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Kemira Chemicals Oy:n Joutsenon tehtailla valmistetaan lipedd, suolahappoa,
natriumhypokloriittia  sekd  natriumkloraattia.  Lipe&d, suolahappoa ja
natriumhypokloriittia valmistetaan lipedtehtaassa. Natriumkloraattia valmistetaan
Kloraattitehtaassa. ~ Kloraatti- ja  lipedtehtaan  tuotteet  valmistetaan
elektrolyysimenetelmélld. Elektrolyysien sivutuotteena syntyy vetykaasua, joka
voidaan kayttda suolahapon valmistukseen, vetyvoimalaitoksen polttoaineena tai
myyda asiakkaalle.

Tyon tavoitteena oli tarkastella vedyn kéyttéa Joutsenon tehtailla. Tarkastelun
tavoitteena oli 10ytdd mahdollisia kehitys- tai jatkotutkimuskohteita vety- ja
hoyryjarjestelmastd. Koska vetyd kaytetddn myds vetyvoimalaitoksen
polttoaineena, joka tuottaa tehtailla tarvittavan prosessihdyryn, tarkasteltiin tyosséa
myos hoyryn kayttod tehtailla. Tarkastelua varten tehtiin Microsoft Excel-
pohjainen taselaskentamalli, jolla simuloitiin vedyn ja hdyryn kaytt6a tehtailla.

Tyon tuloksena saatiin Excel-pohjainen simulointimalli, jolla pystyttiin tutkimaan
vedyn ja hoyryn kayttdd. Vedyn ja hoyryn kéytt6d tutkittiin viidessa eri
skenaariossa. Skenaariossa yksi méaaritettiin pienimmat mahdolliset elektrolyysiin
syoOtettavat sahkovirran arvot, joilla tehtaita on turvallista kayttda. Skenaariossa
kaksi maaritettiin pienimmat mahdolliset elektrolyysiin syotettavat sahkovirran
arvot, joilla voimalaitoksen turbiini pysyisi ajossa. Skenaariossa kolme
madritettiin tehtaiden tdman hetkinen maksimi kapasiteetti. Skenaarioissa nelja ja
viisi tutkittiin, miten mahdollinen tehtaiden tuotantojen kasvattaminen vaikuttaisi
vety- ja hoyryjarjestelmaan.

Tyon tuloksien perusteella kehitys- ja jatkotutkimuskohteita olisivat lipedn
haihdutuksen  hoyryn  kulutuksen  pienentdminen, turbiinin  kayttdajan
kasvattaminen seké eri lahteistd saatavan hukkaldmmon parempi hyddyntaminen
kaukolammon tuotannossa. Tehtaiden tuotantoja kasvatettaessa on syyté kiinnittaa
huomioita myds voimalaitoksen paékattilan ja turbiinin kapasiteettiin.
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At Kemira Chemicals Joutseno plant the caustic soda, hydrochloric acid, sodium
hypochlorite and sodium chlorate are produced by electrolysis method. Caustic
soda, hydrochloric acid and sodium hypochlorite are produced in Chlor-Alkali
plant and sodium chlorate in the Chlorate plant. Both electrolysis produces also
hydrogen gas as a by-product. Hydrogen may be used as a raw material of
hydrochloric acid, fuel of hydrogen power plant or sell to the customer after
compression.

The aim of this Master’s thesis is analyze the use of hydrogen and also identify
the possible development objects in the hydrogen and steam system according to
the results of the analysis. Because of the fact that hydrogen is used to fuel of
hydrogen power plant which produces process steam to the both plant there is a
reason to explore the use of steam also. The analysis was carried out by Microsoft
Excel based model which calculates mass and energy balances.

As a result of this study was the Microsoft Excel based model. The use of
hydrogen and steam were investigated by five different scenarios. In first scenario
was determined the minimum currents to the electrolyzers for which plant can be
used safely. In second scenario was determined the minimum currents to the
electrolyzers for which there is enough high pressure steam available to steam
turbine. In third scenario was determined the plant’s maximum production rates at
the moment. And the rest of the scenarios related on possible investments to
increasing the production. Especially, how the increase in production influence on
the hydrogen steam system.

According to results the possible development object were decreasing the steam
consumption in caustic soda evaporation, increasing the operating time of turbine
and better utilization of waste heat in district heat production. The capacities of
main boiler and turbine must be taking account in investments to increasing the
productions.
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H> Vetykaasu
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ppm Miljoonasosa
RuO, Ruteniumoksidi
TiO, Titaanioksidi
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1 JOHDANTO

Kemira Chemicals Oy:n Joutsenon tehtailla valmistetaan lipedd, suolahappoa,
natriumhypokloriittia  sekd natriumkloraattia.  Lipe&d, suolahappoa ja
natriumhypokloriittia valmistetaan lipedtehtaassa. Natriumkloraattia valmistetaan
Kloraattitehtaassa. Lipe&- ja kloraattitehtaan liséksi tehdasalueella sijaitsee myos
FC Power Oy:n vetyvoimalaitos sek& vanha kattilalaitos. Kloraatti- ja lipeatehtaan
tuotteet valmistetaan elektrolyysimenetelmalld, jonka padraaka-aineet ovat suola,
vesi ja sahko.

Molempien seka lipeé- ettd kloraattitehtaan elektrolyyseissd syntyy sivutuotteena
vetykaasua.  Lipedtehtaalla syntyva vetykaasu kéytetddn  suolahapon
valmistukseen, lisdksi o0sa vetykaasusta myydadn paineistettuna asiakkaalle.
Kloraattitehtaalla syntyva vetykaasu kaytetdan osittain lipedtehtaalla suolahapon

valmistukseen ja loput poltetaan vetyvoimalaitoksessa.

Vedyn poltosta saatavalla lampdenergialla valmistetaan tehtailla tarvittava
prosessihdyry. Prosesseista ylijadva hoyry kaytetddn sdhkontuotantoon ja
kaukolampdveden lammitykseen. Prosessindyrya voidaan tuottaa myos

polttamalla kevytta polttodljya vanhan kattilaitoksen varakattilassa.

Tyon tavoitteena on tarkastella vedyn kayttoa tehtaalla. Vedyn kéaytossa tehtaalla
pitdd huomioida turvallisuus sekd tehtaan ajettavuus. Koska vetyd kaytetdén
vetyvoimalaitoksen  polttoaineena, joka tuottaa tehtailla  kaytettdvan
prosessihdyryn, on syyta tarkastella myds hdyrynkayttoa tehtailla. Tarkastelun
tavoitteena on l6ytdd mahdollisia kehitys- tai jatkotutkimuskohteita vety- ja

héyryjarjestelmasta.

Vedyn saatavuuteen vaikuttaa molempien tehtaiden tuotanto, jota saddelldén
elektrolyysiin syotettdvan sahkovirran mukaan. Syotettdvan sahkdvirran maaraan
vaikuttaa tehtaiden halutut tuotantomaérat sekd s&hkon hinta. Tuotantomadriin
vaikuttaa myds se, ettd lipeatehtaalla syntyvalle kloorikaasulle pitdd loytéa
kayttokohde, koska sen padstaminen ilmakehdan aiheuttaisi ymparistépaaston.
Té&sta syystd osa kloraattitehtaalla syntyvastd vetykaasusta kaytetdén suolahapon
valmistukseen, joka on my6s yksi suurimmista kloorikaasun kéayttokohteista.

Kloraattitehtaan vedyn kayttdminen suolahapon valmistukseen vaikuttaa myos



hoyryn tuotantoon vetyvoimalaitoksella. T&ma pitdd huomioida erityisesti huolto-
ja pesuseisokki tilanteissa, joita pyritddn pitdmaan kloraattitehtaalla v&hintaan
kerran kuukaudessa ja lipedtehtaalla kaksi kertaa vuodessa. Tehtaiden
vetyverkostot eivat kuitenkaan ole yhtenevéiset.

Kirjallisuusosassa esitelldén tehtaiden toimintaa. Kirjallisuusosassa keskitytédan
padasiallisesti vedyn reittiin tuotannosta eri loppukéyttokohteisiin tehtaan sisalla
sekd hoyryn tuotantoon ja eri kayttokohteisiin. Lisaksi esitellddn muuttujat, jotka
vaikuttavat vedyn sekd hdyryn tuotantoon ja kayttoon.

