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Tassa tyossa vertailtiin kolmen kalkkilaadun kalsinoitumisnopeutta ja kalsinoinnin ai-
kana vapautuvan hiilidioksidin mééran vaihteluja. Tyon kirjallisuusosa kasittelee kal-
siumkarbonaatin ominaisuuksia ja kayttokohteita teollisuuden ndkdkulmasta seka esitte-

lee kalkin reaktioista kalsinoinnin, karbonoinnin ja sulfatoinnin.

Tyon kokeellisessa osassa tutkittiin BenchScale-laitteistolla kolmen kalkkilaadun kal-
sinoitumista vakioilmakeh&ssé. Kokeissa tehtiin kolme rinnakkaista mittausta kolmella
naytekoolla. Liséksi kalsinoinnin vaikutusta partikkelikokojakaumaan ja partikkelimuo-
toihin vertailtiin maarittdmalla yhdelle kalkkilaadulle partikkelikokojakaumat ennen kal-

sinointia ja kalsinoinnin jalkeen.

Kokeiden avulla saatiin selville, ettd mitd suurempi naytteen kalsiumkarbonaattipitoisuus
on, sitd kauemmin kalsinoituminen kestdd. Myods ndytekoon suurentaminen kasvatti kal-

sinoitumiseen kulunutta aikaa.
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1 JOHDANTO

Ihmiset ovat jo vuosituhansia hyddyntaneet kalkkikived rakennustarkoituksissa sen hel-
pon késiteltavyyden ansiosta. Kalkkikiven polttaminen eli kalsinointi aloitettiin noin
vuonna 2500 eKr.. Suomessa kalkkikiven louhintaa ja polttoa on laajassa mittakaavassa
harjoitettu jo 1300-luvulta lahtien. Tuolloin maauuneissa poltetusta kalkkikivesta valmis-

tettiin Iahinna laastia rakennuskayttoon. (Rakennusaineteollisuusyhdistys, 1980, 2.)

Kalkkia kayttavan teollisuuden kasvaessa myods kalkkiteollisuuden kehitykselle syntyi
hyvat edellytykset. Vuonna 1897 perustettiin Lohjalle kalkkitehdas, jonka myo6té kalkki-
teollisuus aloitti teollisena toimijana. Samoihin aikoihin myds Ruskealassa aloitettiin kal-
kin polttaminen teollisessa mittakaavassa. Sotien jalkeen Suomen kalkkiteollisuus alkoi
kasvaa ja toimipaikkojen maara lisdéntyi. (Rakennusaineteollisuusyhdistys, 1980, 2.) Ny-
kyisin kalkkikived louhitaan 18 esiintymadsté ja useimpien yhteydessd on raaka-aineen

rikastus- ja jatkojalostuslaitokset (GTK. Teollisuusmineraalit. 2013).

NyKkyisin kalsiumkarbonaattia kaytetddan hyddyksi monissa teollisuuden prosesseissa,
minké& vuoksi on tarke&a tuntea sen fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet. Kalsiumkar-
bonaatin reaktiivisuuden kannalta on térkead tuntea kalsinoinnin, karbonoinnin ja sulfa-
toinnin reaktiomekanismit. Naihin reaktioihin vaikuttavia tekijoita on esitelty tarkemmin
tyon kirjallisessa osassa. Kalsiumkarbonaattia voidaan valmistaa louhitusta kalkkikivesta
joko mekaanisesti tai kemiallisesti. Molempia laatuja kéytetdan ldhes samoissa kayttotar-
koituksissa ja tdméan tyon kirjallisessa osassa on esitelty tarkemmin ndista k&ayttokohteista

muutamia.

Taman tyon kokeellisen osan tarkoituksena on selvittaa erilaisten kalkkilaatujen kal-
sinointinopeuksia vakioilmakeh&ssé ja verrata tuloksia kesken&an. Tarkoituksena on
myos tutkia, kuinka kalsinoituminen vaikuttaa naytteen partikkelikokojakaumaan.



2 KALKKIKIVEN OMINAISUUDET JA KAYTTOKOHTEET

Tassa osassa esitellaan yleisesti kalsiumkarbonaatin ominaisuuksia ja kalkkireaktioita,
joissa kalkin ominaisuudet muuttuvat. Reaktiot ovat kalsinointi, karbonointi ja sulfatointi.
Esitelladn my6s kalkin kéyttokohteita teollisuuden nédkdkulmasta.

2.1 Kalkkikivi

Kalkkikivi on yleisnimitys karbonaattikiville tai fossiileille. Se koostuu paéasiassa kal-
siumkarbonaatista tai erilaisista yhdistelmista kalsium- ja magnesiumkarbonaattia seka
epapuhtauksia. Tyypillisia kalkkikiven siséltdmia epapuhtauksia ovat piidioksidi ja alu-
miinioksidi. (Boynton R.S., 1980, 2.)

Kalkkikivi on yksi tarkeimmisté kaupallisessa kaytdssa olevista sedimenttikivilajeista ja
sité esiintyy runsaasti maaperdssa. Suurin osa merien ja makeiden vesien kalkkikiviker-
rostumista on syntynyt orgaanisesta alkuperastd, kuten kasvien ja eldinten luurangoista ja
kuorista. Osa kerrostumista on muodostunut luonnollisten kemiallisten reaktioiden
kautta, kun fossiilien kalsiumkarbonaatti liukenee kalsiumoksidin vaikutuksesta veteen
muodostaen kalsiumbikarbonaattia, joka myohemmin saostuu uudelleen karbonaatiksi.
(Boynton R.S., 1980, 5.)

