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VTT toteutti LAATUTUHKA —projektin Ymparistépoolin
toimeksiannosta

Lahtokohta

= Kiinteat biopolttoaineet, etenkin puupolttoaineet
korvaavat entistd enemman kivihiilen ja turpeen
kayttéa lampo- ja voimalaitoksissa.

= Biopolttoaineiden osuuden kasvun on havaittu
vaikuttavan muodostuvien tuhkien laatuun
(kokonaispitoisuudet & liukoisuudet) ja edelleen
hyotykayttomahdollisuuksiin., : s

= Polttoainemuutosten vaikutusta tuhkien laatuunei =~
tunneta riittavasti, jotta laatua voitaisiin hallita.




LAATUTUHKA -projektin tavoitteet olivat

Tuottaa ja jakaa tietoa toiminnanharjoittajille kiinteiden
biopolttoaineiden kayton vaikutuksesta muodostuvien
tuhkien laatuun sek& mahdollisuuksista laadunhallintaan.

Vaikuttavina tekijoina tarkastella mm. biopolttoainelajeja
& niiden osuuksia, polttotekniikkaa, kuormatasoa.
Tunnistaa mahdolliset kriittiset aineet, jotka aiheuttavat
haasteita tuhkien hyotykaytolle.

Esittaa ratkaisuja tuhkien laadun hallintaan ja
hyotykayttdmahdollisuuksien parantamiseen.

LAATU tassa tutkimuksessa

kokonaispitoisuudet & liukoisuudet,
ei tekninen soveltuvuus
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Tutkimusta varten tietoja kerattiin yli 20:1ta
puupolttoaineita ja turvetta polttavalta laitokselta

= | aitosten kokoluokka vaihteli
2.5 —-400 MW,

= Kaikki kattilatyypit edustettuina
(CFB, BFB, Arina, PF)

* 3isoa laitosta * 2 isoa, 2 keskikokoista ja 3 * 2 laitosta,
pienehkda laitosta
* polttoaine-erot

* rikinsydton vaikutus

* sama teknologia * polttoaine-erot

* hieman eroa
polttoaineissa

.

’n =

>

Lisatietojen kerays valituilta laitoksilta
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Y V V

Yli 200 tuhka-

analyysitodistusta

103 lentotuhkaa

5 kattila- tai seostuhkaa

96 pohjatuhkaa
Polttoainetietoja
Kattilatietoja
Naytteenottotietoja




Kuinka nakemys tilanteesta mukana olleilla
laitoksilla muodostettiin?

= | aitokset toimittivat tutkimusta varten omassa normaalissa
laadunseurannassa otettujen ja analysoitujen tuhkanaytteiden
tuloksia

- Kokoomanaytteita, kunkin laitoksen tavanomaisten kaytantdjen mukaisesti.

« Joiltakin laitoksilta yksi, toisilta useampia analyysituloksia eri ajankohdista.

* Analyysit oli tehty eri laboratorioissa hyotykayttokelpoisuuden (MARA tai
lannoite) ja kaatopaikkakelpoisuuden maarittamiseksi asianmukaisilla
menetelmilla.

= Laatuarviointi tehtiin vertaamalla analyysituloksia

(kokonaispitoisuudet & liukoisuudet) lannoitelainsaadannaon,

maarakentamisen (MARA-asetus) ja kaatopaikkakelpoisuuden

raja-arvoihin.




Laatuarvioinnissa kaytetyt keskeiset raja-arvot
Lannoite- ja maarakennuskelpoisuus

Lannoiteasetus MMMa 24/2011

‘ Maksimipitoisuus tuhkalannoitteissa mg/kg ka.

Liukeoisuusraja-arve maarakentamiskohteessa, mgl/kg ka. (L/S 10)