Soveltavan osan aluksi luodaan Excel-pohjainen malli, jolla suoritetaan
taselaskentaa. Excel-pohjainen malli kattaa oleellisimmat osat vedyn ja hdyryn
kaytostd. Mallissa huomioidaan seké turvallisuus ettd tuotannolliset ndkdkohdat.
Taselaskennan perusteella simuloidaan vedyn ja hoyryn kayttod tehtailla eri
skenaarioissa. Simuloinnista saatuja tuloksia sek& niistd tehtyja johtopaatoksia
voidaan kayttdd paatoksenteon apuna esimerkiksi tuotannollisissa tai

investointeihin liittyvissa paatoksissa.

Ty0ssé tutkittiin viittd eri skenaariota. Kaksi ensimmaistd skenaariota keskittyy
pienimpiin mahdollisiin tuotantoihin, joilla tehdas on turvallista kayttaa.
Kolmannessa skenaariossa madaritelladn tehtaiden nykyinen maksimi kapasiteetti.
Neljas ja viides skenaario keskittyvét tulevaisuudessa mahdollisesti tehtdviin
tuotanto kapasiteetin nostoihin seka siihen, kuinka ne vaikuttaisivat vedyn ja

héyryn tuotantoon ja kayttoon tehtailla.

2 JOUTSENON TEHTAAT

Joutsenon toimipaikka on osa Kemira Chemicals Oy:té ja kuuluu Kemiran Paper-
segmenttiin. Toimipaikka tyollistad suoraan 65 henkilod ja valillisesti noin 60
henkil6d. Joutsenon tehtailla tuotetaan natriumkloraattia, natronlipeéa,
suolahappoa, natriumhypokloriittia, vetyd sekd vihredd energiaa. Tuotteita
toimitetaan padasiassa sellutehtaille, osa tuotteista menee vientiin sekd kotimaan

pienemmille asiakkaille (Kemira Chemicals Oy?).



Lipe&- ja kloraattitehtaiden elektrolyysit kayttdvat péaraaka-aineina suolaa, vetta
ja sdhkoa. Suolana k&ytetddn kuivaamatonta vakuumisuolaa, joka tuodaan
tehtaalle kiintedssd muodossa. Tehtaiden raakavesi pumpataan Saimaasta tehtaille,
jossa se kaésitellddn kayttokohteen vaatimuksien mukaiseen puhtauteen tai
kaytetddn suoraan ja&hdytysvetend. Sahko otetaan valtakunnan verkosta, jonka
jalkeen se muutetaan muuntajien, tasasuuntaajien sekd kondensaattorien avulla

elektrolyysiin sytettavéksi tasavirraksi (Kemira Chemicals Oy?).

Joutsenon toimipaikalla toimii myds FC Power Oy, joka on Kemira Chemicals
Oy:n ja Leppédkosken S&hké Oy:n omistama yhteisyritys. FC Power omistaa
tehdasalueella sijaitsevan voimalaitoksen, joka kayttdd polttoaineenaan
elektrolyyseistd syntyvaa vetykaasua. Vetyvoimalaitos tuottaa sahkod, vettd ja
hdyrya tehtaiden tuotantotarpeisiin sekéd kaukolampda Joutsenon keskustaajaman
alueelle (Kemira Chemicals Oy'). Kuvassa 1. on esitetty Kemira Chemicals Oy:n
Joutsenon tehdasalue lohkokaavio muodossa.
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Kuva 1. Kemira Chemicals Oy:n Joutsenon tehdasalue (Kemira Chemicals
oyY).

2.1 Lipeatehdas

Kloorialkalituotteita eli natronlipedd, suolahappoa, natriumhypokloriittia ja vetya
valmistetaan Joutsenossa lipedtehtaassa. Lipeatehtaan lohkokaavio on esitetty
kuvassa 2. Lipeédtehdas kayttda padraaka-aineena ruokasuolaa, vettd ja sahkoa.
Lipedtehtaassa on kaytossa niin  sanottu membraanimenetelmd, jossa
elektrolyysikennon anodit ja katodit on erotettu toisistaan membraanilla. Tama
asettaa vaatimuksia muun muassa syotettdvan suolaliuoksen puhtaudessa
membraanien tukkeutumisen ehkadisemiseksi. Elektrolyysissa syntyva kloorikaasu
(Cly) kaytetaan suolahapon (HCI) sekd natriumhypokloriitin valmistukseen
(NaOCl). Sivutuotteena syntyva vetykaasu (H;) kaytetdadn péaaasiallisesti
suolahapon valmistukseen, osa vetykaasusta myydaan paineistettuna asiakkaalle.
Elektrolyysistda saatava noin 32 %:nen liped (NaOH) véakevoidaan



haihdutuslaitoksella 50 %:ksi tai toimitetaan suoraan asiakkaalle 32 9%:n
vahvuudessa. Osa lipeédstd menee tehtaiden omaan kayttoon kuten esimerkiksi pH
s&atoihin, neutralointeihin seka natriumhypokloriitin raaka-aineiksi (Kemira
Chemicals Oy?).

Suola Nacl

Suolalivos

—

> //Avety Kloraattitehtaaita

>

Suolahappo
_ Ha33%

Hypokloditti
NaOC!

Natronlipea
NaOH 50%

Kuva 2. Lipe4tehtaan lohkokaavio (Kemira Chemicals Oy?).

Elektrolyysikennoihin syotetdan suolaliuosta (NaCl (I)) ja lipead (NaOH (l))
(O’Brien et al.?, s. 18-43). Kemira Chemicals Oy:n Joutsenon tehtailla
elektrolyysikennoina kéytetddn niin sanottuja membraanikennoja, joissa
ioninvaihtomembraani erottaa anodi- ja katoditilat toisistaan. Anodi- ja katoditilan
erottaminen on valttamatontd, koska anodilla muodostuva kloori ja katodilla
muodostuva vety muodostavat rajahtavan seoksen (Riistama et al.®, s. 200-215).
Kylldinen suolaliuos sydtetddn anoditilaan, jossa kloorikaasu (Cly(g)) vapautuu
anodilla ja natriumioni (Na") tunkeutuu membraanikalvon lapi katoditilaan.
Katoditilassa sinne syotetty liped vakevoityy, kun natriumionit reagoivat veden
hydroksyyli-ionien ~ (OH)  kanssa, samalla  muodostaen  vetykaasua.



Elektrolyysikennossa tapahtuu siis seuraavat reaktioyhtalot (1), (2) ja (3) (O’Brien
et al.? 5.18-43):

2 CI' (aq) = Cl; (g) + 2e (aqg) (anodilla) 1)
2 H' (aq) + 2e” (aq) > H: (g) (katodilla) (2
Na® (aq) + 2 OH" (aq) = NaOH (aq) (katolyytissa) (3)

Yhdistamélla reaktioyhtélét (1), (2) ja (3) saadaan elektrolyysikennon
kokonaisreaktioksi reaktioyhtalén (4) mukainen reaktio (O’Brien et al. 2, s. 18—
43). Kuvassa 3. on esitetty ioninvaintomembraanilla  varustetun

elektrolyysikennon toiminta periaate.

2 NaCl + 2 H,O = Cl, + 2NaOH + H, (4)
Hydrogen
Saturated — — Dilute
Brine 'If_lﬂ;:‘,r:l —™ Caustic Soda
i — Membrane
OH" CE"
)&
Deplatad - J
—-—1 Ancde Cathooe
Brine \_ (+) =) ‘
T Concantrated
Ion-gxchanga Mambrang Caustic Soda
Kuva 3. loninvaihtomembraanilla varustetun elektrolyysikennon toiminta

(O’Brien et al.?, s. 18-43).