Suomen maaperan kalkkikiviesiintymat koostuvat padasiassa kahdesta karbonaattimine-
raalista, kalsiitista ja dolomiitista. Kemialliselta koostumukseltaan kalsiitti on kalsium-
karbonaattia (CaCOs3) ja dolomiitti (CaMg(COz)2) yhdistelma kalsium- ja magnesiumkar-
bonaattia. Molemmat mineraalit ovat muodostuneet padasiassa joko elididen kalkkikuo-
rista tai suuressa paineessa ja lampotilassa vedesta saostuneesta karbonaatista. Mité kau-
emmin kalkkikivi on maaperéssa, sita kiteisempi ja kovempi rakenne kivelle muodostuu.
(GTK. GeoFoorumi, 2010, 10.)

Haapalan mukaan kalkkikiviesiintymien tyyppi vaihtelee Suomessa alueittain. Padosin
voidaan sanoa, ettd eteldssa esiintymaét ovat kalsiittisia ja pohjoisessa dolomiittisia. (Haa-
pala 1., 1988, 36.) Kuvassa 1 on esitetty teollisuusmineraalien padasialliset louhinta-alu-

eet ja kuvassa 2 potentiaalisimmat esiintymisalueet.
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2.2 Kalkkireaktiot

Tassa osassa on tarkoitus tutustua tarkemmin kalkin kemiallisiin reaktioihin, joihin vai-
kuttavat lampotila sekd kaasuilmakehd. Kalsiumkarbonaatti vastaa kemiallisilta ominai-
suuksiltaan muita karbonaatteja. Se reagoi vahvasti happojen kanssa vapauttaen hiilidi-
oksidia. Myos korkeissa lampdtiloissa termisen hajoamisen kautta vapautuu hiilidioksi-
dia. Reaktiota kutsutaan kalsinoinniksi ja se on yksi tarkeimmista kalkin reaktioista. Kal-

sinoinnin lisaksi tutustumme karbonointiin ja sulfatointiin.

2.2.1 Kalsinointi

Kalsinoinnissa poltetaan murskattua kalkkikived, jolloin poistuu hiilidioksidia ja jaljelle

jaa kiinteda sammuttamatonta kalkkia (CaO).

CaCO0; (s) = Ca0 (s) + CO,(g) AH;=182,1 kJ/mol 1)

Reaktio on endoterminen eli sitoo lampoda. Taman vuoksi reaktio tapahtuu helpommin
korkeissa lampétiloissa, jolloin kalkkikiven rakenne hajoaa. Jotta reaktio tapahtuisi, tulee
hiilidioksidin osapaineen kalkkihiukkasen pinnalla olla pienempi kuin kalsiumkarbonaa-
tin hajoamisesta aiheutuvan paineen. Karbonaatin hajoamisen seurauksena syntyvén hii-
lidioksidin osapaine on lampdtilasta riippuvainen ja kyseesséa on tasapainoreaktio (Kuva
3). Hiilidioksidin osapaineen lisaksi reaktiopinta-alaa tulee olla riittavasti. Reaktiopinta-
alaa kasvattavat pieni hiukkaskoko ja suuri huokoisuus. (Stanmore B.R. & Gilot P., 2005)
Luonnon kalkit ovat l&ht6tilassaan luonnostaan hyvin huokoisia. Tasta johtuen ensim-

mainen kalsinointi on nopea.
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1x10°
CaO(S_, + H20(g) - Ca(OH)g(s)
Eg 1x102
E
]
c
o
)
T 1x10%° -
CaCO;;(g, > Cao(s) + CO?[Q)
1x10°18 . . . '

298 498 698 898 1098 1298
Lampdtila [K]

Kuva 3. Tasapainokayra hiilidioksidin ja vesihdyryn osapaineille kalsiumoksidin pinnalla 1am-
pétilanfunktiona. Siniset nuolet kuvaavat CaCO; (s) 2 CaO (s) + CO,(g) tasapainoreaktion
suuntaa. (Blamey et al. 2010, 263)

2.2.2 Karbonointi

Karbonointi on eksoterminen eli lampo6a vapauttava kaanteisreaktio kalsinoinnille (Stan-
more B.R. & Gilot P., 2005).

CaO (s) + CO, (g) — CaCoOs3 (s) AH; =-182,1 kJ/mol (@)


https://portti.lut.fi/f5-w-687474703a2f2f7777772e736369656e63656469726563742e636f6d$$/science/article/pii/S0360128509000574#gr3
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Kuten kalsinointi- myds karbonointireaktioon edellytetddn oikeanlaista hiilidioksidin
osapainetta ja reaktiopinta-alaa. Stanmoren ja Gilotin mukaan reaktio tapahtuu nopeassa
ja hitaassa vaiheessa. Ensin tapahtuu nopea vaihe, jossa kemiallinen kinetiikka saatelee
reaktiota, kun pinnan mikrohuokoset vastaanottavat vield helposti hiilidioksidia. Synty-
neen karbonaatin pinnan paksuuden kasvaessa hiilidioksidi etenee diffuusiolla partikkelin
sisalla, jotta I0ytéisi reagoimatonta oksidia. Talléin puhutaan hitaasta vaiheesta, silla re-
aktiota ajavana voimana on diffuusiovastus. Molempia reaktiomekanismeja tapahtuu sa-
manaikaisesti, mutta reaktion edetessa kokonaisreaktionopeus pienenee, koska diffuusio-
vastus kasvaa suuremmaksi kuin reaktiota ajava voima. Teoriassa reaktion padtepiste saa-
vutetaan, kun reaktionopeus on nolla. Todellisuudessa reaktio ei koskaan saavuta paéte-
pistettaan, silla diffuusio ei saavuta partikkelin keskikohtaa. Reaktion lampdtila tulee et-
sid sopivaksi, jotta reaktio tapahtuu, muttei esté kiteiden muodostumista rikkomalla muo-
dostuneita sidoksia. (Stanmore B.R. & Gilot P., 2005)

2.2.3 Sulfatointi

Stanmoren ja Gilotin mukaan sulfatoituminen voi tapahtua joko suorasti

CaCO3(s) + SO,(g) +El 0,(g)— CaS0,4(s) + CO,(g) AH;=-303 kd/mol (3)
tai epasuorasti

Ca0 (s) + SOz(g)+% 0,(g)— CaS04(s) AH; = - 481,4 kJ/mol  (4).

