masuunipblyn méarat, koostumukset (massa-%o) ja arvioitu alkupera (Sterneland &
Jonsson, 2003).

Period MPEQ-2 MPBO-O MPEQ-D MPBEO-0 MPEO-3
Flue dust, dry [kgiHM) 5.4 24 27 3.0 4.4
Fa (%) 28 13.8 n.a. 133 218
Si0; (%) 11.1 15.9 na 208 177
Cald (%) 16,2 141 n.. 124 142
Mg (%) 4.3 8.2 n.a. B3 6.8
ALy () 3.0 4.2 n.a. 4.0 4.0
Tez (%) 0.2 0.2 n.a 0.2 0.2
MO (%) 0.3 0.4 na. 0.4 0.3
Kzl (%) 0.3 0.5 na 0.4 0.8
Vol (%) 0.3 0.3 na. 0.3 0.2
POy (%) o1 D.1 na 0.1 0.1
C (%) 20.4 26.0 na. 31.2 16.5
From pellats (kgiHM) 1.5 0.5 n.a. 0.5 1.3
From coke (kg/tHM) 1.4 08 na. 11 0.9
From limestone (kg/tHM) 1.0 0.5 n.& 0.4 0.8
From BOF-slag (kg/tHM) 1.0 0.5 n.a. 0.5 07
From quartzite (kg/AHM) 05 0.3 Ma. 0.3 0.7
From olivine coating (kgtHM) - 0.2 - - -
From quartzite coating (kgfHM) - - - 0.2

Timo Kallio on diplomitydssadn (2011) tutkinut pellettimasuunin toimintaa. Kallio tutki
diplomity6sséan naytteitd, jotka oli otettu koemasuunikampanjan (EBF = Experimental
Blast Furnace) aikana eri osista masuunia seké polysta ja lietteestd. Kallion (2011) mukaan
poly on ylakuilun alueelta mekaanisesti muodostunutta materiaalia ja liete koostuu
kemiallisesti muodostuneista pyoreistd partikkeleista, jotka ovat kooltaan alle mikronista
vajaaseen kymmeneen mikroniin. Sintteri- ja pellettiajolla vaikuttaa olevan jonkin verran
eroa polyn koostumuksen suhteen, sillda oli havaittu polyn hiilipitoisuuden olevan
pellettiajossa sintteriajoa korkeampi ja toisaalta pellettiajon polyn Fe-pitoisuus oli
sintteriajon polyn Fe-pitoisuutta alhaisempi. Tassa tulisi kuitenkin huomioida myds
kokonaisuudessaan muodostuvan rautapitoisen polyn absoluuttinen maara, eikd Kiinnittaa
huomiota pelkkiin pitoisuusvaihteluihin, silld muodostuvan pdlyn todellinen méara kertoo

mit& panosmuutoksen myota polyissa todella tapahtuu.
4.4. Sinkki masuunin kaasunpuhdistuslaitteistossa

Masuunista poistuva sinkKi kulkeutuu masuunikaasun mukana
kaasunpuhdistusjarjestelméén hoyrystyneend  tai kondensoituneena, riippuen
masuunikaasun lampétilasta ja koostumuksesta. Sinkin hdyrynpaine masuunikaasussa

noudattaa seuraavaa hapettumisreaktiota:

Zn(g) + CO2(g) = ZnO(s) + CO(g) (25)
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Sinkin tasapainohapenpaineen kuvaaja masuunikaasussa eri lampétiloissa ndhd&én kuvassa
13. Toinen kuvan kayrista esittdd hyvin toimivan masuunin huippukaasun koostumusta
(CO,/CO=1,2) ja toinen kayra esittdd huonosti toimivan masuunin kaasukoostumusta
(CO,/CO=0,8). Kuvasta nahdaan, ettd k&yrdt ovat ldhes identtiset ja ettd
kaasukoostumuksen muutoksella on hyvin vahan vaikutusta sinkin

tasapainohapenpaineeseen. (Ma et al. 2009)
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Kuva 13. Sinkin hdyrynpaineen tasapainokdyra masuunikaassa lampétilan funktiona. (Ma et al. 2009)

Kuvassa 13 pelkistymis/hoyrystymisalue on tasapainokdyrien alapuolella, missa
sinkkihdyry on stabiili ja sinkkioksidi voi pelkistyd kaasussa olevan hiilimonoksidin
vaikutuksesta. Hapettumis/erkautumisalue on tasapainokéyrien ylapuolella, missé
sinkkihoyry ei esiinny stabiilina, vaan se hapettuu oksidiksi.

Todellinen sinkkihdyrynpaine masuunikaasussa ennen kondensoitumista tai erkautumista
on oletettu ja esitetty kuvassa 13. On oletettu, ettd tyypillinen masuunikaasun
muodostumismaarda on 1500 Nm®tHM, kihtikaasun paine 1-3 atm ja yleinen
sinkkikuormitus on luokkaa 50-400 g/tHM. Pahimmassa tapauksessa sinkkikierto voi olla
jopa 35 kg/tHM. Taten sinkin osapaine masuunikaasussa voi olla valilla 1-10°-3-10* atm
yleisessa tapauksessa, ja pahimmillaan jopa 2-:10 atm. (Ma et al. 2009)

Kuvassa 13 nahdaan, ettd normaalilla sinkkikuormalla, sinkki alkaa kondensoitua/erkautua
alle 600°C:n lampotilassa. Tasta johtuen osa sinkista kiinnittyy laskeutuvaan panokseen
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eikd koskaan saavuta masuunin huippua ja poistu kaasun mukana. N&in sinkkihdyryn paine
kaasunpuhdistuslaitteissa on vield matalampi kuin kuvassa 13 on esitetty. Yleensa
kihtikaasun lampaotila on valilla 100-150°C. Jos tata verrataan kuvaan 13, nahdaan etta
sinkkihoyry ei ole termodynaamisesti stabiili masuunikaasun puhdistusjarjestelmassa.
Toisin sanoen sinkkihdyryn tulisi olla jo kondensoitunut ennen kuin se tavoittaa
panospinnan ja siksi sinkki voi esiintyd ainoastaan kondensoituneessa tilassa
kaasunpuhdistusjarjestelmassa. Masuuni ei kuitenkaan aina toimi "yleisiss&” olosuhteissa ja
siksi toisinaan huippukaasun lampatila saattaa lyhytaikaisesti nousta 600°C:n tienoille tai
pidempiaikaisesti yli 450°C:een. Kuvassa 13 nahdaan, etta sinkkihdyry on stabiili, mikéli
kintikaasun lampatila nousee yli 600°C:n. Toisaalta masuunin lampdtilaprofiili ei ole
tasainen, vaan esimerkiksi keskik&yntisessa masuunissa kaasun lampotila keskelld
masuunia on huomattavasti muita alueita korkeampi (johtuu keskiosan suuremmasta
kaasuvirtauksesta). Tamé n&hdddn kuvassa 14, jossa ndkyy panospinnan yl&puolisten
lampdotilaorsien mittaukset eréélla ArcelorMittalin masuunilla. (Ma et al. 2009)
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Kuva 14. Panospinnan ylapuolisten lampétilaorsien mittaukset erdélla ArcelorMittalin masuunilla, 16.
Joulukuuta 2007. (Ma et al. 2009)

Kuvassa 14 ndhdaan, ettd keskelld masuunia kaasun l&mpétila voi olla hyvinkin korkea,
mutta lahelld masuunin reunoja kaasu on paljon viiledmp&4d. Kun tallaisen
lampotilaprofiilin kaasuseos nousee panospinnasta ylospéin, se sekoittuu putkistossa ja
lampatilaprofiilista tulee tasainen. T&std johtuen lahelld masuunin reunoja virranneen

kaasun sinkkikomponentti on voinut kondensoitua paljon ennen sen saavuttua
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panospinnalle, mutta keskelld virranneen kaasun sinkki alkaa kondensoitua jossain

my6hemmaéssa vaiheessa kaasunpuhdistuslaitteistoa. (Ma et al. 2009)

Ma et al. (2009) mukaan on hyvin tiedossa, ettd sinkki rikastuu pieneen fraktioon
masuunikaasun mukana kulkevassa polyssa. Eli voidaan sanoa, ettd suuremmat partikkelit
sisdltavat vahan sinkkid ja pienet partikkelit sisaltdvat suuremman madrén sinkkid. Tama
kdy ilmi myos kuvasta 15, jossa on tutkittu Kokura Steel Worksin masuunin
kuivapuhdistuslaitoksen polyjen sinkkipitoisuuden ja partikkelikoon vélistd riippuvuutta
(ks. Murai et al. 1986). Kuvasta 15 voidaan n&hd&, ettd yli 25 pm partikkelien
sinkkipitoisuus on matala, mutta tatd pienempien partikkelien sinkkipitoisuus kasvaa

partikkelikoon pienentyessa.
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Kuva 15. Sinkkipitoisuuden ja partikkelikoon vélinen riippuvuus erdén Kokura Steel Worksin
masuunin kuivapuhdistuslaitteiston polyssa. (Murai et al. 2009)

Masuunikaasun kiinteat partikkelit (=p0Olyt) voivat tulla kaasuun kahdella eri tavalla:
sekoittumalla ja hoyrystymalld/tiivistymélld. Sekoittuminen masuunikaasun kanssa on
pOlyjen pééasiallinen muodostumismekanismi. Polypartikkelit tulevat raaka-aineiden
mukana ja muodostuvat mekaanisesti tai polypartikkelit muodostuvat panospinnan
alapuolella kemiallisten reaktioiden ansiosta ja lahtevat kaasuvirtauksen mukaan. Yleisesti
sekoittumalla mekaanisesti muodostuneet polypartikkelit ovat kooltaan paljon suurempia

kuin kemiallisesti muodostuneet ja hoyrystys/tiivistymis-mekanismilla kaasuun erkautuneet
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partikkelit. Jalkimmaiset ovat kooltaan usein mikronin ja sitd pienempid. Edelld mainittujen
mekanismien mukaan sinkki tulee polyihin seuraavilla tavoilla: raaka-aineiden mukana,
kondensoitumalla panosmateriaaliin  panospinnan alapuolella ja kondensoitumalla

kaasunpuhdistusjarjestelmassé. (Ma et al. 2009)

Sinkkia siséltdvat raaka-aineet joutuvat masuunikaasun puhdistusjarjestelmaan l&hinna
hienon aineksen lahtiessa kaasuvirtauksen mukaan panostusvaiheessa. Tamén
hienoaineksen sinkkipitoisuus ei ole kovin korkea, vaan suunnilleen sama kuin
panosmateriaalin keskimadréinen sinkkipitoisuus. Yleensd tdmé osa sinkistd on tasaisesti
jakautunut hienojen partikkelien kesken. Panospinnan alapuolella muodostuva sinkki
joutuu kaasunpuhdistusjérjestelmddn sen sekoittuessa kaasumaisena fluidisoituneisiin
pOlypartikkeleihin. Sinkki kondensoituu néiden partikkeleiden pinnalle. Kuitenkin, kuten
alemmin on mainittu, uunin epatasainen lampdotilajakauma vaikuttaa polypartikkelien
sinkkipitoisuuteen. Kylmemmilt4 alueilta uunin reunoilta tulevat pélypartikkelit voivat olla
sinkkipitoisuudeltaan hyvin korkeita, kun taas uunin keskiosan kuumissa kaasuvirtauksissa
kulkevien partikkelien sinkkipitoisuus voi olla hyvinkin matala. Tdman vuoksi panospinnan
alapuolelta tulevien sinkkipitoisten pdlypartikkelien sinkkipitoisuus vaihtelee. Nain
esimerkiksi keskik&yntisessa masuunissa polyja joutuu enemmén kaasuvirtaukseen keskella
masuunia kuin masuunin reunoilla. Toisaalta hoyrystynytta sinkkia kulkee kaasuvirtauksen
mukana enemman keskelld masuunia kuin reunoilla, misséa sinkki on tiivistynyt. (Ma et al.
2009)

Jos sinkkihdyry ei tiivisty alaspdin vajoavaan panokseen, se kulkeutuu
kaasunpuhdistusjarjestelmaén.  Lyhyen viipyméajan ja tiivistymisen/erkautumisen
epésuosiollisten olosuhteiden vuoksi sinkkihdyry on kaasunpuhdistuslaitteistossa ennen
markdpesua savumaisena suspensiona, jossa on hyvin pienia sinkkirakeita tai sinkkihdyry
kulkeutuu kuivaerotuksen ohi ja tiivistyy vasta madrkdpesussa. Mikali oletetaan, ettd
kondensoituminen ja erkautuminen on ainoa tapa, jolla sinkki muodostuu pdlyihin, voidaan
sinkkipitoisuudelle esittd4d partikkelikoon ja tiheyden perusteella yhtdlon 26 mukainen
riippuvuus (ks. Ma 2008). (Ma et al. 2009).
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c=652.102% o (26)
dp
missé
d on partikkelikoko,
p on partikkelin tiheys ja
a on kerroin, joka kuvaa sinkkiatomien lukuma&rad, jotka kondensoituvat partikkelin
pintaan (Ikm/partikkelin pinta-ala). a riippuu partikkelin pintaominaisuuksista, p&éasiassa
sinkkihdyryn absorbointikyvysté.

Yhtéld 26 kertoo, ettd sinkkipitoisuus on suoraan verrannollinen partikkelin sinkkihdyryn
absorbointikykyyn ja kaantden verrannollinen partikkelin kokoon ja tiheyteen. Yhtalon
perusteella partikkelikoolla on merkittava vaikutus pélyjen sinkkipitoisuuteen. VVoidaan siis
my0s sanoa, ettd mikali sinkkihoyry kondensoituu partikkelien pinnalle kaasuvirrassa,
pienet partikkelit rikastuvat sinkisté ja suuret partikkelit siséltavat vain vahan sinkkiéd. (Ma
et al., 2009).

Kaikkien edelld mainittujen seikkojen vuoksi nahdaan, ettd sinkki esiintyy masuunin
kaasunpuhdistuslaitteistossa ennen maérk&erotusta neljdssa muodossa: 1. hoyryna
masuunikaasussa, 2. hdyrysuspensiona, jossa pienid sinkkirakeita, 3. kondensoituneena
partikkelien pinnalle ja 4. partikkelien siséisend (panosmateriaalin sinkkipitoisuus). Edella
mainittujen seikkojen nojalla voidaan todeta, ettd ei-kierratettvien sivuainevirtojen (t&ssa
masuuniliete) muodostumista voidaan merkittavasti vahentdd valitsemalla tehokas
kaasunpuhdistusjérjestelma. T&ssd tapauksessa tehokas kaasunpuhdistusjarjestelméa
tarkoittaa sitd, ettd pystyttéisiin erottamaan yha tehokkaammin Kierratettdvat ja ei-
kierratettavat sivutuotteet. Talloin vaikeuksia aiheuttavat komponentit (sinkki) ja arvokkaat
kierratettavat komponentit  (rauta, hiili)  konsentroituisivat paremmin  omiksi

tuotevirroikseen. Tahan aiheeseen tullaan ottamaan kantaa jaljempana. (Ma et al., 2009)

4.5. Masuunin kaasunpuhdistamo

Masuunikaasun puhdistus suoritetaan kahdessa vaiheessa. Y leisesti puhutaan priméérisesta

kaasunpuhdistuksesta ja sekundaarisesta kaasunpuhdistuksesta. Primé&aripuhdistuksessa
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kaasusta poistetaan karkein fraktio kuivaerotuksella. Sekundadripuhdistuksessa poistetaan
hienoin fraktio ja sekundaaripuhdistuksen jalkeen puhtaan kaasun polypitoisuus tulisi olla
luokkaa 5 mg/Nm®, jotta kaasua voitaisiin kayttdd voimalaitoksella, koksaamolla ja
cowpereiden lammityksessd.  Sekund&aripuhdistus voi tapahtua vesipesulla tai
vaihtoehtoisesti kuivaerotuksella. Vesipesua varten on kehitetty erityyppisid pesureita ja
kuivaerotuksessa k&aytossd on suodatusmenetelmat. T&sséd yhteydessd esitellddn vain

Raahen masuunien kaasunpuhdistamo.

Kuvassa 16 ndhd&d&dn Raahen masuunien kaasunpuhdistamo. Likainen masuunikaasu tulee
polysékkiin 1, poOlysékistd kaasu menee kaasunpesuriin 2, josta se kulkee edelleen
venturipesuriin 3 ja venturipesurista pisaranerottimeen 4. Kuvassa polysédkki on rajattu
katkoviivalla kuvattuun laatikkoon ja se esittdd kaasun primdaaripuhdistusosaa. Toinen
katkoviivalla rajattu alue on sekund&&ripuhdistusosa, joka kasittdd kaasunpesurin,
venturipesurin  ja pisaranerottimen. Pisaranerottimen jalkeen kaasu on kaynyt
puhdistusprosessin 1&pi ja se menee kayttoon. Sekund&&ripuhdistuksessa kaytettéava
pesuvesi ja siihen jaanyt poly lasketaan vesilukkojen kautta lietekouruun 5. Vesilukot
pitavat pesurilaitteet kaasuverkon paineessa ja pesureihin kertyva vesi poistuu sitd mukaa,
kun sitd pesureihin kertyy. Lietekourusta liete menee selkeyttgjiin 6 & 7, joista alite
pumpataan linkolaitokselle 9 ja ylite jaahdytystorneille 8. Linkolaitoksella liete kuivataan ja
kuivattu liete menee nykyiselladn kokonaan l&jitykseen. Linkouksessa erotettu vesi
palautetaan takaisin lietekouruun. Ja&hdytystornilla pesuveden lampétila laskee ja
jaéhdytetty pesuvesi pumpataan taas pesureille 2 ja 3 kayttoon. Kaasunpuhdistamon

pesuvesi kiertaa siis suljetussa jarjestelmassa.
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Kuva 16. Masuunin kaasunpuhdistamo.

Kuvaan 16 ei ole merkitty, mutta jarjestelmédssé ennen selkeyttimid on nk. etuallas, jonka
tarkoitus on kerdtd mahdolliset pesureista irronneet suuret kerrostumat. Kuvassa ei
my0dskaan ndy ennen jadhdytystornia olevaa lampiman veden allasta, eik& tornien jalkeista
kylman veden allasta. L&mpimén veden allas toimii selkeyttimien yliteveden vélivarastona
ja kylmén veden allas jadhdytetyn veden vélivarastona. Ja&hdytetyn veden joukkoon
pumpataan tarvittaessa lisavettd, silla jaddhdytystorneilla haihtuu jatkuvasti vettd ja toisaalta
lietteen mukana menetetddn vettd jonkin verran. Ennen selkeyttimid lietteen joukkoon
pumpataan lipedd ja flokkulanttia. Lipeélld séddetdan kiertoveden pH-arvoa ja flokkulantti
on selkeytyksen apuaine. Muita k&ytettdvia kemikaaleja on kerrostumainhibiitti, jota
lisatdan selkeytettyyn veteen ennen ja jalkeen jadhdytystorneja. Kemikaalien sy6ttod ja
niiden merkitysta kéasitelladn mychemmin kappaleessa ”Kaasunpuhdistamon kiertoveden

kerrostumisherkkyys”.
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S. TEKNILLINEN TARKASTELU POLYJEN
TALTEENOTON
TEHOSTAMISMAHDOLLISUUKSISTA

Raahen masuuni 1:11& toteutetun pellettikoejakson (27.9.-18.11.2010) aikana havaittiin, ett4
nykyinen kaasunpuhdistusjérjestelmd on suunniteltu sintteri/pelletti-masuunin ajolle.
Pellettiajossa hienoaineksen madrd masuunikaasussa tulee kasvamaan merkittavasti, mika
lisad ei-kierratettdvan lietteen maardn arviolta kaksinkertaiseksi pdolysakin erotustehon
ollessa noin 29 %. Polysékkiin jd&dvan polyn méara pysyi koejaksolla kutakuinkin samana
kuin sintteri/pelletti-masuunilla. N&in ollen briketdintiin suunniteltua masuunipdlymaaraa
ei pellettikoejakson tulosten perusteella saada polysakkiin jadaméan. Koska lietemaéara tulee
kaksinkertaistumaan, tulee my6s lietteen ldjityksestd koostuvat kustannukset
kaksinkertaistumaan. Tyon tdssd osassa pyritddn selvittdmd&dn mahdollisia polyjen

talteenoton tehostamismahdollisuuksia ja arvioimaan niiden taloudellisuutta.

5.1. Masuunikaasun pélyjen talteenotto

Masuunikaasun mukana tuleva poly taytyy pystyd erottamaan tehokkaasti, jotta
masuunikaasua voidaan kayttdd myohemmin hyvaksi. Polyjen erotus tapahtuu normaalisti
kahdessa vaiheessa; ensin on pdlyn kuivaerotus (primadrivaihe), jota seuraa markapesu
(sekundaarivaihe). Normaalisti kaasunpuhdistusjérjestelma koostuu poOlysékistad ja sité
seuraavasta markéapesurista. Ndissa normaaleissa kaasunpuhdistusjarjestelmissa suurin osa
kiinte&sta jatteesta poistuu markapesureissa. Tdma aiheuttaa sen, ettd tuotetaan suuri maaré
kosteaa, korkean sinkkipitoisuuden lietettd, joka ei ole Kierratettavaa (Ma et al. 2009).
Polyjen talteenottoon liittyen tarkastellaan priméérivaiheen poOlyjen erotusta, eli
kuivaerotusprosessia. Useiden lahteiden mukaan primédrivaiheen polyjen erotukseen on

kaytossa kaksi eri laitetta, polysékki ja sykloni.
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5.2. Polysakki

Polysakki on suuri painovoimaa hyodyntéva selkeytinkammio, johon puhdistettava kaasu
saapuu sdilion keskelta ylh&alta péin. Kaasuvirran suunta kaantyy péinvastaiseksi sailion
alaosassa ja poistuu séilion sivusta ylhdaltd. Polysédkki on suunniteltu aiheuttamaan
suhteellisen pieni painehdvié ja poistamaan suuret (yli 100um) partikkelit. Polysakkien
erotusteho vaihtelee normaalisti 40-60% vélill4, riippuen nimenomaan kaasuvirran
partikkelikokojakaumasta. (Streit, 2007) POlysékin l&pileikkaus ndhd&&n kuvassa 17.
Masuunikaasu tulee polysakkiin ylhaalta housuputkia pitkin torveen (nk. diffuusoriputki),

joka jatkuu polysékin sisddn ja levenee alaspéin mentdessa.

Kuva 17. Masuunin poélysakin lapileikkaus. (Paananen et al. 2011)

Polysékin erotusteho perustuu painovoimaan ja kaasun virtausnopeuden hidastumiseen.

Polysékissad kaasun virtausnopeuden hidastuminen tapahtuu kaasun saapuessa alaspain
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viettavaan diffuusoriputkeen, joka levenee alaspdin mentdessa. Painovoima vetda kiinteita
partikkeleita alaspain pélysékin pohjalle ja osa kaasun partikkeleista ja& polysakkiin. Koska
pOlysdkin pohja on suljettu ja kaasun poistumistie on polysédkin yldosassa, taytyy
kaasuvirtauksen kaantyd 180 astetta. Taméa dakillinen suunnanvaihto aiheuttaa sen, etté
suurempien partikkelien liike-energia on riittdva viemaan partikkelit polysakin pohjalle.
Pienemmat partikkelit pysyvét kaasuvirran mukana, silla niilld liike-energia on pieni ja
kaasun partikkeliin kohdistamat viskoosivoimat ovat merkittdvassa roolissa. Jos kaasun
virtausnopeus on suurempi kuin partikkelin terminaalinopeus, partikkeli pysyy
kaasuvirtauksen mukana. Polysékki tyhjennetd&n aika ajoin, jotta polysdkki pysyy
toimintakuntoisena. (Korpa & Mudron’, 2006; The AISE Steel Foundation, 1999, s.695-
696)

Pellettikoejakson aikana havaittiin, ettei polysakin erotusteho ole riittavé, silla polyn maara
el merkittdvasti lisdantynyt, mutta lietemaara kaksinkertaistui. Process Flow Ltd Oy teki
pOlysékin mallinnusta aiheeseen liittyen ja siindkin havaittiin, ett4 polysakin erotusteho on
heikko. Simuloinnin tulokset n&hddan kuvassa 18. Simuloinnin perusteella myos yli
100um:n partikkeleita paésee polysakin l&pi ja varsinkin tatd pienemmilld partikkeleilla

erotusteho on heikko.
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Kuva 18. Erotustehokkuus [%] mallinnetun partikkelikoon [pm] funktiona. (Paananen et al. 2011)

Pellettikoejakson aikainen polysakin polyn raekokojakauma néhdadn kuvassa 19. Kuvasta
nahdaan, ettd poly on 90 % yli 100um, mikd tukee pdlysékin mallinnuksen tuloksia.
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Paanasen et al. (2011) raportista kdy ilmi myos se, etté sintteri/pellettimasuunin polysakin
raekokojakauma on samanlainen, eli pellettiajolla ei ole vaikutusta polysakin toimintaan.
Ainoastaan polysakin erotustehokkuus on pellettiajossa huonompi hienonjakoisen fraktion

osuuden kasvun myota.
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Kuva 19. Masuunipélyn raekokojakauma pellettikoejakson aikana. (Paananen et al. 2011)

Polysakin mallinnuksen mukaan nayttdisi siltd, ettd kaasuvirtauksen mukana kulkevan
polyn virtauskuvio on kanavoitunut, mikd jokseenkin heikentdd erotustehoa.
Korjausehdotuksiksi on ehdotettu virtauksenohjauslevyjd, virtausesteitd, painehavidita
aiheuttavia rakenteita sekd& aukkoja pystyputken seinissa (Paananen et al. 2011). Mikali
virtauksenohjaimella voitaisiin parantaa polysékin toimintaa, vaikuttaisi se todennakdisesti
karkean aineksen (yli 100 um) erottumiseen. Karkeaa ainesta oli lietteessa pellettiajossa
10-30% (Paananen et al. 2011). Mikali jokin tallainen konstruktio sallisi sen, etté kaikki yli
100 pum partikkeleista saataisiin Kkeréttya talteen, jaisi vieldkin merkittdvd ongelma

pellettiajossa muodostuvasta suuresta hienoaineksen maarésta.
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5.2.1. Polysakin erotustehoa parantavat konstruktiot

Polysakin erotustehon parantaminen pdolysakin siséisilld  konstruktioilla vaikuttaisi
kirjallisuuden perusteella olevan jossain madrin mahdollista. Kaikille kirjallisuudessa
mainituille konstruktioille on yhteisté se, ettd ne saavat vaikutteita aksiaalisesta syklonista,
jonka toiminta selitetddn jaljempéand. Sperkach & Kurunov (2005), Sperkach (2007) ja
Sperkach et al.  (2008) mainitsevat, ettd tehokkain  keino  parantaa
primédrikaasunpuhdistusta on aksiaalinen sykloni, mutta he mainitsevat koko pdlysékin
vaihdon sykloniin olevan kallista. Tdmén vuoksi polysékin erotustehokkuutta on I&hdetty
parantamaan syklonityyppisell& ratkaisulla, jossa polysékkiin sisalle laskeutuva putki (nk.
diffuusoriputki) on katkaistu polysakin ylékartion kohdalta ja putken p&d&hén on asennettu
ilmavirranohjain, joka saa kaasuvirran ja sen mukana tulevat pOlypartikkelit
spiraalimaiseen liikkeeseen. Ta&man tyyppinen polysakki kayttdd hyvékseen samaan
suuntaan vaikuttavaa keskipakovoimaa, partikkelien inertiaa sek& painovoimaa
partikkeleiden erotukseen mahdollistaen ndin yli 25 pum partikkeleiden erottumisen
kaasuvirrasta (kun sama tavanomaisella polysékilla on n. 100 um) (Sperkach, 2007).

Tallainen versio polysakistd ndhdaén kuvassa 20.
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Kuva 20. Polysakki, jossa ilmavirranohjain (Sperkach et al. 2008).

Kuvan 20 polysékin ero verrattuna tavanomaiseen pOlysakkiin ovat lyhennetty
diffuusoriputki, jonka paah&n asennettu virtauksenohjain, erottuneiden partikkeleiden
kaasuvirtaan fluidisoitumisen estdva suoja (Kuva 20, osa 8) sek& polysakin keskelle
asennettu kaasunpoistoputki. Kuvan 20 mukainen pdlysédkin modernisointi tehtiin
peruskorjauksen yhteydessd Venéléisella OAO NLMK masuuni 5:l1& ja tulokset
modernisoinnin  vaikutuksesta n&hdadn taulukossa 4. Havaitaan, ettd polysékin
erotustehokkuus nousi 25 % n. 50 %:iin, kun alle 22,49 um partikkelien osuus oli 44 %
(Sperkach et al. 2008). Taulukossa 5 n&hdadn modernisoidun polysakin polyn ja
méarké&puhdistuksen lietteen raekokojakaumat. Taulukon 5 tiedot ovat siltd osin
puutteelliset, ettei tiedetd, miten polysakki erottelee 41,43 pum suuremmat partikkelit.
N&hdaan vain, ettd 86,8 % polystd on suurempaa kuin 41,43 um. Esiintyvien tietojen
nojalla ei voida olla missd&n maarin varmoja, miten téllainen ratkaisu vaikuttaisi masuunien
kaasunpuhdistusprosessissa Raahessa, koska masuunikaasun polyn raekokojakauma on
kaikkein oleellisin tieto primadaripuhdistuksen tehoa ajatellen. Taulukon 4 perusteella
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voidaan kuitenkin sanoa, ettd modernisoinnilla oli polysakin erotustehokkuutta parantava
vaikutus. Havaitaan kuitenkin myos se, ettd polyn ja lietteen kokonaism&&ard miltei
kaksinkertaistui modernisoinnin jalkeen, eli ilmeisesti panosmateriaalin laatu on muuttunut

peruskorjauksen jalkeen. Naisté ei artikkelissa kuitenkaan ollut mainintaa.

Taulukko 4. Polyséakin erotustehokkuuden vertailu ennen ja jalkeen pélysdkin modernisoinnin
(Sperkach et al. 2008).

Vaihe | Vaihe Il
moderni- moderni-
Ennen soinnin soinnin
Ominaisuus modernisointia jalkeen jalkeen
Keskim. Raakarautatuotanto, t/d 7083 6389 6565
Keskim. Pdlyn maara,
(t/d)/(kgltrr) 21,92/3 77,7112 66,73/10
Keskim. lietteen méara,
(t/d)/(kgltrr) 63,1/9 66,5/11 66,2/10
Pdlyn & lietteen kokonaismaara,
kgftrr 12 23 20
Pdlysakin erotustehokkuus, % 25 52 50

Taulukko 5. Modernisoidun pélysékin pélyn ja lietteen raekokojakaumat (Sperkach & Kurunov,
2006).

fraktion (um) osuus, %
Materiaali <19,31 <22,49 <30,53 <4143 >41/43 Zn, %
Poly 4,48 5,43 8,12 13,2 86,8 0,017
Liete 33,8 38,7 49,5 60,75 39,25 1,51

Erés toinen patentoitu keino on asentaa pOlysakin sisdén useita pienid sykloneita.
Sykloneita sisaltdva poOlysdkki nahd&d&dn kuvassa 21. Té&ssa tapauksessa poOlysakin
diffuusoriputki (Kuva 21, osa 3) on suoraan yhteydessd syklonien syottoihin (osat 7) ja
syklonien ulostulot (osat 8) ovat yhteydessa polysékin yldosaan. Syklonien runko (osa 6)
voi olla joko sylinteriméinen tai kartiomainen, kuten tavanomaisissa sykloneissa kuitenkin
siten, ettd erottunut poly keraantyy polysakin alakartioon. Téllaisen modifikaation etuja on
erotustehon merkittdvd paraneminen, yksinkertainen rakenne seka suhteellisen edullinen
hinta. (Pat. EP 1557218 (2005))
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Kuva 21. Polysakin sisdén rakennettu sykloniasetelma sivuprofiililtaan (a) ja ylhaalta (b) (Pat. EP
1557218 (2005)).

Edelld mainitussa ratkaisussa on mahdollisesti se ongelma, ett& diffuusoriputken ymparille
voi kerdéntya polyd, silld ainoa yhteys polysékin alaosaan on syklonien ulostulojen (Kuva
21, osa 8) kautta. Td&mén vuoksi on patentoitu toinen ratkaisumallin pélysakin erotustehon
parantamiseksi. Tassé mallissa diffuusoriputken alapaahén asennetaan virtauksen kaantava
kammio. Kuvassa 22 nidhd&an luonnos kyseisesta parannusmallista. Kammion (Kuva 22,
osa 56) on tarkoitus kaantda virtaus tasaisesti ylospdin kulkevaksi ja saada kaasuvirtaus
spiraalimaiseen pyorimisliikkeeseen diffuusoriputken ympadrille. Virtauksen kaantavén
kammion ylapé&asséd on virtauksenohjaussiivekkeet (Kuva 22, osa 58), jotka saavat
kaasuvirran edelld mainittuun pyorimisliikkeeseen. Tall6in kaasuvirrassa oleviin
partikkeleihin vaikuttaa keskipakovoima, joka vie partikkeleita pyorimisliikkeen sateen
suuntaisesti etddmmalle pyorimisliikkeen keskustaan ndhden. Tdssa tapauksessa
keskipakovoima vie partikkeleita kohti polysékin seindmid. Muodostuu ylospain kulkeva
paavirta, joka on kuvassa havainnollistettu nuolella 68 seka alaspéin kulkeva
sekundadrivirta, joka vie raskaammat partikkelit polysékin alaosaan. Mikali kaasuvirtaus
k&antokammiossa on suuri, ei ole todennédkdista, ettd sen pohjalle kertyy oleellisia maaria
pOlyéd. Vaihtoehtoisesti kuvan 22a k&antékammio voidaan korvata k&&ntdsuppilolla (Kuva

22b, osa 56). Talloin voidaan varmistua siitd, ettei pOlyd akkumuloidu systeemiin.
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Normaalisti polyd on suppilon purkuaukon téydeltd, jolloin kaasuvirta ei kulje polysakin
alakautta, vaan ké&antyy suppilossa ja kulkee virtauksenohjaimien (osa 58) kautta.
Huomattavan térked muutos normaaliin p6lysakkiin verrattuna on myds polysakin
yldosassa oleva kaulus (osa 72). Kauluksen tehtdvd on rajata padvirta ja pOlyrikas
sekundadrivirta ja néin parantaa polysékin erotustehokkuutta. (Pat. WO 2009/027155
(2009))
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Kuva 22. Diffuusoriputken alap&dahéan asennettava kaasuvirtauksenk@antokammio (a) seké
kaasuvirtauksenkaantosuppilo (b) (Pat. WO 2009/027155 (2009)).