Suolaliuoksen kasittely pitdd sisélladn suolan toimituksen tehdasalueelle,
liuotuksen ja suolaliuoksen puhdistuksen ennen kennoille sydttdmistd. Kun suola
tuodaan tehdasalueelle kiintedssé muodossa, voidaan kennoilta saatava
laihasuolaliuos Kierrattda takaisin kyllastimelle, jossa laihasuolaliuos kyllastetdan
uudelleen (O’Brien et al.*, s. 443-464). Kylldinen suolaliuos puhdistetaan
membraanikennojen vaatimalle tasolle suodattamalla ja ioninvaihdolla.
Membraanien k&yttdidn pidentdmiseksi suolaliuoksessa sallitaan epé&puhtauksia

vain 20-30 mg/L. Elektrolyysikennoissa suolaliuoksen siséltdmastd suolasta
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elektrolysisoidaan noin 60-70 % (Riistama et al®, s. 200-215). Kennoilta
ulostuleva laiha suolaliuos siséaltad jonkin verran klooria, joka pitdd poistaa.
Kloorinpoisto on  yleensd kaksivaiheinen, joista  ensimméinen on
vakuumikloorinpoisto ja toisessa vaiheessa suolaliuoksessa oleva vapaa kloori
pelkistetddn tai muutetaan katalyyttisesti kloridi-ioneiksi. Kloorinpoiston jalkeen
laiha suolaliuos palautetaan takaisin suolaliuoksen kyllastimelle (O’Brien et al.*,
s. 443-464).

Liped syoOtetddn membraanikennoon konsentraatiossa 30-32 %, jossa se
vékevoityy konsentraatioon 32-35 %. Osa membraanikennoilta saatavasta
véakevoidysta lipeédstd otetaan sivuun tuotteeksi ja loput laimennetaan vedelld ja
palautetaan uudestaan kennoille (O’Brien et al.?, s. 18-43). Elektrolyysikennoille
syOtettdvan lipedn konsentraatiota s&adelladn siis veden maarélla. Lipeén
konsentraatio vaikuttaa kennojannitteeseen, membraanien kéyttoikdan seké
séahkdvirran hyotysuhteeseen. Optimaalinen lipedn konsentraatio riippuu
kaytettavastda membraani tyypistd. Jokaisella membraani tyypilli on oma
optimaalinen lipea konsentraatio (O’Brien et al.®, s. 765-1006). Tuoteliped
vékevoiddadn 50 %:n konsentraatioon haihduttamalla. Haihdutus toteutetaan
monivaiheisesti, jolloin véhennetddn haihdutukseen tarvittavan hdyryn maaréa.
Lipeén haihdutus on Kkloori-alkali tehtaan suurimpia hoyryn kuluttajia (O’Brien et
al.? s. 18-43).

Yleisesti membraanikennoilta saatava kuuma ja mérkd sekd ilmanpaineinen
Kloorikaasu jaahdytetddn ja kuivataan seka paineistetaan merkittavasti
ylipaineiseksi. Talloin kloorikaasua voidaan varastoida nestemaisessd muodossa.
(O’Brien et al.*, s. 433-464). Kloorikaasu kuivataan kuivauskolonneissa
véakevélla rikkihapolla. Kuivauksen jalkeen kloorikaasun paine nostetaan 4 bar
paineeseen, jonka jalkeen kloori voidaan nesteyttda tai kayttad suolahapon tai

natriumhypokloriitin valmistukseen (Riistama et al.*, s. 200-215).

Kennoilta  saatavasta  vesihdyrystd  kylldinen  vetykaasu  johdetaan
vedynjaahdyttimelle. Vedyn jaahdytyksen tarkoituksena on erottaa vesihdyry ja
vetykaasu toisistaan. Vetykaasua jadhdytettdessa sen siséltdma vesihoyry
kondensoituu vedeksi, joka palautetaan takaisin prosessiin (O’Brien et al.* s. 443—

464). Jaahdytetty vetykaasu voidaan kayttdd suolahapon valmistukseen,
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polttoaineena tai muiden kemikaalien raaka-aineena (Riistama et. al.®, s. 200—
215). Vedyn tuotannosta kerrotaan tarkemmin kappaleessa 4. ja vedyn
kayttokohteista tehtaalla kappaleessa 5.

Natriumhypokloriittia valmistetaan klooraamalla lipe&dd vastavirtaperiaatteella
toimivissa kolonneissa. Kolonnissa kloorikaasu reagoi lipedn kanssa seuraavasti
(Vogt et al.?, s. 623-684).

Cl, + 2 NaOH >NaOCl + NaCl + H,0 (5)

Natriumhypokloriittia valmistetaan yleisesti kloori tuotannon yhteydessa ja sen
valmistukseen  voidaan kayttdd suoraan elektrolyysikennoilta saatavaa
kloorikaasua (Riistama et al.?, s. 200-215). Natriumhypokloriitin valmistus toimii
my6s kloori-alkali tehtaan turvallisuuden varmistajana. Natriumhypokloriitin
valmistusprosessi mitoitetaan yleensd niin, ettd koko tehtaan kloorituotanto
voidaan hetkellisesti imeyttaa prosessissa kiertdvaan lipeddn (O’Brien et al.’, s.
1349-1396)

2.2 Kloraattitehdas

Natriumkloraattia (NaClO3) valmistetaan Joutsenon kloraattitehtaassa. Kuvassa 4.
on esitetty kloraattitehtaan lohkokaavio. Natriumkloraatin (NaClO3) paaraaka-
aineina kaytetddn ruokasuolaa (NaCl), vettd seké sahkoa. Elektrolyysistd saadaan
natriumkloraattiliuosta,  josta  natriumkloraatti  erotetaan  Kiteyttdmalla.
Natriumkloraatti toimitetaan asiakkaille Kiteisena tai liuoksena. Kloraatin
valmistuksessa sivutuotteena syntyva vetykaasu kaytetddn osittain suolahapon

valmistukseen ja osa poltetaan vetyvoimalaitoksen kattilassa (Kemira Chemicals
oyh).
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Ruokasuola Nacl
s /\‘\\\_Sumahapo“f
V. /'/ Valmistyg |

Suolaliuos

Natriumkloraattiliuos
Naclo,

Puhdas vesi

Kiteinen kloraatti
99,5 Y% NaCIO3

Livotettu kloraatti
50 % NacClO,

Kuva 4. Kloraattitehtaan lohkokaavio (Kemira Chemicals Oy?).

Natriumkloraatin valmistus tapahtuu elektrolyysikennoissa, joissa
natriumkloridiliuoksen lapi johdetaan tasavirtaa. Toisin kuin lipedn valmistukseen
kaytettavissa kennoissa, kloraattikennoissa anodin ja katodin valissd ei ole
minkalaista erotinta, kuten esimerkiksi membraania vaan ne ovat samassa tilassa
liuoksen kanssa (Wendt et al.®, s. 273-313). Kennoissa tapahtuva kloraatin
muodostusreaktio voidaan yksinkertaisimmillaan kuvata reaktioyhtalon (6) tavoin
(Riistama et al.?, s. 200-215). Todellisuudessa reaktiosysteemi on huomattavasti
monimutkaisempi ja se on kuvattu tarkemmin luvussa 4.2 Kloraattitehtaan

elektrolyysi.
NaCl + 3 H,O - NaClO; + 3 H, (6)

Kloraattielektrolyysissa siis elektrolysisoidaan niin sanottu kennoliuosta, jota
syotetddn kennoihin  reaktiosailiostd. Kennoliuos sisaltdd n. 550 g/l
natriumkloraattia (NaClO3), 110 g/l natriumkloridia (NaCl) ja 3 g/l
natriumhypokloriittia (NaClO). Kennoliuoksen lampotila kennoille syotettdessa
on noin 70- 80 °C ja pH noin 6,5. Kennoissa syntyvédn vetykaasun aiheuttaman
nosteen johdosta tai pumpulla aiheutetun paineen ansiosta kennoliuos nousee
kennojen  ylapuolella  kulkeviin  vedynerotinputkiin.  Vedynerotinputkissa
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vetykaasu ja  kennoliuos erottuvat  painovoiman avulla  toisistaan
vaakavirtauksessa  takaisin  reaktiosailioon. Reaktiosailiosta  pieniosa
kennoliuoksesta poistetaan jatkokésittelyd varten. Poistetun kennoliuoksen tilalle
syOtetddn uutta suolaliuosta sek& emaliuosta, jota saadaan kloraatin kiteytyksesta
ja linkouksesta (Cornell ® ). Kuvassa 5. on esitetty natriumkloraatin

valmistusprosessi.