Kalkkikiven sulfatointi edellyttag, etté hiilidioksidin osapaine on yli hiukkasen hajoami-
sesta aiheutuvan paineen. Tallaiset olosuhteet voidaan saavuttaa esimerkiksi paineiste-
tussa jarjestelmassa tai karbonoinnin aikana. (Stanmore B.R. & Gilot P., 2005) Sulfatoi-
tuminen tapahtuu hiukkasten pinnalla ja huokosissa. Koska kalsiumsulfaatilla (CaSQOa4)
on suurempi moolitilavuus kuin kalsiumkarbonaatilla (CaCOs3), tukkii CaSO4 pinnan huo-
koset, jolloin partikkelin keskusta ja& reagoimatta. Kun CaSOs kerros saavuttaa tietyn
paksuuden, tulee kiintoainediffuusiosta reaktionopeutta séateleva tekija. Lopulta dif-
fuusionopeus hidastuu niin pieneksi, ettei kalsiumoksidia saada kokonaan hyodynnettya

ja prosessi pyséhtyy. (Laursen K., Duo W., Grace J.R. & Lim J., 2000)
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2.3 Kalsiumkarbonaatti

Kalsiumkarbonaatti jaetaan ominaisuuksien ja valmistamismenetelmien perusteella kah-
teen ryhmadn, jotka ovat jauhettu (ground calsium carbonate, GCC) ja saostettu kalsium-
karbonaatti (precipitated calsium carbonate, PCC). Molempien valmistuksessa kaytetaan
ldhtdaineena luonnon kalkkikived. (Riistama K. et al., 2003, 194.)

2.3.1 Louhittu kalsiumkarbonaatti

Maaperasta louhitaan kalsiittisia sedimenttikivilajeja, kuten liitua, kalkkikivea tai mar-
moria, joilla on korkea kalsiumkarbonaattipitoisuus. Louhittu Kivimateriaali jauhetaan
yleensa markéjauhatuksella syntyvan pélymaaran minimoimiseksi ilmasta. Jauhatusker-
tojen maara vaihtelee halutun tuotekoon mukaisesti ja syntyvalla tuotteella on usein levea
hiukkaskokojakauma. (Riistama K. et al., 2003, 194.)

2.3.2 Saostettu kalsiumkarbonaatti

Saostettua kalsiumkarbonaattia valmistetaan louhitusta kalkkikivesta. Ké&sittely aloitetaan

kalkkikiven kalsinoinnilla (Reaktio 1). (Rakennusaineteollisuusyhdistys, 1980, 3.)

Kalsinoinnin eli kalkin polttamisen jéalkeen kalsiumoksidi sammutetaan vedell4 ja pois-
tetaan polton aikana syntyneet epdpuhtaudet. (Rakennusaineteollisuusyhdistys, 1980, 4.)

Ca0 (s) + H,0 (1) > Ca(0H), (5) AH; = -1163 ki/kg (5)

Syntynyt kalsiumoksidi reagoi vedessé olevan hiilidioksidin kanssa muodostaen kalsium-

karbonaattia eli tapahtuu karbonoituminen (reaktio 2).

Saostetun kalsiumkarbonaatin etuna on prosessin saatémahdollisuus, jonka ansiosta pys-
tytddn méaaradméaéan syntyvan tuotteen partikkelikokojakauma ja partikkelien muoto (Riis-
tama K. et al., 2003, 194.)
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2.4 Kalsiumkarbonaatin kayttokohteet

Poltettua kalkkia kdytetddn metallurgiassa padasiassa rauta- ja terasteollisuudessa. Rau-
dan valmistuksessa kalkkia k&ytetddn apuna sintterin muodostamisessa. Rautarikaste,
koksi, kalkkikivi ja poltettu kalkki syotetddn sekoitusrumpuun, jossa kalkki sammuu.
Syntynyt seos sintrataan sintrauspedissd, jolloin saadaan aikaan erittdin huokoista ainetta,
joka murskauksen ja seulonnan jalkeen sydtetdan masuuniin. Poltetun kalkin liséys rikas-
teeseen nopeuttaa sintrausta ja muodostaa lujemman sintterikerroksen. Teréksen valmis-
tuksessa kalkkia kdytetddn sitomaan masuunissa syntyneen sulan teraksen sisaltdmia epéa-
puhtauksia, kuten silikaattia, fosforia ja rikkia. Terdassulaa kevyempi kuona jaa kellumaan
pinnalle, jolloin kuonan poistaminen on helppoa. (Rakennusaineteollisuusyhdistys, 1980,
14.)

Puunjalostusteollisuudessa kaytetaan eniten kalkkia verrattuna muihin teollisuuden aloi-
hin. Yhtend kayttokohteena on valkaisuaineena kéytettavan kalsiumhypokloriitin
(Ca(ClO),) valmistus, jossa sammutettu kalkki reagoi kloorikaasun kanssa. (Rakennusai-
neteollisuusyhdistys, 1980, 15.) Toisena kayttokohteena on sulfaattisellun kaustisointi,
jossa soodakattilan sulasta liuotettu viherliped muutetaan valkolipedksi poltetun kalkin
avulla, jolloin saadaan kemikaalit uudelleen kiertoon. Valkolipedn valmistuksessa syntyy
suodatuksen tuotteena kiinteda sivutuotetta, meesaa (CaCQOs), joka poltetaan meesauu-
nissa kalsiumoksidiksi ja kdytetdan uudelleen viherlipeén kaustisointiin. T&ta kiertoa kut-
sutaan kalkkikierroksi (Kuva 4) ja siiné tapahtuvat kalkkihaviot korvataan lisaédmalla tuo-
rekalkkia (CaO) meesauunilta valkolipedn valmistukseen palautettavaan kalkkivirtaan.
(MetsaFibre, 2013)
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Valkolipea
T Meesa (CaCO3)
Viherlipea | valkolipean > Meesan pesu
valmistus Kalkki (CaO) ja poltto