5.3. Sykloni

Erds monissa lahteissd ilmennyt primadripélyn puhdistuslaite on sykloni. Syklonit ovat
erotustehokkuudeltaan paljon parempia kuin tavalliset polysakit (Streit 2007). Syklonissa
sisadn virtaava kaasu ohjataan kulkemaan sylinteriméisessa erotusosassa tangentiaalisesti.
Tama aiheuttaa pyorivan virran syklonin sisdan. Sisaan virtaava kaasu kulkee syklonin
ulkoseindmallad kartiota pitkin alaspéin, kunnes se saavuttaa syklonin pohjan, kaantyy
takaisin ylospéin ja poistuu syklonin yldosasta. Ndin muodostuu kaksoispyorre syklonin
sisdlle. Syklonin toimintaperiaate ndhddan kuvassa 23. Koska kaasuvirta on
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kiertoliikkeessd, partikkeleihin kohdistuu ulospéin vaikuttava keskipakoisvoima ja toisaalta
sisadnpdin vaikuttava kaasuvirran aiheuttama viskoosi voima. Naiden voimien suhde
maarédd, joutuuko partikkeli ulkokehalle, eli kohti syklonin seindmaa. Partikkelit, jotka
paiskautuvat  pyorimisliikkeen voimasta syklonin  seindm&i vasten, vajoavat
pOlynkerdyssailiobn ja ne erottuvat kaasuvirrasta. Pienimmét partikkelit pysyvét
kaasuvirran mukana eivatkd erotu syklonissa. Sykloneita on vastavirtaan toimivia sek&
lapivirtaussykloneita, yleisimmat vastavirtaussyklonin tyypit nahdadadn kuvassa 24.
(Crawford 1976, 280; Nonhebel 1972, 366)
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Kuva 23. Syklonin toimintaperiaate (Majdalani & Riensta 2007).
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Kuva 24. Erityyppiset sisddnmenot sykloneissa. (Crawford 1976, 282)

Kun puhutaan masuunikaasun puhdistuksesta, useissa lahteissa kdy ilmi, etta
priméaripuhdistuksessa polysakin tilalla on sykloni. Dangjin masuuni 1 Hyundai Steel
Companylta kayttda Paul Wurthin aksiaalista syklonia (Yoon et al. 2011; Park et al. 2011).
My6s AHMSA:n masuuni 6 kaasun primadripuhdistus tapahtuu aksiaalisessa syklonissa
(Gil et al. 2010). JSW (Jindal South West) masuuni 3 kaynnistettiin vuonna 2009 ja sen
priméarikaasunpuhdistus tapahtuu Siemens VAl:n syklonilla (Eden et al. 2010).
ThyssenKrupp Hamborn  Worksin ~ vuonna 2007  k&ynnistetty masuuni  8:n
priméaripuhdistus tapahtuu syklonilla (Peters et al. 2011). Ispat Inland Inc. masuunin nro 7
peruskorjauksessa polysakki vaihdettiin sykloniin, koska polysakin erotusteho oli noin 35—
45%, mika ei ollut riittdva sekund&aripuhdistusta varten (Dutler et al., 2004). Myos
SSAB:n tayspellettimasuuni 2 Oxeldsundissa ja tayspellettimasuuni 3 Luulajassa kayttaa
kaasun priméé&ripuhdistukseen syklonia (Lundgren et al. 2011). Taulukossa 6 nahdaan eri

masuunien priméarikaasunpuhdistuslaitteistot.
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Taulukko 6. Eri masuunien primaarikaasunpuhdistuslaitteistoja.

Tilavuus Panosmateriaali
Masuuni Sisa Ty6 Sintteri Pelletti Palamalmi sykloni
Dangjin no.1 Hyundai Steel 5250 80 % 6 % 14 % Axial
AHMSA no. 6 1371 X X Axial
JSW no. 3 4019 X X SVAI
ThyssenKrupp Hamborn Works
no. 8 2120 X X X X
Ispat Inland inc no. 7 4860 11 % 88 % 1% X
Stahlwerke Bremen no. 2 Axial
SSAB Luled no. 3 100 % Tangential
SSAB Oxelésund no. 2 100 % Axial
SSAB Oxeldsund no. 4 100 % Axial
Voestalpine Stahl no.5 & 6 1201 2X+polys.
ArcelorMittal AM Gent BF A&B X+polys.
ArcelorMittal Fos-sur-Mer no. 1 X+polys.
HKM GmbH BF A 2X
HKM GmbH BF B X

Masuunikaasun puhdistuksessa kaytetaan tangentiaalisella sisédnmenolla (Kuva 24a ja b) ja
aksiaalisella sisédnmenolla (Kuva 24c) olevia vastavirtasykloneita. Streitin (2007) mukaan
syklonit ovat paljon pienempid kuin polysékki, ja siksi ne ovat halvempia toteuttaa.
Erotustehokkuudet sykloneilla voivat ylittd4d jopa 95 %. Streitin (2007) mukaan useat
syklonit, ns. multisykloni, ovat parempia kuin yksi sykloni, silld useampia sykloneita
kayttdaméalla niiden kokoa voidaan pienentdd. Lisdksi useamman syklonin jarjestelylla
voidaan sallia syklonin joustavat kunnostustoimenpiteet masuunin kaynnin aikana
vaikuttamatta merkittdvasti prosessiin (Streit 2007). Toiminta kahdella syklonilla
mahdollistaa my0s haitallisten komponenttien (sinkki) konsentroitumisen toiseen
sykloneista, eli siithen joka on suunniteltu kerdédmé&an hienompijakoinen fraktio. Tallin
karkeammalle fraktiolle suunnitellun syklonin pdlya voidaan Kierrattaé takaisin prosessiin.
Tama tarkoittaa tietenkin myos sitd, ettd marén lietteen kasittely tulisi vahenemaan. Streitin
(2007) ehdottama kaasunpuhdistuslaitteisto masuunikaasun puhdistukseen nahdaan kuvassa

25. Siind primadripuhdistus tapahtuu kahdella tehokkaalla pienikokoisella syklonilla.
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Kuva 25. Ehdotus kaasunpuhdistuslaitteiston kokoonpanosta. Laitteet on esitetty oikean kokoisina
suhteessa toisiinsa (Streit 2007)

Kahden syklonin k&ytté primaéripuhdistuksessa vaikuttaisi Kkirjallisuuden perusteella
olevan harvinaisempaa. Tiedetddn, ettd ainoastaan Huttenwerke Krupp Mannesmann
Gmbh:n masuuni A:lla primaarikaasunpuhdistus suoritetaan kahdella syklonilla, mutta
niiden erotustehosta tiedetéan vain, ettd ne kerddvat yhteensa 7,7 kg/trr (Nevalainen 2011).

Useammissa lahteissd nousi esiin aksiaalisen syklonin kaytté polysakin sijaan.
Aksiaalisessa syklonissa kaasuvirta saatetaan kiertoliikkeeseen ohjaussiivekkeiden avulla.
Aksiaalinen  sykloni on Paul Wairthin patentoima ratkaisu  masuunikaasun
priméaripuhdistukseen. Suvorovin (2009) mukaan aksiaalisen syklonin erotusteho on 70-
85 % ja se on jo kaytéssa 15 masuunilla ja rakenteilla 11 masuunille ympari maailman.
Aksiaalisen kaasun sisaantulon wvuoksi kaasuvirtaus saadaan ohjaussiivekkeilld
kiertoliikkeeseen, jolloin kaasussa oleviin partikkeleihin kohdistuu keskipakovoima.
Puhdistettu kaasu poistuu syklonin yldosaan keskelle sijoitettua putkea pitkin. Aksiaalisen
syklonin malli ndhddén kuvassa 26. Koska téllainen sykloni on kooltaan pienempi kuin
polysakki, voidaan polysékin olemassa olevia tukirakenteita kayttdad hyvaksi, mikéli
halutaan modernisoida polysékki sykloniksi. Myos polysékin pélynpurkulaitteisto voidaan
kayttad syklonissa, kun valitaan syklonin korkeus oikein. Syklonin muita hyvid puolia on
jokseenkin sdddettavissd oleva erotusteho (70-85 %), mikd mahdollistetaan saddettévilla

virtauksenohjaimilla. Oikein s&atamalla saadaan sinkkipitoinen hienoin poly menemaan
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syklonin lapi. Yoon et al. (2011) mukaan yli 25 um:n partikkelit erottuva tehokkuudella
85-90 %. Syklonit ovat tehokkaita aina 13 um:n partikkelikokoon saakka, mik& ei ole
ongelma sinkin keradntymisen kannalta sinkin rikastuessa tata pienempiin partikkeleihin.
Taulukossa 7 néhddén vertailtuna ArcelorMittalin viiden eri masuunin, joista yhdella on
kéaytossad aksiaalinen sykloni, kiinteiden poisteiden osuuksia ja sinkkipitoisuuksia.
Taulukossa 8 ndhd&aan Stahlwerke Bremenin masuuni 2:n primadripuhdistusta ennen ja

jalkeen aksiaalisen syklonin asennuksen. (Suvorov 2009, Yoon et al. 2011, Ma et al. 2009)

Kuva 26. Aksiaalinen sykloni masuunikaasun primaaripuhdistukseen (Suvorov 2009).
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Taulukko 7. Sinkkipitoisuuden vaihtelu hienossa ja karkeassa fraktiossa masuunin kiinteissa poisteissa
ArcelorMittali USA:n masuuneilla (Ma et al. 2009).

Masuuni No. 7 No.3& 4 C&D
Kasunpuhdistus- | Aksiaalinen Marka- Poly- Mérka- Poly- Mérka-
laite sykloni pesuri sakki pesuri sakki pesuri
Poiste, poly/liete Poly Liete Poly Liete Poly Liete
1,12 0,5652 0,4884

Sinkki, %

0,28 3,08 0,21 0,69 0,23 0,57
Osuus kiinteista
jatteistd, % 70 30 26 74 24 76
Sinkin
jakautuminen 17,5 82,5 9,66 90,34 11,3 88,7
jatteisiin, %

Taulukko 8. Stahlwerke Bremenin masuuni 2:n kaasunpuhdistuksen pély- ja lieteméaaréat polysakilla ja
aksiaalisella syklonilla (Suvorov 2009).

Aksiaalinen
Parametri Polysakki sykloni
Huippukaasumaara,
Nmalt 500000
Kaasun polypit. g/Nm3 12
Polymaara, t/d 144
Pdlyn erotustehokkuus, % 50 85
Kuivaa polya, t/d 72 122
Lietettd, t/d 72 22
Polyn Zn-pit., % 0,07 0,05

Taulukosta 7 ndhd&an, ettd vaikka syklonipdlyn osuus on 70 % koko pdOlymé&é&rasta,
syklonipdlyn sinkkipitoisuus on samaa luokkaa kuin polysakin polyssd. Kuvasta 27
nahdaan, ettd syklonipdlyn sinkkipitoisuus ei poikkea polysakin polyn sinkkipitoisuudesta
pitkallakaan aikavalilla, mutta havaitaan lietteen sinkkipitoisuuden vaihtelevan. Syklonilla
saadaan siis pienennettyd merkittédvasti lietteen maardd ja vaikeuksia aiheuttava sinkki
saadaan rikastumaan lietteeseen. Myos taulukosta 8 nahdaan, ettd syklonin avulla kuivien
polyjen erotustehokkuus kasvaa 35 prosenttiyksikk6a ja nain ollen lietteen maara vahenee
oleellisesti. Taulukosta 8 kdy myos ilmi, ettd kuivan polyn sinkkipitoisuus ei ole polysakin
polya korkeampi. Park et al. (2011) mukaan kuivaerotuksessa aksiaalista syklonia kéyttéen
noin 90 % masuunikaasun polysta saadaan erotettua. Edelld mainittujen tietojen perusteella
vaikuttaisi Kiistatta silt4, ettd aksiaalinen sykloni on tehokas ratkaisu lietemadrien ja siten
lietteistd aiheutuvien kustannuksien pienentdmiseen. POlysakin paivittdmista aksiaaliseen

sykloniin on mietitty aiemminkin ja Paul Wirth on antanut siitd alustavan teknisen



53
suunnitelman. Teknisen suunnitelman mukaan kayttden Oxeldsundin polymaaria ja
raekokojakaumaa (Taulukko 9) saavutetaan aksiaalisella syklonilla 85 % erotusteho

(Joensuu, 2011).
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Kuva 27. Sinkkipitoisuus polyssd ja lietteessa ArcelorMittalin Indiana Harborin masuuni no.7:11&.
Ennen vuotta 2003 masuuni oli varustettu polysakilla ja 2003 peruskorjauksessa tilalle tuli aksiaalinen
sykloni (Ma et al. 2009).

Taulukko 9. Oxelésundin masuunipélyn raekokojakauma (Joensuu, 2011).

Partikkelikokoluokka Osuus [p-%]
[nm]
<25 20
25-75 11,7
75 - 125 21,05
125 - 250 25,84
250 - 500 19,07
500 - 1000 1,9
Aksiaalisen  syklonin lisdksi  kirjallisuudesta l6ytyy kaksi muuta patentoitua

syklonityyppistd kuivaerotuslaitetta. Toinen on Siemens VAI:n patentoima sykloni (Pat.
WO 2008/009214 (2008)) ja toinen on Danieli Corus:n patentoima sykloni (Pat. WO
2007/000242 (2007)). Molemmat poikkeavat oleellisesti aksiaalisen syklonin rakenteesta
siten, ettd kaasun sis&antulo on toteutettu tangentiaalisesti, SVAI:n syklonissa yhdella
putkella ja Danieli Corus:n syklonissa kahdella putkella. SVAI:n syklonissa on kiinnitetty
erityistd huomiota syklonin joustavaan erotuskykyyn sinkkiongelma huomioiden. Joustava
toiminta on toteutettu kaasun lapivirtausputkilla, jotka ndhd&&n kuvassa 28 (osa 8, 4 kpl).
Léapivirtausputkien avulla korkean sinkkipitoisuuden hienojakoinen pély virtaa suoraan
syklonista ulos. Joustavuutta pienten partikkelien ohivirtautukseen saadaan kayttamalla
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jokaisessa ohivirtausputkessa sulkulevyd, jonka avulla ohivirtausventtiili voidaan
tarvittaessa sulkea. Koska syklonin kaasun sis&&ntulon on tangentiaalinen, ei syklonin
rakenne kykene kannattelemaan housuputkien painoa vaan housuputkille tarvitaan oma
tukirakenne. SVAI:n sykloni on kaytossa JSW Steel masuuni 3:lla, ja Eden et al. (2010)
mukaan syklonin erotustehokkuus on noin 80 %. Smithin (2011) mukaan syklonilla
saavutetaan maksimissaan 85 % erotustehokkuus, kun tavanomaisella syklonilla
erotustehokkuus on 90 %, mika aiheuttaa polyn sinkkipitoisuuden nousua. Martin Smithin
mukaan Siemens VAI:n syklonit on rakennettu JSW Steel’n kahdelle masuunille.
Kéytdnndssa sinkin on havaittu jakaantuvan siten, ettd polyn sinkkipitoisuus on ollut
0,05 % ja lietteen 0,3 %, mikd kertoo syklonin toimivan suurella teholla tuottaen
Kierratettavaa polya. JSW Steel’n noin 4000 m® masuunien syklonit ovat lapimitaltaan noin
6 m eli huomattavasti kompaktimpia kooltaan kuin polysakki. Talla hetkellda Siemens
VAL:n uusinta teknologiaa on tulossa Tata Steelin Port Talbotin teréstehtaalle (Smith
2011b).

Kuva 28. Siemens VAI:n patentoima sykloni (Pat. WO 2008/009214 (2008)).
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Danieli  Corus:n  patentoima  syklonimalli  on  poOlysdkin  tavoin  kiintedlla
erotustehokkuudella, eika siina ole samanlaisia séatomahdollisuuksia kuten aksiaalisessa
syklonissa tai SVAI:n ratkaisussa. Tastd syystd suunnitteluvaiheessa taytyy olla siltd osin
tarkkana, ettei syklonin erotustehokkuus muodostu liian suureksi, jotta esimerkiksi sinkki
jaisi polyyn. Danieli Corus:n mallissa sykloniin tuleva kaasu saapuu ylésalaisin olevan Y-
kirjaimen muotoista putkea pitkin kuitenkin tangentiaalisesti sisdan. Syklonin sisaéntulo on
suunniteltu siten, ettd sykloni ja sen tukirakenteet kannattelevat housuputkien painon, eli
erillista tukirakennetta putkistolle ei tarvita. Toisaalta kuluvia virtauksenohjaimia ei tarvita
ja rakenne on silta osin yksinkertaistettu. Syklonin malli ndhddan kuvassa 29. Kuvan 29
mukainen sykloni on kaytssa neljalla masuunilla (Danieli Corus, 2011). Lajtonyin (2010)
mukaan kyseiselld syklonilla p&éastaan noin 85 %, jopa 90 % erotustehokkuuteen, riippuen
tietenkin polyn raekokojakaumasta. Syklonityypilla suoritetun simuloinnin perusteella
saatu erotustehokkuuskuvaaja ndhdéén kuvassa 30. Kuvan perusteella yli 30 mikronin
partikkelit erottuvat 90 % tehokkuudella. Miké&li sinkki rikastuu kuten teoriassa, eli

kaikkein hienoimpaan fraktioon, ei polyn sinkkipitoisuuden tulisi nousta merkittavésti.
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Kuva 29. Danieli Corus:n patentoima tangentiaalinen sykloni, a)edestd, b)ylh&altad (Pat. WO
2007/000242 (2007)).
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Kuva 30. Danieli Corus’'n syklonimallin erotustehokkuus partikkelikoon funktiona (Lajtonyi 2010).
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Paul Wirth, Siemens VAI ja Danieli Corus ovat kaikki sitd mieltd, ettd syklonierotus on
talla hetkelld kaikkein paras vaihtoehto masuunipélyn talteenoton tehostamiseksi. Syklonin
leikkauskoon ollessa luokkaa 20-25 pum ei kokemusten perusteella ole ongelmaa, ettd polyn
sinkkipitoisuus nousisi lilan korkeaksi, vaikka syklonin erotustehokkuus onkin korkea (85
%). Davidin (2011) mukaan sinkkiongelma tulee vastaan vasta, jos pOlyyn saadaan
huomattavasti alle 8-10 um:n partikkeleita. Toisaalta, kuten esitellyista syklonimalleista
havaittiin, on Paul Wurthin aksiaalinen sykloni ja Siemens VAI:n sykloni varustettu siten,
ettd, mik&li sinkki muodostuu ongelmaksi, voidaan erotustehokkuutta muuttaa.
Suunnitteluvaiheessa syklonin mitoituksella voidaan paattéda haluttu syklonin leikkauskoko.
(Lajtonyi (2010), Lajtonyi (2011), Davidi (2011), Smith (2011))

54. Polysakki ja sykloni

Aiemmissa kappaleissa on esitelty skenaarioita, joissa primadripuhdistuksen hoitaa
polysékki tai sykloni. Kuitenkin yleinen tapa on kayttd4 naiden kahden kombinaatiota, eli
masuunin huippukaasu tulee ensin polysakkiin, josta se kulkee edelleen sykloniin.
Polysakissd erotetaan kaikkein karkein fraktio ja syklonilla erotetaan mahdollisimman
paljon siitd, mihin polysédkki ei kykene. Yleensd polysdkki on tehokas yli 100 pum
partikkeleille ja sykloni toisaalta voidaan suunnitella erottamaan esimerkiksi yli 20 um
partikkelit. Edullisinta olisi suunnitella syklonin erotusteho niin, ettd molemmat pOlyt

olisivat kierréatettavia, jolloin lietteen madrd saadaan minimoitua.

Stalinskii et al. (2008) mukaan polysdkin kanssa sarjaan asennettava sykloni mahtuu
helposti olemassa olevaan kaasunpuhdistussysteemiin, silla se on kooltaan noin kolmasosa
poOlysékin koosta. Polysdkin kanssa sarjaan asennettu sykloni ndhd&én kuvassa 31, jossa
kuvatut erottimet on pyritty esittdmadn suhteellisessa koossa. Syklonin asentaminen
polysékin jalkeen oli nostanut primaarikaasunpuhdistuksen erotustehon 50 %:sta 75-77
%:iin (Stalinskii et al. 2008).
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Kuva 31. Polysakki ja tangentiaalinen sykloni (Stalinskii et al. 2008).
Myds ArcelorMittalin Fos-sur-Mer:n masuuni 1:11a modernisoitiin

priméarikaasunpuhdistus vuonna 2007 asentamalla tangentiaalinen sykloni (leikkauskoko
20 um) polyséakin (leikkauskoko 150 pum) jalkeen (Nevalainen, 2011). Liitteessé 1 ndhd&an
kyseinen modernisoitu kaasunpuhdistamo. N&hdaan, ettd syklonin koko on tdssékin noin
kolmasosa po6lysékin koosta. Syklonin avulla péastiin 80 % erotustehoon (Nevalainen,
2011). Sykloni on todellisuudessa polysakkia pienempi, silld sen erotusteho perustuu
pOlypartikkelien liike-energiaan, eikd pelkéstddn painovoimaan. Eri valmistajien antamat
karkeat arviot syklonin koosta vaihtelevat noin kuudesta metrista (Siemens VAI, 6 m; Paul
Wirth, 5 m) vajaaseen viiteen metriin (Danieli-Corus, 4,25 m) (Lajtonyi 2011, Smith
2011b, Davidi 2011). Syklonin erotusosan korkeus on noin 8,5 m ja kokonaiskorkeus eli
erotusosan ja polysailion korkeus noin 21,8 m (Lajtonyi 2011). Tdéma tarkoittaa sitd, ettd
mikali polysakin jalkeen asennetaan sykloni, jonka sisaantulo on pdlysakin poistoputken
korkeudella, on polyséakin ja syklonin alakartion pohjat kutakuinkin samalla korkeudella.

Raahen molemmille masuuneille saataisiin asennettua polysakin jalkeiset tangentiaaliset
syklonit, eli nykyinen polysékki jaisi kayttdon. Primaaripolynerotustekniikka, jossa
polysakki jaa kayttoon, toisi asennusvaiheessa huomattavaa etua siing, ettd syklonin
asennus voitaisiin valmistella hyvin pitkélle vaikuttamatta prosessiin. T&mé tarkoittaa sitd,
ettd syklonin pitdisi olla pystytettynd, muurattuna ja kaikkien oheislaitteiden tulisi olla
kayttovalmiina ja putkisto tehtynd valmiiksi l&helle liitoskohtia. Syklonin liittdminen
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kaasunpuhdistusjarjestelmaan tarvitsisi karkean arvion mukaan tyéviikon mittaisen seisokin
masuunin tuotannossa. Mikali pdlysakki haluttaisiin poistaa jarjestelméstd ja korvata se
esimerkiksi aksiaalisella syklonilla, se veisi huomattavasti pidemmaén ajan ja tulisi sijoittaa
peruskorjauksen aikatauluun. Tangentiaalisen syklonin saisi alustavan arvion mukaan

molemmilla masuuneilla asennettua polysakin viereen eteldpuolelle. (Kurvinen 2011)
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6. LIETTEEN MEKAANISET
JATKOKASITTELYMAHDOLLISUUDET

Talla hetkelld yleisesti tiedossa oleva paras olemassa oleva tekniikka (BAT) teréstehtaan
lietteiden kasittelyyn on pyorivaarinauuni (Rotary Hearth Furnace, RHF). RHF-uunin
avulla voidaan korkean sinkkipitoisuuden pélyt ja lietteet muuttaa HBI:ksi (Hot Briquetted
Iron) ja panostaa sellaisenaan masuuniin tai konvertteriin. RHF-uunin lisaksi on olemassa
muita pyrometallurgisia menetelmid, joilla lietteitd voidaan kasitelld. N&it4d ovat mm.
Oxicup, Redlron, Waelz-uuni ja erityinen masuuniprosessi. Pyrometallurgisten
menetelmien lisdksi on joitain hydrometallurgisia liuotuskasittelyitd, joilla p&astéan eroon
lietteen sinkkiongelmasta. Teoriaosan tassé osassa pyritadn kuitenkin esitteleméaan lietteen
mekaanisia jatkokasittelymahdollisuuksia, joiden avulla voidaan vahentaa ei-kierratettavien
sivuainevirtojen volyymid. Mekaanisia menetelmi& ei kirjallisuudesta ole l6ytynyt kuin
periaatteessa kaksi, jotka ovat toisistaan hyvin poikkeavia. Ensimméinen on
hydrosyklonikasittely ja toinen on lietteen briketdinti ja panostus raakarautaan. Seuraavissa

kappaleissa tullaan kasittelemaan kyseisia menetelmia.
6.1. Hydrosykloni

Hydrosyklonin kayttd masuunilietteen jatkokésittelyssd perustuu siihen, ettd syklonin
avulla pystyttdisiin erottamaan sinkkirikas fraktio muusta materiaalista. Kuten aiemmin on
mainittu, sinkki rikastuu kaikkein pienimpaan fraktioon ja siksi hydrosyklonia voidaan
pitdd varteenotettavana vaihtoehtona lietteen kasittelyssd. Hydrosykloni toimii samalla
periaatteella kuin tavallinen sykloni, mutta erotettavien partikkelien kantofluidi on kaasun
sijasta neste ja masuunilietteen tapauksessa neste on vettd. Partikkelien erottuminen
syklonissa perustuu partikkelien massaeroihin. Kun pédévirta tulee sykloniin ja alkaa kiert&a
spiraalimaista rataa syklonin geometriasta johtuen, painavammat partikkelit ajautuvat
syklonin ulkokehdlle. Kevyemmat partikkelit eivat saavuta ns. rajakerrosta, jolla
painavammat partikkelit ovat, joten kevyet partikkelit l&htevat sekundé&rivirran mukana
syklonista ylitteend. Painavammat partikkelit liikkuvat rajakerrosvirran mukana syklonin

seindmaa pitkin alaspdin ja poistuvat syklonista alitteena. Kyseinen rajakerros nahd&én
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kuvassa 32b, johon raja on piirretty katkoviivalla. Kuvassa 32a néhdaan, kuinka kevyet

partikkelit siirtyvat sekundéérivirtaan ja poistuvat ylitteend. (TUDelft 1990)
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Kuva 32. Syklonin virtausnopeusprofiilit (a) seka partikkelien kulkuradat (TUDelft 1990).

Hydrosykloneita voidaan k&yttéa erottamaan kiinted aine nesteestd, kiinted kiintedsta, neste

nesteestd tai kaasu nesteestd. Masuunilietteen ké&sittelyn osalta puhutaan luokittelusta eli

kiintedn erottamista Kiintedsta. Luokittelu taas voidaan jakaa seulontaan ja lajitteluun.

Seulonta on koon mukaan erottelemista ja lajittelu on tiheyden mukaan erottelemista.

Masuunilietteen osalta hydrosyklonikasittelyssa puhutaan seulonnasta, silla halutaan erottaa

hieno ja karkea fraktio. Téallaiseen hydrosykloniin tulisi saada mahdollisimman teravé

leikkauskoko. Terdva leikkauskoko tarkoittaa tassd sitd, kuinka tarkkaan erikokoiset

fraktiot saadaan eroteltua toisistaan. Leikkauskoko yleisesti ottaen tarkoittaa sitd, ettd

mink& kokoisella partikkelilla on 50 % todenndkdisyys joutua syklonissa alitteeseen. Tata
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50 % todenndkoisyydelld olevaa fraktiota kutsutaan yleisesti syklonin leikkauskooksi.
Tilannetta voidaan havainnollistaa kuva 33, jossa nédhd&an havainnollistettuna erotuksen
leikkauskoko. Leikkauskoon terdvyys tarkoittaa leikkauskoon tangentin jyrkkyytta.
Masuunilietteen seulonnassa edullista olisi terdvé leikkauskoko sen raekoon kohdalla, jolla
sinkkipitoisuus on kierratysta varten riittdvan alhaisella tasolla. (Svarovsky 1979)
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Kuva 33. Syklonin tyypillinen erotustehokkuuskayréa (Svarovsky 1979).

WorldSteel Associationin (2010) tekeman kyselytutkimuksen mukaan useilla tehtailla
hydrosyklonin  kayttd on lisannyt merkittdvasti masuunilietteen kierratysastetta.
Kyselytutkimukseen masuunip6lyjen ja lietteiden osalta vastanneita oli 26. Kyselyn
perusteella liete kierratettiin noin 83 %:sti ja vain nelji vastaajaa ilmoitti 1ajittavansa kaiken
muodostuvan masuunilietteen, kun 11 vastaajaa ilmoitti kierrattavansa lietteen 100 %.
Ensimmadinen maininta hydrosyklonista masuunilietteen késittelysta kirjallisuudessa on
Kokura Steel Worksiltd vuodelta 1986 eli hydrosykloni lietteen késittelyssa ei ole vastikdan
havaittu keino (Murai et al. 1986).

Hydrosyklonin teho perustuu siihen, miten sinkki jakautuu eri fraktioihin lietteessd ja
kuinka hyvin sykloni pystytdan siihen ndhden mitoittamaan seulomaan fraktiot toisistaan.
Parrat & Aumonier (1996) mukaan British Steel plc Teesside Works masuunilla on pystytty

hydrosyklonin avulla erottamaan 82 % sinkistd ja ndin kierrdttdmaan 75 %
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materiaalivirrasta, joka on ennen lgjitetty kaatopaikalle. Useilla perakkéisilla sykloneilla ei
havaittu olevan merkittavad hyotya ja siksi péatettiin pitaytya yksinkertaisemmassa yhden
syklonin lietteenkasittelyssa, josta néhdaan periaate kuvassa 34. British Steelill ei tarvittu
erillistd kuivausta syklonin alitteelle, silla alite oli riittdvén kuivaa tullessaan syklonista.
British Steel on ottanut kayttoon hydrosyklonikésittelyn myods muilla masuuneillaan (ks.
Steel Times vol. 222 (11); Metallurgia vol. 66 (12)). Korpa & Mudron’ (2006) mukaan
samanlaisella hydrosyklonikésittelyll& sinkisti saadaan poistettua 50-60 % ja siten n. 80 %
lietteestd kierratettyd. Savinov et al. (2005) toisaalta saivat hydrosyklonikasittelylla huonoja
tuloksia, silld heidan tutkimuksessaan syklonin leikkauskoko oli 30 um, jolloin syklonin
ylitteen maara oli 60 % syotteestd ja ylite sisélsi 63,3 % raudasta (sinkin erottumisen
kerrottiin kuitenkin olevan 70 % luokkaa). Kyseisen tutkimuksen tulos nahddan taulukossa
10. Aberkrom & Geutskens (1998) mukaan Hoogovens Steel Hollannissa kayttéda yhden
hydrosyklonin kasittelyd, joka n&hdaan liitteessd 2 (1/2). Kuvan tietojen perusteella
hydrosyklonin sinkin erotuskyvyksi saadaan jopa 94 % ja Kierrétettdvan alitteen osuus

syGtteesta on 62,5 %.
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Kuva 34. Hydrosyklonikasittely masuunilietteelle British Steelin Teeside Worksilla (Parrat &
Aumonier 1996).
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Taulukko 10. Lietteen luokittelu hydrosyklonilla, jonka leikkauskoko 30um (Savinov et al. 2005).

1 i _0, i 0]
Tuote Saanti. % Pitoisuus, massa-% Jakautuminen, %
Fe Zn Fe Zn
Karkea 40 46,9 0,48 36,7 29,1
fraktio
Hieno 60 53,9 0,78 63,3 70,9
fraktio
Syéte 100 51,1 0,66 100 100

Baidin et al. (1992) mukaan Kamaishin terdstehtaalla Japanissa hydrosyklonikasittely on
kaksivaiheinen, eli kaksi hydrosyklonia on sarjassa. Kyseiselld ké&sittelylla on raportoitu
saatavan 0,1-0,3 % sinkki& sisaltava kierratettava rautapitoinen alitevirta ja 7 % sinkkia
sisaltavda  ylitevirta.  Laitevalmistaja ~ Danieli  Corus  suosii  kaksivaiheista
hydrosyklonikasittelya lietteelle (Liite 2 (1/2)). My0s Tata Steelin IJmuidenin masuunien 6
& 7 lietteenkasittely on hieman monimutkaisempi ja se on esitetty liitteesséd 2 (2/2).
Kyseisessé kasittelyssa hydrosyklonin 1 alite sydtetddn hydrosykloni 2:een, jonka alite
menee Kierratykseen. Hydrosykloni 1 & 2:n ylitteet menevat hydrosykloni 3:n, jonka alite
menee Kierratykseen ja ylite kuivauksen kautta lajitykseen. Kasittelyssa muodostuneen
syklonialitteen kuivaaminen on tarpeellista, sill4 kuvissa ngéhdaan olevan rumpukuivain ja
sekd rumpukuivain etté linkokuivaus (=decanter). Kaikesta péaatellen hydrosykloniprosessi
lietteenkasittelyyn voi olla hyvin monimuotoinen ja tehokkuus saadaan optimoimalla

sykloni omaan prosessiin (yksi vai useita sykloneita, ja sykloneiden toiminnan integrointi).

Hydrosyklonin toimivuuteen prosessissa voidaan kayttdd avuksi sinkin erottumisasteen ja
syklonialitteen osuuden valista riippuvuutta (ks. Murai et al. (1986)). Lisatadn Murai et al.
(1986) esittdamaadn kuvaan vield muiden kirjallisuudessa esiintyneiden syklonien
toimintapisteet, jolloin tilanne ndhdaan kuvassa 35. Kuvassa 35 punainen véri on Parrat &
Aumonier (1996), sininen Savinov et al. (2005), vihred Korpa & Mudron’ (2006) ja violetti
Aberkrom & Geutskens (1998) esittdmien syklonien toiminta-arvot. Kuvasta nahdaan, etté
sykloni saadaan toimimaan hyvin monella erilaisella erotuskyky- ja saantosuhteella. Raja-
arvona voitaneen kuitenkin pitag, ettd mikali sinkin erottuminen on 0 %, karkean fraktion
saanti on 100 %. Toisaalta jos sinkki erottuu 100 %:sti my6s karkean fraktion saanti
ldhestyy 0 %. Hydrosyklonin k&yttdé on siis tasapainoilua kierratysvolyymin ja
kierratettdvan materiaalin puhtauden kanssa. Kuitenkin, jos sinkki on selkedsti

konsentroitunut hyvin pieneen fraktioon ja syklonin leikkausterdvyys on suuri ja
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leikkauskoko saadaan optimoitua, p&éastaan hyviin tuloksiin, kuten kuvan 35 punainen ja

violetti vari kertovat.
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Kuva 35. Sinkin erottumisasteen ja karkean fraktion saannin valinen riippuvuus (Murai et al. 1986).

6.2. Zn-pitoisen lietteen hyédyntdminen prosessissa

Vaikka lietteen sinkkipitoisuus on liilan korkea estden lietteen kdytdon masuunin raaka-
aineena, on lietettd mahdollista hyodyntdaa prosessissa muulla tavalla. Sakamoto et al.
(1995) ovat tutkineet sinkkipitoisten pdolyjen pelletdintid ja panostamista raakarautaan.
Idean takana on teoria, jonka mukaan raakaraudan lampoa kéaytetd&n hyvéksi, jotta saadaan
sinkki hoyrystymaan polypartikkeleista. Kyseisen idean pohjalta voidaan luoda konsepti,

jossa sinkkipitoinen masuuniliete kuivataan ja syntynyt poly injektoidaan raakarautaan.

6.2.1. Sinkin poistumismekanismi

Kuvassa 36 ndhdaan sinkkioksidin ja rautaoksidin faasitasapainopiirros. Piirroksen
perusteella sinkki voi muodostaa metallista hoyrya yli 1500°C:n lampoétilassa ja pcoa/pco-
suhteen ollessa alle 0,1. Sinkki on siis mahdollista hoyrystad polysta, mikali atmosfaérin
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hiilimonoksidin osapaine on riittdvd. Hiilimonoksidia muodostuu, kun polyssa oleva hiili

palaa.

0.001 [Reaction formula and its condition]

{1} ZnO(s) + CO(g) = Zn(g) + CO=(g)
Curve| I 1 I i) ¥
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(3} Reduction equilibrium of iron oxide
{a) Fes0u{a) + 4CO(g) = 3Fe(y) + 4C0{g)
(b) FeaQs{a) + CO{g) = 3FeO(s) + COz(g)

(¢) FeQis) + CO(g) = Fe{y) + COz{g)
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(4) Equilibrium between pas and liquid phase
(1) ZnO(s) + CO(g) = Zn(1) + CO2(g)
{i)Zn{) =2Zn(g) { 8 Zn=1)
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Kuva 36. Sinkkioksidin ja rautaoksidin faasitasapainopiirros sinkinpoisto prosessissa (Sakamoto et al.
1995).