VETY

NaOH
Hi}l l

REAKTORIT
-

NaCl + HEO

. < 3 7\
KENNOT N * IT\
*

Kuva 5. Natriumkloraatin valmistusprosessi (Riistama et al.*, s. 200-215).

Kloraattielektrolyysikennoille syotettdva suolaliuos ei saa siséltdd suuria maaria
magnesiumia, kalsiumia tai sulfaattia silld ne muodostavat epapuhtauksia katodien
pinnoille. Suolaliuos ei mydskaan saa sisaltad raskasmetalleja, jotka lasnéolollaan
hajottavat kennoliuoksen hypokloriittia (Vogt et al.® s. 623-684). Epapuhtauksia
poistetaan suolaliuoksesta saostamalla ja suodattamalla. Saostuskemikaaleina
kaytetdan kalsiumkloridia (CaCly), natriumkarbonaattia (Na,CO3) seké lipeda.
Kalsiumkloridia kaytetdan sulfaatin saostukseen. Natriumkarbonaattia kdytetaan
kalsiumin saostukseen. Lipeda kaytetaan pH:n saitamiseen (Wanngard®, s. 295—
307).

Reaktioséiliosta jatkokasittelyyn otettava kennoliuos, jonka l&mpd6tila on noin 70—
90 °C sisaltdad 550-650 g/L natriumkloraattia, 90-120 g/L natriumkloridia seka
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0,5-1,5 g/L hypokloriittia. Jaljelle jaanyt hypokloriitti hajotetaan kayttamalla, joko
ureaa, ammoniakkia, vetyperoksidia tai natriumformiaattia. Taman jalkeen
liuokseen lisatadn vield lipedd pH:n nostamiseksi lievasti happamasta lievasti
alkaliseksi. Nailla toimilla ehkaistadn korroosio-ongelmia jatkoprosessissa (Vogt
etal.b s. 623-684).

Natriumkloraattiliuos ~ syotetddn  alipaineessa  toimivaan  kiteyttimeen.
Kiteyttimessé kloraatti liuoksessa haihdutetaan vettd alipaineen ja lammadn avulla.
Samanaikaisesti  kloraatti  Kiteytyy.  Kiteyttimeltd  saatavan  ”slurryn”
Kiintoainepitoisuus on noin 15-20 %. Kloraattikiteet erotetaan lopusta liuoksesta
kaksivaiheisesti. Ensin kiintoainepitoisuutta nostetaan hydrosyklonilla ja
lopullisesti kiteet erotetaan linkoamalla (Vogt et al.®, s. 623-684). Linkouksesta
saatavat Kkiteet, joko kuivataan tai liuotetaan uudelleen Kkloraattiliuokseksi.
Kloraattikiteet kuivataan leijupeti- tai rumpukuivaimessa. Kuivatut kloraattikiteet
varastoidaan siiloissa (Riistama et al.*, s. 200-215).

Elektrolyysikennoilta saatava ja vedynerottimissa kloraattiliuoksesta erottunut
vetykaasu sisaltdd Kklooria sekd vahdisia méaaria happea. Ensimmainen
vedynkasittelyn vaihe on emaliuospesu, jossa vetykaasu pestédan reaktioséilioon
palautettavalla emaliuoksella vastavirtaperiaatteella. Emaliuospesu poistaa osan
vetykaasun sisdltamasta kloorista seka laskee sen ldmpdtilaa. Loput kloorista
poistetaan  varsinaisessa  vedynpesussa.  Vedynpesuliuoksina  kéytetdan
Klooraattista lauhdetta ja 30 % lipedd, jotka johdetaan kaksivaiheisen pesun
toiseen vaiheeseen ja sieltd uudelleen ensimmaéiseen vaiheeseen. Vedynpesu
tapahtuu  vastavirtatoimisissa adsorptiokolonneissa.  Vedynpesun  jalkeen

vetykaasun klooripitoisuus on alle 1 ppm (Kemira Chemicals Oy™?).

Vedynpesun jalkeen vetykaasu jaahdytetéan siina olevan kosteuden poistamiseksi.
Vedyn jaahdytys tapahtuu kaksivaiheisesti. Ensimmaisessa vaiheessa vetykaasu
johdetaan myotévirtaisesti toimivaan suihkulauhduttimeen ja sieltd vastavirtaisesti
toimivaan vedynjaahdytystorniin. Jaahdytyksen jéalkeen vetykaasu lammitetdan
uudelleen hdyrylammonvaihtimessa. Lammityksen jalkeen 65 °C:nen vetykaasu
johdetaan Kkattilaitokselle, suolahapon valmistukseen tai paineensdddon kautta

ilmaan (Kemira Chemicals Oy™).
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3VETY

Vety on maailmankaikkeuden yleisin alkuaine. Vety on jaksollisen jérjestelmén
ensimméinen alkuaine ja on samalla myds molekyylipainoltaan kevein kaikista
aineista. Vedyn moolimassa on 1,008 g/mol. Puhdas vety esiintyy kaksiatomisena
yhdisteend. Luonnossa vety esiintyy kuitenkin vain hyvin pienid pitoisuuksina
puhtaana alkuaineena, vaan se on ldhes aina sitoutuneena esimerkiksi veteen tai

orgaanisiin yhdisteisiin. (Lauermann et al.'?, s. 1-14).

3.1 Ominaisuudet

Normaali l&mpdtilassa ja paineessa puhdas vety esiintyy kaksiatomisena (H.)
varittdmand, myrkyttémana, hajuttomana ja mauttomana kaasuna. Vedyn tiheys 0
°C lampotilassa ja 100 kPa paineessa on 0,0898 g/L, jolloin vety on noin 14 kertaa
ilmaa kevyempé&é. Vedylld on korkea 119,93 kJ/g alempildmpdarvo verrattuna
esimerkiksi bensiinin arvoon 44,5 kJ/g. Vedyn pienesta tiheydesta johtuen, sen
lampoarvo tilavuusyksikkoa kohden jaa pieneksi. Esimerkiksi 1,0 m* nestemaista
vetyd vastaa energiasisalloltaan 0,27 m® bensiinia (Lauermann et al.? s.1-14).
Tastd syystd vetyd pidetddn ennemminkin  energiankantajana  kuin
energianlahteend (Haussinger et al.”®, s. 353-390). Taulukossa | on esitetty vedyn
ominaisuuksia normaali paineessa ja lampotilassa. Kuvassa 6. on esitetty vedyn

faasidiagrammi.
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Taulukko I Vedyn ominaisuuksia normaali paineessa ja lampaétilassa (muokattu
lahteesta (Sherif et al.*, 5.1-13)

Moolimassa g/mol 2,006
Tiheys kg/m3 0,0838
Ylempi lampoarvo MJ/kg 141,90
MJ/m3 11,89
Alempi lampoarvo MJ/kg 119,90
MJ/m3 10,05
Kiehumispiste K 20,30
Tiheys nesteend kg/m3 70,80
Kriittinenpiste K 32,94
Bar 12,84
kg/m3 31,40
Itsesyttymislampdtila K 858
Ominaislampodkapasiteetti ki/kg K 14,89

Pressure (bar)
EI'\-‘
ey

10 f T T
10° —
0" 1
10§

4 T,=13.803K
107 ] T,=20.268 K

WF T =329T6 K

10 [ c
10 i M a i L 1 L I "

5 10 15 20 25 30 35

Temperature (K)

Kuva 6. Vedyn faasidiagrammi (Leon™, s. 687)

3.2 Kasittely ja turvallisuus
Vety muodostaa syttyvié ja rajahtavid seoksia muun muassa hapen, kloorin, typen
ja ilman kanssa (Haussinger et al.’®, s. 341-351). Kuvassa. 7 on esitetty vedyn

syttymis- ja rédjahdysrajat vety-ilma-vesih0yry systeemissd. Vety palaa
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paivanvalossa nakymattomalla liekilla. Vedyn palamisnopeus on vain noin 10-20
% tavallisten hiilivetyjen palamisajasta. Vety muodostaa my6s kloorin kanssa
syttyvid ja rajahtavia seoksia (Lauermann et al.'?, s. 1-14). Kuvassa 8. on esitetty
syttymis- ja rdjahdysrajat vety-kloori-happi, vety-kloori-typpi seka vety-kloori-

ilma systeemeille.

| L | |
100 80 60 L0
-=——Hydrogen content, %
Kuva 7. Syttymis- ja rajahdysrajat vety-ilma-vesihdyry systeemille, a) 42 °C;
100 kPa, b) 167 °C; 100 kPa, c) 167 °C; 800 kPa (Lauermann et al.
12 5. 1-14).
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Kuva 8. Syttymis- ja rajahdysrajat vety-kloori-happi, vety-kloori-typpi seka
vety-kloori-ilma systeemeille (O’Brien et al.”, 5.765-1006).