E Alkugine Muu kiyttd, mm. maa- ja
= Viyla, Kentts, Teollisuus- > M. maa- Metsitalous
§ | ftieen kemospaksuus | jatteen kerrospaksuus ja varasto- Tuhka- puutarhatalous
= =~ —on rakennuksen m?aﬁt:: = Arseeni, As 25 40
’E pohjarakenne, Kerrospaksuus :
- Paillystetty Peiteity Paallystetty | Jatteen kerrospaksuus 20,2 m Elohopea, Ha. 1,0 1,0
=15
sh 07 0.7 03 07 I} ? 0.7 Kadmium, Cd 25 25
As 1 2 0,5 15 2 2 Kromi, &g 300 e
Ba 100 20 60 100 80 Kupari, Gy, 600 700
Cd 0,04 0,06 0,04 0,06 0,06 0,06 Lyiiy, Pb 100 150
L 10 0.5 > 10 5 Mikkeli, Ni 100 150
Cu 10 10 2 10 10 10 :
Sinkki, 1500 4500
[ 05 2 05 2 2 1 n
Mo 15 6 0,5 6 6 2 Pitoisuusraja-arvo maarakentamiskohteessa, mglkg ka.
Ni 2 2 0.4 1.2 2 2 Teollisuus- T
Se 1 1 0.4 1 1 1 Haitallinen | Vayld, 7 Kentts, rii::;ii‘;‘n I
;u 15 15 4 12 15 15 ;:‘;sf?el Jatteen l;e;;]fnpaksuus jatteen l;e;;]fnpaksuus pi!:géae;aklze"r;sne kerr?%;guus
v 2 3 2 3 3 3 paksuus £1,5 o i
0,03 0,03 0,01 0,03 0,03 0,03 Paillystetty Paillystetty
cl- 3200 11 000 &0o 2400 11000 4700 Bentseeni 02 02 0,02 02 0,02 02
5042 5900 18 000 1200 10 000 18 000 6500 TEX 25 25 25 25 25 25
F- 50 150 10 50 150 100 Naftaleeni 5 5 5 5 5 5
Doc 500 500 500 500 500 500 PAH-yhdisteet 30 30 30 30 30 30
L L . .. Lo . . Fenoliset
Asetus erdiden jatteiden hyddyntamisestd maarakentamisessa i 1 1 i 1 1 1
FCB-yhdisteat 1 1 1 1 1 1
. Vna 843/2017 Oliyhilivedyt | 54, 500 500 500 300 500
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Laatuarvioinnissa kaytetyt keskeiset raja-arvot
Kaatopaikkakelpoisuus

Kaatopaikkakelpoisuuden raja-arvo, mg/kg ka. (L/S 10)

Jitteen
kelpoisuus Jitteen kelpoisuus Jitteen kelpoisuus
Pysyvan tavanomaisen jatteen vaarallisen jitteen
jdtteen kaatopaikalle kaatopaikalle
kaatopaikalle

Arseeni, As 05 2 25
Barium, Ba 20 100 300
Kadmium, Cd 0,04 1 5
Kromi, L. 0.5 10 70
Kupari, S 2 50 100
Elohopea, Hg 0,01 0,2 2
Molybdeeni, . 0,5 10 30
Nikkeli, Mj. 0.4 10 40
Lyiiy, Bh 0,5 10 50
Antimoni, Sh 0,06 0.7 5
Seleeni, Se 01 0.5 7
Vanadiini, V - -
Sinkki, Zn. 4 50 200
Kloridi, GI 300 15 000 25000
Fluoridi, F* 10 150 500
Sulfaatti, S0, 1000 20 000 50 000
Fenoli-indeksi 1 - -
poc 500 800 1000
TDS 4000 60 000 100 000

Valtioneuvoston asetus kaatopaikoista, Vna 331/2013
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Yleiskuvan muodostaminen laadusta, BB 62 uhkanaytettd

’ kymmenelta eri laitokselta

= » an [
Lannoitevalmiste Maarakentaminen | Kaatopaikkakelpoisuus
Raken-
My kuin Metsl ald ald Kenttd Kentt: nuksen Tuhka- Tavanomai- | Yaarallinen
letslannoite
metsakaa peitetry | paslymeny | pemeny | padlysteny | pobia- | mursk e jate
rakenne

Fysyusijite

CFB, 34 tuhkanaytetta kolmelta eri laitokselta

Lannoitevalmi Maarakentaminen ikkakelpoisuus
B sovellu “m [ R - |
Soveltuu Muu kuin R et s [|Kentd s » snomar- |\

o

B tutkittu
Ravinnevaatimukset eivét tayty
Tayttaa tiukemmat vaatimukset

Rivi taulukossa = 1 tuhkanéayte
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Yhteenveto lentotuhkanaytteiden liukoisuus-
ominaisuuksista, naytteita 108 kpl

Liukoisuus tuhkanaytteisti, ‘
mg/kg ka.