Rautaoksidi ja sinkkioksidi pelkistyvat polyssé olevan hiilen muodostavassa pelkistavassa
atmosfadrisséd. Raakaraudasta siirtyvd lampd sulattaa muodostuneen raudan. Rauta jaa
osittain kuonaan ja osa raudasta menee sulaan. Pelkistynyt sinkki on kaasumaisena ja
kohdatessaan hapettavan atmosféérin, se hapettuu sinkkioksidiksi ja sinkkioksidipartikkelit
menevéat polynpoistoon. Sinkinpoistomekanismi nahd&én kuvassa 37. Tuotantomittakaavan
kokeissa poOlybriketteja panostettiin 2,4 tonnia 220 tonniin raakarautaa. Sakamoto et al.
(1995) tekemisséd kokeissa 98,5 % sinkistd muodosti polya ja 1,5 % kuonaa; raudasta 64,6
% muodosti metallista rautaa ja 35,4 % kuonaa. Havaittiin myds, ettd raudan piipitoisuus
laski hdvidavan vahan (0,02 %) ja hiilipitoisuus nousi hieman (0,2 %), mutta vaikutus
raudan pii- ja hiilipitoisuuksiin oli hyvin vahainen. Lampétilan havaittiin laskevan 10°C

briketteja panostettaessa. (Sakamoto et al. 1995)
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Kuva 37. Sinkin poistumismekanismi raakaraudan pinnalla (Sakamoto et al. 1995).

6.2.2. Lietteen kuivaus

Talla hetkelld linkolaitokselta tuleva kuivattu liete on kosteudeltaan noin 30 %. N&in
kosteaa ainetta ei voida raakaraudan joukkoon injektoida, vaan se tulisi kuivata
tehokkaammin. Lietettd voitaisiin kuivata haihduttamalla, mutta se ei ole energiatehokasta.
Airgrinder AB ja MEFOS ovat yhteistydssa kehittdneet Tornado-prosessin (Kuva 38),
jonka avulla voidaan kuivata ja jauhaa materiaalia ilmavirran avulla. Prosessi koostuu
puhaltimesta, joka puhaltaa ilmavirran avulla kasiteltdvan materiaalin sykloniin. Syklonin
l8pi virtaa suuri mééra ilmaa, joka kuivaa késiteltdvédd materiaalia. Puhallusilma ja hienoin
aines tulee Tornadosyklonin ylapaastd, kun painavammat kuivatut partikkelit tulevat ulos
alitteena. Kuivauksen lisdksi materiaali jauhautuu ja partikkelit muovautuvat pyoreiksi,
jolloin materiaalista tulee vapaasti virtaavaa. (Tikka et al. 2007)
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Kuva 38. Tornado-prosessi (Tikka et al. 2007).
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Prosessissa vesi siirtyy ympéroivaan ilmaan, koska lietteessa oleva vesi pyrkii tasapainoon
ympaéristonsa kanssa. Veden hodyrynpaineen kuvaaja néhdaéan liitteessé 3. Kuvan kayra
esittdd kyllaisen vesihdyryn paineen lampdétilan funktiona. Tornado-prosessin kuivaus
perustuu siihen, ettd puhallusilma pyritdadn kyllastamaan vesihoyrylld. Kuivauksen
termodynaamisen kyllaisen vesihdyryn paine maéarda kuivaustehokkuuden. Liitteen 3
alemmassa kuvassa n&hdaan lietekilon tdaydellisen kuivauksen teoreettinen minimi-
ilmamé&aran, laskennassa on oletettu puhallusilma kuivaksi, lietteen kosteudeksi 30 % ja
oletetaan, ettd lietteen lampotila saavuttaa puhallusilman lampotilan sy6ttopisteessa.
Tornado-prosessilla on saatu kosteuspitoisuudeltaan 38 % materiaalista poistumaan 37
prosenttiyksikk6d kosteudesta, mikd on varsin lupaava ajatellen raakarautaan injektointia.
Injektointia helpottaa my6s materiaalin virtausominaisuuden muuttuminen. Kuivaamisen
lisdksi Tornado-prosessilla on mahdollisesti toinen hyoty, silla se jauhaa jonkin verran
syOtemateriaalia. Tiedetddn, ettd sinkki on lietteessa partikkelien pinnalla. Mikali
prosessissa voidaan tdma sinkkipitoinen pintakerros jauhaa pois, on mahdollista, ettad
tuotetta voidaan kayttdd briketin raaka-aineena. Kuitenkaan toistaiseksi ei ole olemassa
tutkimustuloksia masuunilietteen jauhamisesta Tornado-prosessissa, joten sinkkikerroksen

jauhautumisesta ei voida olla varmoja.
6.2.3. POlyn injektointi raakarautaan

Jotta sinkki saadaan poistumaan lietteestd, se voidaan toteuttaa injektoimalla liete
raakarautaan (ks. periaate kappaleesta 6.2.1). Raahen tehtaalla yksi vaihtoehto taman
toteuttamiseen olisi injektointi rikinpoistoasemalla, koska injektointilaitteet ovat olemassa.

Raahen rikinpoistoasema ndhdaan kuvassa 39.
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Kuva 39. Raahen raakaraudan rikinpoistoasema (Kiuru 1993).
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Jotta kuivattua lietettd voitaisiin injektoida rikinpoistoasemalla, tulisi rikinpoistoasemalle
saada uusi siilo kuivattua lietettd varten. Muuten injektointia varten laitteet ovat valmiina ja

hoyrystynyt sinkki saadaan keréttya polysuodattimeen.

Injektoitaessa kuivattua lietettd raakarautaan, tdytyy madrittdd sulassa tapahtuvat reaktiot,
jotta voidaan laskea injektiolle energia- ja ainetase. Lietteessé esiintyvat padkomponentit
ovat hiili, rauta, piidioksidi ja kalsiumoksidi. Rauta on lietteessa padosin oksidisena ja
laskentaan sen oletetaan olevan hematiittia. Injektoinnin tarkoituksena on hyodyntaa liete ja
nain vahentaa siitd koituvia kustannuksia. Sakamoto et al. (1995) mukaan sinkki poistuu
lietteestd hoyrystymélld. Mikali lietettd injektoidaan raakarautaan, voidaan tapahtuvia
reaktioita ennustaa ellinghamin diagrammin avulla. Leena Laitila (2000) on
diplomity6ssaan esittdnyt raakarautaan modifioidun ellinghamin diagrammin (liite 4).
Kéayttden hyvéksi kyseistd happipotentiaalikuvaajaa voidaan olettaa, ettd raudassa
liuenneena oleva pii pelkistdd ensin sinkin, joka hoyrystyy ja poistuu sulasta. Sinkin
pitoisuus lietteessd on kuitenkin niin pieni, ettei sitd oteta laskennassa huomioon, vaan
sinkin osuus lisataan raudan maaraan. Seuraavaksi lietteestd pelkistyy rauta, jonka oletetaan
laskennassa liukenevan sulaan. Lietteessd olevat piidioksidi sekd kalsiumoksidi eivét
reagoi, vaan ne pysyvét kiinteind ja kuonautuvat tai kulkeutuvat kaasujen mukana polyksi.
Polyssa oleva hiili voi happea kohdatessaan muodostaa hiilimonoksidia, mutta koska
piidioksidi on raakaraudan l&mpdtiloissa stabiilimpi, oletetaan sen toimivan pelkistdjana ja
hiilen oletetaan liukenevan rautaan. Kuvassa 40 nahddan injektoinnissa ilmenevét
vuorovaikutukset kun kantajakaasuna on typpi. Yhtendiset viivat kuvaavat ensimmaisessa
laskennassa huomioituja vuorovaikutuksia ja katkoviivat vuorovaikutusta, joilla
termodynamiikan mukaan ei esiinny vuorovaikutusta, mutta k&ytdnndssa vuorovaikutus
saattaa esiintyd. Toisessa laskennassa on huomioitu katkoviivalla esitetyt vuorovaikutukset
eli, talloin lietteessa oleva hiili pelkistdd hematiittia sekd vesihoyryd. Mikali hiiltd jaa
ylimé&érin, se liukenee rautaan. Mikali lietteessd hiilt4 ei ole riittavasti, oletetaan sulassa

olevan hiilen ottavan osaa reaktioihin.
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Kuva 40. Pélypartikkelin padkomponenttien vuorovaikutukset injektiossa.

Laskennassa oletetaan, ett4d kantajakaasuna injektoinnissa on typpi (kuten
rikinpoistoreagenssilla). Laskennassa oletetaan lietteen ja kaasun alkulampéatilaksi 25 °C,
raudan alkulampotilaksi oletetaan 1470 °C. Laskut tehdaan kosteuspitoisuuksilla 0 %, 1 %,

5 %, 10 % ja 30 %. Injektoinnin aikana oletetaan tapahtuvan reaktiot:

Fez04(s) + 1,5[Si] = 2[Fe] + 1,5Si02(s) AH = -614,88 kiimol  (27)
H20(l) = H,0(g) AH = 159,45 k)/mol  (28)
H20(g) + %[Si] = Ha(g) + ¥%SiOx(s) AH = -222,95 kJ/mol  (29)
C(s) = [C] AH = 22,61 kd/mol  (30)

Kyseiset reaktiot huomioiden laskettiin injektoinnin 1ampo6- ja ainetaseet HSC Chemistry-
laskentaohjelmistoa k&yttden. Raakaraudan l&htopitoisuuksina kaytettiin hiilelle 4,5 % ja
piille 0,4 %. Lietteen kiintedn aineksen pitoisuutena kaytettiin approksimaatiota, jossa
hiilipitoisuus oli 35 %, hematiittipitoisuus 50 %, piidioksidi 10 % ja kalsiumoksidi 5 %.
Tuloksena esitetdan liitteessda 5 esiintyvat kuvaajat, joissa on raudan loppuldampdtila,

hiilipitoisuus ~ sekd  piipitoisuus  injektointim&ardn  funktioina  lietteen  eri
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kosteuspitoisuuksilla. Havaitaan, ettd mitd kosteampaa liete on, sitd nopeammin raudan
piipitoisuus laskee. Piitd kuluu siis veden pelkistdimiseen. Tamé havaitaan myo6s
verrattaessa sulan lampétiloja eri kosteuksisilla lietteilld. Kosteammalla lietteelld sulan
lampotila vaikuttaisi olevan korkeampi l&mpoétila suhteessa kuivaan lietteeseen. 10 %
kosteus vaikuttaisi jopa nostavan sulan loppuldmpétilaa ja 30 % kosteudessa injektoitava
liete nostaa sulan loppulampétilaa merkittavasti. Korkeampi l[&mpotila johtuu siité, etté piin
palaminen on hyvin eksoterminen reaktio. Tuloksista n&hd&an myds, ettd raudan

hiilipitoisuus nousee lineaarisesti injektiomaaran kasvaessa.

Toisen laskennan pohjana kaytetdan reaktioita 28, 30 sekd reaktioita:

Fe,03(s) + 3{C(s) / [C]} = 2[Fe] + 3CO(g) AH=-455,03 kJ/mol (31)

H>0(g) + {C(s) / [C]} = H2(g) + CO(g) AH=133,68 kJ/mol (32)

Nyt toiselle laskennalle saadaan HSC:t& kayttden aine ja energiataseet. Sulan
loppulampdtila injektiomdaran funktiona sekda sulan hiilipitoisuus n&hdaan erillisilla
kuvaajilla (liite 6). Kun laskenta suoritettiin sill4 1&htooletuksella, ettd lietteen hiili pelkistaa
lietteessé olevan hematiitin, ei sulan piipitoisuus juuri muutu (maksimissaan 0,005 %),
joten sulan piipitoisuuden kuvaajaa ei tassa esitetd. Tuloksista havaitaan, ettd kun oletetaan
pelkédn hiilen pelkistdvan lietteen hematiittia, sulan l&mpdtila laskee koko ajan lahes
tasaisella nopeudella. Mit4 kosteampaa injektoitava liete on, sitd enemman sula jaahtyy.
Mikali lietettd injektoitaisiin raakarautaan, lietteen hematiitti ei luultavasti pelkistyisi
taydellisesti ja toisaalta tapahtuisi seka lietteen hiilen, sulassa olevan hiilen ettd sulassa
olevan piin palamista. Tdméan vuoksi todellinen tilanne olisi luultavasti jotain kahden

esitetyn skenaarion valilta.
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7. KAASUNPUHDISTAMON KIERTOVEDEN
KERROSTUMISHERKKYYS

Vaikka kaasunpuhdistamon vesikiertoa yleisesti kutsutaan suljetuksi systeemiksi,
jaahdytystornin vuoksi on oikeaoppisempaa puhua avoimesta kiertosysteemista. Avoimeksi
kiertosysteemiksi se luokitellaan, koska ja&hdytystornilla haihtuu vettd ja myos
ulospuhalluksella poistetaan jarjestelmasté vettd. Toisaalta lisavedelld korvataan haihtunut
ja ulospuhallettu vesimadra. Koska masuunin kaasunpuhdistamon vesi siis kuitenkin Kiertaa
systeemissd, on kiertoveden laatu oleellisessa osassa kaasunpuhdistamon toimivuutta
ajatellen. Kaasunpuhdistusprosessissa pesureilla veteen yritetddn saada mahdollisimman
paljon kiintoainetta kaasusta, jotta kaasu saadaan puhdistettua. Tama kiintoaine pitdisi
saada kuitenkin erotettua vedestd, jotta vettd voidaan edelleen kierrattad prosessissa. Mikali
kiintoainetta ei saada tehokkaasti erotettua prosessivedestd, se ldhtee vesikiertoon ja
aiheuttaa putkistojen ja laitteiden likaantumista. Likaantumista tapahtuu kahdella
mekanismilla, kemiallisesti kerrostumalla ja fysikaalisesti likaantumalla. Y leisesti puhutaan

kiertoveden kerrostumisherkkyydesta.

7.1. Jaahdytystornin vesitase

Jaéhdytystornin tarkoitus on poistaa l&mpoa systeemistd kiertdvastd vedestd. Masuunin
kaasunpuhdistusprosessissa vesi ldmpenee pesureilla, kun puhdistettava masuunikaasu
luovuttaa osan lamposiséllostaan pesuveteen. Mitd enemman kaasun l&mpotila laskee
pesuvaiheessa, sitd vdhemmaén siihen sitoutuu vesihoyryd, joka vaikuttaa negatiivisesti
kaasun lampoarvoon. Siksi on tarkedd, ettd pesuvedelld saadaan pesun liséksi viilennettyé
masuunikaasua. Mitd kylmemp&& pesuvesi on, sitd enemman masuunikaasua saadaan
jaahdytettya.

Jaéhdytystornille tuleva lammin vesi pumpataan jaahdytystornin yldosaan, missa se
pisaroidaan suuttimien avulla. Vesipisarat jadhtyvat haihtumalla endotermisen reaktion

seurauksena. Ja&hdytystornin suuttimissa vesi hajoaa ohueksi kalvoksi tai pieniksi
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vesipisaroiksi, jotka hajoavat ja muodostuvat uudelleen. Tornissa olevat kerrostumat
haittaavat  vesipisaroiden muodostumista sek& kasvattavat jaahdyttdvan ilman

l&pimenovastusta eika tehokkaalle lammaonsiirrolle ole edellytyksid. (Arponen 1995)

Seuraavia mééritelmia kaytetadn selittdmaan avoimen Kierratysvesisysteemin toimintaa ja
vesitasetta (Kemmer & McCallion 1979) (Arponen 1997):

1. Kiertdvan veden madré/kiertonopeus (Qc). Jarjestelmdn kiertoveden maaré
aikayksikkoa kohti [I/h].
2. Lampatilaero (AT). Jadhdytystornille menevén veden ja tornilta tulevan jaahtyneen

veden lampdatilan vélinen ero.

3. Haihtuminen (E). Torneilla haihtumalla menetetty vesimaard (I/h). Veden
haihtumisnopeus on riippuvainen jaahdytettdvdn veden maarasta (Q.) ja
lampatilaerosta (AT). Veden jaahtyessa 5,6 °C, kiertoveden maarasta poistuu 1 %.
Haihtumiselle on johdettu kaava:

AT
E=0 .— 31
Q. =50 (31)
4. Konsentroitumisaste (CR). Jarjestelman vesi siséltdd liuenneita epépuhtauksia.

Haihtuva vesi taas poistaa jarjestelmastd puhdasta vesihOyrya jattden epépuhtaudet
kiertoveteen.  Kiertoveden suolojen (Cg) ja lisdveden suolojen (Cw)

konsentraatioiden suhde on veden konsentroitumisaste:

CR = Cg/Cy (32)

Ja sisdédnmenevien suolojen méaaré tulee olla sama kuin poistuvien suolojen maéara,

eli:

M:-Cy = B-Cg (33)

missa M on lisdveden maard ja B on ulospuhallusveden eli jarjestelmastd

tarkoituksella poisjuoksutettavan veden méérd. Taten konsentroitumisaste voidaan

esittdd muodossa:
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CR = M/B (34)

Konsentroitumisaste tulisi laskea useasta yksittaisesta liuenneesta komponentista,
silla tulokseksi voi tulla liian suuri tai lilan pieni konsentroitumisaste. Mikéli CR
lasketaan komponentista, jota on lisatty jarjestelmaén, on tuloksena liian suuri CR.
Liian pieni konsentroitumisaste voi seurata siit4, jos se on laskettu komponentista,
jota  saostuu  jarjestelmddn. Kaytdnnossa  johtokykymittausta  kaytetddn
konsentroitumisasteen maéarittamiseen.

Lisdveden mé&érd (M). Lisévettd tarvitaan korvaamaan jarjestelmastd haihtumalla,
ulospuhalluksella ja muuten (vuotona) menetetty vesimaard. Tarvittava lisdveden
mé&aré mitataan yleensa vélivarastoina olevien altaiden pintojen perusteella, mutta se

voidaan my0s laskea seuraavalla kaavalla:

CR

Ulospuhalluksen mé&ard (B). Koska jdrjestelmastda poistuu vettd haihtumalla,
vesikierrossa olevat suolat konsentroituvat. Jos vettd ei menetettdisi muuta kautta
kuin haihtumalla, nousisi liuenneiden aineiden konsentraatio dramaattisesti
ailheuttaen massiivista kerrostumista sek& korroosio-ongelmia. Kiertoveden
kiintoainepitoisuutta tasapainotetaan ulospuhalluksella, jonka mukana vedessé
olevia suoloja poistuu ja tulee jérjestelmaan samalla nopeudella. Ulospuhalluksen

maara voidaan laskea kaavoista:

B=M-E (36)
B = M/CR (37)

Pisarahdvio (Bp). Haihtuvan vesimadrén liséksi jarjestelméstd poistuu vettd
pisaroina ja pisarasumuna. Uudenaikaisissa jadhdytystorneissa on pisaranerottimet,
joilla pisarahdvikki voidaan pienent&é 0,0005 % kiertoveden madrasta. Kaytannossa
pisarahdvikki on 0,05-0,2 % kiertoveden ma&rastd. Pisarahdvididen kanssa

jarjestelman vuodot B, voidaan sisallyttad4 laskennassa ulospuhallukseen B.



75

8. Jéarjestelmén tilavuus (V). Useimmiten suurin osa jarjestelmén vedestd on

jadhdytystornin altaassa. Hyvé arvio jarjestelméan tilavuudesta saadaan mittaamalla

altaan tilavuus ja lisddmalla siihen 20-30 %, joka vastaa putkistojen ja laitteistojen

tilavuutta. Masuunin kaasunpuhdistamon vesikierrossa merkittdvd osa vedestd on
selkeytinaltaissa, lampimén veden altaassa sekd kylmén veden altaassa.

0. Kiertoaika (t). Kiertoajalla tarkoitetaan sitd aikaa, joka kuluu kun vesi kiertdd koko

jarjestelman kerran lapi. Kiertoaika on jarjestelman tilavuuden ja kiertonopeuden

funktio. Se voidaan laskea kaavasta:
t=V/Q. (38)

10. Puoliintumisaika/holding time index (HT1). Puoliintumisaika kuvaa sité aikaa, mika
lisatylla kemikaalilla kuluu, kun sen konsentraatio puoliintuu siitd hetkestd, kun
kemikaalia el jarjestelmadén syotetd. HTI voidaan laskea kaavasta:

HTI = 0,693-% (39)

HTI on térked indeksi, kun valitaan kemiallinen kasittelyohjelma jarjestelmalle.
Pitkat puoliintumisajat voivat estdd joidenkin kemikaalien kaytdn soveltuvuuden.
Esimerkiksi polyfosfaatti voi muuttua pitk&n ajan kuluessa ortofosfaatiksi ja
muodostaa kalsiumin kanssa trikalsiumfosfaattia, jonka vesiliukoisuus on hyvin
pieni. Muodostuu siis kerrostumia. Lyhyt puoliintumisaika voi myo6s rajoittaa
kemikaalin kayttod, silla saatetaan tarvita suuria mééria kemikaalia pitdmaan ylla

riittdvaa konsentraatiota.

Jaéhdytystornin vesitaseessa esiintyvat maaritelmat 16ytyvat kuvasta 41.
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Kuva 41. Masuunien jadhdytystornin virtauskaavio.

Jaéhdytystornien tarvitsema lisdvesimaara riippuu Kiertoveden konsentroitumisasteesta.
Syottoveden ja konsentroitumisasteen vélinen riippuvuus on esitetty graafisesti kuvassa 42.
Kuvasta nahdaan, ettd mitd suurempi on lisdveden madrd, sitd pienempi on
konsentroitumisaste. Kaytdnnossd veden konstentroitumista suoloista ei tapahdu
(konsentraatioaste = 0), mikali jarjestelméssa ei olisi vesikiertoa eli kaikki ké&ytettdva vesi
olisi ns. neitseellista ja k&ytetty vesi ei Kiertdisi takaisin k&yttoon. Vesitaselaskun avulla on
mahdollista hakea jaahdytystornin optimiajotapa. Hyvin pienillda konsentroitumisasteilla ei
ole jarkeva toimia, silla kemikaaleja sisaltdvad vettd juoksutetaan pois. Liian pienilla
lisaveden maarilla taas konsentroitumisen mukanaan tuoma kerrostuminen muodostuu
ongelmaksi. Veden optimaalinen konsentroitumisaste Suomen olosuhteissa on 4-6.
(Arponen 1997)
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Kuva 42. Lisdveden ja konsentroitumisasteen valinen riippuvuus (Arponen 1997).
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7.2. Kaasunpuhdistamon vesikierron epapuhtaudet

Vedessa olevat epépuhtaudet voidaan luokitella liuenneisiin ja liukenemattomiin aineisiin.
Liukenemattomat epdpuhtaudet ovat niité, jotka voidaan poistaa fysikaalisesti esimerkiksi
laskeuttamalla. Liuenneet aineet taas ovat niitd, jotka luonnostaan liukenevat veteen eika
niitd siksi voida poistaa fysikaalisin menetelmin. Kaasut voivat myos liueta veteen, mutta
Jos ne eivat muodosta yhdistettd toisen epdpuhtauden kanssa, ne yleensa hoyrystyvét
vedestd pois. Epdpuhtauksia mitataan yleensa suureilla: sameus, kovuus, alkaliteetti, pH
sekd sdhkonjohtavuus. (Betz Handbook of industrial water conditioning 1962, 15-16)

7.2.1. Veden karbonaattitasapaino ja alkaliteetti

Hiilidioksidista perdisin olevien ionien konsentraation tunteminen on térke&da, silla
karbonaatti-ionien konsentraatio yhdessd kalsium- ja magnesiumionien (veden kovuus)
kanssa vaikuttaa karbonaattisaostumien muodostumiseen. Veteen liuennut hiilidioksidi
esiintyy vapaana hiilihappona (COzg), Vvetykarbonaattina (HCO3) tai  karbonaattina

(COs?). Hiilidioksidin liukeneminen veteen esitetaan seuraavilla reaktioyhtaloilla:

CO2(g) = [CO2]aq (40)
[COz]aq + H>O -> (H2C03) = HJr + HCO3 (40)
HCOs; = H' + CO5* (41)

(Arponen 1995) (Hellman 2009)

Hiilidioksidin esiintymismuoto on vahvasti riippuvainen pH:sta, mik& ndhdéén kuvassa 43.
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Kuva 43. Hiilidioksidin olomuodon riippuvuus vesiliuoksessa vallitsevasta pH-arvosta, a=CO5?,
b=HCO; ja c=[CO;].q (Kemmer & McCallion 1979).

Alkaliteetti kertoo vedesséd olevien emaéksisten yhdisteiden méaérastd ja alkaliteetista
erotetaan normaalisti kokonaisalkaliteetti ja karbonaattialkaliteetti. Alkaliteetti muodostuu
hydroksyyli-,  karbonaatti- ja bikarbonaatti-ioneista.  Alkaliteetti kuvaa veden
puskurointikykyd eli veden kyky& neutraloida vahva happo tiettyyn pH-arvoon (vastustaa
pH:n muutosta). Kokonaisalkaliteettia médritettdessd vesi titrataan vahvalla hapolla
paéatepisteeseen, jonka osoittaa metyylioranssi-indikaattori. Neutralointireaktiot ovat tassa:

H* + OH = H,0 (42)
H* + HCO3 = H,CO3 (43)
2H* + CO3* = H,CO4 (44)

(Arponen 1995) (Hellman 2009)

Mikali veden pH on valilla 8-14, mé&éritetddn vain karbonaattialkaliteetti, jonka

neutralointireaktioita kuvaavat yhtalot 43, 44, 45 seka yhtélo:

H* + COs* = HCO5' (45)
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Kuvassa 44 nahd&&n veden alkaliteetit ja asiditeetit eri pH-alueilla. Asiditeetti on
alkaliteetin vastakohta, eli veden kyky neutraloida vahva emés tiettyyn pH-arvoon.

(Arponen 1995)
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Kuva 44. Veden alkaliteetti sekd asiditeetti eri pH-alueilla (Kemmer & McCallion 1979).

7.2.2. Veden kovuus, Langelierin kyllastymisindeksi ja Ryznarin stabiilisuusindeksi

Kovuudella tarkoitetaan veteen liuenneiden metallisuolojen mééraa eli kovuuden aiheuttaa

kalsium- ja magnesiumionit. Veden kokonaiskovuus muodostuu siis kalsium- ja

magnesiumsuolojen summasta. Liséksi voidaan madritell4 karbonaattikovuus, joka kertoo
veden karbonaatti- ja vetykarbonaattipitoisuudesta. (Arponen 1995) (Hellman 2009)

Langelierin kyllastysindeksin ja Ryznarin stabiilisuusindeksin avulla voidaan arvioida,

onko vesi saostumia muodostavaa vai korrodoivaa. Molemmat indeksit kuvaavat veden

veden

menetelm&  perustuu

kykyd muodostaa CaCOs-kerrostumia. Langelierin
vetykarbonaatti/karbonaattitasapainoon ja kalsiumkarbonaatin teoreettiseen liukenemiseen
eri lampdatiloissa. Kyseisté tasapainoa ja CaCOs:n saostumista voidaan kuvata reaktiolla:

Ca®* + 2HCO3 = CaCOs + CO, + H,0 (46)
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Reaktion kulkiessa kirjoitettuun suuntaan pinnoille saostuu kalsiumkarbonaattia. Reaktion
kulkiessa oikealta vasemmalle kalsiumkarbonaattia liukenee veteen. Reaktio on
tasapainossa, kun vesi on Kkyllastynyt kalsiumkarbonaatilla. Veden kyllastyminen
CaCOg:lla riippuu kovuudesta, alkaliteetista, lampoétilasta, pH:sta sekd muista vedessé
liuenneina olevista ioneista. (Arponen 1995)

Langelierin maarittama kyllastymisindeksi, LSI on seuraava:

LSI = pH - pH; 47
Indeksin laskemiseen tarvitaan pH-arvon liséksi kalsiumkarbonaatilla kyllastyneen veden
pH. Taman pHgn laskemiseksi vedestd maaritetadn pH, alkaliteetti, kalsiumpitoisuus,

liuenneiden suolojen kokonaisméaara sekd mitataan veden lampdtila prosessiolosuhteissa.

pH; voidaan laskea kaavasta:

pHs=(9,3+ A+ B)-(C+D) (48)
missa
Ao log[TDS] -1
10

B=-1312-log(T +273)+ 34,55
C =log[Ca*]1-0,4
D = log[kokonaisalkaliteetti]

Saatua Langelierin indeksié tulkitaan seuraavasti:

LSI >0, vesi on ylikyllainen ja kalsiumkarbonaatti pyrkii saostumaan.

LSI =0, vesi on tasapainossa kalsiumkarbonaatin suhteen, eika
saostumista tai liukenemista tapahdu.

LSI <0, vesi on alikylldinen kalsiumkarbonaatin  suhteen ja

saostunutta karbonaattia liukenee
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Langelierin indeksi antaa yht& suuren painoarvon pH:lle ja liuenneille suoloille ja arvioi
enemman kylldisyysastetta kuin mahdollisten kerrostumien muodostumisen vakavuutta.
Ryznar kehitti korjauksen Langelierin indeksin ongelmien pohjalta ja mé&éritti uuden
empiirisen indeksin, Ryznarin stabiilisuusindeksin (RSI):

RSI = 2pH; - pH (49)

Ryznarin indeksin tulkinta on seuraava:

4,0<RSI<5,0 vesion voimakkaasti saostuva
5,0<RSI<6,0 vesion jossain maarin saostuva
6,0<RSI<7,0 vesi on hieman saostuva tai korrodoiva
7,0<RSI<7,5 vesion selvésti korrodoiva
7,5<RSI<9,0 vesi on voimakkaasti korrodoiva

9,0<RSI vesi on sietaméattoméan korrodoiva

Ryznarin  indeksi antaa enemmé&n  painoarvoa liuenneille  suoloille  kuin
kyllaisyysmisasteelle, joten sit4 voidaan k&ayttdd paremmin arvioimaan ongelmien
vakavuutta. Ndiden indeksien lisdksi on olemassa muitakin indeksejd, jotka kuvaavat jollain
tapaa Kkerrostumista tai korroosiota, mutta joka tapauksessa mikddn niistd tai t&ssa
esitetyistd indekseistd ei ota kokonaisuutena huomioon kaikkia liukoisuuteen vaikuttavia
tekijoitd. Sek& Langelierin ettd Ryznarin indeksit kehitettiin alun perin siksi, jotta
kunnalisten vesiverkkojen kalsium- ja alkaliteettitasoa voitaisiin s&4tdd helpommin ja
paremmin. Langelier painotti, ettd indeksi on ainoastaan ajavaa voimaa nayttava
indikaattori, eikd se ota kantaa mé&arélliseen kerrostumanmuodostumiseen. Vain Ryznar
yritti tarjota empiirisen indeksin, joka indikoisi paremmin muodostuvien kerrostumien
vakavuudesta. Kuitenkin my6s Ryznarin indeksi k&rsii samoista puutteista kuin tallaiset
indeksit yleensdkin, eli ne ovat vain yksinkertaistus hyvin moniulotteisesta aiheesta.
(Arponen 1995) (Hellman 2009)
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7.2.3. Kerrostumista aiheuttavat komponentit

Magnesiumsuolojen pitoisuus systeemissd on yleensd pieni verrattuna kalsiumiin ja
magnesiumsuoloilla on parempi vesiliukoisuus, joten kalsiumsuolojen yhdisteet ovat
ongelmia aiheuttavia. Kiertovesisysteemien pdadasiallinen ongelma on kerrostumien
muodostuminen, jonka aiheuttajaksi on usein havaittu olevan kalsiumkarbonaatti (CaCO3).
Kalsiumkarbonaatti  muodostaa  erittdin  pysyvadn  kerrostuman.  Kalsium- ja
kalsiumbikarbonaatti-alkaliteettia on lahes kaikissa kiertovesijarjestelmissad. La&mpdatilan tai
pH:n nousu aiheuttaa Kkalsiumbikarbonaatin hajoamisen ja hiilidioksidin  sek&
kalsiumkarbonaatin muodostumisen (yhtalé Ca(HCO3), = CaCO3; + CO, + H,O  (50).

Ca(H003)2 = CaCO; + CO, + H,O (50)

Myo6s kalsium- ja magnesiumsilikaatit, kalsiumsulfaatit ja kalsiumfosfaatti voivat
muodostaa kerrostumia ja siksi myds ne tulisi huomioida. Kalsiumsulfaattikertymid on
I0ydetty kiertovesijérjestelmistd. Useimmiten kalsiumsulfaattina muodostuva kerrostuma
on Kipsid, ”gypsum”, eika niinkadn hemihydraattia (CaSO4-H,0) tai anhydriittia (CaSO,).
Kipsid esiintyy matalammissa lampétiloissa, silla sen liukoisuus on “normaalia” ja suoraan
verrannollinen lampatilaan noin 40 °C:n alapuolella. Anhydriittid voi muodostua kyseista
lampotilaa korkeammissa lampotiloissa ja hemihydraattia vain korkeissa l&mpdtiloissa
(lammonvaihdin). Toisaalta, koska kalsiumsulfaatilla esiintyy tallaista polymorfiaa, on
mahdollista, ettd kerrostumassa esiintyy useita faaseja. Useat faasit ovat mahdollisia, koska
hydratointia ja de-hydratointia voi esiintyd tai uutta faasia muodostua kiintedn tilan
faasitransformaation kautta.  Kalsiumsulfaatin ja kalsiumkarbonaatin liukoisuuksien
vertailu nghdaan kuvassa 40 (huomaa kalsiumkarbonaatin kaanteinen liukoisuus). Kuvan
perusteella on helppo ymmértad, ettd suurin osa muodostuvista kerrostumista on
kalsiumkarbonaattia. (Betz Handbook of industrial water conditioning 1962, 249; Drew
Principles of Industrial Water Treatment 1988, 73-75)
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Kuva 45. Kalsiumkarbonaatin vesiliukoisuus verrattuna kalsiumsulfaattiin, 32F = 0°C, 68F = 20°C,
104F = 40°C jne. (Betz Handbook of industrial water conditioning 1962, 250).

Jotta kalsiumsulfaattia pystyy kerrostumaan prosessivesissd, se vaatii hyvin korkean
karbonaatti- ja sulfaattitason. Tamé& johtuu ionivoimien vaikutuksesta liukoisuuteen
vedessd, jossa on paljon liuenneita suoloja eli korkea TDS (=Total Dissolved Solids).
Tilanne nahdaan kuvassa 46, jossa on esitetty puhtaan veden sek& korkean TDS:n veden

kalsiumsulfaatin liukeneminen.
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Kuva 46. Kalsiumsulfaatin liukoisuus tislatussa sekd korkean TDS:n vesissa (Kemmer & McCallion
1979).