Vedylla ei ole todettu olevan mitaan fysiologisia vaikutuksia ihmisiin eika se ole
myrkyllistd. Sen hengittaminen tekee uneliaaksi sekd muuntaa &anen hetkellisesti
kimedksi. Tukehtumisvaaran vety aiheuttaa, jos ilman happipitoisuus laskee 18
%:iin. Suora ihokosketus kylman kaasumaisen vedyn tai nestemdisen vedyn
kanssa voi aiheuttaa paleltumia ja tunnottomuutta raajoissa (Haussinger et al.’®, s.
341-351).

4 VEDYN TUOTANTO

Kaksi yleisintd vedyn valmistusmenetelméa ovat vedyn erottaminen hiilivedyista
reformoimalla tai veden elektrolyysilli. Reformoinnissa hiilivetyketjuista
poistetaan vetyd. Reformointia kdytetddn muun muassa bensiinin valmistukseen.
Veden elektrolyysissa veden sisdltamat vety ja happi erotetaan toisistaan
sahkovirran avulla (Haussinger et al.'®, s. 341-351). Vety4 voidaan valmistaa
my6s hajottamalla metanolia tai ammoniakkia sekd puhdistamalla jonkin muun
kemiallisen prosessin sivutuotteena syntyvaa vetya (Riistama et al.?, s. 200-215).

Téssa tyossa keskitytddn viimeksi mainittuun vedyn tuotantomenetelméaén.
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Joutsenossa molempien sekd liped- ettd Kkloraattitehtaan elektrolyysissé syntyy

sivutuotteena vetya.

4.1. Lipeatehtaan elektrolyysi

Kuten kappaleessa 2 mainitaan, pitad kloori-alkali elektrolyysissa anodi ja katodi
tilat, erottaa toisistaan, koska anodilla muodostuva kloori ja katodilla muodostuva
vety muodostavat rajahtdvan seoksen. Yleisimmat kaytossé olevat menetelmét
ovat  diafragma-, elohopea-, sekd  membraanimenetelma. Naista
elohopeamenetelmdn  k&ytdn oletetaan védhentyvdn tulevaisuudessa sen
aiheuttamien ympéristoriskien vuoksi (Riistama et al.?, s. 200-215).

Diafragma- ja membraanimenetelmét ovat hyvin samankaltaisia keskenaan.
Suurin ero niiden valilla on materiaali, joka erottaa anodi- ja katoditilat toisistaan.
Diafragma menetelmadssé anodi- ja katoditilat erotetaan toisistaan lapaisevalla
diafragmalla, joka on valmistettu yleensd asbestista. Membraanimenetelmdssé
taas anodi- ja katoditilat erotetaan toisistaan ionin-vaihtomembraanilla.
Huolimatta siitd, ettd joitakin asbesti vapaita diafragma menetelmid on kehitetty
(O’Brien et al.?, 5.18-43). Membraanimenetelma on ymparistoystavallisempi seké
vahemman energiaa kuluttava menetelma. Vuonna 2011 kloori-alkalituotannosta
51 % kaytti membraani menetelmdd ja 14 % diafragma menetelmaa (Euro-
Chlor™.

Membraanikennoja on kahta eri tyyppid, mono- ja bi-polaari-tyypin kennoja.
Monopolaari-tyypin kennossa kaikki anodit ja katodit ovat kytketty sahkdisesti
rinnan, kun taas bi-polaari-tyypin kennossa anodit ja katodit on kytketty
sahkdisesti sarjaan. Tama aiheuttaa sen, ettd monopolaari-tyypin kennoja
kaytetdan korkeilla sahkdvirroilla, mutta alhaisilla jannitteilld, kun taas bi-polaari-
tyypin kennoilla tilanne on pdinvastainen eli niitd kaytetdan pienilla
sahkovirroilla, mutta suurilla jannitteilla (O’Brien et al.?, s. 18-43). Lipeatehtaalla
kaytetddn monopolaari-tyypin kennoja, joten tassa tyossa keskitytddn vain niiden

toimintaan.

Membraanikennoissa vallitsee pieni ylipaine, niin ett4 katoditilan paine on hieman

suurempi kuin anoditilan paine. Kennojen lampétila on noin 80-90 °C (Riistama
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et al.}, s. 200-215). Yhdessa membraanikennossa voi olla 90 anodia ja katodia.
Maarat vaihtelevat kennojen valmistajien valilla. Membraanien pinta-alat
vaihtelevat myds kennovalmistajasta riippuen, yleensa ne ovat valilla 0,2-5,0 m®.
Kaytettavat sahkovirran tiheydet vaihtelevat valilla 1,5-7,0 kA/m? kennotyypista
ja valmistajasta riippuen (Schmittinger et al.'®, s. 523-615). Taulukossa Il on

esitelty eri valmistajien membraanikennojen ominaisuuksia

Taulukko 11 Eri valmistajien membraanikennojen ominaisuuksia
(Schmittinger et al.’®, s. 523-615).

Valmistaja CEC INEOS EL-TECH
Kennotyyppi CME DCM 400 | FM 21-SP ExLM

Membraani pinta-

) 3,03 0,21 1,5
ala, m

Suurin

mahdollinen
komponenttien 32 120 30
(anodit+katodit)

maara

Virrantiheys

) 1,540 1,54,0 1,5-6,0
kA/m

Kapasiteetti t/d
(100 % NaOH) 13 7 9

Energiankulutus,
kWh/t NaOH
Virrantiheydell,
kA/m?

2150 2140 2150

35 4,0 5,0

Anodimateriaalina kaytetdan jalometallioksidilla paallystettya titaania. Erilaisia
anodimateriaali koostumuksia on lukuisia erilaisia. Yleisin anodimateriaali on
titaanidioksidilla (TiO,) ja ruteniumoksidilla (RuO;) pé&allystetty titaani.

Paallystyksen tarkoituksena on pienentdd kennojannitettd. Katodimateriaalina
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membraanikennoissa kéytetaan yleisesti pinnoitettua nikkelia (O’Brien et al."®, s.
75-386).

Membraanikennojen membraaneina kaytetdan kaksikerrosmembraaneita, jotka on
valmistettu perfluorokarboksyyli- ja perfluorosulfoonihappo kerroksista (O’Brien
et al? s.18-43). loninvaihtomembraanin ioninvaihtoryhmat ovat siis
sulfoonihappo (-SO7;) anodipuolella ja karboksyylihappo (-COQO’) ryhmia
katodipuolella. Ensimmaiset teollisessa kaytossd olleet membraanit valmistettiin
pelkéstadn perfluorosulfoonihappo kerroksesta, mutta niiden ongelma oli huono
selektiivisyys. Perfluorokarboksyylihappopolymeeri siséltad véhan vettd miké
johtaa korkeaan selektiivisyyteen, mutta korkeaan resistanssiin. Korkea resistanssi
nostaa kennojannitettd ja samalla sdhkonkulutusta elektrolyysissa. Yhdistamalla
nadiden  kahden  membraanityypin ~ ominaisuudet,  tuloksena  saatiin
kaksikerrosmembraani (Kuva 9.), jossa yhdistyvat korkea selektiivisyys ja pieni
resistanssi. Kaksikerrosmembraaneissa ~ kaytetddn  myds  mekaanisia
tukiarakenteita, jotka on valmistettu esimerkiksi PTFE:sta
(Polytetrafluorieteeni(Teflon)), membraanin kayttéian pitentdmiseksi (O’Brien et
al.”®, s. 75-386).