Tuorekalkki (CaO)

Kuva 4. Sulfaattimenetelmd sisaltdd kuvan mukaisen kalkkikierron, jossa viherliped muutetaan
valkolipedksi poltetun kalkin avulla. Valkoliped kaytetdan sellun keitossa ja suodatuksen sivu-
tuote, meesa, poltetaan, jonka jalkeen syntynyt kalsiumoksidi kédytetddn uudelleen valkolipean
valmistuksessa.

Poltettua ja sammutettua kalkkia kdytetdaan veden puhdistuksessa pH-arvon nostamiseen,
haitta-aineiden saostamiseen, desinfiointiin seké karbonaattikovuuden saatéon (SMA mi-
neral, 2013). Kalkkikivialkaloinnin tavoitteena on veden aiheuttaman korroosion estami-
nen vahentamalla veden hiilidioksidipitoisuutta ja nostamalla veden pH:ta, alkaliteettia ja
kovuutta (Nordkalk, 2013).

Kalsiumkiertoprosessissa (Kuva 5) kaytetdan hyodyksi kalsiumkarbonaatin ja kalsium-
oksidin vélista tasapainoreaktiota hiilidioksidin sidontaan ja talteenottoon savukaasuista,
jotta savukaasupééastdja saadaan vahennettya. Reaktio vaatii korkean lampétilan ja taméa
lamp0 syntyy polttoaineen palaessa puhtaan hapen kanssa. Puhtaan hapen kéytté varmis-
taa lahes taydellisen palamisen ja palamistuotteena syntyvan hiilidioksidin korkean pitoi-
suuden. Sorbentti (CaO) on hyvin reaktiivinen ja reagoi helposti hiilidioksidin kanssa
matalissakin lampotiloissa. Néin ollen sorbentti poistetaan kalsinointireaktorista ja joh-
detaan karbonointireaktoriin, jossa se padsee kosketuksiin savukaasun kanssa. Sorbentti
reagoi savukaasujen hiilidioksidin kanssa muodostaen karbonaattia (CaCOs3), joka johde-
taan takaisin kalsinointireaktoriin. Kalsinointireaktorissa syntyvélla hiilidioksidilla on
korkea puhtausaste ja se voidaan paineistaa my6hempéé kayttoa varten. Osa sorbenttima-
teriaalista muuttuu k&yttokelvottomaksi kierrosten valill4 ja se korvataan uudella materi-
aalilla. (Puyvelde D.V., 2013)
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Kuva 5. Kalsiumkiertoprosessi, joka siséltaa kalsinointi- ja karbonointireaktorin seka ilman ka-
sittelyn. (Puyvelde D.V., 2013)

Leijupolttoteknologiassa on jo useiden vuosikymmenten ajan tutkittu rikin talteenotton
mahdollisuuksia. Basun mukaan voidaan leijupetikattiloissa syntyvét rikkidioksidipaastot
sitoa suoraan tulipeséssd, toisin kuin muissa kattilatyypeissa. Kattilan tulipeséssa on al-
hainen palamislampétila (800 — 900 °C), mik& mahdollistaa kalkkikiven syottdmisen tu-
lipesaan. Kalkkikivi sitoo syntyvat rikkidioksidipaastot itseensd muodostaen kiinteda kal-
siumsulfiittia (CaS0Os). (Basu P., 2006, 12.) Rikin sidontaan vaaditaan kalkkikivea 2
(kiertopeti) — 3,5 (kuplapeti) kertaa enemman stokidmetriseen maaraan nahden, jotta si-
donta saadaan onnistumaan. Koska sidonnan lopputuotteena oleva sulfaatti on Kiinteda ja

kuivaa jatettd, on sen havittdminen suhteellisen helppoa ja edullista. (Basu P., 2006, 16.)

Hiilidioksidin talteenotto ja varastointi (engl. Carbon Capture and Storage, CCS) on nous-
sut merkittdvaan asemaan, kun ajatellaan tulevaisuuden mahdollisuuksia hiilidioksidi-
paastdjen vahentamiseksi. Teknologia perustuu hiilidioksidin talteenottoon pé&asiassa

kolmella tavalla, joita ovat talteenotto savukaasuista, talteenotto ennen polttoa tai talteen-
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otto happipolton avulla. Talteenoton jalkeen hiilidioksidi puristetaan ja paineistetaan pit-
kaaikaissdilytykseen kuljettamista varten. (VTT 2576, 2011, 15.) Yksi pitkaaikaissaily-
tyksen mahdollisuuksista on kéyttaa silikaattimineraaleja sidosaineena, jolloin saadaan
aikaan mineralisaatio. Kun hiilidioksidi reagoi silikaattien esimerkiksi serpentiinin
(Mg2Si205(0OH)a4), oliviinin ((Mg,Fe)2SiO4) tai kalsiumsilikaatin (CaSiOs) kanssa, muo-
dostuu karbonaattimineraaleja, jotka ovat ympéristdlle vaarattomia. (Metz B. et al., 2005,
323.) Rackleyn mukaan mineralisaation ongelmana on sen hidas reaktionopeus, silla si-
toutuminen mineraaleihin kestdd vuosikymmenista vuosituhansiin. Sidontamenetelmén
etuna on, ettd muodostuvat karbonaatit ovat taysin pysyviéd ja helposti varastoitavia.
(Rackley S.A., 2010, 252.)
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3 KALSINOINTINOPEUDEN MITTAAMINEN

Kokeellisen osan tarkoituksena on tehtyjen mittausten avulla méarittdd kolmen kalsium-
karbonaattilaadun kalsinointinopeutta. Mittausten avulla on tarkoitus selvittad, millainen
vaikutus kalkin kemiallisilla ominaisuuksilla on reaktioon. Mittaukset tehtiin Lappeen-
rannan teknillisen yliopiston Energiaprosessien mallintamisen laboratoriossa BenchScale

-testilaitteistolla.