Silikaatti- sekd kalsium- ja magnesiumsilikaattikerrostumat ovat erittdin vaikeita poistaa
kemiallisesti. Kerrostumilta kuitenkin valtytaan pitamélla kiertoveden silikapitoisuus 175
ppm:n paikkeilla ja mikéli lampaétila on alle 21 °C. Vedessa silika esiintyy piihappona
(H2S103). Mikali silikan liukoisuus ylitetadn, kondensoituu se amorfisena silikana (SiOy),
joka voi muuttua lasiksi tai kristallimaiseksi silikaksi. Silikan liukoisuus kasvaa pH:n
noustessa. pH:ta nostamalla ei kuitenkaan voida valttaa silikan kerrostumista, silld muut
silikaattiset materiaalit (MgSiOs) tulevat niukkaliukoisemmiksi. Magnesiumsilikaatti tulee
ongelmalliseksi vasta, kun pH on yli 8. Tilanne ndhdaan kuvassa 47. Y-akselina esiintyva
ylikyll&isyysaste kuvaa liuoksen kiteenmuodostuskykyd. Mikali ylikyllaisyysaste nousee,
liuoksen kyky muodostaa Kkiteitd kasvaa, mikali ylikyllaisyysaste on vakio, niin
kiteenmuodostustkyky ei muutu. Kaytannossa noussut ylikyllaisyysaste kuvaa vahentynytta
kykyé pitaé yhdistetta liuoksessa (Flynn 2009)

Silica and Magnesium Siticate Solubility vs, pH
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Kuva 47. Silikan ja magnesiumsilikaatin ylikyllastymisaste pH:n funktiona (Flynn 2009).
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Kalsiumin ja ortofosfaatin reaktiotuotteiden liukoisuus veteen on hyvin niukka. Siksi,
mikali ortofosfaattia on vedessd, se voi reagoida kalsiumin kanssa muodostaen erilaisia
kalsiumfosfaatteja. Kalsiumfosfaatin liukoisuus on kalsiumkarbonaatin tapaan kaanteinen,
eli l[ampdotilan nosto pienentdd liukoisuutta. Liukoisuus pienenee myds pH:n noustessa.
Siksi kalsium, ortofosfaatti, lampdtila ja korkea pH edistavat kalsiumfosfaattisaostumien
muodostumista. Systeemeissd, joissa kalsiumpitoisuudet vaihtelevat vélilla 200-1000 mg/I,
vain 1-2 mg/l ortofosfaattia voi aiheuttaa kalsiumfosfaatin kerrostumista. Kuitenkin
nykyisilla ~ polymeereilld  kalsiumfosfaattien  liukoisuutta  saadaan  nostettua.
Kalsiumfosfaatin liukoisuus eri olosuhteissa nahdéan kuvassa 48. Fosfaatti tulee
kiertovesijarjestelméén korroosioinhibiitistd polyfosfaattina tai kerrostumainhibiitista
fosfonaattina. (Betz Handbook of industrial water conditioning 1962, 249; Drew Principles
of Industrial Water Treatment 1988, 73-75; Flynn 2009)

Calcium Phosphate Solubility vs. Typical Cooling Water Parameters
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Kuva 48. Kalsiumfosfaatin  ylikylldisyysaste  pH:n, l&mpdtilan, Ca-konsentraation ja
fosfaattikonsentraation funktiona. Kuvassa [Ca]=625 mg/l; [PO4]=2mg/l ja pH=7,5, ellei kyseinen
suure ole liukoisuuden funktio. (Flynn 2009)



86
7.3. Kerrostumisen esto

Kiertovesijarjestelmddn voi muodostua ongelmallisia kerrostumia, miké&li kiertdva vesi
konsentroituu litkaa. Kerrostumien estamiseksi voidaan pyrkia vaikuttamaan aineiden

liukoisuuteen, rajoittamalla konsentroitumisastetta tai vaikuttamalla Kiteytymiseen.

7.3.1. pH-kontrollointi

pH:n s&&dolla voidaan vaikuttaa useiden suolojen liukoisuuteen. Kalsiumfosfaatti-
kerrostumaongelmat poistuvat, mikali pH:ta alennetaan. Silikakerrostumia voidaan taas
liuottaa, jos pH on yli 8,5. Tama kuitenkin vain silla edellytykselld, ett4 magnesiumia ei ole
liuenneena veteen. Magnesiumsilikaattikerrostumat minimoidaan, jos pH pidetaén alle 8,0.
Kalsiumkarbonaattiin pH:n lasku vaikuttaa siten, ettd karbonaatti- ja bikarbonaatti-ionit
muuttuvat hiilidioksidiksi. Hiilidioksidi taas poistuu vedesta jadhdytystornilla. pH:n laskun
aiheuttama alkaliteetin lasku poistaa siis karbonaatti-ionin ja kalsiumkarbonaattiongelma

poistuu.

pH:n s&&dolla on myods epdsuora vaikutus likaantumisen estdmiseen. Ensinnakin pH:n
alennus  minimoi  kalsiumkarbonaatin ja kalsiumfosfaatin kerrostumisen ja siten
likapartikkeleilla on vdhemman otollisia akkumuloitumispaikkoja. Kerrostuma muodostaa
putkistoon epdtasaista pintaa, joka edistdd likaantumista. Mikali rosoinen pinta saadaan

poistettua, lika ei paése niin helposti tarttumaan.

7.3.2. Konsentraatioasteen kontrollointi

Rajoittamalla  kriittisten  ionien  konsentraatiota yll4pitden sopiva kiertoveden
konsentraatioaste voidaan valttyd kerrostumien muodostumiselta. Konsentraatioaste
yritetddn pitdd riittdvan matalalla tasolla, jotta kerrostumanestoinhibiitit kykenevét
estdmaan kerrostumien muodostumisen tai pitdmé&an kerrostumisen siedettavalla tasolla.
Tama tarkoittaa siis sitd, ettd kerrostuvien elementtien konsentraatio ei paase ylikyllaisen
liuoksen tasolle. Konsentraatioastetta kontrolloidaan ulospuhalluksen avulla. Mikali

ulospuhalluksen maarad nostetaan, taytyy nostaa lisdveden méaraé. Suuri ulospuhalluksen
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méaara tarkoittaa kemikaalin kulutuksen kasvua ja toisaalta tietenkin suurempaa
vedenkulutusta. Haasteena on optimoida konsentraatioaste, jotta saadaan lisdveden kulutus
minimoitua ja toisaalta kemikaalinsyottomaaré saadaan myos optimiin ja vielapé kyetéan
kontrolloimaan kerrostumien muodostumista. Matala konsentraatioaste auttaa paasemaan

kerrostumien muodostumisesta eroon, mutta se lisdd veden ja kemikaalien kulutusta.

Haastavaa on my6s konsentraatioasteen tarkka seuraaminen. Kerrostumia aiheuttavien
ionien konsentraatiota tulisi verrata sellaisiin ioneihin, jotka eivat muodosta kerrostumia.
Oikeiden ionien seuraaminen voi olla vaikeaa, silla useat komponentit voivat saostua.
Stabiili eli tassa tapauksessa liukoinen merkki-ioni on hyvé vertailukohta, kun sen todellista
veden konsentraatioastetta verrataan saostuvan ionin konsentraatioasteeseen. Normaaleissa
olosuhteissa, kun saostumista ei tapahdu, molempien ionien konsentraatioasteet ovat samat.
Jos saostumista tapahtuu, saostuvien ionien konsentraatioaste on matalampi kuin merkki-
ionin.  Tehokkaampi  keino  seurata  saostumista on  seurata  aktiivisen
kerrostumainhibiittikemikaalin toimintaa. Inhibiitin kulutusta voidaan seurata inhibiitin
siséltavan inertin molekyylin avulla. Kaikissa inhibiittid k&yttavissa systeemeissé on vakio
kemikaalinkulutus, mit& pidetdadn normaalitilana. Kun kerrostumista tai likaantumista alkaa
tapahtua, inhibiittid absorboituu kerrostuvaan materiaaliin ja havaitaan inertin molekyylin
méaéaran kierrossa véhenevan. Inhibiitin kulutus on suoraan verrannollinen tapahtuvan

kerrostumisen maaraan.

7.3.3. Kiteytymisen manipulointi kemiallisesti

Kemialliset kerrostumainhibiitit toimivat useilla eri tavoilla. Ne voivat aiheuttaa
kynnysefektin, vaikuttaa kiteiden muodostumiseen, muokata muodostuneita kerrostumia tai
muodostaa kelaatteja. Kynnysefektissa alle stokiémetrinen maara inhibiittid hidastaa kiteen
muodostumista tai viivastyttdd erkautumista. Kiteen modifionti on erdélld tapaa
kynnysefektin muoto, jossa kidettd muokkaava aine héiritsee kerrostumakiteen saannollista
kasvua ja aiheuttaa kiteen deformoitumista tehden kerrostumamatriisin fyysisesti heikoksi.
Kiteen modifiointiaineen adsorboituminen kiteen kasvupaikalle hidastaa myods Kkiteen

kasvua. Suurempi maara inhibiittia tarvitaan, mik&li kerrostumia suosivat olosuhteet tulevat
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vallitseviksi (pH:n, lampétilan, alkaliteetin sek& kovuuden nousu). Kiteen modifioinnin

merkitys nahdaén kuvassa 49.

Kuva 49. Orgaanisten Kkasittelykemikaalien aiheuttama Kkiteiden vaaristymd. a) puhdas CaCOj;
erkauma. b) polyakrylaatin aiheuttama vadristymd. c¢) orgaanisen fosfaatin aiheuttama
rakenteenmuutos. d) polyakrylaatin ja fosfonaatin aiheuttama muutos. (Kemmer & McCallion 1979)

Kelaatinmuodostajat reagoivat kerrostumia muodostavien suolojen kanssa stokiometrisessa
suhteessa 1:1 tai 1:2. Kelaatinmuodostajat reagoivat kerrostumia muodostavien ionien
kanssa muodostaen erittdin liukoisia suoloja, jotka eivdt muodosta kerrostumaa.
Polyfosfaatit ja anioniset dispergoijat ovat kaytetyimmat kelaatinmuodostajat Fe®*, Mn?* ja
Ca®* ioneille. (Arponen 1997; Pontiskoski 2009; Kemmer & McCallion 1979; Drew
Principles Of Industrial Water Treatment 1984, 80-84)
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Kerrostumaestoinhibiitteind kaytetddn polyfosfaatteja, orgaanisia fosfaattimolekyylejéd ja
karboksyylihappoja. Polyfosfaatteja kéytetdan estaméédn CaCOgz:n kerrostuminen. Niiden
teho perustuu kynnysefektiin. Nykydan niitd ei juurikaan kdytetd kiertovesisysteemeissa,
silld niit& ei ole helppoa seurata ja toisaalta ne hajoavat kuumissa vesissa ortofosfaateiksi,
jotka voivat saostua kalsiumfosfaatteina. Polyfosfaattien hajoaminen ortofosfaatiksi kiihtyy
my0s kasvaneella HTI:llI&. Orgaaniset fosfaatit omaavat vahvimman kynnysefektin ja siksi
niitd  kaytetddn kalsiumkarbonaatin  saostumainhibiittind  kiertovesijarjestelmissé.
Orgaanisilla fosfaateilla (. fosfonaatit) on havaittu olevan tehoa myos kalsiumsulfaatin
saostumisen  estamiseen.  Tyypillisimpia  k&ytettyjd fosfonaatteja ovat AMP
(aminotrismethylenephosphonic acid), HEDP (1-hydroxylethylidene-1,1-diphosphonic
acid) ja PBTC  (2-phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylic  acid).  Teoreettisesti
suorituskykyisin on PBTC ja heikoin AMP. AMP ja HEDP voivat hajota ortofosfaatiksi,
mikali fosfonaattipitoisuudet nousevat liian korkeiksi. AMP toimii vield, kun
kalsiumkarbonaatin kyllastymisaste on 105, HEDP kestdd 100, PBTC kestdd 180 ja
PAPEMP yli 200 (kyllastymisaste kertoo, kuinka monikertaisesti mineraali on
ylikyllastynyt liukoisuuteensa ndhden). Polykarboksyylihapot toimivat kynnysefektilld ja
modifioimalla tai hidastamalla kiteiden kasvua. Muokkaantuneet Kiteet eivét tartu helposti
toisiinsa eivatkd putkistoon, vaan pysyvét hyvin suspensiona. Polykarboksyylihappojen
molekyylipaino on yleensa 1000-10 000. K&ytettyna yhdessa fosfonaattien kanssa, voidaan
saavuttaa  tehokas kerrostumanesto. Polykarboksyylihapot ~ toimivat  hyvin
kalsiumkarbonaattia ja -sulfaattia vastaan. (Arponen 1997; Pontiskoski 2009; Kemmer &
McCallion 1979; Flynn 2009; Drew Principles Of Industrial Water Treatment 1984, 80-84)

7.4. Likaantuminen

Kiertovesijarjestelmén likaantuminen tapahtuu eri tavalla kuin saostuminen. Saostuminen
on kemiallinen tapahtuma, joka ilmenee liuoksen ylikylldisyyden seurauksena.
Likaantuminen on fyysinen tapahtuma, jossa veden mukana kulkevat kiintedt epapuhtaudet
akkumuloituvat jarjestelmdén. Masuunin kaasunpuhdistamon vesikierron tapauksessa
epépuhtaudet tulevat jarjestelmddn pesurissa. Osa epépuhtauksista voi irrota myos
putkistosta esimerkiksi korroosion vaikutuksesta. Mikali epé&puhtaudet eivat poistu
selkeyttimessd, ne alkavat kiertdd jarjestelmassa ja voivat aiheuttaa likaantumista joissain

paikoissa. Likaantumista voidaan est&a selkeyttamalla ja dispergoimalla.
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7.4.1. Selkeytys

Selkeytys koostuu kolmesta vaiheesta, koaguloinnista, flokkauksesta ja sedimentaatiosta.
Likaantumista aiheuttavilla hiukkasilla on havaittu olevan negatiivinen varaus, mika pitaa
pienhiukkaset erillaan toisistaan. Koaguloinnissa veteen lisataan kemikaalia, joka neutraloi
kolloidihiukkasten varauksia ja neutraloituneet hiukkaset puristuvat yhteen muodostaen
pienid agglomeraatteja. Flokkauksen tarkoitus on saada pienet agglomeroidut partikkelit,
koagulantit, muodostamaan yha suurempia helposti selkeytyvid agglomeraatteja. Korkean
molekyylipainon pitkaketjuinen kationinen polymeeri voi Kkiinnittdd itseensa lievasti
negatiivisesti varautuneita koagulantteja ja muodostaa suuremman agglomeraatin. MyGs
anionisia tai ei-ionisia hyvin pitkaketjuisia polymeereja voi kéyttdd flokkien
kasvattamiseen, mutta tarvitaan pidempi polymeeriketju, sill4 varauksen tuomaa lisatehoa
ei ole. Kaytetyn selkeytyskemikaalin toiminta on pH-riippuvainen. Kuva 50 esittaa
koaguloinnin ja flokkauksen vélisen eron. (Arponen 1997; Drew Principles Of Industrial
Water Treatment 1984, 19, 79)

Tengiiinen sdde

Kallaidi

Koagulanin isdys

fal (o)

Kuva 50. Koaguloinnin (a) ja flokkauksenn (b) ero (Arponen,1995).

Flokkauksen merkitysta selkeyttimen tehokkaan kiintoaineen erotuksen kannalta voidaan
havainnollistaa taulukolla 11, jossa on esitetty erikokoisten hiukkasten laskeutumisaikoja.
N&hdaan, ettd selkeytintd ajatellen hiukkaset, joiden lapimitta on suurempi kuin 0,1 mm
kuuluvat selkeytyviin hiukkasiin. Lapimitaltaan 0,001-0,1 mm hiukkaset ovat sameutta ja
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0,01mm hiukkaset ovat kolloidia. Siksi flokkauksen pitdisi saada partikkelit vahintdan 100
mikrometrin kokoisiksi flokeiksi. (Pontiskoski 2009)

Taulukko 11. Hiukkasten laskeutuvuuksia (Péntiskoski 2009).

Raekoko

Hiukkanen mm gm Selkeytymisaika (1 m)
Sora 10 10000 1 s

Hiekka 1 1000 10 s

Hieno hiekka 0,1 100 125 s

Savi 0,01 10 108 min
Bakteeri 0,001 1 180 h
Kolloidiaines 0,0001 0,1 755 d

7.4.2. Dispergointi

Dispergoinnin tarkoitus on pitdd kiintoainehiukkaset vesivirtauksen mukana. Dispergointi
onnistuu anionisella polymeerilld, joka adsorboituu likapartikkelien pinnalle ja luo
voimakkaan negatiivisen varauksen. Téallaisten polymeerien molekyylipaino taytyy pitéa
matalana, ettd valtytdan sillanmuodostukselta (vrt. flokkaus). Kun likapartikkelien pinta on
varaukseltaan ~ voimakkaasti  negatiivinen,  partikkelit  hylkivat toisiaan, eika
agglomeroitumista péése tapahtumaan. Mitd voimakkaampi varaus partikkelien pintaan
saadaan, sitd enemmdan ne vastustavat agglomeroitumista ja pinnoille tarttumista.
Dispergointikemikaali auttaa siis likapartikkeleita pysymé&an suspensiossa. Anionisen
dispergointikemikaalin toimintaperiaatetta selventdd kuva 51. (Drew Principles Of
Industrial Water Treatment 1984, 79; Flynn 2009)

+ mT/:;"\:f::"\';—,z—

Highly Anionic
Chemical —

Slightly Anionic .

Suspended Particle Suspended Solid

Which Has Adsorbed
Highly Anionic
Chemical

Kuva 51. Anionisen polymeerin adsorboituminen partikkelin pinnalle vahvistaa negatiivista varausta
(Flynn 2009).
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7.5. Kaytannon epakohdat teoriaan verrattuna masuunien

kaasunpuhdistamolla

Masuuniprosessi on pesuveden kannalta monimutkainen hallittava, silla pesureissa veteen
liukenee kaasuja ja polypartikkelien siséltdmid komponentteja, joiden kanssa yritetdan
tasapainotella. Pesuveden pH muuttuu pesureissa hiilidioksidin liuetessa veteen, joka laskee
pH:ta, ennen selkeyttimid veteen annostellaan lipe&dd pH:n nostamiseksi ja pH nousee vielé
sen kulkiessa jaahdytystornin lapi, missa hiilidioksidia poistuu vedesté. Pesureissa veteen
jaa kiintoainetta, jota myos liukenee veteen sitd enemmaén, mitd alhaisempi pH on. Suurin
epékohta kaasunpuhdistamon vesikierrossa on se, ettd kaikki aine pitdisi olla liuenneena
vedessé selkeyttimen jalkeen aina pesureille saakka, mutta pesurien jalkeen selkeyttimessa
kaikki aineet pitéisi saada saostumaan ja laskeutumaan. Teoriassa tdma olisi helppoa siten,
ettd selkeyttimiltd tuleva puhdas vesi Kkasiteltdisiin happamaksi, jolloin liukoisuudet
nousevat, eikd saostumisongelmaa olisi. Selkeyttimissa pH muutettaisiin takaisin
emaksisen puolelle, jotta saataisiin liuenneet aineet saostumaan. Kaytdnngssa téssé ei
kuitenkaan ole jarked, silla kemikaalin kulutus olisi erittdin suurta ja toisaalta happamissa

vesissé korroosio nousee ongelmaksi.

Erds epéakohta on, ettd masuunien kaasunpuhdistamon vesikierron kerrostumisherkkyys ei
talla hetkella ole dynaamisen seurannan alla, silla vesien analysointitaajuus on kerran
viikossa. Tdman analyysin pohjalta pyritddn tekemadn saatdtoimenpiteet kemikaalien
syoton osalta. Toinen epédkohta liittyy kemikaalien sy6ttoihin. Kaasunpuhdistamolla on
kaytossa kolmea eri kemikaalia; lipedd pH:n saatoon, flokkulanttia ja kerrostumainhibiittia.
Liped syotetddn lietekouruun, jota pitkin masuunien pesuvedet virtaavat selkeyttimiin,
flokkulantti syotetddn lipedn kanssa samasta pisteestd. Kerrostumainhibiittia syotetddn
selkeyttimien yliteveteen, joka virtaa lampiméan veden altaaseen. Kerrostumainhibiittia
syotetddn myOs toisesta pisteestd, kaasunpuhdistamon jadhdytetyn veden pumppujen

imupuolelle.
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7.5.1. Vesianalyysin taajuus

Koska vesianalyysi tehdaan kerran viikossa, tarkoittaa se sité, ettd vesien kemikaalitilanne
pysyy viikon ajan vakiona. Pahimmassa tapauksessa voi olla tilanne, ettd viikon verran pH
on ollut pielessé tai inhibiitin sy6tté on ollut pielessd. Tama tarkoittaa sitd, ettd mahdolliset
kerrostumat ja likaantuminen tapahtuvat viikon sykleissa. Jos kaasunpuhdistamon
vesianalyysi saataisiin jatkuvatoimiseksi, se toisi merkittdvad etua siind mielessd, etté
voitaisiin reagoida kohonneeseen kerrostumisherkkyyteen valittomasti. Jatkuvatoiminen
pH:n sdato ja inhibiitin annostelu sek& ulospuhalluksen sddtd varmistaisi sen, ettd pahoja
kerrostumia tai likaantumista ei padsisi muodostumaan. Tamé& tarkoittaisi siis
jatkuvatoimisen  mittausjarjestelmédn  hankkimista ja  kiintedn ulospuhalluslinjan

rakentamista.

7.5.2. Kemikaalin syottod

Koko jarjestelmén pH sidédetdén yhdesta syottopisteestd. Kerrostumisherkkyyden kannalta
kuitenkin pH:lla on merkittava vaikutus. Mikali pH pa&see nousemaan liian korkeaksi,
kerrostumisherkkyys kasvaa. Toisaalta pH:n vaikutus on merkittdvd myods selkeytymisen
kannalta. Mikali selkeytys toimii hyvin, likaantuminen ja kerrostuminen vahenevat.
Selkeytyksen toimivuuteen vaikuttaa myds flokkulantin sy6ttd, joka suoritetaan samasta
pisteestd lipedn kanssa. Tama tarkoittaa sit4, ettd partikkelit alkavat flokkautua jo
lietekourussa. Laskeutumista tapahtuu siis jo ennen selkeyttimid. Laskeutumisen on
havaittu olevan ongelma, silla selkeyttimien nk. etuallas tayttyy hyvin nopeasti lietteest ja
se joudutaan aika ajoin tyhjentdmadn. Selkeytin 2:lle johtava lietekourun osa on
flokkulantin syottokohdan jalkeen eli siind koko kourun matkalla tapahtuu lietteen

laskeutumista, jolloin lietettd akkumuloituu kourun pohjalle.

Etualtaan tayttyminen ja lietekourun tayttyminen lietteestd voisi osittain vahentya
siirtamalla flokkulantin syottopisteet vasta juuri ennen lietteen pumppausta selkeyttimeen.
Nykyisellddn flokkulantti syotetdan sellaisenaan lietekouruun. Parempi flokkausteho
voitaisiin saada tekemalld valmis flokkulanttiliuos, joka pumpataan selkeytinaltaiden
nousuputkeen. Valmiissa flokkulanttiliuoksessa polymeeriketjut ovat valmiiksi auenneet ja

niiden flokkausteho on siten parempi kuin suoraan kemikaalina annosteltavan flokkulantin.
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Flokkulanttiliuoksen  syottda  varten  pitéisi  rakentaa  flokkausliuosséilio  ja
liuoksensyottopumput, silla liuosta taytyy pumpata enemmén kuin pelkk&a kemikaalia.
Terdssulaton  kaasunpuhdistamon  selkeytinaltailla on kaytéssa edelld  mainittu
flokkausliuoksen kaytt6. Mikéli pelkalla flokkulantilla ei saavuteta hyvaa selkeytystd,
voidaan selkeytyksen tehoa parantaa mahdollisesti koagulointiaineella, joka voitaisiin
syottad esimerkiksi samasta paikkaa kuin flokkulantti nykyaéan. Etualtaan tayttymista voisi
hidastaa my6s paineilman puhaltaminen altaan pohjasta. Talloin vain raskain aine jéisi
pohjalle ja altaassa tapahtuisi sekoittumista, eikd paé&sisi tapahtumaan nykyisen kaltaista
lietteen laskeutumista. llman puhaltaminen poistaisi pesuveteen liuennutta hiilidioksidia
nostaen lietteen pH:ta parantaen sinkin ja raudan selkeytymistd (liukoisuusminimi, kun
pH=7,8) pienentden myo6s mahdollisesti lipedn kulutusta. Toisaalta, jos paineilman
puhaltamisella saadaan hiilidioksidia poistumaan pesuvedesta etualtaalla, jadhdytystorneilla
ei tapahdu niin merkittdvédd pH:n muutosta eiké siitd johtuvaa kalsiitin saostumista tornilla

(suuttimet).

7.5.3. Kerrostumisen aiheuttamat ongelmat

Likaantuminen ja kerrostuminen aiheuttavat ongelmia ensinnékin jaahdytystorneilla, jossa
lika ja saostumat voivat tukkia suuttimia. Tama tarkoittaa jaahdytystornin tehon
heikkenemista eli jaadhdytetyn veden lampdtilan nousua. Kerrostumia voi muodostua myos
kaasunpesurien suuttimiin tai putkistoon. Pesurien suuttimissa ja putkistossa kerrostuma
aiheuttaa sen, ettei pesuun tarvittavaa vesimadrdd saada pesuriin, mink& vuoksi pesurin
puhdistusteho laskee ja kaasu ei puhdistu kunnolla. Toisaalta masuunikaasun lampotila ei
laske, koska jadhdyttavaa vettd ei saada tarpeeksi. Tdma yhdistettynd torneilta tulevaan
ldmmenneeseen veteen tarkoittaa masuunikaasuun sitoutuneen vesimadrédn nousua, mika
puolestaan johtaa kaasun heikentyneeseen lampdarvoon. Toisaalta likainen kaasu aiheuttaa

ongelmia siell&, missa sitd kaytetaan.

Likaantumisen aiheuttama ongelma on havaittu merkittdvaksi lietteenkuivauksen
paluuvesilinjassa. Likaantuminen on ollut niin voimakasta, ett4 paluuvesilinja on mennyt
tukkoon, eikd tata vettd ole saatu end& palautettua jarjestelmddn. Linjan tukkeutuminen

voitaisiin valttdad, mikali linkojen toiminta saataisiin parantumaan, jolloin lingoilta tuleva
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paluuvesi siséltéisi vdhemman kiintoainetta. Linkojen kapasiteettia voitaisiin parantaa
syottamalld flokkulanttiliuosta linkojen syottolinjaan, jolloin lietteessda olevat hienot
partikkelit flokkautuisivat suuremmiksi ja ne saataisiin lingoilla helpommin erotettua.
Mikali lietteen maard pellettiajossa kasvaa, kasvaa lietteenkuivasulinkojen kuormitus.
Tama tarkoittaa sitd, ettd lingoille taytyy syottdd enemmén lietettd, jolloin liete ja&
kosteammaksi ja linkojen ylitevesi” j&& likaisemmaksi. Suuret syéttonopeudet aiheuttavat
linkojen tulvimista ja Raahessa on havaittu linkojen jumiutuvan, mikali lietteen syott on
lilan suuri. Polymeerikemikaaleilla voitaisiin mahdollisesti nostaa linkojen kapasiteettia ja
vahent&é hienoaineksen kulkeutumista linkojen "yliteveteen”. Ennen pitk&& hienoaineksesta
muodostuu linkolaitoksen ja selkeytinaltaan valille kiertokuorma, silld se ei poistu
prosessista lietteen mukana. Polyelektrolyytin vaikutusta kuivauslingon toimintaan
havainnollistaa kuva 52, jossa ndhda&n kolme lingon toimintaké&yrad. Alin kayrd kuvaa
kuivaamista ilman kemikaalisyottod ja kaksi ylemp&d k&yrdd kuvaavat kuivaamista
kemikaaliavusteisesti. Kuvassa esiintyvat prosentit kertovat muodostuvan kakun
kosteudesta. Nahdaan, ettd kemikaalinsy6tolla muodostuu kosteampi kakku, mutta
kiinteiden saanti kasvaa. Kosteusprosentti nousee, koska hienoainesta joutuu kakun sekaan
ja hienoaineksen myo6td kosteutta siirtyy kakkuun enemman. Kuvasta ngdhdaan myos, ettd
virtausnopeuden (l. lietteen syottonopeuden) noustessa, kiinteiden partikkelien saanti

heikkenee.

100 -
90 | 18% Solids in cake
Chemical dosage 301b/1on
3; 80 |-
= 21 %
5 T70F
= s
= 151b/ton
i
60 1 18 %
~—10% Solids in coke g
None
13%
50
Flow —

Kuva 52. Polyelektrolyytin vaikutus kuivauslinkojen toimintaan (Kemmer & McCallion 1979).
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7.5.4. Kerrostumisherkkyyden parantaminen kaasunpuhdistamolla

Kuvassa 53 né&hdéan kappaleissa 7.5.1, 7.5.2 ja 7.5.3 esitettyjen epakohtien ja
ratkaisuehdotusten pohjalta luotu vesikierron kerrostumisherkkyyden parannusmalli.
Muutoksia nykyiseen on kiinted ulospuhalluslinja, flokkulanttiliuoksen ja lipedn syottd
selkeytinkohtaisesti,  koagulointiaineen  k&yttéonotto,  flokkulanttiliuoksen  kaytto
linkolaitoksella, sek& kiertoveden pH:n ja inhibiitin online-mittaus, jolla ohjataan
lipedsyottod ja kerrostumainhibiitin annostelua.

Puhdas kaasu kayttédsn

Eaasu sisaan

Ecagulointi-
aine?

Faneilma?

Floldculantt Flolklculanttal
oldoulantta 7 oldtulanttilines —l 6&7 |

WVesi § A i @i
8 I_ IS [ sy NaOH
online- o=l | Eetrostuma
mittawe & -inhikiitti
_pH |
-inthibiitti < o
Tospuhallus

— Floldoulantt
| Floklkulanttilines? K
Wes1

Kuva 53. Masuunien kaasunpuhdistamo ja vesikierto parannusehdotuksineen.

Pesureille
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8. KOKEELLINEN OSA

Kokeellisessa osassa seurattiin panostusmuutoksen vaikutusta masuunin huippukaasun

pOlymaariin ja laatuun sekd masuunin kaasunpesujarjestelman toimintatehoon.

Masuunin polysékin polysta seurattiin koejakson aikana laatua ja mé&éraa. Polysakin
pOlynéyte otettiin kerdilynaytteend viikon ajalta. POolysékin tyhjennyksen jalkeen urakoitsija
otti kuorma-auton lavalle tyhjennetystd polystd ndytteen viiden litran muovisankoon.
Polysakki tyhjennettiin  kerran péivassa ja pOlyndyte koostui viikon Kkeréilyerista.
Masuunipolysté tehtiin Coulter-Counterilla raekokomaaritys. Coulter-Counter antaa polyn
raekokojakaumasta differentiaalisen ja kumulatiivisen analyysin. Tdman liséksi pellettiajon
ajalta polysta teetettiin seula-analyysi, jonka raekokoluokista tehtiin kemiallinen analyysi
XRF-analysaattorilla. XRF-analyysi ei ilmoita hiilen maaraa analysoitavasta materiaalista,
joten hiili jouduttiin analysoimaan erikseen polttamalla. Raekokoluokkien mukaan tehtdvan
XRF-analyysin liséksi tehtiin XRF-analyysi koko polynaytteestd, josta analysoitiin myods
hiili polttamalla. Pélynaytteesta tehtiin kemiallisten analyysien liséksi poikkipintahie, jota
tutkittiin valo- ja pyyhkaisyelektronimikroskoopilla. P6lynaytteesta tutkittiin mineraloginen
koostumus rontgendiffraktometrilla (XRD). Mineralogisen koostumuksen perusteella
saatiin tietoa polypartikkelien faasikoostumuksesta. Polyn mdaardd seuraamalla saatiin

késitys polysakin erotustehosta.

Masuunilieteestd otettiin koejakson aikana kaksi eri naytettd. Ensimméinen néyte otettiin
lietekourusta, pisaranerottimen jalkeen. Toinen néyte otettiin lingoilla kuivatusta lietteesta.
Molemmat néytteet olivat kerdilynaytteitd viikon ajalta. Lietekourusta néytettd otettiin
yhden litran muovipulloon, joka tyhjennettiin 20 litran sankoon. Suhteellisen pienen
kiintoainemaaran vuoksi naytetta otettiin kaksi kertaa paivassa ja sakan annettiin laskeutua
sangon pohjalle. Seuraavana péivana kiintoaine oli laskeutunut ja selkeytynyttd vetté
kaadettiin pois sangon pinnalta ja kourusta otettiin lisdd ndytettd. Naytettd keréattiin viikon
ajan, jonka jalkeen kiintoainetta oli riittdvasti analyyseja varten. Lietteenkuivauslingoilta
lietendytetta kerattiin  viikon ajan, kerran pdivassad viiden litran muovisankoon.

Lietenaytteille tehtiin samat analyysit kuin masuunipdlylle.
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Kaasunpuhdistamon kiertovedestd mitattiin lampimén ja kylméan veden altaista pH,

johtokyky, fosfonaattipitoisuus, sameus, Kiintoaine, sinkkipitoisuus, alkaliteetti ja kovuus.
Analyysit otettiin kerran viikossa. Naytteet otettiin yhden litran ndytepulloihin. Mittauksien
avulla  selvitettiin ~ panostusmuutoksen  vaikutusta  kiertoveden  laatuun  ja
kerrostumisherkkyyteen.  Kerrostumisherkkyyteen liittyen viikkoanalyyseistd saatiin
referenssitietoa sintteri/pellettiajolta pitkalta aikavélilta. Taman lisaksi
kaasunpuhdistamolla seurattiin lietelinkojen paluuveden laatua. Tdmén perusteella saatiin
tietoa linkojen toiminnasta ja toisaalta selkeyttimien ja linkolaitoksen valilla kiertdvasta
kiintoainekuormituksesta.
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9. MASUUNIPOLYN JA -LIETTEEN MAARA

9.1. Masuunipoly

Masuunip6lyn maaran kehittymista tutkitaan historiadatan perusteella sintteri/pellettiajon
ajalta ja verrataan polymaaria 100 % pellettiajon pOlymaariin. Pellettikoejakson aikana
muutoksia pOlymaarissd ei ollut havaittu. Historiadatasta katsotaan, onko polymaara
normaalisti jakautunut. Mikali p6lymé&é&ra noudattaa normaalijakaumaa, voidaan keskiarvoa
kayttad arvioitaessa pellettiajon polymaéaaria. Mikali polymaara ei ole normaalijakautunut,
kéytetddn polymaddrien arviointiin - mediaania. Mediaani on jarjestetyn joukon
keskimmaéinen arvo, ja se kuvaa ei-normaalijakautuneessa joukossa keskiarvoa paremmin
jakauman tyypillistd arvoa. Koska masuunipOly kostutetaan polysdkinpurkuruuvissa ja
marka poly punnitaan, tulee masuuniptlyssa olevan veden maard huomioida, jotta saadaan
todenmukainen kuva poélyséakkiin jadvan kiintoaineen maarastd. Referenssiajankohdaksi
valitaan masuuni 1 peruskorjauksen jalkeinen ajanjakso (30.5.2010-5.12.2011) poislukien
pellettikoejakso  (29.9.2010-16.11.2010). Tutkitaan tamén ajanjakson tyypillista
pOlymaarad. Masuuni 2 polymaérien referenssijaksoksi otetaan suunnilleen yhté pitka jakso
alkaen masuuni 1 peruskorjauksesta (4.4.2010) aina pellettiajon aloittamiseen saakka
(28.12.2011) pois lukien masuuni 2:n peruskorjaus (26.6.2011-1.9.2011).

9.1.1. Referenssin maarittaminen

Koska polysédkki tyhjennetddn joka paivd, on jokaiselta pdivéltd oletusarvoisesti
punnitustulos polymaérastd. Dataa tutkittaessa huomattiin, ettd joiltain paivilta
punnitustieto puuttui (jarjestelmassd 0 tonnia), jolloin n&md& merkkaamattomat paivéat
jatettiin huomiotta, eikd annettu nollien vaikuttaa tulokseen. Punnitustuloksessa huomioitiin
polyn keskim&ardinen 10 % kosteus, eli veden mé&ard on poistettu néista tuloksista.
Polymé&arat tonneina ja tuotantoon suhteutettuina nahdaén liittesta (liite 8). Koska
pistekuvaajasta on vaikea hahmottaa keskimaaréistd pOlymaarad, tutkitaan polymaarien
jakaumia (kuva 54ja kuva 55). Kuvista nahdaan, etteivdt kummatkaan sarjat ole
normaalijakautuneita, joten jakauman tyypillistd arvoa kuvaa parhaiten mediaanit. Kuvien

perusteella sintteri/pellettiajon kuivan poélyn mé&ard masuuni 1:11a on peruskorjauksen
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jalkeen ollut 9,81 t/vrk, mikd vastaa tuotantoon suhteutettuna 3,08 kg/trr. Naité arvoja

kaytetddn vertailtaessa polymaéria pellettiajon polymaéariin.