Sulfonate base Carboxylate
/layer

@

___PTFE
reinforcement

Hydrophilic
coating

Kuva 9. Kaksikerrosmembraanin rakenne (O’Brien et al.*®, s. 75-386)
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Elektrolyysissa  membraanikennojen  1dpi  johdetaan tasavirtaa  (DC).
Séhkonjakeluverkosta séhkod kuitenkin jaetaan vaihtovirtana (AC), koska sen
jannitettd on helpompi muuttaa. Tasavirtaa tuotetaan elektrolyysin tarpeisiin
muuntajien ja tasasuuntaajien avulla (O’Brien et al.?%, s. 705-762). Muuntajien
tarkoituksena on muuntaa s&hkoverkon jannite tasasuuntaajille sopivampaan,
pienempéén jannitteeseen. Pienilla tehtailla kdytetddn 10-30 KV jénnitettd, mutta
suurilla tehtailla voi olla kaytdssa jopa yli 200 kV jannite (O’Brien et al.?, s.
1169-1216). Tasasuuntaaja on laite, joka péaéstéda lapi sahkovirran, joka kulkee
vain yhteen suuntaan. Suurimmat tasasuuntaajat voivat tuottaa jopa 450 kA
tasavirtaa, usein kuitenkin kaytetd&dn pienempia 10-30 KA tasasuuntaajia
rinnakkain. Virrantiheys on yleensi 1,5- 6,0 kA/m? (O’Brien et al.”®, s. 75-386).
Suotuisa virrantineys alue riippuu kéytettdvastd kennonrakenteesta seka
sahkoenergian ja kennomateriaalin hintasuhteesta (Riistama et al.®, s. 200-215).
Suurella virrantiheydell&d kennojannite nousee nostaen elektrolyysiin tarvittavaa
sahkdnmaaraa. Pienelld  virrantiheydella  tarvitaan  taas  enemman

elektrolyysikennoja saman tuotannon saavuttamiseksi.

Kloori-alkali elektrolyysin paéreaktiot on esitetty kappaleessa 3. Suolaliuoksen
siséltdmat Kkloridi-ionit muodostavat siis klooria anodilla ja natrium-ionit
kulkeutuvat membraanin l&pi ja muodostavat lipedd katodilla. Kloorikaasun
virtahyotysuhde elektrolyysissé on aina alle 100 %, johtuen Kkloorin
liukenemisesta suolaliuokseen (reaktioyhtéld 7) ja liuenneen kloorin reagoidessa
edelleen. Liuennut Kloori reagoi veden kanssa muodostaen alikloorihapoketta
(reaktioyhtdld 8), joka voi edelleen veteen liuenneena muodostaa hypokloriittia
(reaktioyhtald 9) tai kloraattia (reaktioyhtald 10) (O’Brien et al.*® s. 75-386).

Cl(g) < Cl. (aq) (7)
Cl, (aq) + H,0 <> HOCI1 + HCl (8)
HOCl < H* + OCI )
2 HOCIl + OCI <> ClIO3 + 2 H" + 2 CI (10)

Liséksi kloorikaasun virtahyotysuhdetta alentaa hapen muodostuminen anodilla
joko veden (reaktioyhtédldo 11) tai hydroksyyli-ionin (reaktioyhtdl612)

sahkokemiallisella hapettumisella (O’Brien et al.* s. 75-386).
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2H,0 > O, +4H +4e (11)
40H — 0, +2H,0+4¢ (12)

Reaktiosta 11 johtuen myodské&én lipedn virtahydtysuhde ei voi olla 100 %, koska
siind muodostuneet vety-ionit reagoivat hydroksyyli-ionien kanssa, jolloin lipeén
muodostumiseen tarvittavien hydroksyyli-ionien maéra pienenee (O’Brien et al.*®
s. 75-386).

Edelld mainitut sivureaktiot vaikuttavat kennon yli vallitsevaan jannitteeseen.
Lisaksi virtahyotysuhdetta alentaa membraanien kuluminen, joka nostaa myos
kennon yli vallitsevaa jannitettd. Membraanien kéyttoikad pyritddn pidentdmaén
poistamalla  epdpuhtaudet  syo6tettdvasta suolaliuoksesta mahdollisimman
tehokkaasti. Teoreettinen purkautumisjannite kloori-alkali elektrolyysissa on 2,20
V riippuen lampétilasta, pitoisuuksista seka paineesta (Schmittinger et al.’®, s.
523-615). Edellda mainituista jannitettd nostavista syistd johtuen kennojénnite on
todellisuudessa 3,0-3,6 V (Riistama et al.3, s. 200-215).

4.2 Kloraattitehtaan elektrolyysi

Natriumkloraattielektrolyysissa anodilla ja katodilla tapahtuvat reaktiot (13) ja
(14) ovat samantyyppisida kuin kloori-alkali elektrolyysissa. Kloraattikennossa
anodi ja katodi ovat kuitenkin samassa tilassa. Tasta johtuen kloori hydrolysoituu
ja disproportonoituu muodostaen hypokloriittia (16) ja alikloorihapoketta (15).
Varsinainen kloraatin muodostumisreaktion (17) nopeus on optimaalisin pH:ssa 6-
7, jossa elektrolyytin pH pyritdan pitamaan (Cornell®). pH pyrkii nousemaan,
koska sivutuotteena muodostuvan vedyn mukana poistuu vahaisia maaria klooria
ja pH nousee. pH:ta sdédetdan lisadmalla elektrolyyttiin suolahappoa (Riistama et
al.?, s. 200-215).

2CI > Ch+2¢ (13)
2H,0+2e —20H +H, (14)
Cl, + H,0 — HCIO + CI' + H* (15)

HCIO < CIO™ + H' (16)
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2 HCIO + CIO” — ClO3 + 2 CI + 2 H* (17)

Néiden lisdksi tapahtuu muutamia ei-toivottuja sivureaktioita. Tarkein ndista
virtahyotysuhteen kannalta on reaktio (18), jossa kolmasosa séhkdenergiasta
kuluu hapen vapautumiseen. Talloin teoreettinen virtahyotysuhde olisi vain 66,7
%. Lisdksi happi muodostaa sivutuotteena syntyvan vedyn kanssa helposti
rajahtavan seoksen (Riistama et al.?, s. 200-215).

6CIO+3H,0->2ClO3+6H" +4ClI'+150,+6¢ (18)

Reaktiota pyritddn hillitsemddn pitamalla  hypokloriitti  konsentraatio
mahdollisimman pienend elektrodien valissa, kuljettamalla hypokloriitti
voimakkaalla liuoskierrolla kennon ulkopuolisiin osiin reagoimaan yhtalon (17)
mukaisesti. Muut ei-toivotut reaktiot muodostavat perkloraatti-ioneja katodilla
seké hajottavat kloridi etté kloraatti-ioneja katodilla kloridi- ja hydroksidi-ioneiksi
(Riistama et al %, s. 200-215).

Ei-toivottuja  katodireaktioita voidaan ehkdistd lisaaméalla elektrolyyttiin
natriumdikromaattia  (Na,Cr,O;), jolloin katodille muodostuu anionien
kulkeutumista  estéva kromihydroksididiafragma. Dikromaattipitoisuus
elektrolyytissa on yleensa 2-6 g/L. Dikromaatti toimi myds pH puskurina, jolloin
se stabilisoi kennoliuoksen pH:n vélille 6-7. Liséksi dikromaatti vahentaa teraksen
korroosiota (Riistama et al.?, s. 200-215).