3.1 Koelaitteisto ja mittausten suoritus

Laitteiston (Kuva 6) padosana oli vastuksien avulla lammitettava lampoeristeinen reak-
tori, jonka sisélle oli asetettu arinalla varustettu lasiputki (Kuva 7). Reaktorin 3.3 kW:n
vastusten lammitystehoa saddettiin tyristorin avulla. Kaasu virtasi laitteistoon Bronkhorst
massavirtasaddtimien kautta, joiden s&&to tapahtui FLOW-BUS -liitdnnan avulla tietoko-
neelta. Reaktorin jalkeen kuivatun kaasuvirran koostumus analysoitiin kahden analysaat-

torin avulla (Kuva 8).

Kuva 6. BenchScale laitteisto koostuu kuvassa vasemmalla olevasta reaktorista ja oikealla poy-
dalla olevasta tietokoneesta sekd kaasuanalysaattoreista.
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Kuva 7. Kuvassa on BenchScale laitteiston l[ampderistetty reaktori, jonka eristeiden sisélla kul-
kevat lammitykseen kaytettavat vastuslangat. Lasiputken arinan péallinen valkea kerros on ko-
keissa kaytettyd kalkkia. Lasiputkessa nékyvat myds lampdtilan mittaukseen kaytettavat ter-
moelementit.
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Kuva 8. BenchScale laitteiston virtauskaavio.

Tietokoneohjaukseen kaytettiin National Instruments LabVIEW 2012 ohjelmointiympé-
ristén avulla tehtyéd graafista séd&to- ja mittausohjelmaa (Kuva 9). Ohjelmaa kaytettiin
myos tiedon tallentamiseen. Mittauksista tallennettiin arinan ala- ja ylapuolinen lamp6-
tila, kaasujen syottotilavuusvirrat ja analysaattoreilta saatavat tuotekaasujen pitoisuudet

kaasuvirrassa.
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Kuva 9. Ohjelmisto, jonka avulla sd&delldan kaasuvirtoja, lammitysta ja tietojen tallennusta.

Kokeissa kaytetyt kalkkilaadut seulottiin yksi kerrallaan ja otettiin erilleen kokeisiin
tarvittu seulakoko 250 — 500 um. Erilleen otetuista materiaaleista punnittiin kokeissa kay-
tetyt kolme nédytekokoa, jotka olivat 10, 5 ja 3 grammaa. Kolmen kalkkilaadun nédytteet
kalsinoitiin yksi kerrallaan 900 Celsiusasteessa, jolloin saatiin kolme rinnakkaista mit-
tausdataa. Reaktoriin sydtettiin vakiotyppivirtaa, jonka suuruus oli 0,01 In/s. Typpi toimi
reaktorissa kantavana kaasuna, eli se kuljetti reaktiossa vapautuneen hiilidioksidin analy-

saattorille.

Kalsinoituminen havaittiin hapen mooliosuuden laskuna ja hiilidioksidin mooliosuuden
nousuna. Seuraava ndyte syotettiin aina, kun edellisen kalsinoituminen oli paattynyt, eli
hiilidioksidin mooliosuus oli laskenut nollaan. Kalsinointien valilla reaktori jaahdytettiin
huoneen l&mpéotilaan ja otettiin talteen reagoinut materiaali lasiputkesta. Kalsinoituneet
naytteet punnittiin, jotta saatiin selville massan muutos. Punnituksen tuloksia hyédynnet-

tiin laskennan oikeellisuuden ja virhel&hteiden arvioimiseen.
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3.2 Mittaustulokset ja mittaustulosten kasittely

Mittauksiin kéytetyt kolme kalkkilaatua valittiin niiden helpon saatavuuden vuoksi. Al-
kuperamailla ei ndiden mittausten kannalta ollut merkityst&, vaan ainoastaan kemiallisella
koostumuksella. Kalsinointikokeiden kannalta oleellisinta oli tietdd kalsiumkarbonaatin
ja epapuhtauksien maara naytteessa. Naiden tietojen selvittamiseksi kaytettavien kalkki-
laatujen ominaisuudet analysoitiin laboratoriossa ennen kalsinointikokeiden suoritta-

mista. Analyysien tulokset on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Laboratorioanalyysit kalkkilaaduille.

Alkupera Espanja Suomi Suomi

Nimi Endesa Parfill P6 GS500SB

Yksikkd
Kosteus w-% 0,10 0,03 0,03
CaCo0a3 (lask.) w-%, kuiva 99,4 96,0 91,4
MgCO3 (lask.) w-%, kuiva 1,0 2,8 2,3
Inertti (lask.) w-%, kuiva -0,4 1,2 6,3
Reaktiivisuussuhde Ca/S, mol/mol - - 45
Kantavuusluku S/KQkalkkikivi - - 65
Alkuaineanalyysi
Ca w-%, kuiva 39,8 38,5 36,6
Mg w-%, kuiva 0,28 0,80 0,66
S w-%, kuiva <0,02 0,03 0,03
C w-%, kuiva 11,68 - 11,38