Summary for Kuiva poly (t/d)

Anderson-Darling Normality Test

— A-Squared 32.85

— P-Value < 0.005

Mean 11.414

StDev 6.659

V ariance 44.343

Skewness 3.4694

1 Kurtosis 16.8656

/ N 386

Minimum 3.240

1st Q uartile 7.920

Median 9.810

T T T T T T 3rd Q uartile 12.262

= 2 £0 o < £ Maximum 64.620
95% Confidence Interval for Mean

— T momann xoven 2 = o ) 10.748 12.081
95% Confidence Interv al for Median

9.450 10.260
95% Confidence Interval for StDev
o .
95% Confidence Intervals 6.220 7.165
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T T
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Kuva 54. Masuunin 1 kuivan pélyn maaran (t/d) jakauma ja jakauman tunnusarvot.

Summary for Kuiva poly (kg/trr)

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 72.36

— P-Value < 0.005

Mean 4.1507

StDev 5.4623

V ariance 29.8370

Skewness 9.490

i\ Kurtosis 114.912

/ N 386

Minimum 1.0518

1st Q uartile 2.4984

Median 3.0781

T T T T T T 3rd Quartile  3.9277

v B £0 = £ ® Maximum _ 80.7188
95% Confidence Interval for Mean

e wx 2 ® ® 3.6041 4.6974
95% Confidence Interv al for Median

2.9694 3.1909
95% Confidence Interval for StDev
o .
95% Confidence Intervals 5.1023 5.8775

Mean-| I g |

Median —e—

3.0 35 4.0 45

Kuva 55. Masuunin 1 tuotantoon suhteutetun kuivan pdélyn maaran (kg/trr) jakauma ja jakauman
tunnusarvot.
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Masuunin 2 sintteri/pellettiajon polymadria arvioitiin samalla tapaa kuin masuunin 1.
Datasta poistettiin nollapunnitukset ja jaljelle ja&neistd arvoista arvioitiin pOlymaarat.
Polymaéaré arvioitiin nimenomaan kuivalle polylle, silla punnitustuloksessa on mukana noin
10 % kosteuspitoisuuden pdly. Nain masuunin 2 polymaariksi saatiin 11,03 t/d (Kuva 56) ja
tuotantoon suhteutettuna 3,39 kg/trr (Kuva 57). Molempien masuunien arvioidut
referenssip0lymaéarat ndhdaan koottuna taulukossa 12.

Taulukko 12. Molempien masuunien arvioidut referenssipélymaata sintteri/pellettiajolla.

Polymaara/ Polymaara Polymaara
Masuuni [t/d] [kaftrr]

Masuuni 1 9,81 3,08

Masuuni 2 11,03 3,39

Summary for Ma2 kuiva poly (t/d)
Anderson-Darling Normality Test
— A-Squared 31.37
P-Value < 0.005
— Mean 11.165
StDev 4.436
Variance 19.676
/\ Skewness 6.4355
Kurtosis 66.0214
N 534
Minimum 3.780
1st Q uartile 9.270
Median 11.025
T T T T T T 3rd Quartile 12.240
20 2y U U LU &y Maximum 66.420
95% Confidence Interval for Mean
—{ e LI % 10.788 11.542
95% Confidence Interval for Median
10.620 11.160
95% Confidence Interval for StDev
95% Confidence Intervals 4.185 4.719
Mean | |
Median- I g |
T T T T T
10.50 10.75 11.00 11.25 1150

Kuva 56. Masuunin 2 kuivan pdélyn maaran (/d) jakauma ja jakauman tunnusarvot.
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Summary for Ma2 kuiva poly (kg/trr)

Anderson-Darling Normality Test

— A-Squared 79.85
P-Value < 0.005
Mean 3.8418
StDev 2.8019
Variance 7.8509
| Skewness 7.1094
| Kurtosis 67.2719
/ N 534
Minimum 1.3266
1st Q uartile 2.8719
Median 3.3910
T T T T T T 3rd Quartile 3.9235
® 22 15 2 U £ Maximum 38.7433
95% Confidence Interval for Mean
—[eomenerx  wrr x  * e ® 3.6036 4.0800
95% Confidence Interval for Median
3.2883 3.439%4
95% Confidence Interval for StDev
95% Confidence Intervals 2 6434 29809
Mean-| | A4 |
Median e
32 34 36 38 40

Kuva 57. Masuunin 1 tuotantoon suhteutetun kuivan pdélyn maaran (kg/trr) jakauma ja jakauman
tunnusarvot.

9.1.2. Pellettiajon polymaarat

Masuuni 1 siirtyi 100 % pellettiajoon 8.12.2011 ja t4ta4 edelsi lyhyt vaihe, jossa
pelletti/sintteri-sunhde panoksessa oli 70 %, tadman vuoksi pellettiajon pdlymaaria
tutkittaessa otetaan tarkasteltavaksi aikavéli 6.12.2011-19.2.2012. Poélylle tehtyjen
analyysien perusteella havaitaan, ettd poly on tarkastellulla aikavalilla ollut kosteudeltaan
16,3 %. Kosteuden maaré ja nollapunnitukset poistetaan datasta ja tutkitaan jaljelle jaavaa
kuivan polyn osuutta (Kuva 58). Datalle tehdyn tilastollisen analyysin perusteella polyéa on
pellettiajossa tullut keskimé&éarin 9,29 t/d, joka on tuotantoon suhteutettuna 3,03 kg/trr.
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Kuva b58. Tayspellettiajon paivittdiset polymaarat masuuni 1:11a tonneina sek& tuotantoon
suhteutettuna.

Masuuni 2 siirtyi tayspellettiajoon vasta 16.1.2012, mutta t&t& edelsi noin kahden viikon
ajanjakso, jolloin pelletti/sintteri-suhde oli 60-70 %. Ta&man tyon puitteissa ei ehditty
odottaa dataa pidemmaltd aikavaliltd, valitaan tarkasteltavaksi ajanjaksoksi masuunin 2
pellettiajolle 16.1.2012-19.2.2012. Té&stédkin datasta poistetaan kosteuden aiheuttama
vaaristymé sekd nollapunnitukset. Tutkitaan jaljelle jaavéaa osuutta, jolloin tutkittavaksi jaa
noin kuukauden mittainen ajanjakso (Kuva 59). Talle datalle tehdyn tarkastelun perusteella
polyé on kertynyt keskimaarin 16,41 t/d, joka vastaa tuotantoon suhteutettuna 5,14 kgf/trr.
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B Masuunipdlyn maara [t/d] —— Masuunip6lyn maara [kg/trr] ‘
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Kuva 59. Masuuni 2 paivittaiset pélymaarat tayspellettiajossa sek& tuotantoon suhteutettuna ajalta

16.1.-19.2.2012.

Vertaamalla tayspellettiajon tuloksia mééritettyihin referenssituloksiin saadaan taulukko 13.

Taulukosta nghdaan, ettd masuunin 1 polymaaré ei ole mainittavasti muuttunut siirryttdessa

tayspellettiajoon, mutta masuunin 2 polymadara on kasvanut merkittavasti (5,38 t/d, joka

vastaa 1,75 Kkg/trr). 1lmid on erikoinen, silld molemmilla masuuneilla pdlysékit ovat

identtiset, tosin masuunin 2 polysakki on toiminut hieman tehokkaammin myds

sintteri/pellettiajossa.

Taulukko 13. Sintteri/pellettiajon seka tayspellettiajon polymaarat molemmilla masuuneilla.

e Polymaara sintteri/pelletti- P6lymaara 100 %
Polymaar_a/ ajossa pellettiajossa
Masuuni
[t/d] [kaftrr] [t/d] [kaftrr]
Masuuni 1 9.81 3.08 9.29 3.03
Masuuni 2 11.03 3.39 16.41 5.14
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9.2. Masuuniliete

Masuunilietteen maaran kehittymistd tutkitaan polyjen tapaan historiadatan perusteella.
Jotta saadaan todenmukainen arvio masuunikaasusta pesussa Vveteen siirtyvasta
kiintoaineksen madrésta, taytyy lietteen madrdsta poistaa veden maard. Kuivatun lietteen
kosteuspitoisuus vaihtelee linkojen ajoparametrien mukaan ja siksi myos tutkitaan, onko
kosteuspitoisuus normaalijakautunut. Normaalijakautunutta muuttujaa voidaan tarkastella

keskiarvon avulla, mutta ei-normaalijakautunutta muuttujaa tarkastellaan mediaanin avulla.

9.2.1. Referenssin maarittaminen

Koska molempien masuunien pesuvesien kasittely on yhteinen, menevét lietteet samaan
paikkaan ja on vaikea luotettavasti arvioida, paljonko yksi masuuni tuottaa lietettd. Asiaa
VoI periaatteessa lahestyd kahdella tapaa: tutkitaan lietemé&éarid, kun toinen masuuni on ollut
pysakissé tai tutkitaan lietemaarid molempien masuunien kdydessa. Toinen masuuneista on
ollut pysékissa peruskorjauksissa, eli masuuni 1 vuonna 2010 (4.4.-27.5.) ja masuuni 2
vuonna 2011 (26.6.-1.9.). Toisaalta, mikali tutkitaan lietemé&arid molempien masuunien

kéaynnissa ollessa, dataa saadaan pidemmaltd aikavélilta.
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Kuva 60. Syntynyt kokonaislietem&ara molemmilta masuuneilta.

Arvioidaan aluksi muodostuvaa lietemdardd molempien masuunien ollessa k&ynnissa.
Aivan aluksi poistetaan datasta ylimaaréisia lietteen nollamaérid. Luotettavasti voidaan
poistaa nollat, jotka ovat peréttéisiltd paivilta, silla tuolloin liete on suurella
todennékoisyydelld pumpattu lietteenkuivauslaitoksen ohi. Kun tdma on tehty, tutkitaan
lietema&rien jakaumien tunnusarvoja (kuva 61 ja kuva 62). Kuvista ndhdaan Anderson-
Darling’n normaalijakauman testi, jonka p-arvo (tassé <0,005) kertoo, ettei lietemdard ole
normaalijakautunut ja talloin mediaani kuvaa parhaiten jakauman tyypillista arvoa. N&iden
tulosten perusteella voidaan arvioida, ettd molempien masuunien tuottama kuiva lieteméaara

sintteri/pellettiajossa on ollut 23,7 t/vrk, mika on tuotantoon suhteutettuna 4,02 kg/trr.



Molempien masuunien kuiva liete (t/d)

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 8.11
ﬁ- alue < 0.005 >

/-l-’

T T T T T T T T
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95% Confidence Intervals
Mean- ; |
Median- I - |
T T T T T
230 23'5] 24.0 245 25.0

Mean 24.065
StDev 11.683
V ariance 136.487
Skewness -0.185941
Kurtosis 0.581366
N 718
Minimum 0.000
1st Q uartile 18.645
Median 23.698
3rd Q uartile 32.062
Maximum 71.791

95% Confidence Interval for Mean
23.209 24.921

95% Confidence Interval for Median
23.001 24.629

95% Confidence Interval for StDev
11.108 12.321

Kuva 61. Molempien masuunien tuottaman kuivan lietteen jakauman tunnusarvot.

95% Confidence Intervals

Mean+ I L 4

Median I L g

38 39 4.0

42

Molempien masuunien kuiva liete (kg/trr)

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 8.21
P-Value < 0.005
Mean 4.0090
StDev 2.0036
V ariance 4.0145
Skewness 0.08279
Kurtosis 1.12798
N 718
Minimum 0.0000
1st Quartile 3.0386
Median 4.0201
3rd Quartile 5.2068
Maximum 12.1861

95% Confidence Interval for Mean

3.8622

95% Confidence Interval for Median

3.8388

95% Confidence Interval for StDev

1.9051

4.1558

4.1615

2.1130

Kuva 62. Molempien masuunien tuottama lietemaéréa suhteutettuna raakarautatuotantoon.
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Sen lisdksi, ettd tyydyttaisiin tutkimaan lietemaaria, kun molemmat masuunit ovat olleet

kéynnissd, tutkitaan lietemaarid vain toisen masuunin ollessa kdynnissa. Aluksi arvioidaan

masuunin 2 tuottama lietemaard, kun masuuni 1 oli peruskorjauksessa. Kuva 63 esittda
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masuunin 2 lietemdarat kyseiselld ajanjaksolla. Tutkitaan ndiden lietemé&drien jakaumien
tunnusarvoja.  Tilastollinen  analysointi  osoittaa, etteivat lieteméardt noudata
normaalijakaumaa ja siten arvioidaan, ettd masuunin 2 tuottama kuiva lietemadrad on

sintteri/pellettiajossa ollut 13,1 t/vrk, mika tuotantoon suhteutettuna vastaa 3,54 kg/trr.
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Kuva 63. Ma2 kuivan lietteen méaarat (Mal pk2010).

Arvioidaan nyt masuunin 1 tuottamaa lietemaaraa sintteri/pellettiajossa, kun masuuni 2 oli
peruskorjauksessa vuonna 2011. Kuva 64 esittdd masuunin 1 kuivaa lietemaaraa kyseisella
ajanjaksolla. Tutkittaessa lietemadrien jakaumien tunnusarvoja, havaitaan, etteivéat
lietema&rat tassék&an tapauksessa ole normaalijakautuneita. N&in ollen voidaan arvioida
masuunin 1 tuottaman kuivan lietemaaran olleen sintteri/pellettiajossa 15,5 t/vrk, mika

tuotantoon suhteutettuna vastaa 4,48 kg/trr.
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Kuva 64. Mal kuivan lietteen méaarat (Ma2 pk2011).

Voidaan myos tutkia dataa, jossa on yhdistettynd masuuni 1 ja masuuni 2 tuottamat kuivat

lietemaarat, kun vain yksi masuuni on ollut tuotannossa (l. yhdistetddn kaksi edellista

tapausta). Talléin arvioksi yhden masuunin tuottamista lietemaéristd saadaan 14,4 t/vrk,

mika vastaa 3,99 kg/trr. Tuotantoon suhteutettu maara 3,99 kg/trr on hyvin lahell4 arvioita

lietema&rastd, kun molemmat masuunit ovat olleet k&ynnissa (talloin 4,02 kg/trr).

Havaitaan, ettd yhden masuunin tuottaman lietemdadrén arvioiminen tuottaa lopulta nelja eri

lopputulosta, joita voidaan pitdd referenssing, kun tarkastellaan pellettiajon lietemaaria.

Kerataan lasketut arviot lieteméaéristé taulukkoon (Taulukko 14).

Taulukko 14. Historiadatasta tilastollisesti referenssiksi arvioidut lietemadrat sintteri/pellettiajolle.
Lietemaara/ t/vrk
Arvioitu tapauksesta Yhdelle Kahdelle kgftrr
masuunille masuunille

1. Molemmat masuunit kdynnissa 11.85 23.7 4.02

2. Masuuni 2 k&ynnissa 13.1 26.2 3.54

3. Masuuni 1 k&ynnissa 15.5 31 4.48

4. Kohdat 2 & 3 yhdistettyna 14.4 28.8 3.99

k.a. 13.71 27.43 4.01
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9.2.2.Pellettiajon lietemaarat

Koska molemmilla masuuneilla ei yhtad aikaa siirrytty tayspellettiajoon, tarkastellaan
pellettiajon vaikutuksia lietem&araan kahdessa vaiheessa. Aluksi masuuni 1 siirtyi
tayspellettiajoon 8.12.2011 ja masuuni 2 16.1.2012. T4std johtuen tarkastellaan lietemé&éaria
valilla  8.12.2011-16.1.2012 ja tasta eteenpdin 8.3.2012 saakka. Saatuja arvioita
lietema&rastd pellettiajolla verrataan referenssiarvioihin, jolloin voidaan péaatella

lietemaaran kehittyminen siirryttéessa sintteri/pellettiajosta tayspellettiajoon.

Lietemaddrien tarkastelussa on huomioitu lietteen sisaltdman veden maard, joka on poistettu
maarastd ja tassa kappaleessa puhutaan kuivasta lietteestd. Lietteen kosteus on ollut

tarkastelujaksolla 41,9 %. Lietemadréat tarkasteltavilla ajanjaksoilla ndhdaan kuvassa 65 ja

kuvassa 66.
B Lietemaara [t/d] OLietemaara [kg/trr]
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Kuva 65. Lietem&arat masuunin 1 ollessa tayspellettiajossa 8.12.2011 — 15.1.2012.
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Kuva 66. Lietem&arat molempien masuunien ollessa tayspellettiajossa 16.1. — 8.3.2012.

Tilastollinen tarkastelu osoittaa, ettd aikavélilld 8.12.2011 — 15.1.2012 lietemdaara on ollut
keskimaarin 19,48 t/d, joka tuotantoon suhteutettuna vastaa 3,27 kg/trr. Aikavélill4 16.1. —
8.3.2012 lietemdadrd on ollut keskiméarin 33,70 t/d, joka tuotantoon suhteutettuna vastaa
5,54 kg/trr. Arviot lietemaéristd niin sintteri/pellettiajolta kuin tayspellettiajolta on esitetty
taulukossa 15. Lietem&&rien arviointiin  k&ytettyjen ajanjaksojen keskimaaréiset
rautatuotantomaarat ndhd&én taulukossa 16. Pellettikoejakson perusteella odotettiin
lietemaaran kaksinkertaistuvan, mutta téssd kappaleessa esitettyjen tulosten perusteella
lietemaéara ei ole kayttaytynyt odotetulla tavalla.
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Taulukko 15. Historiadatasta tilastollisesti arvioidut lietemaarat sintteri/pelletti- sek& téyspellettiajossa.

Lietem&ara/ tvrk Ka/trr
Arvioitu tapauksesta Yhdelle Kahdelle 9
masuunille masuunille
1. Molemmat masuunit 11.85 23.7 4.02
= © kaynnissa
5 3
3> 2. Masuuni 2 kaynnisséa 13.1 26.2 3.54
o =
EE _ .
*g @. 3. Masuuni 1 kéynnissa 155 31 4.48
§ 8 | 4 kohdat2 & 3 yhdistettyna 14.4 28.8 3.99
O
=
k.a. 13.71 27.43 4.01
Mal 5. Molemmat masuunit 974 19.5 397
pelletilla kaynnissa ' ' '
Mal&_zu 6. Molerpmalt m:c\suumt 16.85 33.7 554
pelletilla kéynnissa
Taulukko 16. Lietemaarien arviointitapausten keskimadaraiset rautatuotantomaarat.
Keskimaarainen rautatuotanto [t/d]
Lietem&aran arviointitapaus Masuuni 1 Masuuni 2 Yhteensa
1 3178.9 3235.8 6414.7
2 0 3660.8 3660.8
3 3526 0 3526
5 3090.4 2906.8 5997.2
6 3202.0 3067.6 6269.6

Téssd kappaleessa on arvioitu masuunilietteen méardd useassa eri tapauksessa. Tulosten

valossa vaikuttaisi siltg, ettd masuunin 1 ollessa tuotannossa (Taulukko 15, kohta 1) lietetta

muodostuu noin 1 Kkg/trr enemman kuin silloin kun masuuni 2 on ollut tuotannossa
(Taulukko 15, kohta 2). Nama kohdat yhdistamalla ja tutkimalla kaikkien kohtien

lietemaé&rid, havaitaan, ettd sintteri/pellettiajolle luotettava arvio lietemadrastd on kohdan 1

tulos 4,02 kg/trr. Taman tydn puitteissa suoritetun seurannan perusteella molempien

masuunien siirryttyd tayspellettiajoon lietemééra on 5,54 kg/trr. Tama tarkoittaa sitd, etta

siirryttéessé sintteri/pellettiajosta tdyspellettiajoon kuivan lietteen maaré on noussut 1,52

kg/trr. Voitaneen todeta, ettd pelattya litem&éran kaksinkertaistumista ei toistaiseksi ole

tapahtunut. Nahtavaksi jaa, miten lietemaaré kehittyy brikettipanostuksen myoté.
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10. RAEKOKOJAKAUMAT

Masuunipdlyn ja -lietteen raekokojakaumia tutkittiin coulter-counter analyysilla. Analyysi
antaa tutkittavan materiaalin differentiaalisen ja kumulatiivisen raekokojakauman.
Raekokojakauman avulla saadaan tietoa siitd, mitd tapahtuu masuunikaasun mukana
kulkevalle polylle, kun raaka-aine muuttuu kokonaan pelletille. Toisaalta polyn ja lietteen
raekokojakaumaa seuraamalla voidaan arvioida, mikd osa pdélyistd poistuu

priméaarikaasunpuhdistuksessa ja mik& osa markapesussa.

10.1. Masuunipoly

Masuunip6lyn raekokojakauma maaritettiin  viikkondytteestd sintteri/pellettiajossa ja
myOhemmin téyspellettiajossa. Sintteri/pellettiajon pdlyn raekokojakauma on térke&
referenssitieto, jotta voidaan pééatelld raaka-ainepohjan muutoksen vaikutus polyihin ja sita

kautta kaasunpuhdistustehoon.

Masuunin polysakin pdlyn raekokojakaumat sintteri/pelletti- ja tdyspellettiajossa ndhdéén
kuvassa 67 (differentiaalinen jakauma) ja kuvassa 68 (kumulatiivinen jakauma). Kuvista
nahdaan, ettd siirryttdessa tayspellettiajoon polysakkiin jaa suhteellisesti enemman hienoa
fraktiota (alle 58 pm) ja karkeaa (310 — 717 pm), mutta vastavuoroisesti sintteriajoa
vahemman fraktiota 76 — 310 um. Masuunien vélill& polysakkien raekokojakaumissa ei ole
suuria eroja, joskin merkittdvimmat erot 16ytyvat fraktioista 177 — 234 um (masuuni 1:114

enemman) ja 310 — 542 um (masuuni 2:lla enemman).
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Kuva 67. Masuuni 1 ja 2 polysdkin polyn differentiaaliset raekokojakaumat pellettiajolta sek&
sintteri/pellettiajolta (vain Mal).

—B-Ma2 pelletti -#-Mal pelletti -—Mal sintteri/pelletti

100 %

90 %

80 %

70 %

60 %

50 %

40 %

30 %

Raekokoluokan kumulatiivinen osuus

20 %

10 %

0%
100 1000 10000
Raekokoluokka [um]

1 10

Kuva 68. Masuuni 1 ja 2 poélysdkin polyn kumulatiiviset raekokojakaumat pellettiajolta seka
sintteri/pellettiajolta (vain Mal).
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10.2. Masuuniliete

Masuunilietteen raekokojakauma madritettiin seurannan aikana sintteri/pellettiajosta l&htien
kuivatusta lietteestd ja lietekourusta otetusta néytteestd. Sintteri/pellettiajon aikana
lietekourusta otettiin kerdilyndytteet viikoilta 46 ja 47 referenssiksi ja my@hemmin
tayspellettiajolta viikoilta 1, 2, 3 ja 4. Kuivatun masuunilietteen viikkonéytteesta

raekokojakauma madritettiin viikosta 36 eteenpdin.

Panosmuutoksen vaikutusta lingottun lietteen raekokojakaumiin tutkittiin seuraamalla
viikoittain keratyn néytteen jakaumia. Viikoittaisista naytteistd ajetut raekokoanalyysit
yhdistettiin keskiarvollisiksi, jolloin saadaan hyva kuva panosmuutoksen vaikutuksesta
lietteisiin.  Sintteri/pellettiajon ja té&yspellettiajon differentiaaliset ja kumulatiiviset
raekokojakaumat nahdaén kuvassa 69 ja kuvassa 70.
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Kuva 69. Sintteri/pellettiajon ja pellettiajon lietteen differentiaaliset raekokojakaumat.

Lietteen differentiaalisesta raekokojakaumasta (Kuva 69) ndhdaan, ettd panosmateriaalin

muutoksella on merkittdvd vaikutus lietteen laatuun. Pellettiajossa lietteeseen tulee
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merkittdvasti enemman hienoainesta (alle 11 pm) ja tat4 vastoin karkeamman fraktion
osuus lietteessa pienenee. Edelld mainitun tilanteen ndkee varsin hyvin myos
kumulatiivisen raekokojakauman kuvaajasta (Kuva 70). Kyseisestd kuvasta voidaan lukea,
ettd pellettiajossa alle 10 pm fraktio muodostaa n. 45 % koko lietteestd kun
sintteri/pellettiajossa sama fraktio muodostaa vain n. 15 % koko lietteestd. Karkeassa
fraktiossa havaitaan samainen ilmid, eli pellettiajossa yli 100 um fraktiota on vain noin 12
% ja sintteri/pellettiajossa yli 100 pm fraktiota oli noin 35 %. Oletetulla tavalla

panosmuutoksen vaikutus havaittiin paljon selvemmin lietteessé kuin polysséa.
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Kuva 70. Masuunilietteiden kumulatiivinen raekokojakauma sintteri/pelletti ja pellettiajossa.
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10.3. Masuunin kokonaispolyn raekokojakauma ja polysakin

erotustehokkuus

Polyn ja lietteen raekokoanalyysien perusteella seka kayttden hyvéksi polyjen ja lietteen
kvantitatiivisia arvioita voidaan luoda arvio masuunissa muodostuvan pélyn
kokonaisjakaumasta. T&té tietoa varten yhdistetdan pdlyjen ja lietteiden raekokojakauma
madrétietoihin, jotka esitetddn kappaleessa 9 (s.99). Masuunissa muodostuvan
kokonaispOlyn arvioidut raekokojakaumat ndhddén kuvassa 71 ja kuvassa 72. Kun on
laskettu kokonaispOlyn raekokojakauma, voidaan polyn raekokojakauman perusteella
arvioida polysakin erotustehokkuuden kuvaaja partikkelikoon funktiona. Laskennassa on
oletettu masuunin 1 pdlyntuotannoksi si/pe-ajossa 3,08 kg/trr ja lietetuotannoksi 4,02 kg/trr.
Pellettiajossa polyntuotannoksi masuunilla 1 on oletettu 3,03 kg/trr ja masuunilla 2 5,14
kg/trr. Lietetuotannoksi pellettiajossa oletettiin molemmilla 5,54 kg/trr. (ks. Taulukko 13
5.104 ja Taulukko 15 s.112)
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Kuva 71. Masuunissa muodostuvan kokonaispélyn arvioitu differentiaalinen raekokojakauma
sintteri/pelletti- (vain mal) seké pellettiajossa.
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Kokonaispolyn differentiaalisesta  raekokojakaumasta nahdd&n, ettd masuunissa
muodostuvan polyn hienon fraktion osuus kasvaa merkittavasti siirryttdessa pellettiajoon,
mutta sit4 vastoin fraktiota 58-234 um on suhteessa véhemman kuin sintteri/pellettiajossa.
Mielenkiintoinen on pellettiajossa havaittava ero masuunien valilla. Masuuni 1 vaikuttaisi
tuottavan viitisen prosenttiyksikk6d enemmén fraktiota 2-11 pum ja toisaalta vajaa
kymmenen prosenttiyksikk6d vahemman fraktiota 234-717 um. Kokonaispblyn
kumulatiivisen raekoon jakaumasta (Kuva 72) n&hdaan, ettd masuunien k&yrat ovat
pellettiajossa kesken&d&n samanmuotoiset, mutta masuunin 2 poély on karkeampaa (kayré
siirtynyt alaspdin suhteessa Mal:n kayradn). Sintteri/pellettiajoon verrattuna nahd&an
selvasti, ettd pellettiajossa muodostuu suhteellisesti enemman alle 100 um fraktiota ja

pellettiajon kayrissa on selvaa nousua 10 um fraktiolla.

‘-I—ma 1lpe/si -8-ma 1 pe —8—ma2 pe‘

100 % /
90 %

80 % /

70 %

60 %

50 % //
40 % /
30 % /./

20 % ////./

10 % /

0% = T ! T
1 10 100 1000

Raekokoluokan kumulatiivinen osuus

Raekoko [um]

Kuva 72. Masuunissa muodostuvan kokonaispdlyn arvioitu kumulatiivinen raekokojakauma
sintteri/pelletti- (vain mal) seké pellettiajossa.
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Kuva 73. Polysékkien erotustehokkuuden kuvaajat partikkelikoon funktiona pe/si-ajossa (vain mal) ja
tayspellettiajossa.

Polysakkien erotustehon kuvaajasta (kuva 73) voidaan lukea polysékin leikkauskoko
sintteri/pellettiajossa (vain mal) sek& tayspellettiajossa. Kuvan 73 perusteella masuunin 1
polysékin leikkauskoko on sintteri/pellettiajossa ollut noin 150 um ja pellettiajossa noin
135 um. Masuunin 2 polysakin leikkauskoko pellettiajossa vaikuttaisi olevan noin 105 um.
Masuunin 2 poélysékki toimii paremmin ilmeisesti juuri sen vuoksi, koska masuunin 2

kokonaispolyn raekokojakauma on karkeampaa kuin masuunilla 1 (ks. Kuva 72).
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11. KEMIALLINEN JA MINERALOGINEN ANALYYSI

Masuunipblyn ja lietteen kemiallinen koostumus méaritettiin XRF-analysaattorilla (X-Ray
Fluorecence). XRF-analyysi tehtiin Rautaruukin tutkimuskeskuksen PHILIPS PW 2404
rontgenfluoresenssispektrometrilla polyjen osalta XRF-11-ohjelmalla ja lietteiden osalta
XRF-10-ohjelmalla. XRF-analyysi kertoo tutkittavan aineen kemiallisen koostumuksen
painoprosentteina. Korkean happiaffiniteetin komponentit seké alkalit (Mg, Ca, Si, Al, Na,
K) ilmoitetaan oksideina ja muut elementaarisena. Kevyitd komponentteja ei pystyta
analysoimaan XRF-analysaattorilla, vaan ne mé&éritetddn erikseen polttomenetelmalla.

Polyjen ja lietteiden tapauksessa hiili ja rikki analysoitiin erikseen LECO200 laitteella.

XRD-analyysin (X-Ray Diffraction) avulla saadaan tietoa pOlyjen ja lietteiden
mineralogisesta |. faasikoostumuksesta. Rontgendiffraktometrilld saadaan erottettua
pOlymaisista naytteesté faasit, joiden osuus on yhden prosentin luokkaa (Taikina-aho 2012).
Ty0ssé esitetyt XRD-analyysit on tehty Oulun yliopiston mikroskopian- ja nanoteknologian
osastolla olevalla SIEMENS D5000 laitteella.

11.1. Masuunipolyn kemiallinen analyysi

Historiadatan perusteella tutkittiin sintteri/pellettiajon polyn viikkondytteen koostumusta,
jotta voidaan verrata tuloksia tayspellettiajon tuloksiin. Vertailudataan valitaan noin vuoden
ajalta viikkonaytteiden XRF-analyysit (1.10.2010 — 4.12.2011). PAlyn referenssikoostumus
nahdaan taulukoituna (Taulukko 17). Taulukosta havaitaan, ettd polyjen koostumukset ovat
likimain samat, eroa vaikuttaisi olevan padasiassa C-, SiO- ja Fe-pitoisuuksissa. Kvartsin
pienempi osuus masuunilla 2 selittyy ilmeisesti silld, ettd kyseiselld ajanjaksolla panostetun

kvartsin maaré on masuunilla 2 ollut keskimé&érin 9 t/vrk alempi kuin masuunilla 1.



Taulukko 17. Sintteri/pellettiajon ja téyspellettiajon pélyn kemiallinen koostumus XRF-analyysin

perusteella painoprosentteina molemmilla masuuneilla.

Komponentin osuus [p-%]

Komponentti Sintteri/pellettiajo Pellettiajo

Mal Ma2 Ma 1 Ma 2

C 39.000 38.082 52.390 46.983
Na20 0.110 0.100 0.096 0.132
MgO 1.373 1.480 0.725 0.872
Al203 2.016 1.993 2.310 2.193
Si02 10.907 8.290 8.318 7.175
P 0.034 0.030 0.050 0.046

S 0.490 0.480 0.640 0.572
K20 0.130 0.110 0.195 0.265
CaO 3.580 3.510 7.682 6.405
Ti 0.190 0.200 0.185 0.190
\% 0.076 0.074 0.159 0.152
Mn 0.160 0.160 0.215 0.222
Fe 27.024 30.190 16.350 21.450
Ni 0.016 0.017 0.009 0.011
Zn 0.033 0.032 0.053 0.062
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Valitaan taulukoiduista arvoista (Taulukko 17) pddkomponentit, sekd haittakomponentit ja

piirretdan niiden perusteella tilannetta paremmin havainnollistavat pylvasdiagrammit (Kuva

74 & Kuva 75).
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Kuva 74. Sintteri/pellettiajon ja tayspellettiajon polyn pddkomponentit masuunin 1 polyssa.
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Kuva 75. Sintteri/pellettiajon ja pellettiajon polyn haittakomponenttien osuudet masuunin 1 polyssa.

Sen lisdksi, ettd koko polyndytteesta tehtiin kemiallinen analyysi, analysoitiin myos
seulottua polyd, jotta ndhdaan, onko eri raekokoluokkien valilla eroja komponenttien
pitoisuuksissa. Masuunipdly seulottiin luokkiin -0,500; -0,250; -0,125; -0,075; -0,036;
-0,020 ja 0,020- mm. Seulotun polyn XRF-analyysit padkomponenttien ja
haittakomponenttien osalta pelletti ja sintteri/pellettiajolta nd&hd&an liitteessé 9 ja liitteesséa
10. Paakomponenttien osalta vaikuttaisi siltd, ettd hiilen pitoisuus laskee pdlyn raekoon
hienontuessa ja raudalla sitd vastoin pitoisuus nousee raekoon hienontuessa. Pellettiajossa
havaitaan lisdksi, ettd karkeimmassa fraktiossa rautapitoisuudessa ndhdaan pieni nousu ja
hiilipitoisuudessa lasku. T&ma johtuu ilmeisimmin siitd, ettd pelleteistd irtoaa polya
panostuksen aikana ja tdma havaitaan polysékin polyn karkeimmassa fraktiossa. CaO-
pitoisuuden nousu johtuu pellettiajossa panostetusta kalkkikivesta ja terdskuonasta.
Haittakomponenteissa natrium- ja sinkkipitoisuudet nousevat odotetusti raekoon
hienontuessa, mutta kaliumilla ei vastaavaa ilmiotd havaita. Haittakomponenttien osalta
pelletti ja pelletti/sintteriajojen valilla fraktioiden vélill4 ei havaita merkittavid poikkeamia.
Kaliumpitoisuus vaikuttaisi pellettiajossa olevan korkeampi, mutta natrium- ja

sinkkipitoisuudet sintteri/pellettiajon vastaavia pitoisuuksia matalammat.
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11.2. Masuunilietteen kemiallinen analyysi

Tutkimalla historiadatan avulla sintteri/pellettiajon aikaisten lietendytteiden XRF-
analyyseja viimeisen vuoden ajalta (1.12.2010-1.12.2011) saadaan referenssiksi lietteen
kemiallinen koostumus ennen pellettiajoon siirtymistd (Taulukko 18, 2. sarake).
Seuraavaksi tutkitaan lingotun lietteen XRF-analyyseja ajalta 9.12.2011-15.1.2012, jolloin
masuuni 1 oli tdyspellettiajossa ja masuuni 2 sintteri/pellettiajossa (Taulukko 18, 3. sarake).
Lopuksi lisatdan taulukkoon XRF-analyysit ajalta, kun molemmat masuunit olivat
siirtyneet tayspellettiajoon (16.1.-16.2.2012) ja t&hdn on huomioitu masuunin 1
lietekourusta otetun nadytteen analyysit viikoilta 1-4 (Taulukko 18, 4. sarake). Valitaan
taulukosta lietteen p&&komponentit ja piirretddn niiden perusteella tilannetta hyvin
havainnollistava pylvasdiagrammi (Kuva 76). Piirretddn lisaksi pylvasdiagrammi
haittakomponenttien pitoisuuksista lietteessa (Kuva 77). Myds masuunilietettd seulottiin, ja
seulotuista fraktioista tehtiin XRF-analyysit, jotka ndhdaan liitteessa 11. Vastoin kuin
seulotussa polyssa, seulotun lietteen eri fraktioiden valilla ei havaittu olevan selvaa
johdonmukaisuutta muuten, kuin ettd hiilipitoisuuden ollessa suhteellisesti matala

rautapitoisuus oli sita vastoin suhteellisesti korkea.