Liukoisuusraja-arvo maarakentamiskohteessa, mg/kg ka. (L/S 10) ja ylittavien naytteiden lukumaara, kpl

Teollisuus-

ja varasto- Tuhka-
rakennuksen mursketie
pohjarakenne

Haitallinen aine

18 05 106 6 18 6 18 2 82 ' Musta luku =
ko. raja-arvon

o 0 0 0 0
4 4 4 4 4 R
Zn 002 938 16 03 15 8 15 8 4 20 12 8 15 8 15 8 ylittaneiden
0 0 0 0 0
2 2 2 2 2
3 3

vV 001 14 02 005 2 3 2 0 3 3 3 naytteiden
Hg 000 001 000 000 003 0,03 0,01 2 0,03 0,03 0,03 lukumaara
. CI 53 13000 2459 1860 3200 25 11000 800 78 | 2400 | 43 | 11000 4700 13
{10 110 82775 16452 16000 5000 74 18000 44 1200 96 10000 67 | 18000 44 6500 72 |
F 7705 o 1 ) 50 ) 150 0 10 38 50 p) 750 0 100 v
DOC 7 540 105 89 500 1 500 1 500 1 500 1 500 1 500 1
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Yhteenveto havaituista laatuhaasteista

= Sulfaattien liukoisuus on merkittavin tuhkien maarakennuskaytt6a
rajoittava tekija.
- Sulfaatteja liukenee eniten leijukerrospolton lentotuhkista
- Sulfaattien liukoisuus rajoittaa my0s pohjatuhkien maarakennuskayttoa.

= Sulfaattien liséksi tuhkista liukenee etenkin molybdeenid, kromia,
klorideja, seleenid, sinkkia ja lyijya.

= Yhdestdkaan tarkastellusta tuhkanaytteesta ei liuennut MARA-asetuksen
raja-arvoja ylittavaa maaraa antimonia, arseenia, kadmiumia, kuparia tai
nikkelia.

= Lannoitekayttoa rajoittaa yleisimmin raja-arvoja korkeampi kadmiumin tai
arseenin pitoisuus. Etenkin arinapolton tuhkissa havaittiin my6s muita
raskasmetalleja.

= Tuhkanaytteissa havaittiin my6s maarakentamisen raja-arvoja ylittavia
pitoisuuksia bentseenia ja naftaleenia.
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Mista sulfaatit muodostuvat ja miksi niita
liukenee?

= Polttoaineiden rikkipitoisuus oleellinen seka paasttjen (SO,),

etta tuhkakemian nakokulmasta

+ Tulistimien likaantumisen ja kuumakorroosion riski kasvavat poltettaessa klooria ja alkaleja

* Rikki muodostaa alkalien kanssa sulfaatteja ja estaa taten korroosiota ja likaantumista
aiheuttavan KCl:n muodostumisen, ja Cl poistuu prosessista kaasumaisena HCl:na

+ Rikki voi tulla prosessiin polttoaineiden mukana tai sita voidaan syottaa esim. alkuainerikkina

+ Polttoturpeen rikkipitoisuus on tyypillisesti 0,05 — 0,3 p-% ja puupolttoaineiden < 0,05 p-%

= Liukoisia sulfaatteja muodostavat kirjallisuuden mukaan

Nat*, K*, Mg*, Li*, Zn?*, Ni¢*, Fe?*, Cu?* & AI3* ... . 4/
» Puupolttoaineissa paljon kaliumia > 4

+ Sahanpuru 0,02 - 0,15 % R i, st ety "

* Kuori0,1-0,5 % sy =

+ Hakkuutahdehake 0,1 — 0,4 % N gl

Rikkidioksideja,

klorideja Al-silikaatteja

* Vanerimurske 0,7 %
Polttoturve 0,02 %

>Tuhk|sta liukenee etenkin K,SO,

Hakkuutahde/kuori




Puun/turpeen polttoaineosuuden vaikutus
sulfaattien liukoisuuteen lentotuhkanaytteista

90 000
® BFB ®
80 000 CFB
8 ® Arina
ebin 70000 ~ = Tuhkamursketien raja-arvo 6 500 mg/kg
?5” - = Tavanomaisen jatteen kaatopaikka raja-arvo 20 000 mg/kg
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Puun/turpeen polttoaineosuuden ja rikin syoton vaikutus
sulfaattien liukoisuuteen BFB-lentotuhkanéaytteista

60 000
® BFB1
BFB2 ®
©® BFB3
&6 50 000 ® BFB4
o ~ = Tuhkamursketien raja-arvo 6 500 mg/kg
Y - = Tavanomaisen jatteen kaatopaikka raja-arvo 20 000 mg/kg B
% 40 000 5-syotts, - I
s \
E \
= ‘
E ° l
@ 30 000 .’
3 *fl
. ]
3 5 | °
220000 F-===== == mmmmmmmmm e e o= .-
8 R . I
= [ ® L )
& .
S eo® e
¥ 10 000 ° ®
______________________ L e e i i i
4 s o ®
0 ° “ 2 °
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

o o
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Muita lentotuhkanaytteiden liukoisuushaasteita

o Molybdeenl Seleeni ja Sinkki

Kasveille, elaimille ja ihnmisille valttaméattomia hivenaineita
Mo ja Se pitoisuudet pienida, mutta liukenevat emaksissa
olosuhteissa