Mittausdatoista saatiin kuvaajat (Kuvat 10 — 12) hiilidioksidin mooliosuuksien ja lampo-
tilojen muutokselle ajan suhteen. Kuvaajien piikeistd kukin vastaa yhté nayte-eraa ja pii-
kin leveys pienenee naytteen massan pienentyessa. Kalkkilaatujen kesken piikkien leveys

kasvaa, kun kalsiumkarbonaattipitoisuus kasvaa.
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Kuva 10. Endesan, joka sisalsi 99,5 % kalsiumkarbonaattia, kalsinoinnissa syntyneen hiilidiok-
sidin mooliosuuden ja reaktiolammon muutokset mittauksen aikana. Mittausten naytekoot vasem-
malta oikealle olivat 10 g, 59 ja 3g.
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Kuva 11. 96 % kalsiumkarbonaattia siséltdvéan Parfill P6:den kalsinoinnin aikana syntyneet moo-
liosuus- ja lampdtilapiikit. Mittausten ndytekoot vasemmalta oikealle olivat 10 g, 59 ja 3g.
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Kuva 12. GS500SB oli kalsiumkarbonaattipitoisuudeltaan (91,4 %) kolmesta kalkkilaadusta hei-
kointa. Tamé&n vuoksi kalsinoinnin aikana syntyneet hiilidioksidin mooliosuuspiikit ovat muodol-
taan teravakarkisempia kuin kahden muun. Mittausten naytekoot vasemmalta oikealle olivat 10

g, 59 ja 3g.

Hiilidioksidin mooliosuuskayran ja x-akselin valinen pinta-ala vastaa kokeessa vapautu-
neen hiilidioksidin maaraa. Pinta-alan numeeriseen integrointiin kaytettiin suorakaideme-
netelmé&a, jolloin kokonaispinta-ala muodostuu pienten suorakaiteiden yhteenlasketusta
pinta-alasta. Yhden suorakaiteen pinta-ala saatiin, kun kerrottiin aika-askel valin paate-
pisteen mooliosuudella. Aika-askeleena kaytettiin mittausdatan mittapisteiden valista ai-
kaeroa. Jotta mittauksen aikana vapautuneen hiilidioksidin mééara saataisiin laskettua, tuli

ensin laskea kokonaiskaasuvirta reaktorin ulostulossa.

Laskennassa oletettiin, ettd reaktorissa tapahtuu taydellinen kalsinoituminen reaktioyhta-
I6n 1 mukaisesti ja laitteistossa ei tapahdu ilma- tai kaasuvuotoja. Reaktioyhtélosta néh-
daan, etta yhden kalsiumkarbonaattimoolin reaktiosta, syntyy yksi mooli kalsiumoksidia

ja yksi mooli hiilidioksidia.
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Koska nayte ei reagoi ymparilla olevan ilmakehan kanssa, séilyy reaktion kokonaismas-
satase.

Mcaco3 = Mcao + Moz = Mcao Mcao + Heoz Moz

(6)

Mittausdatojen avulla lasketaan ulostulevan kaasuvirran typpipitoisuus, kun tiedetadn
analysaattoreille tulevien kaasujen mooliosuuksien summan olevan 100 %.

XNzulos = 100 — XNo ulos — XNO2,ulos —XNOx,ulos — XCO,ulos — XS02,ulos

— X02,ulos — XC02,ulos

(7)

Kun laskennassa kaytetdan apuna ideaalikaasuoletusta, vastaa mooliosuus tilavuus-
osuutta.

M vm _ Vi
n=l=fpol ®)
m

Koska oletetaan, ettei laitteistossa tapahdu ilmavuotoa ja typpi ei inerttind kaasuna osal-

listu reaktioon, pysyy typpivirta mittausten aikana vakiona. Talloin kokonaistilavuusvirta
reaktorista ulos saadaan laskettua yhtalolla 9.

_ Qv )N2sisian
qv totulos =

XN2,ulos

©)
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Ulostulevan hiilidioksidin tilavuusvirta voidaan laskea kahdella tavalla. Ensimmainen

tapa on laskea analysaattorilta saatavan mooliosuuden avulla

qv,co2,ulos = 4V, tot,ulosXC02,ulos (10)

ja toinen tapa on k&yttaa ainetasetta

qv,coz,ulos = 4V totulos — qV,N2,sisain- (11)

Tilavuusvirta muutetaan massavirraksi ideaalikaasun tilanyhtélén avulla. Laskennassa
kaytetdan NTP-olosuhteita (T = 20 °C, p = 101 kPa), silla analysoitu kaasuvirta on jaah-
dytetty huoneenlampdatilaan.

__ 4v,coz,ulosPMcoz
qm,co2,ulos = TR (12)

Massavirrasta saadaan laskettua vapautuvan hiilidioksidin massa, kun kerrotaan saatu

massavirta ajalla.

M = (m,coz,ulost (13)
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3.3 Tulokset

Kalsinointikokeista saatujen mittausdatojen avulla laskettiin vapautuneen hiilidioksidin
massa seka analysaattorilta saadun mooliosuuden (Tapa I) ett4 ainetaseen (Tapa II)
avulla. Kuvissa 13 — 15 on esitetty 10, 5 ja 3 gramman nayte-erista vapautuneen hiilidi-
oksidin mééara kilogrammoissa.

7E-08
Tapa |
6E-08 -
Endesa
5E-08 e Par fill
— GS500SB
'S 4E-08
= Tapa Il
2
s 3E-08 Endesa

e Parfill

\
\\ e
I —

0 200 400 600 800
Aika [s]

Kuva 13. Kuvassa on esitetty kokeissa kaytettyjen kolmen kalkkilaadun 10 gramman ndytteen
kalsinoitumisen aikana vapautuneen hiilidioksidin massa.
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Kuva 14. Kuvassa on esitetty kokeissa kaytettyjen kolmen kalkkilaadun 5 gramman ndytteen
kalsinoitumisen aikana vapautuneen hiilidioksidin massa.
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Kuva 15. Kuvassa on esitetty kokeissa kaytettyjen kolmen kalkkilaadun 3 gramman néytteen
kalsinoitumisen aikana vapautuneen hiilidioksidin massa.
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Kolmen mittauskerran datojen avulla lasketut tulokset on esitetty alla olevassa taulukossa
2.