Taulukko 18. Masuunilietteen kemialliset koostumukset XRF-analyysin mukaan (painoprosentteina).

Komponentin osuus [p-%]

Komponentti Mal&? Ma 1&2
si/pe-ajo pe-ajo

C 33.352 27.800
Na20 0.480 0.408
MgO 1.500 2.067
Al203 2.000 2.700
Si02 7.552 7.178
P 0.061 0.070

S 0.968 0.616
K20 0.210 0.250
CaO 2.855 6.600
Ti 0.190 0.178
v 0.076 0.163
Mn 0.144 0.199
Fe 33.873 33.967
NI 0.017 0.014
Zn 1.215 0.487
Pb L 0.067
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Kuva 76. Lietteen padkomponenttien pitoisuudet pelletti/sintteri- seka téyspellettiajossa.
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Kuva 77. Lietteen haittakomponenttien pitoisuudet pelletti/sintteri- seka tayspellettiajossa.
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11.3. Polyjen ja lietteen koostumuksen muuttuminen pellettiajoon

siirryttaessa

Masuunipdlyn  koostumus  vaikuttaisi  muuttuneen  pellettiajoon  siirryttdessa
paakomponenttien osalta hiili-, rauta-, SiO,- ja  CaO-pitoisuuksiltaan.
Haittakomponenteissa havaitaan kaliumpitoisuuden ja sinkkipitoisuuden nousua.
Pellettiajossa masuunipblyyn kertyy suhteessa vdhemman rauta- ja SiO,-pitoista
materiaalia, kun hiili- ja CaO-pitoisen materiaalin havaitaan lisddntyneen. Hiilipitoisuuden
nousu ja rautapitoisuuden laskus johtuu ilmeisimmin siitd, ettd pelletti kestd4 panostuksessa
sintterid paremmin. Jauhautuneen koksin palasia ldhtee kaasuvirtaukseen ja ne j&&vat
polysékkiin. Matalampi SiO,-pitoisuus johtuu siitd, ettd pellettiajossa palakvartsia
panostettiin - vdhemman kuin sintteri/pellettiajossa. CaO-pitoisuuden nousu johtuu
pellettiajossa panosmateriaalina kéaytetystd kalkkikivestd. Korkeampi haitta-ainepitoisuus
(K ja Zn) johtuu siita, ettd pellettiajossa polysékkiin jaa suhteessa enemmén hienoainesta
kuin sintteri/pellettiajossa. Haitta-aineiden havaittiin rikastuvan seulotun polyn hienoon

fraktioon.

Masuunilietteen  koostumus  vaikuttaisi  muuttuneen  pellettiajoon  siirryttdessa
paakomponenttien osalta vain hiili- ja CaO-pitoisuuksiltaan. Lietteen sinkkipitoisuus
vaikuttaisi  laskeneen alle puoleen sintteri/pellettiajon  pitoisuudesta. Lietteen
hiilipitoisuuden osuuden lasku johtunee siitd, ettd pellettiajossa rautapitoista polya
muodostuu enemmén ja se vie hiilen osuutta lietteessd. Pellettikoejaksolla tutkittiin
pellettialitteen alle 5 mm fraktiota ja havaittiin, ett4 hyvin suuri osa siit4 oli alle 63 pum:n
partikkeleita. ~Taman kokoluokan partikkelit —menevat pdadasiassa lietteeseen.
Pellettikoejaksolla  havaittiin  kaasunpesuveden muuttuneen punertavaksi, koska
pellettiperdista polya oli joutunut lietteeseen hyvin paljon. Tdman tyon aikaisen seurannan
puitteissa vastaavaa ilmiota ei havaittu. Masuunien kaynti oli varsin tasaista ja ilmeisesti
my0s pellettien laatu oli hyva tai ainakin seulonta toimi hyvin. CaO-pitoisuuden nousu
johtunee palatavarana panostetusta kalkkikivestda ja terdskuonasta, joita panostetaan
pellettiajossa. Sinkkipitoisuuden lasku lietteessa johtuu siitd, ettd kierratettavia materiaaleja
ei tarkastelujaksolla panostettu, jolloin masuunin sinkkikuormitus oli pienempi kuin

sintteri/pellettiajossa.
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Kaiken kaikkiaan kokonaismasuunipdlyyn (poly + liete) joutuu pellettiajossa méaéarallisesti
enemman sek& hiilta, ettd rautaa kuin sintteri/pellettiajossa. Tdma seikka kertoo siitd, ettd
pelleteistd lahtee sintteria enemman hienoainesta kaasuvirtaukseen ja toisaalta pelletit
néhtavasti aiheuttavat koksin hienontumista panostuksessa.

11.4. Masuunip6lyn mineraloginen analyysi

Masuunipdlyn XRD-analyysit tehtiin sintteri/pellettiajon polyistd sekd tdyspellettiajon
polyistéd. Sintteri/pellettiajon tyypillinen XRD-analyysi nahddén kuvassa 78. Analyysin
perusteella pdlyn koostumus on pédasiassa kvartsia (SiO,), sekd raudan oksideita,
hematiittia (Fe2O3) ja magnetiittia (FesO4).
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01-087-0244 (A) - Magnetite, syn - Fe2.96404

Kuva 78. Sintteri/pellettiajon masuunipdlyn XRD-analyysi.

Pellettiajon  tyypillinen XRD-analyysi n&hd&an kuvassa 79. Havaitaan, ett
sintteri/pellettiajoon verrattuna polystd 10ytyy lisaksi kalsiumsilikaatti-hydraatti—faasi
(3Ca0-2Si02:xH20). Uusi faasi on peréisin trikalsiumsilikaatin  (3Ca0O-SiO,) tai
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dikalsiumsilikaatin (2CaO-SiO,) hydratoitumisreaktiosta. Di- ja trikalsiumsilikaattia on
teraskuonassa, joka on varastoinnissa kontaktissa kosteuden kanssa. Toinen mahdollisuus,
mistd faasi voi polyyn tulla ovat briketit, mutta niitd ei vield ndytteenoton aikana
panostettu. Taman wvuoksi pidetddn todenndkdisend, ettd uusi faasi on peréisin
teraskuonasta, jota on panostettu masuuniin palatavarana. Havaintoa tukee se, etta
sintteri/pellettiajon aikana masuuniin panostettu teraskuonaa lisdaineena vaan terdskuona
kaytettiin sintterin raaka-aineena. Analyysissé havaitaan myds amorfisen aineen kohoamaa

paapiikin kohdilla (2Th 32:ssa), joka usein johtuu grafiitista.
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Kuva 79. Tayspellettiajon masuunipélyn tyypillinen XRD-analyysi.

11.5. Masuunilietteen mineraloginen analyysi

Kuivatun masuunilietteen ja kourundytteen XRD-analyysit tehtiin p6lyn tapaan
sintteri/pellettiajon lietteista sek& té&yspellettiajon lietteista. Sintteri/pellettiajon aikaisen
lietendytteen XRD-analyysi nahddén kuvassa 80. Analyysistd nédhdaan, etté liete koostuu

padasiassa samoista faaseista kuin sintteri/pellettiajon aikainen poly.
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W 0848-11111801 Kourunéayte vk46 - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.020
[#]01-070-2517 (C) - Quartz low - theoretical - SiO2
[4]01-089-0596 (*) - Hematite, syn - Fe203

01-087-0244 (A) - Magnetite, syn - Fe2.96404

Kuva 80. Tyypillinen sintteri/pellettiajon lietteen XRD-analyysi.

Tayspellettiajon tyypillisen lietteen XRD-analyysi ndhd&an kuvassa 81. Analyysin
perusteella liete koostuu pédasiassa samoista faaseista kuin tdyspellettiajon poly. Erona
sintteri/pellettiajon  lietteen  koostumukseen,  tayspellettiajolla on  havaittavissa
kalsiumsilikaattihydraatti-faasin ilmaantuminen lietteeseen.



129

0848-12012601 kourunayte vk4
1400 —]
1300 —]
1200 —]
~—~ 1100 —]
g 1000 —| |
S 900 —] w
O 800 —]
QO 700 —
~ 600
E 500 —] R
- 400 —|
300 —] *
200 —] t
100 . ‘ : P
0 HH‘\H\\HH‘\H\\HH‘\H\\HH‘THI\I\\IHH"\H T\'.f\‘ul‘\u \7\'7"\'\\\'\"\\\\5\'7;"
w3 Q 3 g 3 3 R
2-Theta - Scale
h\J0848-12012601 kourunayte vk4 - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.020 ° -
[#]01-070-2517 (C) - Quartz low - theoretical - SiO2
01-087-0244 (A) - Magnetite, syn - Fe2.96404
00-033-0306 (Q) - Calcium Silicate Hydrate - Cal.5Si03.5-xH20
[4]01-089-0596 (*) - Hematite, syn - Fe203

Kuva 81. Tayspellettiajon lietteen tyypillinen XRD-analyysi.

XRD-analyyseissa kalsiumsilikaattihydraattifaasin piikin kanssa padllekk&in asettuu
kalsiitin piikki ja kvartsin kanssa paéllekkain on grafiitin piikki. N&in ollen kaytetyn
analysaattorin erottelukyvyn perusteella ei voida varmasti sulkea pois néiden faasien
(kalsiitti ja grafiitti) olemassaoloa, varsinkin kun kalsiumia ja hiilta 10ytyi kemiallisessa
analyysissa.
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12. SEM-EDS TUTKIMUS

Mikroskooppitutkimuksen avulla pyrittiin  saamaan lisdtietoa sinkin kayttaytymisesté
kaasunpuhdistuslaitteistossa ja haettiin tukea teoriaosassa selitetylle sinkin kayttaytymiselle
masuunin kaasunpuhdistuslaitteistossa (kappale 4.4, s.30). T&ssd kappaleessa esitetyt
tulokset ovat semi-kvantitatiivisia johtuen siitd, ettd tutkittavia naytteitd analysoitiin
padosin suurilla suurennoksilla ja tutkittavat partikkelit olivat useissa tapauksissa hyvin
pienikokoisia. Tasta huolimatta analyyseista kdy hyvin ilmi komponenttien valiset suhteet.
Ty0ossa kaytettiin Rautaruukin tutkimuskeskuksen JEOL JSM-7000F
pyyhkaisyelektronimikroskooppia. Poikkipintahieet pé&éllystettiin  sdahkonjohtavuuden
saavuttamiseksi ohuella grafiittikalvolla TURBO COATER E6200 laitteella.

12.1. Masuunipoly

Masuunin polysékin polyista teetettiin aluksi poikkipintahieet, joita tutkittiin SEM:lla.
Mikroskoopilla ei kyetty analysoimaan hiilta, silla naytteet oli paallystetty hiilella. Polysta
el kyetty loytdmaan kovinkaan sinkkirikasta faasia, mutta havaittiin, ettd polypartikkelien
pintaosissa sinkkipitoisuus nousee jonkin verran. Tam& havainto tukee teoriaosiossa
esitettyd seikkaa, ettd sinkki tiivistyy partikkelien pinnoille. Koska masuunipdlysté
sellaisenaan oli vaikeaa 16yt sinkkirikasta faasia, siirryttiin tutkimaan seulotun pélyn alle
20 um:n fraktiosta teetettyd poikkipintahiettd, josta yleiskuva pienelld suurennoksella
kuvassa 82. Havaitaan, ettd partikkeleista otetuista analyyseissd (analyysit 3 & 5)
sinkkipitoisuus on pieni verrattuna analyyseihin, jotka on otettu lahemp&a partikkelien
reunoja. Kaikista tutkituista poikkipintahieista tehtiin samanlaiset havainnot. T&mén jalkeen
siirryttiin -~ tutkimaan seulottua masuunipélyd hiiliteipin  p&élla, jolloin ndhd&aén
kolmiulotteinen kuva partikkeleista ja saadaan oletetusti sinkkirikkailta pinnoilta analyysit.
Hiiliteipin paalld olevaa masuunipdlyd nahdaén kuvassa 83. Kuvasta n&hdaan, etta
suurempien partikkelien pinnalla on selvésti pienempié partikkeleita. Ndin saadaan tukea
teoriaosiossa esitetylle vditteelle, ettd partikkelin pintaominaisuudet (adsorptio) vaikuttavat
sinkkipitoisuuteen. Partikkelin pinnasta otettujen alueanalyysien perusteella sinkkipitoisuus
on suurempi kuin partikkelien sisdllg, joten voitaneen vetdd johtopaatds, ettd sinkkid on

tiivistynyt jossain méérin partikkelien pinnoille.
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! 100pm ! Electron Image 1

1 Zn=1,21 p-% 4. Zn=0,12 p-%
2: Zn=0,26 p-% 5: Zn=0,04 p-%
3: Zn=0,04 p-% 6: Zn=0,22 p-%

Kuva 82. SEM-EDS kuva seulotun masuunipdlyn alle 20 mikronin fraktiosta tehdysta

p

oikkipintahieesté.

20Um ' Electron Image 1

Zn=0,21 p-%
Zn=0,41 p-%

1
2:
3: Zn=0,25 p-%
K

uva 83. SEM-EDS kuva hiiliteipin p&élla olevasta masuunipdlyn alle 20 mikronin fraktiosta.
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12.2. Masuuniliete

Masuunilietetta tutkittiin samaan tapaan SEM-EDS-laitteella kuin masuunipdlyakin. Aluksi
masuunilietteestd tehtiin poikkipintahie, josta otettiin analyysejd. Poikkipintahieesta
nahdadn kuvassa 84. Lietteessa huomio kiinnittyi siihen, ettd partikkeleiden valissa vaikutti
olevan erittdin hienojakoista materiaalia (Kuva 84 analyysit 1 ja 2). Analyysien perusteella
sinkkipitoisuus tassda materiaalissa oli moninkertainen verrattuna muualta otettuihin

analyyseihin.

f 80um ' Electron Image 1
1 Zn=6,86 p-% 5: Zn=0,32 p-%
2: Zn=6,40 p-% 6: Zn=0,24 p-%
3: Zn=0,43 p-% 7. Zn=0,32 p-%
4. Zn=0,01 p-%
Kuva 84. SEM-EDS kuva lietekourusta otetusta naytteesté tehdysté poikkipintahieesta.

Hienojakoista materiaalia tutkittiin suuremmalla suurennoksella, joka ndhdaan kuvassa 85.
Havaittiin, ettd hienojakoinen materiaali koostuu alle mikronin halkaisijaltaan olevista
pyoOreisté palloista. Timo Kallio on myds diplomitydssadn (2011) tehnyt vastaavan [6ydon
EBF-kampanjan lietteistd ja kayttdd nimitysta “lasihelmimassa”. Samanlaisen 16ydon
tekivat myos Lundgren et al. (2011) tutkiessaan EBF:n ja SSAB:n tuotantomasuunien
lietteitd.
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i 8um ' Electron Image 1

1 Zn=2,81 p-% 7. Zn=1,75 p-%

2 Zn=3,92 p-% 8: Zn=2,53 p-%

3: Zn=1,53 p-% 9: Zn=2,26 p-%

4. Zn=0,23 p-% 10: Zn=3,51 p-%

5: Zn=4,92 p-% 11: Zn=3,65 p-%

6: Zn=1,71 p-%

Kuva 85. SEM-EDS kuva lietekourusta otetusta ndytteesta tehdysté poikkipintahieesté.

Vield suurempi suurennos poikkipintahieestd tukee teoriaa siité, etta sinkki harmistyy tai
tilvistyy kaasunpesujérjestelméassa poOlypartikkelien pinnalle. T&std saatiin taltioitua
esimerkki faasikuvalla (vaaleampi vari=painavampi alkuaine), joka nahddan SEM-kuvassa
86. Kuvassa nakyy selvasti lasihelmig, joiden toinen puoli on hioutunut pois ja nahd&éan,
kuinka helmen pinnalla on kerros painavampaa alkuainetta. Voitaneen olettaa, ettd helmen
pinnalle on tiivistynyt sinkkirikasta faasia. My0s liettettd laitettiin hiiliteipin péaalle ja

analysoitiin SEM:114, josta kuvat ja sinkkipitoisuudet ndhdaan liitteessa 12.
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Electron Image 1

T 2um 1
Zn=2,80 p-% 4. Zn=7,44 p-%
Zn=6,80 p-% 5: Zn=6,77 p-%

1:

2:

3: Zn=10,13 p-%

Kuva 86. SEM-EDS kuva lietekourusta otetusta naytteesté tehdysté poikkipintahieestéa.

12.3. SEM-analyysien johtopaatokset

Suoritettujen SEM-analyysien perusteella vaikuttaisi siltd, ettd teoriaosiossa esitetyt seikat
sinkin  kayttdytymisestd kaasunpuhdistuslaitteistossa pitdvat paikkansa ja korkeaa
sinkkipitoisuutta havaittiin vain partikkelien pinnoilta. Poikkipintahieiden ja hiiliteipin
paalla otettujen SEM-EDS-néytteiden tdydelliset analyysit nahddan liitteend (liite 13).
Lisaksi havaittiin, ettd sinkkipitoisuus kasvaa hiukkaskoon pienentyessa ja kaikkein
sinkkirikkainta vaikuttaisi olevan alle mikrometrin kokoisissa lasihelmissé, jota loydettiin

padasiassa vain lietteesta.
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13. TEKNISET RATKAISUT KIERRATETTAVAN
MASUUNIPOLYN MAARAN KASVATTAMISEKSI

Teoriaosiossa esitettiin joitain keinoja kasvattaa Kierratettavien polyjen/lietteiden maaraa.
Tyon téssd osiossa esitellddn, minkalaisia tuloksia mahdollisesti  saataisiin
implementoimalla sykloni prim&&rikaasunpuhdistuksen tehostamiseksi. Lisaksi tdssa
osiossa esitetédan lietteelle tehdyn pilot-mittakaavan Tornado-késittelyn tulokset.

13.1. Syklonimallinnus

Varteenotettavimpana vaihtoehtona masuunipdlyn talteenoton tehostamiselle voitaneen
pitéd tangentiaalisen syklonin asentamista nykyisen polysékin peréan. Téllainen sykloni on
masuunin kampanjan aikana jarkevassa aikataulussa toteutettavissa ja teoriassa se mahtuu
olemaan nykyisten putkistojen ja prosessilaitteiden seassa. Taman vuoksi nahtiin jarkevéna
teettdd tallaisesta syklonista virtausmallinnus, jonka avulla on tarkoitus tutkia, milla tapaa
sykloni vaikuttaisi polyjen ja lietteiden maaraan. Syklonimallinnus tilattiin Process Flow
Ltd Oy:lta, joka oli tehnyt aiemmin myds polysédkin mallinnuksen.

13.1.1. Syklonin geometria

Sykloni sijoitettiin mallinnuksessa polysékin eteldpuolelle, jossa sille on todenndkdisin
paikka. Masuunilla 1 syklonin tukirakenteita joutuu miettimé&én tarkasti, silla masuunin
huoltotie kulkisi kutakuinkin syklonin alapuolelta. Masuunilla 2 pdlysakin eteldpuolella

mitaan tilarajoitteita ei ole.

Syklonin dimensioita varten apua kysyttiin SSAB:n Oxel6sundista, jossa kaytdssa on
aksiaalinen sykloni masuunikaasun puhdistusta varten. Tdmén lisaksi haluttiin k&yttaa
syklonin halkaisijana 5 m, joka oli yleisin koko syklonintoimittajilta Kkysyttdessa.
Rautaruukin Raahen masuuneilla masuunikaasun virtaus on suurempi kuin Oxel6sundin
masuunissa, minkd wvuoksi syklonin kokoa jouduttiin uudelleen arvioimaan, jottei

erotustehokkuus muodostuisi liian suureksi. Lopulta paadyttiin mallintamaan sykloni, jonka
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halkaisija oli pienempi ja erotusosa lyhyempi kuin Oxel6sundissa. Mallinnetun syklonin
oleellisimmat mitat ndhd&&n taulukossa 19 ja sykloni sijoitettuna kuvattuun paikkaan
nahdaan kuvassa 87.

Taulukko 19. Syklonin oleellisimmat mitat.

Syklonin halkaisija [m] 50m
Siséputken halkaisija [m] 2,5m
Syklonin sisd&ntuloaukko [m] 1,25-3,0m
Syklonisylinterin korkeus [m] 8,0m
Syklonin alakartion korkeus

3,0m
[m]
Syklonin keskipisteen
etdisyys polysakin 11m

keskipisteesta [m]

e O
_j !
)
- e
F+

Kuva 87. Polysakki ja sykloni kuvattuna sivulta ja ylhaalta.
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13.1.2. Reunaehdot

Mallinnuksessa haluttiin tarkasteltavan kolmea eri materiaalia; lisdaineet (tiheys p=2700
kg/m®), hematiitti (p=5200 kg/m®) ja koksi (p=1700 kg/m®. Mallinnetut
partikkelikokoluokat n&hdaan taulukossa 20. Virtausmallinnus suoritettiin kahdelle eri
masuunikaasumaaralle. Ensimmaéisessa tapauksessa oli nk. matala virtaus, jolloin
masuunikaasun virtausmaara oli 180 kNm®/h ja lampétila 100°C. Toisessa tapauksessa oli

nk. korkea virtaus, jossa masuunikaasun virtausmaara oli 220 kNm?®/h ja lampétila 150°C.

Taulukko 20. Mallinnetut partikkelikokoluokat.

Koko [um]

Luokka 1 0.2
Luokka 2

Luokka 3

Luokka 4 20
Luokka 5 36
Luokka 6 50
Luokka 7 100
Luokka 8 200

13.1.3. Tulokset

Syklonimallinnuksen  tuloksena  saatiin  eri  partikkeleiden  erotustehokkuudet
partikkelikokoluokittain. Tulokset ndhd&&n seuraavissa kuvissa (Kuva 88 ja Kuva 89).
Kuvista ndhd&én, ettd virtausnopeuden vaikutus on varsin vahdinen ja selkein ero havaitaan
lisdaineluokan erotustehokkuudella. Leikkausrajahalkaisijat dso on esitetty molemmille
tapauksille taulukossa 21.
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Kuva 88. Syklonin erotustehokkuus eri partikkeleille korkealla masuunikaasun tilavuusvirtauksella.

— koksi — hem. —lisaain.

100 %
95 %
90 %
85 %
80 %
75 %
70 %
65 %
60 %
55 %
50 %
45 %
40 %
35%
30 %
25%

Erotustehokkuus [%)]

Partikkelikoko [um]

Kuva 89. Syklonin erotustehokkuus matalalla masuunikaasun tilavuusvirtauksella.
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Taulukko 21. Materiaaliluokkien partikkeleiden leikkausrajahalkaisijat eri tilavuusvirtauksilla.

Leikkausrajahalkaisija [um]
Materiaaliluokka Matala Korkea
virtaus virtaus
Hematiitti 7 8
Koksi 15 13
Lisdaine 10 9

Mallinnuksen tuloksista nahdaén, etta tallainen sykloni vaikuttaisi olevan erittdin tehokas
erottaen kaiken yli 36 mikronin fraktion. Mallinnuksen perusteella myds pienet alle 1 um
partikkelit erottuvat noin 27 % tehokkuudella. Kaytannossa alle mikronikoon partikkelien
erottaminen mekaanisesti ei ole mahdollista, silla 1ampdliike voi pitdd ne kaasuvirran
mukana. Mallinnuksessa on kuitenkin huomioitu ainoastaan hiukkasten liike-energiaan
perustuva erottuminen ja siksi pienetkin partikkelit erottuvat edelld mainitulla
tehokkuudella. Erotustehokkuuskdyrd on etenkin korkealla virtausméaaralla hiilen osalta
sama, kuin kuvassa 30 (s.56) esitetty Danieli Corus’n syklonin erotustehokkuus.

13.1.4. Tulosten soveltaminen

Koska tiedetddn masuunin polysékissa erottumattoman polyn raekokojakauma (= lietteen
raekokojakauma) ja madré, voidaan arvioida muodostuvan syklonipdlyn seka uuden lietteen

madré ja koostumus.

Kéyttden hyvéksi tdsséd tydssd madritettyd pellettiajon lietteen raekokojakaumaa (ks.
kappale 10.2 s.115) ja lietemddraa (ks. kappale 9.2.2 s.110), sovelletaan
syklonimallinnuksessa saatua erotustehokkuutta ja luodaan syklonipdlyn sek& uuden
lietteen raekokojakaumat (kuva 90 ja kuva 91).
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Kuva 90. Nykyisen lietteen, syklonipdlyn sek& uuden lietteen differentiaaliset raekokojakaumat.
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Kuva 91. Nykyisen lietteen, syklonipdlyn sek& uuden lietteen kumulatiiviset raekokojakaumat.
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Eri materiaaliluokkien erilaisen erottumisen johdosta, sek& lietteen koostumuksen avulla
voidaan arvioida muodostuvan syklonipélyn ja uuden lietteen koostumukset. Seulotusta
pOlystd saatujen analyysien perusteella voidaan arvioida haittakomponenttien pitoisuudet
uudessa syklonipolyssd. Lietteen sinkkitaseesta saadaan arvio uuden lietteen
sinkkipitoisuudelle, silla sinkin odotetaan rikastuvan lietteeseen. Arvioidut koostumukset
syklonipdlylle ja uudelle lietteelle ndhddén kuvassa 92 ja kuvassa 93. Esitetyll& syklonilla
syklonipolyéa kertyisi 3,63-3,71 kg/trr (pieni kaasuvirtaus—suuri kaasuvirtaus) ja lietetta
muodostuisi 1,83-1,91 kg/trr (suuri virtaus—pieni virtaus). Poly- ja lieteméérat seka
erotustehokkuudet on esitetty kootusti taulukossa 22. Virtausmaara ei oleellisesti vaikuta
erotustehokkuuteen, ja taulukossa on esitetty ainoastaan korkean tilavuusvirtauksen
tuottamat poly- ja lietemadrat. Taulukon 22 arvoja ké&ytetddn myohemmin laskettaessa
syklonipraktiikan taloudellista kannattavuutta.

[EUusi liete @ Syklonipsly |

45 %

40 %

35%

30 %

25%

20 %

15 %

Komponentin pitoisuus [p-%]

10 % +——

5%

0%

C Fe Muu

Komponentti

Kuva 92. Uuden lietteen ja syklonip6lyn arvioidut koostumukset.
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O Syklonipély B Uusi liete

3.50 %

292 %

3.00 %

250 %

2.00 %

1.38%

1.50 %

1.00 %

Komponentin pitoisuus [p-%]

0.68 %

050 %
0.16 % V22 013 %
0.00 %

Na20 K20 Zn
Komponentti

Kuva 93. Syklonipdlyn ja uuden lietteen haittakomponettien arvioidut pitoisuudet nykyisella haitta-
ainekuormituksella.

Taulukko 22. Pélyjen ja lietteiden maarat seké polynerotuksen tehokkuudet nykypraktiikalla sekéa
kayttden mallinnuksen syklonia.

Polyn/lietteen maara [kg/trr]
Erotus- .
jaite | Masuu Polysakin Polys.+  Pélynerotuksen
poly Syklonipély syklonipoly tehokkuus Liete  Yhteensa
Ma 1l 3.03 - 3.03 35.4% 5.54 8.57
Poly-
sakki
Ma 2 5.14 - 5.14 48.1 % 5.54 10.68
Poly- Ma 1l 3.03 3.71 6.74 78.6 % 1.83 8.57
sakki +
sykloni | a2 5.14 371 8.85 82.9 % 1.83  10.68

Muodostuvan syklonipdlyn arvioitu haitta-ainepitoisuus on laskettu seulotun masuunipélyn
analyysien perusteella. On siis oletettu, etté sinkki jakautuu polyyn myos polysakin jalkeen
samalla tapaa kuin polysakissd. Todellisuudessa teorian nojalla on todennédkdistd, ettd
pidentynyt viipyméaika kuivaerotuksessa lisdd sinkkihdyryn tiivistymistd ja ndin
sinkkipitoisuus syklonipdlyssa nousee. Esitettyyn arvioon tulee siis suhtautua Kriittisesti,
samoin lietteen sinkkipitoisuuteen, joka on arvioitu sinkkitaseesta. Kokonaisuutena pdlyn
sinkkipitoisuus tulee luultavasti nousemaan, kun eri prosessien sivuainevirtoja aletaan

kierrattdmaan masuuniin briketissé (talloin masuunin sinkkikuormitus kasvaa).
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Mikali tassé tyossa mallinnetun syklonin erotustehokkuus koetaan liian korkeaksi, sitd
voidaan heikentdd mahdollisesti tulevia mallinnuksia varten seuraavilla tavoilla:

1. Lyhennet&én syklonin erotusosaa, eli syklonin alakartiota siirretddn ylospdin. Tama
vahentdd kaasuvirran syklonissa tekemien efektiivisten kierrosten lukumadréé
(mallinnetulla syklonilla n. 3,17 kierrosta)

2. Kasvatetaan syklonin sisdéntulon korkeutta. Tama toisaalta vé&hentdad edelleen
kaasuvirran syklonissa tekemien efektiivisten Kierrosten lukumé&&rad, mutta myos
pienentdd kaasuvirtauksen nopeutta syklonissa. Muutos pienentédd partikkeleihin
kohdistuvaa keskipakoisvoimaa ja néin heikent&4 erotustehokkuutta.

3. Kasvatetaan syklonin  halkaisijaa.  Halkaisijan  kasvattaminen pienentdd

partikkeleihin kohdistuvaa keskipakoisvoimaa.

13.2. Lietteen kasittely Tornado-prosessissa

Pellettiajon lingottua lietettd ké&siteltiin Luulajassa MEFOS:Ila pilot-mittakaavan Tornado-
prosessissa. Tarkoituksena oli tutkia, miten hyvin liete kuivuu ja saadaanko
lietepartikkelien pinnalla oleva sinkkipitoinen materiaali rikastumaan Tornado-prosessin
ylitevirtaan eli nk. filtterip6lyyn. Tornado-prosessin alitteena toivottiin saatavan riittdvéan
kuivaa ja sinkkikOyhd4 materiaalia, jotta siti voitaisiin kierrdttdd takaisin masuuniin.
Liséksi haluttiin saada jonkinlainen kasitys kuivauksen energiankulutuksesta. Tornado-

prosessi on esitetty teoriaosiossa kappaleessa 6.2.2 (5.67).
13.2.1. Kampanjan kuvaus

Pilot-mittakaavan laitteisto koostui syottosuppilosta (Kuva 94, osa 1.), josta liete tippui
kuljettimelle (osa 2.), joka kuljetti prosessoitavan lietteen syklonin solusy6ttimelle (osa 3.).
Solusydtin tiputti syotettavan lietteen ilmakanavaan (osa 5.), joka johti puhaltimen (osa 4.)
tuottaman ilman syklonin (osa 6.) sisddn. Testiajon alussa havaittiin laitteen
syottomekanismin (sulkusyottimen) olevan pullonkaula prosessissa. Tdman vuoksi ei saatu
luotettavaa kuvaa kuivauksen energiankulutuksesta. Testiajon aikana né&ytteitd otettiin
alitteesta (osa 7.) sek& filtteripdlystd (osa 8.). Syottovaikeuksista huolimatta testiajossa
saatiin runsaasti edustavia naytteita niin ylitteesta kuin alitteestakin, jotta voidaan pééatelld,

rikastuuko sinkki oletetulla tavalla filtteripolyyn ja kyetd&nk® luomaan Kkierrétettdvaa
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materiaalia. Testiajossa otetuista ndytteistd analysoitiin kemiallinen koostumus (XRF),
raekokojakauma (Coulter Counter) ja tutkittiin naytteitd SEM-EDS-laitteella.

—_1

Kuva 94. Pilot-mittakaavan Tornado-prosessi.

13.2.2. Tulokset

Tornado-kokeen naytteiden XRF-analyysien tulokset nahdaan taulukoituna (Taulukko 23).
Analyyseissa epéilyttad syotteen sinkkipitoisuus, silla pellettiajossa lietteen sinkkipitoisuus
ei ole tarkastellulla aikavalilla koskaan ollut noin alhainen. Sinkkipitoisuus on myos
Tornado-prosessin sinkkitaseen perusteella liian alhainen, koska taseen perusteella oikea
sinkkipitoisuus syottelle on 0,910 %, mikd asettuu paremmin pellettiajon lietteen
analyysirajoihin (tyypillisen pitoisuuden ollessa noin 0,49 %). Tuloksista havaitaan, ettd

haitta-aineet rikastuvat filtteripdlyyn, mutta arvoaineet eivat mainittavassa maarin rikastu.

Taulukko 23. Tornado-kokeen naytteiden analyysien tulokset (tulokset painoprosentteina).

Syote Filtteri Alite

C 24.300 22.467 24.456
MgO 1.600 1.833 1.256
Al203 2.000 2.433 1.456
Sio2 5.300 5.933 4.467
CaO 5.700 6.700 3.756
Fe 33.200 34.133 37.578
Na20 0.270 0.527 0.109
K20 0.190 0.387 0.092
Zn 0.180 1.400 0.036
Pb 0.031 0.058 0.003
H,O 27,5 0,842 0,322
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Tornado-prosessin energia- ja materiaalitehokkuutta testattiin koeajon viimeissé vaiheessa.
Tat4 varten punnittiin 100 kg prosessoitavaa lietettd syottosuppiloon, joka ajettiin tyhjéksi.
IIman ongelmia lietettd saatiin syotettyd sykloniin 46 kg, johon aikaa kului 22 minuuttia.
Varsinainen prosessointi ei muodostunut pullonkaulaksi, vaan aiemmin mainittu
sulkusyotin. Tdamén vuoksi prosessin energiatehokkuudesta jai vaillinainen kuva. T&ssa
tapauksessa kuivaustehoksi saatiin parhaimmillaan 1,12 kWh/Kgjieterrs, Mika tarkoittaa, etté
27,5 % kosteudella olevan lietetonnin kuivattaminen maksaisi noin 67 € (puhaltimen
kéayttama teho pilot-laitteistossa on 140 kW, ja sdhkonhinnaksi oletetaan 6 c/kWh). Tulos ei
kuvaa kovinkaan hyvin prosessin kuivaustehoa, silld prosessoitavaa materiaalia ei saatu
missdén tilanteessa syotettya niin paljon, ettd Tornado-prosessin todellisesta kapasiteetista
ja kuivaustehosta saataisiin luotettavaa arviota. Tuotantomittakaavan Tornadolla on paasty
ldhes vastaavalla materiaalilla 900 kg/h kapasiteettiin (puhaltimen kayttdma teho 300 kW,
ei puhallusilman esilammitystd). Tama tarkoittaisi, etta tallaisella laitteella energiankulutus
olisi 0,33 kWh/KQiietetrs, €li  huomattavasti pilot-laitteella tdssa saavutettua tulosta
alhaisempi. Kun kaikki 100 kg oli syotetty, punnittiin muodostuneen alitteen méaard, joka
oli 26 kg, jolloin filtteripolya taytyi kosteudet huomioiden olla n. 47 kg. Taéma tarkoittaa,
ettd sinkkikoyhda materiaalia Kierratettavéksi jai 36 % alkuperdisestd. Sinkki rikastui
filtteripolyyn 98,6 %:sti, mik& on erittdin hyva tulos. Energia- ja materiaalitehokkuusajon
tulokset nahdaén taulukossa 24.

Taulukko 24. Energia-/materiaalitehokkuus-ajon tulokset.