Zn-pitoisuus maaperassa vaihtelee, useat yhdisteet
vesiliukoisia

Zn hoyrystyy poltossa ja konsentroituu lentotuhkaan

= Kromi

Suuria vaihteluita tuhkanéaytteista mitatuissa
pitoisuuksissa

Mahdollisesti epapuhtautena kierratyspuun joukossa
Liukenee emaksisissa olosuhteissa

Liukoisuus kasvaa puun polttoaineosuuden kasvaessa

Molybdeenin liukoisuus tuhkasta, mg/kg ka.

18

=
o

=
=

-
[~

10

-3 o

IS

& BFB

CFB

@ Arina MO
Tuhkamursketien raja-arvo 2 mg/kg

= = Tavanomaisen jatteen kaatopaikka raja-arvo 10 mg/kg
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® BFB
CFB
Tuhkamursketien raja-arvo 5 mg/kg Cr
- - Tavanomaisen jdtteen kaatopaikka raja-arve 10 mg/kg :
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Muut tuhkien laatuun vaikuttavat tekijat

Puun polttoaineosuuden lisaksi tuhkien liukoisuusominaisuuksiin
havaittiin tai tiedetdan olevan vaikutusta:

= Kattilatekniikalla, esim. CFB vs. BFB

= Yksittaisilla kattiloilla, esim. CFB1 vs. CFB2

= Rikinsyotolla

= Tuhkan pH:lla

= Eri puupolttoainelajeilla (teoreettinen tarkastelu)
= Tuhkanaytteenotolla ja naytteiden sailytyksella
= Kaytetyilla analyysimenetelmilla
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Kuinka hallita sulfaattien liukoisuutta?

Lisdaine Vaikutusmekanismi

u POIttOO n O hJ autuvan kal I U m I n Dolomiitti Kalsinoituu tulipesassa CaQ:ksi ja + Halpa ja helposti saatavilla
froes mnoan . . . . . CaMgz(COs):  MgQ:ksi, jotka kilpailevat tulipesasséd  _ i varmuutta, etta K2SOs osuus
maaraan el Ju uri VO'da val kuttaa’ S02/S0s:sta K-yhdisteiden kanssa. laskee.
. e e ey = . . . = Riski, ettél_KQI_nousleeja
tarkoittaisi [ahinna turpeen kayton el e
1A a Kalkkikivi Kalsinoituu tulipesassa ja CaQ + Halpa ja helposti saatavilla
IlsaySta' CaCOs kilpailee SO2/S0Os:sta K-yhdisteiden - Eivarmuutta, ettad K2SO4 osuus
. . . e s . kanssa. laskee.
= Tuhkakemian hallinta lisdaineilla ~ Riski, efta KGl nousee fa
. e . aiheutta.a likaantumista/
— ei selkeaa ratkaisua. I kormoosiola |
Kaoliini Kaoliini sitoo kaliumia, jolloin + KCl-pitoisuus saadaan hallittua
. Al2Si2(OH)4 enemman SO2/S0az:sta sitoutuu - Hinta (kallis)
[ | Karkeam man tu h kaJ akee n kalsiumin kanssa CaSQOa:ksi - Vaikutukset sulfaatin
. liukoisuuteen olleet
erottaminen lentotuhkan Hibd eI i)
. Rikki S Rikin palaessa syntyy SO2/SQOz:sta. - Lisaa SOz-paastdja
KCl reagoi SOs:n kanssa - Lis&3 tuhkasta liukenevaa SOa4:a
talteenottovaiheessa KCl reagoi SOsn k

muodostaen K2SO4:sta. Osa

— ei ehka ratkaise ongelmaa. oaitain hkan Ca0reen




Muut mahdollisuudet tuhkien hyodyntamiseen,
joista sulfaattien liukoisuus on korkea

= Hyodynnetaan ravinnepitoiset tuhkat
lannoitevalmisteina tai niiden raaka-aineina
- Edellyttda tarkkaa polttoaineiden ja tuhkien
laadun, etenkin raskasmetallipitoisuuksien
seurantaa.
+ Erilaisten jalostusmenetelmien
hyddyntaminen, esim. pesut.
= Tuhkien sijoittaminen merialueiden
|aheisyyteen, johon on annettu
mahdollisuus jo nykyisess&d MARA-

asetuksessa.
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https://energia.fi/files/7355/VTT-CR-00704-22_signed.pdf
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