Taulukko 2. Taulukossa on esitetty kokeessa kéytettyjen kalkkilaatujen kalsinoinnin aikana va-
pautuvan hiilidioksidin madra grammoissa. Analyysin perusteella on laskettu vapautuvalle hiili-
dioksidille teoreettinen maksimi. Punnituksen avulla on saatu vertailuarvo mittauksista lasketuille
massoille.

Vapautuneen hiilidioksidin massa [g]
Kalkkilaatu Endesa Parfill P6 GS500SB
Laskentaperuste:
Analyysi 7,87 7,60 7,23
Punnitus 7,60 7,20 7,30
Mooliosuus 7,04 6,20 6,47
Ainetase 7,62 6,41 6,74

Tuloksista voidaan ndhdé, etta ndytteen massalla oli vaikutusta vapautuvan hiilidioksidin
maaréén, eli suuremmasta ndyteméaarasta vapautui enemman hiilidioksidia. My0ds néyt-
teen siséltdma kalsiumkarbonaattipitoisuus vaikutti kalsinoinnissa vapautuneen hiilidiok-
sidin maaraan. Mita enemman karbonaattia ndyte sisalsi, sitd kauemmin naytteen kal-

sinoituminen kesti eli hiilidioksidia vapautui enemman.

Kalsiumkarbonaattipitoisuus oli suurin eri kalkkilaatujen vélinen eroavaisuus. Endesa si-
sélsi eniten karbonaattia ja sen kalsinoituminen vei eniten aikaa. Endesan kéyréa oli myds
kaikkein levein. Analyysin perusteella GS500SB:n kalsinoitumisen olisi pitanyt olla no-
peampaa kuin Parfillin, kuitenkin mittaustulokset poikkesivat analyysista ja Parfill kal-
sinoitui huonommin. Parfillin kdyrdn muoto oli myos kaikkein jyrkin ja laskeutui huipun

jalkeen jyrkasti kohti nollaa.

Punnituksen avulla saadun vapautuneen hiilidioksidin maaréa on lahinné oikeaa tulosta.
Ainetaseen ja mooliosuuden avulla laskettujen tulosten vélille syntyy hieman eroa analy-

sointitarkkuuksien vuoksi. Tarkemmat syyt virheisiin on esitelty virhearvioinnissa.



30

3.4 Virhearviointi

Kokonaisvirhe saadaan laskettua yhtalolla 14.

F=\F}+F?+-+F2 (14)
Yksittéinen virhe Fn saadaan laskettua kokonaisdifferentiaalilla (yhtalo 15).

dz = df (x,y) = (%)y dx + (%’;”)X dy (15)

Koska kyseessa olevat virheet ovat makroskooppisia, korvataan lausekkeen differentiaalit
A-suureilla (yhtalo 16).

Az = Af(x,y) = |(M)y| Ax + |(M> Ay (16)

dx dy

X

AX ja Ay ovat yksittdisen mittauksen arvioituja virheitd. Osittaisderivaatoista otetaan it-
seisarvot, jotta saadaan kaikista termeisté positiivisia. Talléin kokonaisdifferentiaali an-

taa mitatulle suureelle maksimivirheen.

Am = |t|AQm,C02,ulos (17)

PMco2
A = |
qm,COZ,ulos RT

Aqv.coz,ulos (18)
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ACIV,COZ,ulos = |Xcoz2,ulos ACIV,tot,ulos + ACIV,tot,ulos AxCOZ,ulos (19)
_ 4V, N2,sisain
ACIV,tot ~ |x ACIV,NZ,siséiéin + |_ 2 AxNZ,ulos (20)
N2,ulos xNZ,ulos
AxNZ,ulos = |_1|AxNO,ulos + |_1|AxN02,ulos + |_1|AxNOx,ulos
+|_1|AxCO,ulos + |_1|Ax502,ulos + |_1|Ax02,ulos + |_1|AxC02,ulos (21)

Eri kalkkilaaduille tehtiin vain yhdet mittaussarjat. Rinnakkaismittausten puutteen vuoksi
virhearviota ei tehty kokonaisdifferentiaalin avulla, silld keskihajontaa ei voitu laskea.
Sen sijaan kokeiden tuloksien virhemarginaali laskettiin kaasuanalysaattoreiden ja typen
massavirtasdatimen tarkkuustietojen avulla. Hiilidioksidin analysointiin k&ytetyn Ser-
voflex miniMP (5200) analysaattorin virhemarginaaliksi annettiin kayttoohjeessa 2 %
koko sé&atdalueesta, joka tehdyissa mittauksissa oli 0 — 100 %. Thermo 60i analysaattorin
virhemarginaali oli myds +2 % jokaisen kaasulajin kalibrointialueesta. Kun molempien

analysaattoreiden virheet laskettiin, saatiin osuuksien kokonaisvirheeksi 4 %.

Typen massavirtasaatimelle oli annettu virherajat sdatdarvon (RD) vaihtelun ja kalibroin-
tialueen (FS) avulla seuraavasti: = (0,5 % RD + 0,1 % FS). Kalibrointialue oli mittauk-
sissa 0,008 — 0,4 In/s. Typen saatdarvon ollessa 0,01 In/s saatiin typpivirran maksimivir-
heeksi 0,0884 mln/s.