Sydte Filtteri Alite
Materiaalin
absoluuttinen 100 kg 47 kg 26 kg
jakautuminen
Materiaalin
suhteellinen 100 % 64 % 36 %
jakautuminen
Sm_km suhte_ellmen 100 % 98.6 % 1.4 %
jakautuminen

Sinkin hyva erottuminen selittyy osittain filtterin ja alitteen raekokojakaumista (kuva 95 &
kuva 96). Raekokojakaumista nahdaan, ettd sinkkirikkaan lasinelmimassan partikkelikokoa
ei ole Tornado-prosessin alitteessa lainkaan. Eli lietettd prosessoidessa tapahtuu lietteen
luokittuminen karkeaan ja hienoon fraktioon. Lasihelmimassan puuttuminen alitteesta
havaitaan my6s naytteista hiiliteipin paalta otetuista SEM-EDS-kuvista (liite 14). SEM-
EDS-analyyseistd nahdaan, ettd partikkeleiden pinnalla olevasta sinkkirikkaasta
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lasihelImimassasta poistuu merkittdva osa tornado-kasittelyn seurauksena (vertaa liite 13 ja
liite 14). Kuvista ndhddidn myos, ettd partikkelien terdvat kulmat hioutuvat tasaisemmiksi
késittelyssa. Filtteripdlyn SEM-EDS-kuvista havaitaan, ettd merkittdva osa filtteripolysta
koostuu pyoreisté lasihelmipalloista, jotka ovat rikastuneet vaihtelevissa maarin sinkista.
Kaikki ndenndisesti irtonainen hienoaines ei kuitenkaan lahde partikkeleista ké&sittelyssa,
vaan partikkeleiden kuoppiin erityisesti pelletin rautaoksidirakeiden valiin jaa sinkkirikasta
hienoainesta (ks. liite 15, analyysit al ja a2 sekd b2 ja b3). Taman tyyppisen pélyn osuus on
kuitenkin hyvin vahdinen.

‘—O—Syijte —— Filtteripoly —&— Alite ‘

100 %

90 % - ;3
80 % / /
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60 % /

50 % / /
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0% /t /‘
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Raekoon kumulatiivinen osuus

Kuva 95. Tornadokokeen naytteiden kumulatiiviset raekokojakaumat.
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Kuva 96. Tornado-kokeen naytteiden differentiaaliset raekokojakaumat.

Kaiken kaikkiaan Tornado-késittely vaikuttaa tdméan alustavan tutkimuksen valossa erittain

lupaavalta menetelméltd kasitelld sinkkipitoinen liete Kierrdtettdvddn muotoon.
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Tutkittavaksi j&& kuitenkin edelleen, mika on tuotantomittakaavan prosessin kapasiteetti ja
energiatehokkuus meidan lietteellimme. Kapasiteettiin voidaan vaikuttaa merkittavasti
puhallusilman esilammitykselld (ks kappale 6.2.2 s.67) Tornadoalitteen mé&raa pystytéén
jossain madrin saatdmaan syklonin ylédosan virtausta kuristamalla. Tulevaisuudessa tulisi
siis myos tutkia, miten paljon kyetd&n nostamaan alitteen maaraa ilman, ettd sinkkipitoisuus

alitteessa nousee liian korkeaksi.
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14. POLYJEN KIERRATETTAVYYDEN
TALOUDELLISUUSTARKASTELU

Tassd kappaleessa verrataan keskenddn nykyistd kaasunpuhdistusjarjestelmad, eli
menetelm&d, jossa polysékilla tehd&d&n kaasun primadripuhdistus ja tehokkaampaa
primadaripuhdistusmenetelméd, jossa polynerotus tehddan polysékilla ja syklonilla.
Kappaleessa kasitelladn nykyisellddn kierratettdvan polyn arvoa, lietteen mukana
menetettdvien arvokomponenttien (hiili, rauta) arvoa sekd mahdollisesti lietteelle tulevaa

kaatopaikkaveron suuruutta.
14.1. Kierratettavan polyn arvo

Lasketaan polysakkipraktiikalla muodostuvan Kkierratettdvan polyn arvo tdssa tydssa
esitettyjen poOlymadrien ja poOlyn koostumuksien perusteella. Lisatddn vertailuun
syklonipraktiikalla saavutettava Kierratettdvan polyn arvo. Syklonipraktiikan polymaarien
pohjana ké&ytetd&dn kappaleen 13.1 (s. 135) esitetyn syklonimallinnuksen tuloksia.
Laskennassa raakarautatuotannoksi on arvioitu 2,3 milj. tonnia vuodessa. Tuloksena
saadaan kuva 97, jossa on esitetty Kkierratettdvien C- ja Fe-komponenttien arvot
kierratettavassa polyssd raaka-aineen hinnan funktiona. Kuvan perusteella havaitaan, etta
syklonin lisdédminen polynkerdyksen tehostamiseksi kasvattaa kierratettdvan polyn arvoa
vuotuisesti 0,51-1,26 milj. €.
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Kuva 97. Pdolysékkipraktiikalla ja syklonipraktiikalla muodostuvan kierratettavan pélyn vuotuinen
arvo raaka-aineen hinnan funktiona.

Kappaleessa 13.2 (s.143) esitettiin keino lisatd Kierratettdvan polyn maarédd Tornado-
prosessilla. Tassa kappaleessa esitetddn suoritetun koejakson tulosten pohjalta laskettu
arvio siita, paljonko Tornado-prosessilla saataisiin teoriassa huonoimmillaan lisattya
kierratettavan polyn arvoa. Arvio edustaa Tornadosta saatavaa Kierratettdvan alitteen
minimimé&éarad, silla koeajossa ylitevirtausta ei kuristettu (ks. kappale 13.2 s.143). Arvio
lisddntyvan polyn kierratysarvosta nghdaan kuvassa 98. Kuvasta kay ilmi, ettd
polysékkipraktiikalla Tornado-prosessi lisda kierratettavan polyn arvoa 0,30-0,73 milj. € ja
syklonipraktiikalla 0,10-0,25 milj. €. On kuitenkin huomioitava, ettd Tornado kuluttaa
késittelyssa sahkoenergiaa. Tornado-prosessin energiankulutusta ei toistaiseksi voida
luotettavasti arvioida meidan lietteellemme, koska siit4 ei ole todellista kuvaa suoritetun
koeajon perusteella. Kuitenkin vastaavalla materiaalilla suoritetun tuotanto-mittakaavan
Tornado-késittelyn kapasiteetin perusteella vuotuisen lieteméaran kuivaaminen kuluttaisi
energiaa 4,247 GWh (=254 840 €, kun sahkon hinta on 6 c/kWh) pdlysékkipraktiikalla ja
1,400 GWh (=84 021 €, kun s&hkon hinta on 6 c/kWh) syklonipraktiikalla. Huomattavaa on
kuitenkin se, ettd Tornadon kapasiteetti nousee, mikéli kaytéssa on puhallusilman

esilammitys.
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Kuva 98. Tornado-prosessilla lisdantyvéa kierratettavan polyn arvo raaka-aineiden hinnan funktiona
polysakki- ja syklonipraktiikalla.

14.2. Lietteessa menetettavien raaka-aineiden arvo ja lietteen

aiheuttamat kustannukset tulevaisuudessa

Sen liséksi, ettd sykloni kasvattaa kierratettdvan polyn arvoa, se vahentdd lietteissa
menetettdvien arvokomponenttien maaréa. Verrataan keskendan pdlysékkipraktiikalla ja
syklonipraktiikalla lietteen mukana lgjitettdvien komponenttien arvoja. Vertailu ndhdaan
kuvassa 99. Kuvasta nahdadn, ettd syklonipraktiikalla saadaan vahennettyd lietteiden
mukana menetettdvan raaka-aineen arvosta 0,51-1,25 milj. €. Sen lisaksi, ettd lietteen
mukana ldjitetddn arvokasta raaka-ainetta, on pelkona ettd lietteestd joudutaan
tulevaisuudessa maksamaan l&jitysvero. Veron suuruus vuodesta 2013 eteenpéin on 50 €/t.
Polysakki- ja syklonipraktiikan l&jitysveron suuruuden méaaran vertailu ndhdaan kuvassa
100. Nykyiselldan kuivatun lietteen kosteus vaihtelee vélilla 30-50 %, miké tarkoittaa, etta

syklonipraktiikalla saavutettaisiin 14jitysverossa 0,43-0,85 milj. € vuotuinen saasto.
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Kuva 99. Pélysékkipraktiikalla ja syklonipraktiikalla muodostuvien lietteiden vuotuiset arvot raaka-
aineen hinnan funktiona.
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Kuva 100. Pélysakki- ja syklonipraktiikalla lietteen mahdollisesta l&jitysverosta koituva vuotuinen
kustannus lietteen kosteuden funktiona.

14.3. Syklonipraktiikan ja polysakkipraktiikan taloudellinen vertailu

Kerétdan edellisissa kappaleissa esitetyt arviot kierratettavan polyn ja lgjitettdvén lietteen

arvosta seka mahdollisen I&jitysveron suuruudesta taulukkoon 25. Taulukon arvoja
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vertailemalla havaitaan, ettd syklonilla saavutettava vuotuinen taloudellinen etu on noin
0,51-1,26 milj. €, mikali 13jitysveroa lietteestd ei tavitse maksaa ja 0,94-2,11 milj. €,
mikali masuunilietteestd pitéisi maksaa lgjitysvero. Tama tarkoittaa sitd, ettd molemmille
masuuneille asennetut syklonit (&. 4 milj. €) maksaisivat itsensa takaisin 6,4-15,6 vuodessa
(ei lajitysveroa) tai 3,8-8,5 vuodessa (lajitysveron kanssa). Takaisinmaksuaika on laskettu
suoraan syklonipraktiikan taloudellisesta hyddystad (ei huomioitu sisdista korkoa eik&
diskonttausta).

Taulukko 25. Pélysakki- ja syklonipraktiikoiden taloudellisuusarviot tayspellettiajossa (*1&jitysveroa ei
toistaiseksi ole langetettu masuunilietteelle).

Sivutuotteen arvo-osuus/Praktiikka Pelleldd prebdler elouserile

min max nykyinen
Kierratettava poly +800 635 € +1 904 901 € +1 407 981 €
Lajitettava liete -791 049 € -1 932 350 € -1418 764 €
Lgjitysveron suuruus* -637 100 € -1274 200 € 0€

Sivutuotteen arvo-osuus/Praktiikka spa el e sl

min max nykyinen
Kierratettava poly +1314 031 € +3 163 624 € +2 331 307 €
Lajitettava liete -277 653 € -673 627 € -495 438 €
Lajitysveron suuruus* -210 052 € -420 105 € 0€
Sivutuotteen arvo-osuus/Praktiikka el sertEm leuezlinem c
min max nykyinen
Kierratettavan polyn arvo +513 396 € +1 258 723 € +923 326 €
Lajitettavan lietteen arvo +513 396 € +1 258 723 € +923 326 €
L&jitysveron suuruus* +427 048 € +854 095 € 0€
Kokonaisuus ilman |&jitysveroa +513 396 € +1 258 723 € +923 326 €
Kokonaisuus lgjitysverolla* +940 444 € +2 112 818 €

Vastaavat arvot Tornado-prosessille on esitetty taulukossa 26. Taulukossa esitetddn
kierratettavan polyn arvon nousu, lgjitettavan lietteen jéljelle jaava arvo sekd mahdollisen
l&jitysveron suuruus. Verrattaessa taulukkoa 26 edelliseen taulukkoon (Taulukko 25),
havaitaan, ettd merkittdvin hyoty Tornadosta on polysékkipraktiikassa ja etenkin
l4jitysveron maara pienenee, mikali liete kasitellddn Tornado-prosessissa. On kuitenkin
huomattava, ettei arviossa ole huomioitu sitg, ettd prosessi saataisiin optimoitua tuottamaan
merkittdvd méard enemman kierratettdvad materiaalia. Tornadon vuotuinen taloudellinen
hyoty polysakkipraktiikalla on 0,04-0,47 milj. € ilman l&jitysveroa ja 0,27-1,34 milj. €
1&jitysverolla. Syklonipraktiikalla vuotuinen hyoéty on 0,02-0,17 milj. € ilman l3jitysveroa
ja 0,10-0,46 milj. € lajitysverolla.
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Taulukko 26. Tornado-prosessin tuoma kierratettavan polyn arvioitu vuotuinen arvon nousu ja jaljelle
jaava lajitettavan lietteen arvo sekd mahdollisen Igjitysveron suuruus ja kéasittelyyn kuluvan energian
hinta tayspellettiajossa eri praktiikoilla.

Sivutuotteen arvo-osuus/Praktiikka Palyselddprediiie

min | max nykyinen
Kierratettavan polyn arvon nousu +298 003 € ‘ +728 106 € +534 560 €
Lajitettavan lietteen arvo Tornadolla -493 046 € -1 204 244 € -884 205 €
L&jitysveron suuruus Tornadolla -407 744 € 0€
Arvioitu energian hinta (6 c/kWh) -254 840 € 0€

Sivutuotteen arvo-osuus/Praktiikka spaleallde

min | max nykyinen
Kierratettdvan polyn arvon nousu +104 560 € +253 728 € +186 602 €
Lajitettavan lietteen arvo Tornadolla -173 093 € -419 899 € -308 836 €
L&jitysveron suuruus Tornadolla -134 434 € 0€

Arvioitu energian hinta (6 c/kWh) -84 021 € 0€
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15. KAASUNPUHDISTAMON KIERTOVESI

15.1. Kaasunpuhdistamon vesitase

Tassd kappaleessa esitetddn masuunin kaasunpuhdistamon vesikierron tase niin tarkasti
kuin se automaatiojarjestelmaén tallentuvan tiedon, tyon aikana suoritettujen mittausten ja

laskennan perusteella on mahdollista.

Vesitasetta varten katsotaan automaatiojarjestelman tallentamista tiedoista pesureille
menevat vesiméarat, selkeytinalitteen (lietteen) virtausmaarét, lisavesimadrd, vesien
lampdtilat ennen jadhdytystornia ja tornin jalkeen, sekd muita virtausmittaustietoja.
Laskettaessa vesitasetta tarvitaan myos tieto masuunikaasun lampétilasta ja paineesta
pesurin jalkeen. Vesitaseen kannalta oleellista on jarjestelmastd hoyrystyva vesi.
HOyrystymista tapahtuu pesurissa (liite 16), jadhdytystornilla (liite 16) ja jonkin verran
my0s selkeytinaltaista, mutta t&t& ei laskennassa huomioida (osuus hé&vidvan pieni).
Oleellista  on my0s  tieto  ulospuhalletun  veden  maarésta. Masuunin
kaasunpesujarjestelmdssa ulospuhallusta on jadhdytystornilla ja kuivatun lietteen mukana
ldhtevassé vedessa. Ulospuhalluksen maard mitattiin ultrad&nimittarilla ja lietteen mukana

ulospuhalletun veden maara laskettiin lietemaérasté (liite 16).

Hoyrystyvélle vesimaardlle on esitetty laskentakaava teoriaosiossa (yhtdldo 31), jonka
perusteella on tehty kuvaaja (liite 16). Masuunikaasuun sitoutuva vesi voidaan laskea
vesihdyrynpaineen avulla, kun tunnetaan kaasukoostumus, lampdtila, paine ja tilavuusvirta.
Prosessidataa tutkimalla havaittiin, ettd puhdistetun masuunikaasun lampotila I&hestyy
pesuveden lampotilaa ja nykyisilld pesuveden lampétiloilla (25-30 °C) puhdistetun
masuunikaasun lampdtila on likimain pesuveden lampétila (liite 16). Nain ollen voidaan
pesuveden lampotilan perusteella luoda kuvaaja (liite 16), josta nahddin suoraan
masuunikaasuun sitoutuvan veden méara (m®h) yhta masuunia kohti. Voidaan siis paatella,
ettd masuunikaasuun sitoutuu vettd 8,8-14,4 m®h, kun molemmat masuunit ovat
tuotannossa. Raakaan masuunikaasuun on sitoutunut vetta jo ennen kaasunpuhdistusta, silla
puhallusilman kostutus, 6ljyinjektio sek& panosmateriaalit tuovat kaasuun kosteutta, jota ei

laskennallisesti pystytd madrittdmaan. Tédman vuoksi olisi tarpeellista ottaa kayttéon
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kosteusmittaus masuunikaasusta. Tama raakakaasuun sitoutunut vesimaara tulisi vahentaa
edella mainitusta 8,8—14,4 m*/h.

Edelld esitetyistd kuvista paéatellen, jarjestelméstd poistuu vettd haihtumalla keskimaarin
15-25 m°h (jaahdytystornilla) ja taman lisaksi 8,8-14,4 m*h (masuunikaasuun).
Tiedetdan, ettd  jarjestelmasta poistetaan normaalitilanteessa 36 m*/h,
maksimiulospuhalluksen ollessa noin 45 m®h. Hallitun ulospuhalluksen lisiksi vetta
poistuu lietteen mukana keskimaarin 0,6-1,3 m/h. Historiadatasta nahdaan, etta lisavesi
jarjestelmaan on ollut pitkalla aikavalilli noin 30 m®h. Naiden tietojen nojalla
vesitaseeseen jaa 30,4-46,7 m*/h alijaama. Mista alijaama voi johtua, on vaikea tieta,
voihan esimerkiksi olla, etté lisdveden mittaus ei pida paikkaansa. Kuitenkin, koska tase ei
kokonaisuudessaan  pida  paikkaansa, ei ole jarkevdd laskea  masuunin
kaasunpesujarjestelmalle konsentraatioastetta. Y1la laskettu masuunien kaasunpuhdistamon
vesitase ndhdéan kuvassa 101. Kaasunpuhdistamon veden kerrostumisherkkyyden kannalta
on tyydyttdvd seuraamaan Ryznarin ja/tai Langelierin indeksi&, joiden muutos kertoo

suunnan, johon kiertoveden laatu on menossa.

Kaasu siséiin
min: ISOkA\Im)_s‘h, T=100°C
max: 220kNm°/h, T=150°C

Puhdas kaasu kayttoon Masuunikaasun
J sitoutuva vesi,

ks. liite 16
Pesuvesi (kylmi vesi): |
Pesurille 520 m*/h |
Venturille 230 m"/h NaOH +
1 Flokkulantti
Jaghdytystornissa
hoyrystyva vesi,
ks. liite 16
Y
Ulospuhallus: ‘ ] . :
36m/h I . Lietekourun vesi
26m s Lammin vesi 1. 1500m>h
max. 41m 3 T i -
( : o 7h 2 o/ k.a. 300-600 mg/l Paluuvesi 14.9m"/h
ka 12-23 mgl k.a. 800-3100 mg/l
6&7
8 kapasiteetti
2000 m*/selk. —0
‘ Kerrostuma 9 Licte l5itvkc
P P —— 1ete ldjitykseen,
L -inhibiitti [ i ﬁ [ kuivaa lictettd n.
33.7 t/d. kosteus
— 30-50 %
- N - ; ks. liite 16
Pesureille Pr—— Lisdvesi Lietettd K
2:320m b ¥ ima vesl 30m’h §+8=16m’/h
230k 1300m°/h }1 a 6 mg/l
*ma2 pesurit ka. 13-20mg/l o

Kuva 101. Masuunien kaasunpuhdistamon vesitase.
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15.2. Kylma- ja lamminvesi

Masuunin kaasunpuhdistamon kiertoveden laatua seurattiin tyon aikana viikoittaisien
analyysien avulla. Vedestd analysoitiin kovuus, alkaliteetti, johtokyky, pH (Kuva 104),
sameus (Kuva 105), kiintoaine- (Kuva 106) ja fosfaattipitoisuus (Kuva 107). Kovuuden,
alkaliteetin, pH:n ja johtokyvyn avulla laskettiin Langelierin (Kuva 102) ja Ryznarin (Kuva
103) kyllastymisindeksit, jotka kuvaavat kiertoveden kerrostumisherkkyyttd. LSI:n arvon
ollessa yli 0 vesi on kerrostumia muodostavaa ja LSI:n arvon nousu kuvaa kasvanutta
kerrostumisherkkyyttd. Kiertoveden sameus kertoo selkeyttimien tehokkuudesta, koska
sameus koostuu vedessd olevasta erittdin hienojakoisesta hiukkasmateriaalista.
Fosfaattipitoisuudesta tiedetd&n, onko kerrostumainhibiitin tehoainetta kiertovedessa

riittavasti.

‘—0— LSI (kylm& vesi) —=— LSI (lammin vesi) ‘
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Kuva 102. Kiertoveden Langelierin kyllastymisindeksin arvot aikavalilld 3.11.2011 — 1.3.2012.
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‘—o— RSI (kylma vesi) —=— RSI (lAmmin vesi) ‘
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Kuva 103. Kiertoveden Ryznarin indeksin arvot aikavélilla 3.11.2011 - 1.3.2012.

Langelierin kyllastymisindeksin perusteella kaasunpuhdistamon kiertovesi on ylikyllainen
kalsiumkarbonaatin suhteen ja siten kerrostumien muodostuminen on mahdollista (LSI1>0).
Ryznarin indeksi ottaa paremmin huomioon liuenneiden suolojen osuuden ja siten huomioi
liuoksessa vaikuttavia ionivoimia, tdmén vuoksi Ryznarin indeksi on parempi indikaattori
kerrostumaherkkyyden arvioimiseksi. Ryznarin indeksin perusteella kiertoveden havaitaan
olleen pelletti/sintteriajossa suurimmaksi osaksi jossain méaarin saostuvaa (5<RSI<6).
Pellettiajossa lammin vesi on ollut p&&asiassa hieman saostuva tai korrodoiva (6<RSI<7) ja
kylma vesi jossain mé&arin saostuva (5<RSI<6). Kerrostumaherkkyyden ei voida sanoa
nousseen siirryttaessa pellettiajoon. Syy siihen, ettd kylmé& vesi on kerrostumaherkempéa
kuin lammin vesi, johtuu ja&hdytystornilla tapahtuvasta pH:n muutoksesta. Kuvassa 104
nahdaan lampimén ja kylman veden pH-arvot tarkastellulla aikavélilld. Kuvasta nahdaan,
ettd pH:n sdadossa ei ole taysin onnistuttu, silla tavoitearvosta on jaaty hieman. Havaitaan
my0s, etté kiertoveden pH nousee 0,5-0,8 yksikkod, kun vesi jaahdytetéan tornilla. pH:n
nousu johtuu siitd, ettd veteen liuennutta hiilidioksidia poistuu tornilla veden jaghtyessa (ks.
kappale 7.2.1 s.77). Veden kerrostumaherkkyys kasvaa niin ikdidn pH:n noustessa, sill&
liuos tulee ylikyllaiseksi. Lampimén veden kerrostumaherkkyys vaikuttaa laitteisiin ja
putkistoihin ennen jadhdytystornia ja jd&dhdytystornilla. Kylmén veden kerrostumaherkkyys

vaikuttaa taas laitteisiin tornin jalkeen (mm. pesurit). Tastad johtuen lampiméllad puolella
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kerrostuminen vaikuttaa tornin jaahdytystehoon ja kylmalla puolella kerrostuminen

vaikuttaa kaasunpesutehoon.

‘—0— pH (kylma vesi) —=— pH (lammin vesi) ‘
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Kuva 104. Kiertoveden pH-arvot 3.11.2011 — 1.3.2012, tavoitearvo lampimalle vedelle 7,5-8,0.

Kiertoveden sameudet tarkastellulla aikavélilla ndhdd&n kuvassa 105. Kuvan perusteella
kiertoveden sameus on pysynyt kutakuinkin samanlaisena pois lukien 2.2.2012, jolloin
sameus oli yli kaksinkertainen normaalitasoon verrattuna. Syy téhan oli se, ettd kyseisella
viikolla lietettd oli kuivattu vain yhdell& lingolla. Lingon kapasiteetti oli tallgin ylarajoilla
ja luultavasti suuri méard kiintoainetta on péaéssyt paluuveteen. Paluuveden aiheuttama
selkeyttimen hienoaineskuorman kasvaminen on luultavasti nostanut selkeytetyn
kiertoveden sameutta. Kiertoveden sameudessa ei muuten havaita muutosta
sintteri/pellettiajoon verrattuna. Selkeytystehokkuudesta kertoo niin ikaan kiertoveden
kiintoainepitoisuus, joka nahddan kuvassa 106. Jostain syystd neljalta kerralta
kiintoaineanalyysi  puuttuu, mutta olemassa olevien analyysien perusteella
kiintoainepitoisuudessa ei havaita muutosta siirryttéessa pellettiajoon. T&t4 havaintoa tukee
my0s aiemmin késitelty kiertoveden sameus, joka korreloi tdssa tapauksessa jokseenkin

kiintoainepitoisuuden kanssa (kiintoaines hyvin hienoa = sameus).
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—— Sameus (kylma vesi) —=— Sameus (Ilammin vesi) ‘
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Kuva 105. Kiertoveden sameudet 3.11.2011 — 1.3.2012.
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Kuva 106. Kiertoveden kiintoainepitoisuudet 3.11.2011 - 1.3.2012.

Kiertoveden fosfaattitaso tippui sintteri/pellettiajon lopulla alle tavoitetason (Kuva 107),
vaikka annostus oli séilynyt normaalina. 5.1.2012 jdlkeen annostusta nostettiin ja
fosfaattitaso saatiin nostettua tavoitteeseen. Koska kaytetty kemikaali on télla hetkelld
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AMP:t&4 (Aminotrismethylenephosphonic acid), ei fosfaattitaso toisaalta saa nousta liian
korkeaksi, silla vaarana on, etta fosfaatti muodostaa kalsiumfosfonaattisaostumaa. Téalla
hetkellda vaikuttaisi silt4, ettd kerrostumainhibiitin taso on tavoitteessa. Jostain syysta
siirtyminen pellettiajoon tiputti fosfaattitason alas. Tamd havainto tehtiin  myos
pellettikoejakson aikana. On hyvin mahdollista, ettd inhibiittitaso tippuu alas, koska
kalkkikivipanostuksen vuoksi lietteeseen padatyy suurempi maard CaO:ta, joka kuluttaa
kerrostumainhibiittid. Fosfaattitaso saatiin nousemaan ldhes normaaliksi lisdamalla

annostusmaarad, mutta vieldkaan ei paasta aivan tavoitearvoon.
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Kuva 107. Kiertoveden fosfaattipitoisuus 3.11.2011 — 1.3.2012, tavoitetaso 0,5 mg/I.

15.3. Lietteenkuivauslinkojen paluuvesi

Koska masuuneilla on kaytdssé lietteenkuivaus ja kuivauksessa selkeytyvdn veden
takaisinkierratys kaasunpesukiertoon, on mahdollista, ettd lietteenkuivauksen ja
selkeyttimien  vélille muodostuu  kasvava kiertokuorma. Tiedossa oli, ettd
lietteenkuivauslaitoksen paluulinja saattaa tukkeutua, mik& johtuu likaantumisesta ja/tai

kerrostumisesta. Linkolaitoksen paluuveden kiintoainetta mitattiin tammikuun ajan
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viikoittaisella kerailynéytteelld. Paluuvesi analysoitiin - myds alustavissa linkojen
polymeeritesteissa eri flokkulanttiméaarilla.

Lietteenkuivauksen paluuveden analyysit viikon keréilynaytteistd nahddan kuvassa 108.
Kuvasta nahdaén, ettd kiintoaines vaihtelee reilun 3100 ja vajaan 1000 mg/l vélill&.
Havaitaan myos, ettd viikkondytteen analyysistd laskettu Ryznarin indeksi viittaa
paluuveden olevan voimakkaasti saostuvaa (RSI = 4-5 - voimakkaasti saostuva). Vaikka
Ryznarin indeksi on vain suuntaa antava, voidaan siitd pdaatelld yhteys havaittuun
paluuvesilinjan tukkeutumiseen. Saostumien muodostuminen paluuvesilinjan seindmille
promotoi my6s likaantumista, mika voi olla potentiaalinen ongelma havaituilla
kiintoainemaarilla. Toisaalta, mitd enemmén paluuvedessd on kiintoainetta, sit4
tehottomampi on lietteenkuivauksen erotuskyky, mika kasvattaa lietteenkuivauksen ja
selkeytinaltaiden valista kiertokuormaa. Paluuveden kiintoaineen maaréan vaikutus linkojen
erotustehokkuuteen ja kiertokuorman suuruuteen n&hd&én kuvassa 109. Kuvassa on
katkoviivalla piirrettynd myos analyysien perusteella havaittu toiminta-alue. Kéytannossa
linkojen sy6ton kiintoaineen on analyysien perusteella havaittu heilahtelevan vélilla 40-70
g/l. Vaihtelevan kiintoainekuorman on havaittu olevan ongelma linkouksessa, silla véalilla
lingot ovat pysdhtyneet &killisen kuorman nousun myo6td. Mikali linkoja ei ole saatu pian
takaisin kayttoon, on selkeytinalite pitanyt t&lloin johtaa nk. nelosaltaaseen, mika lisaa

ymparistokuormitusta.

—8— RS| —#— paluuveden kiintoaine

RSI k.a.[mg/l]
5.2 3500
5.1 A 3000

5:0 \ / \ 2500
i ———
:i e ———
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4.5 0
52-1 2 3 4

viikko

Kuva 108. Lietteenkuivauksen paluuveden laatu viikoilla 52-4. (viikoilla 52-2 vain Mal oli
pellettiajossa, mutta viikosta 3 lahtien molemmat masuunit olivat pellettiajossa).
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Kuva 109. Lietteenkuivauslinkojen paluuveden kiintoainepitoisuuden vaikutus linkouksen
selkeytystehokkuuteen ja kiertokuorman maaraan selkeyttimien ja lietteenkuivauksen valilla.

Lietteenkuivauslaitoksen paluuvesisakan raekokojakauma analysoitiin coulter-counterilla.
Tuloksena saatiin kuvan 110 ja kuvan 111 mukaiset kdyrat. Havaitaan, ettd osalla viikoista
kiintoaineeseen on pdadtynyt varsin karkeaa fraktiota, sellaisiakin, jotka kuuluvat
selkeytyviin hiukkasiin ja niiden tulisi erottua vedestd lingoissa (vrt. Taulukko 11, s. 91).
Kuvista voidaan péaatella myods se, ettd kun Kkiintoainepitoisuus on ollut korkea,
hienoaineksen (alle 5 pum) mé&&ard on ollut suurempi. Ndaytteenoton aikana lingoille ei
kaytetty, eikd polymeerin ké&yttod koskaan aiemmin ollut kokeiltu selkeytyksen apuaineena.
Koska paluuvedessa kuitenkin oli selkedsti runsaasti (my0s karkeafraktioista) kiintoainetta,
nahtiin linkojen polymeerikokeet potentiaalisena parannuskeinona kiintoaineen ja sen

myoté Kiertokuorman vahentdmiseksi.
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Linkolaitoksen paluuveden partikkelikoon kumulatiivinen raekokojakauma.
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Polymeerikokeet aloitettiin testaamalla olemassa olevan flokkulantin (masuunien
selkeyttgjilla kaytosséd oleva) toimivuutta linkojen syotteeseen. Ta&méa suoritettiin nk.
kuppikokeella, jossa tutkittavaa nestettd otetaan sama mé&ard useaan nayteastiaan,
sekoitetaan naytteitda koko ajan, lisatddn kemikaali ja pyséytetddn sekoitus. Tassa
tapauksessa linkojen syotelietettda mitattiin 600 ml viiteen dekantterilasiin ja kaikkiin
laitettiin eri m&arad kemikaalia. Kuppikokeen tulokset ndhdad&n kuvassa 112 ja kaytetyt

kemikaaliannostukset taulukossa 27.

Kuva 112. Polymeerikokeen tulokset.

Taulukko 27. Kuppikokeissa kaytetyt polymeeriannostukset

nro. Koagulantti [ml/ppm] Flokkulantti [ml/ppm] Nayte [ml]
1 - - 600
2 0.3/500 0.3/500 600
3 - 0.3/500 600
4 0.1/167 0.1/167 600
5 0.05/83 0.05/83 600

Flokkauskokeiden perusteella nayttaisi silté, ettd kayttamalla selkeytysapuainetta, lingoilla
saataisiin todenndkoisesti aikaan puhtaampi ylitevesi. Kuppikokeissa havaittiin, etta
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kayttamalla koagulanttia ja flokkulanttia yliteveden kirkkaus oli paras. Pelkélla
flokkulantilla ylitteeseen jaa hieman sameutta. Havaittiin myos, ettd mikéli flokkulantin
annostus oli 500 ppm, ylitteeseen ilmestyi valkoisia hiutaleita, jotka todennakdisesti olivat
polymeerid. My0ds pienimmalla testatulla kemikaalima&ralla havaittiin olevan vaikutusta

selkeytykseen (vrt. 1 ja 5).

Koska flokkauskokeista saatiin rohkaisevia tuloksia, suoritettiin kaksi lyhyttd koetta
lietteenkuivauslaitoksen yhdelld lingolla. Kokeiden puitteissa tutkittiin ainoastaan
yliteveden  kiintoainepitoisuutta, silla  kemikaalisy6tolla  pyrittiin -~ pienentdmaan
linkolaitoksen ja selkeytinaltaiden valistd Kiertokuormaa. Ensimmadisessa kokeessa
kaytettiin selkeytinaltailla kaytosséd olevaa flokkulanttia aluksi 1% ja lopuksi 100 %
vakevyydessa. Toisessa kokeessa kaytettiin samaista flokkulanttia aluksi 1 % ja lopuksi
100 % vékevyydessa. Flokkulantin lisaksi toisessa kokeessa lingolle syo6tettiin koagulanttia
100 % vakevyydessa selkeytyksen tehostamiseksi. Polymeerikokeiden tulokset n&hd&an
kuvassa 113 ja kuvassa 114.
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Kuva 113. Ensimmaisen polymeerikokeen naytteiden tulokset.
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Kuva 114. Toisen polymeerikokeen naytteiden tulokset.

Ensimmadisen testin aikana 1 % liuosta kaytettiin pumpun maksimiannostuksella, mutta silla
el havaittu silméinnakyvia tuloksia paluuveden laadussa. Tdman vuoksi otettiin kaytt6on
raaka flokkulantti, jotta kemikaalipitoisuus saatiin korkeammalle. 333 ppm:n
kemikaalipitoisuudella saatiin selvasti aikaan kirkkaampi ylitevesi ja tulosten perusteella
143 ppm:n annostuksella yliteveden kiintoaine putoaa puoleen lahtétilanteesta. Kuvasta 113
ja kuvasta 114 n&hddan myos, ettd lingon syottomaaralla on vaikutus paluuveden
kiintoaineeseen. Luodaan empiirinen indeksi kokeiden vertailemiseksi keskenaan. Indeksi
suhteuttaa ylitteen kiintoainekonsentraation lingon syottomadrédan ja vertaa tulosta
lahtotilanteeseen, jossa kemikaalia ei syotetty. Indeksissé ykkonen kuvaa lahtotilanteen
ylitteen puhtautta ja mitd lahemmaksi nollaa p&&stdan, sitd merkittdvdmpi on muutos
lahtotilanteeseen verrattuna. Polymeerikokeiden ”sentraatin puhtausindeksi” -kuvaaja
nahdaan kuvassa 115. Kokeessa 1 esiintyvé arvo 1.2 kertoo, ettd indeksi ei riittavélla tasolla
huomioi lingon syottomaarad, mutta toisaalta indeksi on riittava kaytettavéksi vertailtaessa

naita kahta koetta.
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Kuva 115. Polymeerikokeiden tulosten pohjalta luotu empiirinen indeksi ylitteen puhtauksien
vertailemiseksi.

Tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd selkeytysapuaineella on merkittdva vaikutus
paluuveden Kkiintoainemaéradn. Flokkulantin avulla on naht&vésti mahdollisuus saada
pienennettyd kiertokuorma nykyisestd 300-1100 kg/d alle 100 kg/d. Kuvan 113 ja kuvan
114 perusteella optimiannostus kaytetyilla kemikaaleilla on kayttaa
flokkulanttiannostuksena 200 ppm, joka kuitenkin on varsin suuri mé&ard. Taméan testin
puitteissa ei voida ottaa kantaa flokkulantin vaikutuksesta lietteen kosteuteen tai linkojen

kapasiteetin nostoon.
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16. JOHTOPAATOKSET JAJATKOTOIMENPIDE-
EHDOTUKSET

Taman tyon puitteissa tehdyn seurannan perusteella vaikuttaa siltd, ettd panosmuutos
sintteri/pellettiajosta  tdyspellettiajoon on vaikuttanut masuunissa muodostuvaan
kokonaispOlyn laatuun ja maaréén. Seurannassa havaittiin, ettd masuuni 1:n polysakkiin
jadvén polyn maard ei mainittavasti muuttunut (3,08 - 3,03 kg/trr) panosmuutoksen
seurauksena. Vastaava havainto tehtiin pellettikoejaksolla vuonna 2010. Erikoista oli
kuitenkin se, ettd masuunin 2 siirryttyd kayttdamaan 100 % pellettipanosta sen polysakkiin

jadvan polyn madaré kasvoi merkittavasti (3,39 - 5,14 kg/trr).