Kloraattikennoissa kaytetddn katodi materiaalina terasta tai titaania ja anodi
materiaalina titaanioksidi ja ruteniumoksidi seoksella paallystettya titaania
(Cornell®). Elektrodien vélimatka pyrita4n pitamaan 2-4 millimetrissa, jotta niiden
pinta-alat saadaan mahdollisimman suuriksi, jolloin voidaan kayttda kohtuullisia
virrantiheyksia 1,5-3,5 kA/m?. Elektrodien pieni valimatka toisistaan pienenté
my0ds kennojannitettd, koska liuoksen ohminen vastus pienenee. Kennojannite
kloraattikennossa on noin 3,0 V ja virtahy6tysuhde n. 90-96 % (Riistama et al.?,
s. 200-215).
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5 VEDYN KAYTTOKOHTEET

Vetykaasua syntyy seké liped- ettd kloraattitehtaan elektrolyysissa sivutuotteena.
Lipeatehtaan elektrolyysissa syntyvd vetykaasu k&ytetddn osittain suolahapon
valmistukseen ja osa vetykaasusta myydaén. Kloraattitehtaalla syntyva vetykaasu
kaytetddn myos osittain suolahaponvalmistuksessa ja jéaljelle jaéavé osa poltetaan
vetyvoimalaitoksen Kkattilassa.

5.1 Suolahapon valmistus

Vahvana epdorgaanisena happona vetykloorihapolla (HCI) eli suolahapolla on
monia k&yttokohteita. Sitd kaytetddn mineraalien liuotukseen, metallien
kasittelyssa,  kloridien  valmistuksessa, neutralointeihin, pesuihin  sekd
ioninvaihtohartsien elvyttamiseen (Austin ja Glowacki®?, s. 193-209). Kloori-
alkalitehtailla suolahappoa k&ytetddn jo mainittuihin ioninvaihtohartsien
elvytyksiin, pH:n sidtihin seké neutralointeihin (O’Brien et al.?®, s. 465-696).

Kloori-alkalitehtailla suolahappo valmistetaan suoralla vedyn ja Kkloorin
synteesilla, joka on esitetty reaktioyhtaléssa (19). Reaktio on hyvin nopea ja
eksoterminen (22 kcal mol™® HCI). Vety-kloori seoksen itsesyttymislampétila on
300 °C tai yli, riippuen kaasujen pitoisuuksista sekd epépuhtauksista.
Liekinnopeus on noin 4 m/s. Tésté syystd suolahapon synteesi yksikoitd kutsutaan
polttimiksi. Moderneissa polttimissa on automaattinen sytytysjarjestelma seké

tarkka polttimen tarkkailu- ja saatojarjestelma. (O’Brien et al. >, s. 765-1006).
H, + Cl, > 2 HCI (19)

Kuvassa 10 on esitetty suolahapon valmistusprosessi. Vety ja kloori sydtetaan
polttimeen erillisid linjoja pitkin. Polttimessa vety ja kloori reagoivat
vetykloorikaasuksi, joka jaahdytetdan ja absorboidaan veteen. Talloin saadaan
noin 30-33 %:sta suolahappoa (Riistama et al., s. 200-215). Suolahapon
imeytymisessa muodostuu vield reaktiolammon lisédksi 12-15 kcal/mol lampoa.
Sekd reaktiolampd ettd imeytymisessé muodostunut 1&mpd  johdetaan
jaadhdytysveteen, joka virtaa myos polttimen vaipan lapi. Imeytysyksikon pohjalla
suolahappo sekd jaljelle jadva jatekaasu erotetaan. Jatekaasu pestédéan

taytekappalekolonnissa vasta virtaan imeytysyksikkdon syotettdvan veden kanssa.
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Suolahappo sisaltdd vield, jonkin verran imeytynyttd klooria, joka poistetaan
yleensa adsorboimalla se aktiivihiileen (O’Brien et al.?, s. 765-1006).
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Kuva 10. Suolahapon valmistusprosessi (O’Brien et al., s. 765-1006).

Suolahapon tuotantoa saadelldaan syo6tettavien raaka-aineiden méaéralla. Riippuen
tilanteesta joko vetya tai klooria syotetdadn polttimeen ylimaard, jotta saadaan
toinen raaka-aineista reagoimaan tdydellisesti. Yleensd suolahappopolttimia
kaytetddn vety ylimaarélla. Vetya kaytetddn ylimaarin, koska sen arvo on useissa
tapauksissa pienempi kuin kloorin, se liukenee tuotteeseen huonommin, aiheuttaa
vahemman korroosio-ongelmia jatekaasu systeemissd sekd vedyn voi péastéa
ilmakehaan toisin kuin kloorin (O’Brien et al.”, s. 765-1006).

5.2 Myynti

Vedyn myynti kasittdd elektrolyysistd saatavan vedyn paineistuksen seka
toimituksen asiakkaalle. Vedyn toimitusmaarien (enintddn noin 300 kg) seka
etaisyyden (> 200 km) asiakkaaseen ollessa suhteellisen pienid voidaan vedyn
toimitus asiakkaalle toteuttaa terasséilioissa maantiekuljetuksin.
Maantiekuljetuksissa kaytetdan kuljetusyksikoitd, jotka koostuvat terésputkista tai

— sylintereistd. Tayttopaine on yleensd 200 tai 300 bar, jolloin yhteen
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kuljetusyksikkédn mahtuu teoreettisesti 2000-6200 Nm?® vetyd. Massaksi

muutettuna tAma tarkoittaa 180-540 kg vetya (Leon™).

Vedyn paineistukseen on perinteisesti kaytetty mekaanisia kompressoreja, kuten
manté- tai kalvokompressoreja. Paineistetun vedyn puhtaus on térkedd. Téastéa
syystd paineistukseen kaytetd&n niin sanottuja Oljyttomid kompressoreita.
(Leon®™). Jos kaytetaan oljyllisia malleja pitaad ©6ljy erottaa vedyn seasta
dljynerottimella (Haussinger et al.’® s. 341-351). Vedyn paineistukseen on
kehitteilld my6s uusia menetelmid, kuten sdhkdkemiallinen paineistus seka

lammén- ja aineensiirtoon perustuva metallihybridi menetelma (Leon™).

5.3Voimalaitos

Hoyryvoimalaitokset voidaan jakaa vastapainevoimalaitoksiin ja
lauhdutusvoimalaitoksiin turbiinista ulos tulevan hoyrynpaineen perusteella.
Vastapainevoimalaitoksissa turbiinista ulostulevan hdyryn paine ja sen myota
lauhtumislampd on  niin korkea, ettd hoyryd voidaan  kayttaa
lammitystarkoituksiin. Kaukolampdd, teollisuuden vastapainehdyryd ja sédhkoa
tuottavat voimalaitokset ovat vastapaine voimalaitoksia. Lauhdutusvoimalaitokset
tuottavat vain sahkod, koska turbiinista ulos tulevan héyrynpaine on niin pieni,

ettd sité ei voida kayttaa lammitystarkoituksiin (Huhtinen et al.?%).

Kuvassa 11. on esitetty teollisuudessa kaytetyn vastapainevoimalaitoksen
virtauskaavio. Vastapaine voimalaitoksen Kkattilassa polttoaineesta saadulla
energialla hoyrystetddn vettd, jolloin muodostuu hoyryd. Muodostunut héyry
johdetaan turbiinille, jossa hdyryn sisaltdmé energia muutetaan séhkdenergiaksi.
Prosesseissa tarvittava hoyry on yleensd matalapaineisempaa, kuin Kkattilalta
saatava hdyry, jolloin se voidaan ottaa turbiinin valiotoista. Turbiinilta ja eri
hdyryn kéyttokohteista saatavat lauhteet palautuvat takaisin syottdvesisailioon,

jossa ne lammitetaan ja syotetaan uudestaan Kattilaan (Huhtinen et al.?).
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Kuva 11. Teollisuudessa kéytettdvan vastapainevoimalaitoksen

virtauskaavio (Huhtinen et al.%).

HOyryé tuotetaan hdyrykattilassa, jossa polttoaine ja palamisilman sisaltdmé happi
reagoivat muodostaen lampodenergiaa (Huhtinen et al.?). Esimerkiksi vety reagoi
palamisilman hapen kanssa reaktioyhtdlon (20) mukaisesti. Palamistuotteena
syntyy siis puhdasta vesihdyrya seki 240 kJ/mol energiaa (O’Brien et al.’, s. 765-
1006).