Yhtaloistd 10 ja 11 néhtiin, ettd vapautuneen hiilidioksidin maksimivirhe saavutettiin, kun
reaktoriin sisaan syotetyn typen tilavuusvirta oli suurimmillaan, ulos tulevan typen osuus
pienimmilldén ja hiilidioksidianalysaattorin virhe suurimmillaan. Laskettiin vapautuvan
hiilidioksidin mé&ara, kun yhtéloissa 8 — 14 otettiin huomioon analysaattoreiden ja massa-

virtasadtimen virheet. Tdmén jalkeen vahennettiin saadusta tuloksesta ilman virhettd las-
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kettu hiilidioksidin maara. Tallgin saatiin tuloksena maksimivirhe vapautuneelle hiilidi-
oksidille. Kun vastaus jaettiin kahdella, saatiin absoluuttisen virheen arvo. Absoluuttiset
virheet laskettiin kaikille mittaussarjoille ja molemmille laskentaperusteille. Tulokset

koottiin taulukkoon 3.

Taulukko 3. Mittaussarjoille lasketut absoluuttiset virheet on esitetty grammoissa. Virheet on
esitetty sek& mooliosuuden etté ainetaseen avulla laskettuna.

Virhe [0]
Kalkkilaatu Endesa Parfill P6 GS500SB
Laskentaperuste:
Mooliosuus 7,04 £1,80 6,20+ 1,44 6,47+ 1,78
Ainetase 7,62+1,84 6,41+ 1,46 6,74+ 1,80

Néytteet punnittiin isommasta nayte-erasta, joka oli laitettu erilliseen muoviastiaan. As-
tiassa olevan materiaalin partikkelikokojakauma ei ollut sekoituksesta huolimatta taysin
tasaista, mika aiheutti ndyte-erien mittaustulosten vélille virhettd. Reaktorista talteen ote-
tun ndytteen massaan virhetta aiheuttivat naytteen poistamisen aikana olleet ongelmat.
Hienojakoinen materiaali takertui lasiputken seindmiin ja osa oli kulkeutunut kaasuvirran

mukana linjastoon.
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3.5 Partikkelikokoanalyysit

Jotta voidaan arvioida kalsinoinnin vaikutusta naytteen keskiméardiseen partikkeliko-
koon ja mediaaniin, analysoitiin Endesan kumulatiivinen alikokojakauma ennen kal-
sinointia ja kalsinoinnin jélkeen (Kuva 16). Analysointiin kaytettiin QICPIC sensorin

kahta erilaista arviointimenetelmaa.
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Kuva 16. Kumulatiivinen alikokojakauma piirrettyna alkuperdiselle ja kalsinoidulle Endesa-kal-
kille.

Kumulatiivinen partikkelikokojakauma on tyypillisesti muodoltaan jyrkké ja selkeélin-
jainen S-kirjain, kuten alkuperdisen Endesa kalkkilaadunkin on. Kalsinoinnin jalkeen
kayran muutosalue siirtyy vasemmalle ja kdyran muoto ei ole enéda selkea S, vaan alle
200 pm partikkelikoon kohdalle on muodostunut muuta kayréa loivempi alue. Tama tar-
koittaa sitg, ettd kalsinoidussa naytteessa on hienojakoisempia partikkeleita, kuin alkupe-
réisessa naytteessd. Huomiota tukee myos se, ettd kalsinoidun naytteen mediaani, eli ku-
mulatiivisen jakauman 50 %:n kohta, on siirtynyt vasemmalle pienempien partikkeliko-

kojen kohdalle.
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Néytteista piirrettiin myos logaritminen tiheysjakauma (Kuva 17), josta néhtiin kalsinoin-

nin vaikutus naytteen moodiin, eli hiukkaskokoon, jota ndytteessa on eniten.
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Kuva 17. Logaritminen tiheysjakauma alkuperaiselle ja kalsinoidulle Endesalle.

Kuvasta voidaan nahda, ettd kalsinoinnin jalkeen néyte sisaltdd enemman pienié partik-

keleita, sill& jakauman jyrkka huippukohta on siirtynyt vasemmalle. Kalsinointi loiventaa

kayran muotoa leventdmalla jakaumaa, silla kdyraan on muodostunut toinen huippukohta

150 um partikkeleiden kohdalle. Pienten partikkelien osuuden kasvu osoittaa sen, etta

alkuperdisen ndytteen on taytynyt hajota pienempiin osasiin. Kalsinointireaktiossa hiili-

dioksidia purkautuu partikkelin sisélta, jolloin sidoksia on hajonnut. Tadma reaktio voi olla

rajukin, jolloin huokoinen kalkkipartikkeli murtuu pienempiin osasiin.
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4 YHTEENVETO

Kalkkikivi on tarked materiaali Suomen teollisuudelle ja sen kaytto tulee pysymaan va-
kaana seuraavinakin vuosina. Tastd syystd on tarkedd myos tulevaisuudessa keskittya
mallintamaan kalkkikiven ominaisuuksia ja reaktioita. Tassé ty6ssa on vain hieman rao-
tettu kalsiumkarbonaatin kayttokohteita ja tulevaisuudessa kehitetd&n varmasti uusia me-

netelmi& kalkin reaktioiden hyddyntamiseen.

Mittauksissa kéaytetty BenchScale -testilaitteisto soveltui hyvin kalsinointikokeiden teke-
miseen. Laitteistoa tullaan varmasti hyodyntdmaan myos jatkossa samankaltaisten kalk-
kireaktioiden tutkimiseen. Mittauksista saatiin tarkeaa tietoa kalsiumkarbonaattipitoisuu-
den ja naytekoon vaikutuksesta kalsinoitiin. Molempien kasvun todettiin lisdévén reak-
tion kestoaikaa eli vapautuvan hiilidioksidin maarad. Laboratoriossa tehtyjen analyysien
avulla saatiin tietoa kalsinoinnin vaikutuksesta partikkelikokojakaumiin ja partikkeleiden
muodon muuttumiseen. Kalsinoinnin myota partikkelikokojakaumilla oli erilainen kay-

ran muoto ja pienten partikkeleiden osuus kasvoi.
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