Masuunilietteen maarad tutkittaessa voitaneen luotettavana arviona sintteri/pellettiajon
lietemaaralle pitdd 4,02 kg/trr, kun molemmat masuunit olivat tuotannossa. Tyossa
tarkasteltiin myos vuosien 2010 ja 2011 peruskorjausten aikaisia lietemé&érid, minka valossa
vaikuttaa siltd, ettd masuunin 1 ollessa k&ynnissa lietett4d muodostui noin 1 kg/trr enemmén
kuin masuunin 2 ollessa k&ynnissa. Tulos tukee havaintoa siit4, etté sintteri/pellettiajossa
masuunin 2 polysakkiin jai hieman enemman (+0,31 kg/trr) pOlyd kuin masuunin 1
polysékkiin. T&man havainnon valossa voitaneen vetda johtop&atos siitd, ettd masuunilla 2
pOlysakki jostain syystd toimii tehokkaammin. On kuitenkin huomattava, etta
peruskorjausten aikana kdynnissé olevalla masuunilla tuotantoméard on ollut varsin suuri
verrattuna kahden masuunin ajoon, minkd vuoksi sintteri/pellettiajon normaalitilannetta
kuvaa parhaiten lietemadré 4,02 kg/trr. Masuuni 1 siirtyi kayttdmaan pellettid noin kuukausi
ennen masuunia 2. Taman nk. siirtymdvaiheen” lietemé&ard oli vain 3,27 kg/trr, mik&
johtuu luultavasti suhteellisen pienesté rautatuotantomadréstd. Masuunin 2 lopulta siirryttyé
kayttdamdan 100 % pellettid nousivat tuotantomadrat ja lietemddraksi tayspellettiajolla
arvioidaan 5,54 Kkg/trr. Talloin voidaan luotettavasti sanoa, ettd panosmuutos nosti
lietemadrad 1,52 Kkg/trr. Pelattyd lietem&ardn kaksinkertaistumista ei siis tapahtunut.
Seurannan aikana masuuniin ei panostettu brikettejd, joten niiden vaikutusta poly- tai

lietemaaraan ei toistaiseksi voida arvioida.



169
Tyon aikana seurattiin my0s poOlyjen ja lietteiden raekokojakaumia. Polysékin pdlyn
raekokojakaumissa ei suuria eroja havaittu panosmuutoksen myot4. Voitaneen kuitenkin
sanoa, ettd panosmuutoksen myota polysékin polyssa on suhteellisesti enemman alle 58
um:n fraktiota, sama madr4 fraktiota 58-76 pm, vdhemman fraktiota 76-310 um ja
enemmén karkeampaa 310-717 um:n fraktiota. Panosmuutos nosti siis hienoaineksen ja
karkeimman fraktion méarad polysakin polyssa. Masuunien valilla masuunin 2 pdlysékin
pOlyssé havaittiin olevan suhteellisesti enemmén fraktiota 310-542 um, mutta vdhemman
fraktiota 177-234 pm kuin masuunin 1 pOlyssd. Lietteen raekokojakaumasta havaitaan,
etta panosmuutoksen myota lietteessa on merkittavasti enemman hienoainesta (alle 11 pm)
ja vahemman karkeampaa fraktiota (yli 58 um). Lietteessa panosmuutoksen vaikutus nékyy

huomattavasti selkeammin kuin polyissa.

Polyjen ja lietteiden raekokojakaumien sekd madrien perusteella pystyttiin luomaan arvio
masuunissa muodostuvan kokonaisp6lyn raekokojakaumasta. Kyseisesta jakaumasta (Kuva
71 5.117) nahd&én, ettd panosmuutoksen myotéd kokonaispdlyn alle 11 um fraktion osuus on
kasvanut ja fraktion 76-234 pum osuus véhentynyt. Masuunien valilla vaikuttaisi olevan
eroa fraktioissa 2-11 pum (ma 1:1l4& enemman) ja fraktiossa 234-717 um (ma 2:lla
enemman). Periaatteessa ero polyn raekokojakaumissa masuunien valilla selittdd eron
masuunin 2 polysakin parempaan erotustehokkuuteen. Polysakki on tehokas yli 100 um:n
partikkeleille ja masuunin 2 polyssa tatd karkeaa fraktiota on enemmaén. Syy siihen, miksi
masuunilla 2 kaasuvirtaukseen lahtee enemman karkeamman fraktion partikkeleita, johtuu
luultavasti masuunin kaasuvirtauksista. Pellettiajon aikaisten lampdtilaorsien mittausten
(liite 17) perusteella masuunilla 2 lampétila on reunojen lahella 50 °C korkeampi kuin
masuunilla 1. Toisaalta masuunilla 1 lampdotila on keskella huomattavasti korkeampi kuin
masuunilla 2. On mahdollista, ettd panospatjan pinnasta ldhtee kauttaaltaan enemman
karkeita partikkeleita virtausten mukaan masuunilla 2, koska suurempi kaasun lampaétila
tarkoittaa suurempaa kaasumaaréé (kaasuvirtauksen nopeutuminen). Arvioitujen poly- ja
lietema&rien perusteella masuunin 1 polysékki toimii noin 35 % erotustehokkuudella ja

masuunin 2 p6lysakki noin 48 % erotustehokkuudella.

Masuunipdlyn kemiallinen analyysi osoittaa, ettd polyn hiilipitoisuus on noussut noin 10
prosenttiyksikkod ja rautapitoisuus laskenut noin 10 prosenttiyksikko&. Vaikuttaisi siis silt,

ettd pellettipanostuksessa hiilipartikkeleita paasee kaasuvirtauksen mukana helpommin pois



170
masuunista sintteri/pellettiajoon verrattuna. Toisaalta pelletit aiheuttavat panostuksessa
mahdollisesti koksin jauhautumista. Pienempid muutoksia havaitaan SiO,- ja CaO-
pitoisuuksissa (SiO, laski 1-2 prosenttiyksikkod ja CaO nousi 3-4 prosenttiyksikkod).
Panostetun palakvartsin mééaraa laskettiin siirryttdessa pellettiajoon ja kalkkikived alettiin
panostaa palatavarana. POlyn haitta-aineista (Zn, Na, K) kalium- ja sinkkipitoisuudet
nousivat panosmuutoksen myotd. Taméa luultavasti johtuu siitd, ettd polysékin polyyn jaa
pellettiajossa suhteellisesti enemmé&n hienoainesta. Seulotun masuunipdlyn analyysit
osoittivat, ettd haitta-aineet rikastuvat polyn hienoimpaan fraktioon. Tdman vuoksi syy

sinkki- ja kaliumpitoisuuksien nousuun lienee hienoaineksen maarén nousu.

Lietteen kemiallisessa koostumuksessa havaitaan hiilipitoisuuden laskeneen 6
prosenttiyksikkod ja CaO-pitosuuden nousseen 4 prosenttiyksikkoda. Lietteessa merkittavia
muutoksia ei siis ole tapahtunut. Havaitaan tosin hyvin kalkkikivipanostuksen vaikutus.
Lietteen haitta-aineista sinkkipitoisuus on laskenut 0,7 prosenttiyksikkéd muiden (Na ja K)
pysyessda likimain samana. Sinkkipitoisuuden lasku johtuu suurelta osin siitd, ettd
kierratettdvia materiaaleja ei seurantajakson aikana panostettu ja siten masuunin
sinkkikuormitus oli vahdisempad. Toisaalta pellettiajossa masuunin huippukaasun
lampéotilat ovat matalampia ja siten masuunin sinkkipuhdistumista (purging) ei tapahdu
samalla tavalla kuin sintteri/pellettiajossa. Tdma vaikutus on tosin huomattavasti pienempi

kuin kuormituksen vaheneminen.

Poélyn ja lietteen mineraloginen tutkimus osoitti polyn sisaltdvan kvartsia, hematiittia,
magnetiittia ja pellettiajossa my0ds kalsiumsilikaatti-hydraattia. Lietteen XRD-analyysi
antoi saman tuloksen kuin polylla. Kalsiumsilikaatti-hydraatin ilmaantuminen pélyyn ja
lietteeseen johtuu oletettavasti terdskuonasta, jota panostetaan pellettiajossa palatavarana,
kun aiemmin terdskuona meni sintraamolle. Kalsiumsilikaatti-hydraatti muodostuu
dikalsium- tai trikalsiumsilikaatin (terdskuonassa) reagoidessa kosteuden kanssa. Poélyjen
ja lietteiden SEM-EDS-tutkimuksessa pystyttiin todentamaan teoria sinkkirikkaan faasin
keskittymisestd partikkeleiden pinnalle. Padasiassa korkeita sinkkipitoisuuksia I0ydettiin

lietteessd olevasta alle mikronikoon lasihelmimassasta”, jonka alkuperé on race-waylla.

Kierrétettdvan polyn talteenoton tehostamiseksi ndhdaan nykyisessa tilanteessa (vastik&éan

peruskorjatut masuunit) jarkevimmaéksi vaihtoehdoksi asentaa sykloni polysakin jalkeiseksi
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erotuslaitteeksi. POlyséakin jalkeisesta tangentiaalisesta syklonista teetettiin mallinnus, jonka
tuloksia sovellettiin pellettiajon polyihin. Tulosten perusteella sykloni kykenee erottamaan
kaikki yli 44 pm:n partikkelit. Arvioiden mukaan mallinnetulla syklonilla syklonipdlyé
saataisiin 3,63-3,71 kg/trr, mik& tarkoittaa, ettd masuunikaasun primaéripuhdistuksen
tehokkuus saataisiin nostettua noin 80 %:iin. Syklonia kayttéen lietettd muodostuisi enda
1,83-1,91 kg/trr, eli lietteen maarad saataisiin pienennettyd merkittavésti. Syklonipolyn
arvioidun haitta-ainepitoisuuden perusteella syklonipoly olisi taysin kierratyskelpoista.
Tdassa arviossa on kuitenkin huomioitava, ettd brikettien k&yttdé raaka-aineena nostaa
masuunin sinkkikuormitusta ja tdma tulee nostamaan my0ds poOlyjen ja lietteen

sinkkipitoisuuksia.

Lietteen mekaanista prosessointia kokeiltiin alustavissa tutkimuksissa pilot-mittakaavan
Tornado-prosessissa. Tornado-prosessi  soveltuu masuunilietteen  késittelyyn, silla
materiaali kuivuu prosessin aikana ja toisaalta polypartikkeleiden pinnalla oleva
sinkkikerros jauhautuu osittain irti. Ndin saadaan luotua teoriassa kaksi materiaalivirtaa,
sinkkirikas ja sinkkikoyha virta. Alustavan koeajon perusteella sinkki poistui lietteesté noin
98 %:sti ja liete kuivui taydellisesti. Nain osa lietteestd kyettiin saamaan kierratettdvaén
muotoon. Tornado-prosessin energiatehokkuudesta ei saatu toistaiseksi todellista késitysta.
Alustavan koeajon perusteella Tornado vaikuttaa todella lupaavalta keinolta kasitelld

lietettd, mutta sen energia- ja materiaalitehokkuus vaatii lisdtutkimuksia.

Masuunin kaasunpuhdistamon kiertoveden kerrostumisherkkyyden ei havaittu kasvavan
siirryttéessé tayspellettiajoon. Talla hetkelld kiertoveden kerrostumisherkkyys saadaan
pidettya nykyisellda tasollaan ulospuhalluksen ja kerrostumainhibiitin avulla. Pellettiajon
alkaminen havaittiin kiertovedessa kasvaneena kerrostumainhibiitin kulutuksena. T&ma
johtunee lietteen nousseesta CaO-pitoisuudesta, koska talloin vesi tulee helposti
ylikylldiseksi  kalsiitista ja kalsiitti alkaa saostua. Kerrostumainhibiitti  kuluu
muodostuneisiin kalsiittirakeisiin estden niiden kasvun. Kerrostumainhibiitin taso ei vield
ole aivan tavoitteessa, mutta annostusta lisddmall4 kerrostumainhibiittipitoisuutta saatiin
kiertovedessé nostettua. Kiertovedessa havaittiin merkittdva sameuden nousu, kun lietettd
oli kuivattu vain yhdella lingolla. T&ma johtunee siit4, ettéd yksi linko joutuu kapasiteettinsa
ylarajalle ja lingoilta tulevassa paluuvedessd on tall6in runsaasti hienoainesta. Tama

hienoaines ei ehdi selkeytyé selkeyttimilla, jolloin kiertoveden sameus nousee.
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Lietteenkuivauksen paluuveden oli ké&ytdnndsséd havaittu olevan ongelmallista, koska
paluuvesilinjat ovat tukkeutuneet. T&std johtuen tyon aikana suoritettiin lyhyt paluuveden
seurantajakso, jossa havaittiin paluuveden olevan hyvin kerrostumaherkk&é ja se sisalsi
runsaasti kiintoainetta. Tama aiheuttaa paluuvesiputkiston kerrostumista ja likaantumista
sekd kiertokuorman selkeytinaltaiden ja lietteenkuivauslaitoksen valille. Yleensa
kuivauslingoille suositellaan selkeytysapuaineeksi flokkulanttia. Taman vuoksi tehtiin
kaksi lyhyttd koesarjaa, joissa yhdelle lingolle syotettiin flokkulanttia ja koagulanttia sek&
flokkulanttia selkeytyksen apuaineeksi. Flokkulantin sy6tolla havaittiin olevan vaikutusta
paluuveden kiintoainepitoisuuteen, mutta kaytetylld kemikaalilla tarvittavat pitoisuudet
eivét olleet jarkevid. Paremmalla kemikaalilla on mahdollista saada jarkevélla pitoisuudella
parempi paluuveden laatu ja ndin pienennetddn kiertokuormaa selkeytinaltaiden ja
lietteenkuivauslaitoksen valill4. Teoriassa kemikaalinsyotolla voidaan myds nostaa lingon
kapasiteettia, mutta tdman tyon puitteissa apuaineen vaikutusta lingon kapasiteettiin ei
tutkittu.

Polyjen Kierréatettdvyyden taloudellisuuslaskelmissa havaittiin, ettd syklonipraktiikalla
saataisiin taloudellista etua nykytilanteeseen verrattuna varsinkin pitk&ssa juoksussa. Mikéli
kaatopaikkavero joudutaan tulevaisuudessa maksamaan lietteestd, syklonipraktiikka
pienentdd verosta koituvia kustannuksia huomattavasti. Lisdksi alustavien Tornado-
kokeiden tulosten perusteella vaikuttaisi siltd, ettd Tornado-prosessista on taloudellista
hyotyd, sillda yhd enemman nykyisellddn l&jitettavista lietteistd saataisiin Kierratettya

briketissa.
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17. YHTEENVETO

Ruukki Metals Oy:n Raahen masuuneilla siirryttiin vuosien 2011 ja 2012 vaihteessa
tayspellettiajoon aiemmasta sintteri/pellettipanostuksesta. Raaka-ainemuutoksilla tiedetdéan
olevan vaikutusta masuunissa muodostuvien pélyjen laatuun ja maaraan. Polyjen laatu
puolestaan vaikuttaa kaasunpuhdistuksen tehokkuuteen sek& prosessivesiin ja -laitteisiin.
Polyjen talteenoton tehokkuus on osa materiaalitehokkaan masuunin osa-alueita. T&ssé
diplomity6ssé tutkittiin panosmuutoksen vaikutusta masuunipélyjen ja -lietteiden méériin
ja laatuihin, kun molemmilla masuuneilla oli siirrytty tayspellettiajoon. Lisaksi tutkittiin
kaasunpesujarjestelman kerrostumisherkkyyden kehitystd panosmuutoksen aikana. Ty0ssé
etsittiin myos keinoja lisatd kierratettavan pOlyn maarééd niin polyjenerotustehokkuutta

parantamalla kuin lietettd mekaanisesti kasittelemalla.

Tyon teoriaosiossa kasiteltiin - masuunin rakennetta ja kaasufaasin sekd pdlyjen
muodostumista. Lisaksi esitettiin kirjallisuudesta 10ytyvid menetelmid polyjen talteenoton
tehostamismahdollisuuksista. Taman jélkeen esitettiin mit& teknisia sovelluksia on késitell&
lietettd mekaanisesti siten, ettd osa lietteestd saataisiin Kierratettyd. Teoriaosiossa on liséksi
esitetty masuunin kaasunpuhdistamon vesikierto ja siihen liittyen kerrostumisherkkyys seké

sen hallinta.

Diplomitydn kokeellisessa osassa tutkittiin panosmuutoksen vaikutusta polyjen ja lietteiden
maariin, raekokojakaumiin sekd kemialliseen koostumukseen. Liséksi lietteitd ja polyja
tutkittiin  1ahemmin pyyhkaisyelektronimikroskoopilla, jonka avulla pyrittiin saamaan
lisdtietoa sinkin esiintymisestd poOlyissa ja lietteissd. Kokeellisessa osassa teetettiin
mallinnus pdlyjen talteenottoa parantavasta syklonista ja sovellettiin mallinnuksen tuloksia
kaytantoon. Taman lisaksi tyossa tehtiin pilot-mittakaavan Tornado-kasittely pellettiajon
lietteelle. Kokeellisessa osiossa esitettiin teknillis-taloudellinen arvio polyjenkierratyksen
materiaalitehokkuudesta pellettiajossa nykypraktiikalla sek& tyossa esitetylla vaihtoehdolla.
Ty0Ossé seurattiin myds masuunien kiertoveden kerrostumisherkkyyttd panosmuutoksen

aikana.
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Polyjen mééran seurannan perusteella havaittiin, ettd masuunin 1 polysékin polymaaré ei
muuttunut, mutta masuunin 2 polysakin polymééra kasvoi merkittdvasti panosmuutoksen
myotd. Lietteen maaran seurannan tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd myos lietemaara
kasvoi pellettiajoon siirryttdessa. Kuitenkaan pellettikoejakson perusteella odotettua
lietema&ran kaksinkertaistumista ei tapahtunut.

Pellettiajossa muodostuva masuunipoly sisaltad sintteri/pellettiajon polyyn verrattuna
huomattavasti enemman hienoainesta. Lisaksi tulosten perusteella arvioidaan, etta
masuunilla 2 muodostuu enemman karkeaa pdOlyda kuin masuunilla 1. Vastaavasti
masuunilla 1 hienointa fraktiota muodostuu hieman enemman kuin masuunilla 2. Kaiken
kaikkiaan masuunilla 2 muodostuva polymadré arvioidaan suuremmaksi kuin masuunin 1
pOlymaard. Masuunin 2 karkeammasta kokonaispOlystd johtuen sen pdlysékki toimii

tehokkaammin kuin masuuni 1:n polyséakki.

Polyn  koostumuksesta havaittiin - polyn hiilipitoisuuden  merkittdvd nousu ja
rautapitoisuuden lasku. Tama johtuu siitd, ettd pellettiajossa hiilipartikkeleit padsevét
kaasuvirtauksen mukana helpommin pois masuunista. Mahdollisena pidetddn myos sité,
pelletti aiheuttaa panostusvaiheessa koksin hienontumista. Liséksi polysséd havaittiin
pellettiajossa panosmateriaalina olevan kalkkikiven mé&&ran lisadntyminen. Myds polyn
kalium- ja sinkkipitoisuudet kasvoivat, koska polysakin polyyn jdi aiempaa enemmaén
hienoainesta. Lietteen koostumuksessa havaittiin hiilen pitoisuuden pieneneminen seké
kalsium-pitoisuuden nousu (kalkkikivipanostus pellettiajossa). Hiilipitoisuus pieneni siksi,
ettd pelletin pinnasta irtoava aines vie hiilen osuutta lietteestd, mutta toisaalta sit4 vie myods
kasvanut kalsiumpitoisuus. Lietteen sinkkipitoisuus laski alle puoleen sintteri/pellettiajon
sinkkipitoisuudesta. Tama johtuu siit4, ettei kierratettavia materiaaleja panostettu seurannan

aikana ja masuunin sinkkikuorma oli kaikkiaan hyvin matala.

Syklonimallinnuksen tuloksien perusteella masuunin polyjen talteenottoa saataisiin
parannettua merkittdvasti kayttamalla syklonia polysékin jalkeisend erotulaitteena.
Syklonilla saadaan kerattyd talteen tdysin kierratettdvdd materiaalia ja néin saadaan
parannettua masuunin materiaalitehokkuutta. My0s lietteen Tornado-késittelysta saatiin

lupaavia tuloksia. Kasittelyll4 saatiin luotua kierratettdva materiaalivirta ja vaikuttaisi silt,
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ettd Tornado-késittely on potentiaalinen vaihtoehto materiaalitehokkuuden parantamisen
kannalta.

Panosmuutoksella ei havaittu olevan negatiivista vaikutusta masuunin kiertoveden
kerrostumaherkkyyteen. Huomattavin  merkille pantava seikka oli se, ettd
kerrostumainhibiitin taso laski l&hes nollaan siirryttédessé pellettiajoon. Taéman uskotaan
johtuvan kalkkikivipanostuksesta. Lietteessa olevan kalkkikiven pitoisuuden nousun vuoksi
vesi tuli entistda nopeammin ylikyllaiseksi, jolloin kalsiitti pyrkii saostumaan.
Kerrostumainhibiitti kuluu muodostuviin Kalsiittikiteisiin, mik& havaitaan inhibiitti-
pitoisuuden laskuna vedessd. Linkolaitoksen paluuvedelld havaittiin hairidtilanteesssa

olevan kiertoveden sameutta nostava vaikutus.

Tulevaisuudessa tulisi tutkia, miten masuuniin panostettavat briketit vaikuttavat pélyjen ja
lietteiden madriin ja laatuihin. Kierratettdvien materiaalien vaikutus pélyjen ja lietteiden
sinkkipitoisuuteen on myos oleellinen kysymys sivutuotteiden Kierratettdvyyden kannalta.
Taman lisdksi tarkempi selvitys Tornado-prosessin kapasiteetista sekd materiaali- ja
energiatehokkuudesta on tarpeen. Lietteenkuivauslingoille syotettdvéan tehokkaan
selkeytysapuaineen l6ytdminen poistaisi linkojen paluuveden aiheuttaman kiertokuorman

ongelman ja mahdollisesti nostaisi linkojen kapasiteettia.
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Hoogovens Steelin lietteen hydrosykloniké&sittely (Aberkrom & Geutskens, 1998).
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Danieli Corus'n kahden hydrosyklonin ratkaisumalli lietteen k&sittelyyn (Lajtonyi, 2006).
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Vesihdyrynpaineen kuvaaja lampétilan funktiona.

Liite 3
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Raakaraudalle modifioitu Ellinghamin diagrammi (Laitila, 2000).

Modified Ellingham diagram

Liite 4
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HSC:IlIa laskettu rautasulan loppuldmpdétila injektoitavan lietteen maaran funktiona
olettaen, ettd vain pii reagoi lietteen komponenttien kanssa.
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HSC:I14 laskettu rautasulan hiilipitoisuus injektoitavan lietteen méaérén funktiona olettaen,

ettd vain pii reagoi lietteen komponenttien kanssa.
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HSC:IlIa laskettu rautasulan loppuldmpdtila injektoitavan lietteen méarén funktiona

olettaen, ettd vain hiili reagoi lietteen komponenttien kanssa.

Sulan lampétila [C]
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[C]
1500
1480
1460
1440
1420
1400
1380
1360
1340
1320
1300

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 18 20 22
Injektiomaara [kg/trr]

HSC:I14 laskettu rautasulan hiilipitoisuus injektoitavan lietteen maaran funktiona olettaen,
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Liite 7
Tietokannasta poimitut vuoden 2010 peruskorjauksen jalkeiset sintteri/pellettiajon
polymadrat masuunilla 1.
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Liite 8

Tietokannasta poimitut vuosien 2010-2011 sintteri/pellettiajon polymaarat masuunilla 2.
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Seulotun pélyn padkomponenttien pitoisuudet tayspellettiajossa.

Pe-ajo, pdlyn padkomponentit
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Seulotun pdlyn haittakomponenttien pitoisuudet tayspellettiajossa
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Seulotun lietteen pd&dkomponenttien pitoisuudet tayspellettiajossa

Liite 11

Pe-ajo, lietteen paakomponentit
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Liite 12

Masuunilietteesté hiiliteipin paalla otettuja SEM-EDS-kuvia (COMPO).

20pm ' Electron Image 1 : A0pm Electron Image 1

20um ! Electron Image 1 . 20pm ! Electron Image 1 -

20pm ! Electron Image 1 f 3um ! Electron Image 1
al Zn=4,54 p-% da3: Zn=0,58 p-%
az: Zn=4,83 p-% d4: Zn=1,96 p-%
a3 Zn=0,17 p-% el: Zn=7,56 p-%
b1: Zn=0,96 p-% e2: Zn=0,70 p-%
cl Zn=5,86 p-% e3: Zn=14,19 p-%
c2: Zn=1,61 p-% fi1: Zn=15,27 p-%
c3: Zn=2,04 p-% f2: Zn=0,30 p-%
dl: Zn=0,64 p-% f3: Zn=0,68 p-%

d2:  Zn=0,93 p-%



Liite 13
Masuunilietteestd otettujen SEM-EDS-analyysien tulokset kuvista 82-86.

Kuva |Nayte| O Na g Al Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe Ni In Total
1 6.83 0.13 0.45 0.44 1.08 0.05 0.54 0.65 0.13 29 -0.01 0.05 10.67 | -0.11 1.21 25

2 22.06 0.08 215 411 7.09 0.01 0.19 0.2 1.79 11.29 0.04 0.02 33 0.08 0.26 | 52.67

Kavasz |3 20.93 0.12 0.04 0.12 0.05 -0.03 0.03 -0.03 0.01 0.29 -0.02 | -0.02 | BB.TT 0.07 0.04 | 88.38

4 22.51 0.07 0.58 474 1.19 -0.01 0.03 0.1 0.1 27.88 | 4.69 0.72 19.65 0.1 012 | 82.49

4 32.29 0.03 0.41 0.56 0.95 0.03 0.08 0.01 0.36 | 3381 0.07 0.08 2.26 0.06 0.04 | 71.03

] 20.51 021 0.4 1.67 2.52 0.04 0.25 0.61 0.1 15.3 143 0.73 243 0.13 022 | 6391

1 6.46 0.09 0.15 0.1 0.53 -0.01 0.18 3.08 0.28 5.44 0 0.07 14.95 | -0.01 0.21 31.54

Kuva 83 | 2 35.03 0.03 6.94 0.47 0.88 -0.05 017 0.53 0.15 14.92 0.05 0 1872 | 005 0.41 7524

i 32.24 0.18 10.3 0.56 6.91 0 0.2 0.15 017 12.37 0.06 0.09 124 0.05 025 | 75.93

1 454 094 04 079 248 022 2188 043 024 11 0.04 014 65.86 689 | 2792

2 3.79 0.74 0.24 0.49 1.62 0.16 3.02 0.47 0.32 0.69 0.03 0.09 29 6.4 20.87

3 47.37 | -0.02 | -0.01 0.03 | 4348 0.09 0.1 0.05 -0.07 | -0.03 0.05 0.04 0.99 043 | 9251

Kuva 84 | 4 47.25 0.1 0.05 0.04 | 4315 0.15 0.05 -0.02 | -0.09 0.02 0.01 0 0.88 0.01 91.6

] 2283 | -0.01 017 0.67 2 -0.04 002 0 007 | 2136 141 023 | 3656 032 | 8558

G 21.55 0 0.12 0.18 0.08 -0.04 0 0.01 0.02 0.03 0.12 012 | 67.43 0.24 | 89.85

7 21.85 0.07 0.24 021 0.87 0.02 0 0 0.03 0.27 015 013 | 65.74 032 | 89.89

1 14.44 0.43 0.58 0.71 1.67 0.26 0.82 0.27 0.12 1.05 0.05 0.21 351 -0.07 2.81 55.44

2 9.72 0.63 0.74 1.25 4.26 0.2 1.07 0.39 0.35 21 0.09 0.21 21.71 | -0.04 392 46.6

3 10.84 0.36 0.58 11 1.81 0.09 0.36 0.48 0.16 0.87 -0.01 0.02 | 20.03 0.06 163 | 38.29

4 21.79 0.04 0.03 0.1 0.07 -0.01 0.01 0.05 -0.03 0.03 -0.03 0.07 | 68.63 0.16 023 | 91.16

] 593 07 069 126 243 019 204 047 034 1.55 0.02 0.09 567 -0.09 492 | 2621

Kuva 85 | 6 19.11 042 0.45 7.76 9.7 0.14 0.85 0.31 3.27 0.91 0.26 0.13 259 -0.04 171 | 47587

7 15.07 0.67 314 1.39 713 0.15 0.69 0.28 0.32 2.96 0.12 0.15 14.7 0.02 1.75 | 4855

i 14.41 0.5 1.92 0.99 2.09 0.22 0.7 0.29 0.09 2.06 0.13 1.37 | 38.38 0.03 253 | B5.72

9 17.31 05 038 0.67 1.17 0.09 055 019 012 047 0.03 013 | 4842 0 226 | 7228

10 7.03 042 0.49 1.22 313 0.44 1.46 042 0.26 1.97 0.07 0.1 13.18 0.04 381 33.76

11 6.09 0.64 0.5 24 3.89 0.21 1.71 0.44 0.79 1.64 0.07 015 289 0.05 365 | 2513

1 13.09 0.55 2.38 3.02 4.58 0.14 1.25 0.42 0.35 345 0.06 0.5 492 -0.04 28 37.46

2 4.65 0.76 0.5 0.66 1.69 0.13 219 0.45 -0.11 1.2 0.01 0.19 7.69 0.07 6.8 26.86

Kuva 86 | 3 372 1.27 0.41 0.7 1.71 0.15 31 0.58 0.12 0.86 0.07 0.17 15.11 0 1013 | 38.09

4 3.36 0.93 0.55 0.72 1.66 0.09 2.03 0.44 0.16 0.91 0.05 016 | 20.25 0 744 | 38.75

g 4.47 0.7 0.33 0.63 1.66 0.1 1.39 0.29 0.05 0.66 0 003 | 31588 | -0.14 677 | 48.67




Liite 14 (1/2)
Tornado-késitellyn masuunilietteen SEM-EDS kuvia (SEI).
Tornado-alite

Tornadofiltteri

v

! 20um ! Electron Image 1

Electron Imags 1

Electron Image 1



Liite 14 (2/2)

Tornado-késitellyn masuunilietteen SEM-EDS kuvien analyysitulokset.

0 Na Mg Al Si P 5 Cl K Ca Ti In Fe Ni In_ | Total

1 113 0 004 [ 024 | 025 | 004 | 041|001 0 016 | 006 | 003 | 089|004 | 011 | 344
a) 2 1484|003 | 026 | 03 | 052|002 | 008 0 003 | 044 | 023|009 [6325] 007 | 05 |B066
3 | 2651|006 [ 091)061 484 | 001031016 (023 |2014] 004 | 343|901 | 006 | 035 |6668
4 923 (012 (016|021 | 028 [ 003003 |-001[004|045 ) 002|013 |6038]|-002| 004 |7107
1 3237|022 | 045 | 072 | 275|095 | 028 | 012|016 |2634| 096 | 06 | 659|007 | 017 | 7277
b) 2 |2817| 018 (038|027 033 |003]|002|002([001|049 | 027 | 004 |6395] 011 | 059 | 9481
3 51 | 007|014 | 012|041 ] 001|008 0 006 [ 175 | 025 | 021 [5124] 001 | 011 | 5955

4 |2159| 042 039|072 | 177 [001]|002)-002| 01 |064] 04 | 004 |6059|-004) 039 | 87

1 3959|012 | 031021 | 036 0 013 [ 003|012 | 3342|004 | 02 | 291 |-007| 024 | 776

o) 2 |2124| 02 (019019 | 017 | 003]| 005 |-002( 005 | 018 | 015 | 002 |6593|-008| 017 | 854
3 728 (011|015 | 012|016 | 004 | 001 | 001 (001 | 055|007 | 005 |6086|-005|008|6943

4 1998|017 | 0A2 | 073 | 38 | 058 | 02 | 005 ] 01 |2387[ 158 | 155 |1586|-007| 007 | B9

1 24271021 | 044 | 033 | 04 | 008 | 0.06 0 005 | 024 [ 006 | 024 | B23 | 01 | 055 | B9
d) 2 |4056| 003 [3348)| 012 [1972| 004 | 006 | 003 [-002]| 02 0 009 | 283 | 022 | 0.28 | 9744
3 |2229| 015 [ 019023 | 016 | -0.01] 0.01 ] 001|007 [ 025|006 6329|004 | 0.04 | BETT
e) 1 315 (033 (031039 | 068 [ 006042 004 [009 | 102004 074|479 ]-004]|071 (1274
f 1 TAH5 [ 147 | 042 | 037 | 046 | 004 | 038 | 022 [ 026 | 043 | 0.07 [ 1197 1.35 | 017 [ 10.584 | 35998
2 1636 0456 ) 0758 | 081 [ 169 ) 01 | 034009023513 [007 | 149 1649|004 | 167 [ 4576




Liite 15
Tornado-késitellyn masuunilietteen SEM-EDS-kuvien analyyseja.

SEI (Secondary Electron Image) COMPO (Composition image)

10um Electron Image 1

‘\.

¥

20um ' Electron Image 1

f 20pm ' Electron Image 1 f

0 Na Tig Al Si P 5 Cl K Ca Ti Mn Fe Ni In Total

a) 1] 697 | 0.14 0.23 0.32 1.25 0.04 0.07 | 0.04 0.06 1.35 0.22 015 50.6 0.06 0.25 | B1.75
2 [ 1537 | 014 0N 0.22 0.87 0 0m -0.01 0.02 0.61 0.2 0.03 | 6149 01 0.08 | 79.53

1] 3001 017 07 0.57 1.8 0.07 01 0.09 0.0% | 2062 | 0.05 316 | 1201 | 0.04 0.15 | 59.65

2 [ 15589 0N 0.24 0.25 071 | -0.02 | 0.06 0.01 0 0.28 017 | 013 | 6317 [ 0.08 0.25 | 81.06

b)| 3| 3167 | 088 2.76 1.48 6.76 0.08 0n 0.02 0.36 2.95 0.04 011 [ 4676 | 0.01 081 | 9478
4| 2559 | 025 0.38 0.3 037 | -0.02 | 0.06 0 0.04 0.35 0.03 005 | 6362 [ -017 | 033 [ 9417

5 12229 ] 035 0.53 0.31 0.82 0.04 0.08 0.05 0.09 0.68 0.09 011 | B3.02 ) 0.02 0.5 88.87




Liite 16 (1/2)
Masuunikaasuun sitoutuvan veden maara (m*/h) pesuveden lampétilan funktiona kahdella
eri kaasuvirtauksella.
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Liite 16 (2/2)
Kuivatun lietteen mukana systeemista poistuva vesi (m*/h) lietemaaran funktiona kahdella
eri lietteen kosteudella.
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Puhdistetun masuunikaasun l&mpétilan riippuvuus pesuveden Iampdétilasta.
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Liite 17
Pellettiajon vasemman ja oikean I&mpdtilaorren keskiarvojen keskimadrdiset l&mpotilat
ajalta 16.1.—25.2.2012 molemmilla masuuneilla. Orsi 1 on lahell& masuunin keskustaa ja
orsi 8 lahell& reunaa.

400
350
300
250

200

—— Mal
—&— Ma 2

Lampaétila [C]

150

100

50

1 2 3 4 5 6 7 8

Lampéotilaorsi