2H, + 0, > 2H,0 (20)

Hoyrykattilat voidaan jakaa kahteen ryhmdaan suurvesikattiloihin  ja
vesiputkikattiloihin. Vesiputkikattiloiden rakenne soveltuu paremmin korkeille
hdéyryn paineille. Tasta syystd voimalaitoskattilat ovat vesiputkikattiloita.
Suurvesikattiloita kaytetaan lahinnd matalapaineisen prosessihdyryn tuotantoon

teollisuudessa (Huhtinen et al.?).

Suurvesikattiloissa  polttoaine palaa tulitorvessa. Palamisessa syntyneet

savukaasut kulkevat tuliputkissa, joiden ulkopuolella vesi hoyrystyy. Tuliputket
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kulkevat kattilan niin sanotussa vesitilassa, jolloin ne ovat koko ajan veden
peitossa. Veden hoyrystyesséa se siirtyy kattilan vesitilasta hoyrytilaan ja sielta
edelleen  kayttokohteeseen. Suurvesikattilat ovat yleensd Oljy- tai
kaasulammitteisid. Kattiloissa kdytetyt paineet ovat yleensa alle 20 bar ja niiden
teho on yleensa alle 12 MW (Huhtinen et al.?).

Vesiputkikattiloita on kolmea tyyppid Iluonnonkierto-, pakkokierto-, ja
lapivirtauskattiloita.  Luonnonkiertokattiloissa vesi ja hoyry liikkuvat kattilan
putkistossa veden ja hdyryn vélisen tiheyseron vaikutuksesta. Pakkokierto- ja
lapikiertokattiloissa vesi ja hoyry liikkuvat putkistossa pumpun muodostaman
paineen vaikutuksesta. Kattilaan syotettdvd vesi lammitetddn ensin painetta
vastaavaan hoyrystymislampoétilaan  ja  lopuksi  muodostunut  vesihdyry
lammitetd&dn hoyrystymislampotilaa korkeampaan lampdétilaan. T&td kutsutaan
vesihdyryn  tulistukseksi. Voimalaitosten Kattiloissa ~ kdytetyt tulistetun
hoyrynpaineet ovat yleisesti luokkaa 150-220 bar ja lampdtilat 450-550 °C

(Huhtinen et al.?).

6 HOYRYN KAYTTO

Hoyryn kéytto jaetaan téssé tydssa kolmeen osaan kloraattitehtaan, lipeatehtaan ja
voimalaitoksen hoyryn kayttdén.  Prosessiteollisuudessa hoyryd kéytetaan
yleisesti lampdenergian lahteend, mutta myds mekaanisenenergian lahteena.
HOyryé tarvitaan eri painetasoissa, jotka jaetaan yleensé kolmeen tasoon korkea-,
keski- ja matalapainehdyryyn (O’Brien et al.?!, s. 1169-1216). Painetasojen
todelliset hdyrynpaineet riippuvat hdyrynkohteista tarvittavista lampo- tai
mekaanisenenergian madristd. Voimalaitoksen hoyrykattilalta saatavaa hoyrya
kutsutaan tulistetuksi- tai korkeapainehdyryksi, sen paine riippuu Kattilan
mitoituksesta. ~ Varsinaisena  prosessindyrynda  kéytetdan keski-  ja
matalapainehdyrya. Prosessihdyryn jakeluverkon paine on yleensd noin 8 bar
(keskipainehdyry), josta hoyrya otetaan kayttokohteisiin yleisesti noin 2,5 bar

paineessa (matalapainehdyry) (Sinnott?®).
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6.1 Voimalaitos

Voimalaitoksella hoyrykattilalta saatava tulistettu hoyry johdetaan turbiinille.
Prosessih0yry otetaan turbiinin valiotosta tai vaihtoehtoisesti jos turbiini halutaan
ohittaa niin reduktioventtiilistd. Prosessih0yryéd kaytetddn myos voimalaitoksella
erilaisiin l[ammityksiin. Talloin puhutaan niin sanotusta omakéayttéhoyrysta

(Huhtinen et al.?).

6.1.1 Turbiini

Turbiinissa osa (noin 1545 %) kattilalta tulevan tulistetun hdyryn siséltdmasta
paine- ja lampdenergiasta muutetaan turbiinin akselia pyorittavaksi mekaaniseksi
energiaksi. Mekaaninen energia muutetaan sahkdenergiaksi turbiinin kytketyssa
generaattorissa. Turbiinin lapi virrannut hoyry johdetaan lauhduttimeen, jossa
héyry lauhtuu lauhteeksi. Syntynyt lauhde palautetaan syottovesiséilioon ja sieltd
takaisin kattilalle. Lauhduttimen paine on yleensd 0,02-0,05 bar. Mit& pienempi
paine lauhduttimessa vallitsee, sen enemman turbiinille johdetun hoyryn
energiasta saadaan hyddynnettyd. Turbiinissa voi olla useitakin valiottoja
eripaineisten prosessihdyryjen seké laitoksen omakayttohdyryn tuottamista varten

(Huhtinen et al.?®).

Jos turbiini halutaan esimerkiksi turbiinin huoltotdiden takia ohittaa pitaa
kattilalla tuotetun tulistetun hdyryn painetta alentaa prosessindyryn tasolle.
Paineenalennus suoritetaan hdyrynmuunnosventtiililla eli  niin  sanotulla
reduktioventtiililla. Ho6yrynmuunnosventtiili on paineenalennusventtiiliin  ja
jaédhdyttimen yhdistelmd. Reduktioventtiilissa venttiilinistukan lapi virtaavan
hdyryn sekaan ruiskutetaan jaahdytysvettd. Ruiskutusvesi hoyrystyy nopeasti ja
sekoittuu héyryyn hyvin suuren virtausnopeuden ansiosta. Sekoittumista voidaan

tehostaa venttiiliin asetetun reikalevyn avulla (Huhtinen et al.%).

6.1.2 Omakayttohoyry
Omakayttd hoyrylla tarkoitetaan sellaisia hoyryjd, joita tarvitaan varsinaisen
paéprosessin  (polttoaineen sisaltdmdn energian muuttaminen  sahkoksi)

aputoimintoihin. Omakayttohoyryd kaytetddn turbiinin akselin tiivistykseen,
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lammaonsiirtimien hoyrynuohoimissa, lauhduttimien  tyhjidejektoreissa,
polttoaineen lammitykseen, palamisilman lammitykseen, lisdveden ja lauhteiden
lammitykseen sekd rakennuksen lammitykseen. Omakayttohoyrya tarvitaan myos
siis seisokkiaikoina. Talloin omakayttohoyry tuotetaan apukattilalla. Apukattilalla
kaytetddn polttoaineena, joko helposti syttyvad kaasua tai kevyttd polttodljya.
Apukattilalla tuotetaan kyllaista hoyryd, jonka paine on yleensd noin 7 bar
(Huhtinen et al.?*).

6.1.3 Kaukolampdveden lammitys

Kaukoldmpdvesi lammitetddn kaukoldmmon vaihtimessa, johon johdetaan
hoyrya. Vaihtimessa hoyry lauhtuu ja luovuttaa 1&mp6éd verkossa virtaavaan
veteen. Lauhteen lampdtila riippuu  kaukoldmpdverkossa virtaavan veden
lampdotilasta. Lauhde palautetaan takaisin kattilalle. Verkoston painetta seurataan
ja nostetaan tarvittaessa, jotta sen sisélld virtaava vesi ei paase kiehumaan.
Kaukoldmpdverkossa kiertdvan veden lampétila riippuu vuodenajasta. Talvisin
kaukolampdverkostossa kiertdvan veden lampdtila voi olla 115 °C, keséisin
lampotila voidaan tiputtaa 70 °C:een. Uudisrakennuksissa kaukoldmmadn
vaihtimet on mitoitettu niin, ettd sieltda palaavan kaukolampdveden lampdtila on
noin 45 °C (Huhtinen et al.**). Kemiran Joutsenon tehtailla tulevaa kaukolampé
vetta lammitetdan ensin kloraattitehtaan elektrolyysista saatavalla hukkalammaolla.
Hukkalampoda saadaan jadhdytysvedestd, jolla jadhdytetdan elektrolyysikennoille

syoOtettavaa kennoliuosta.

6.2 Lipeatehdas

Kloori-alkalitehtaan suurin hdéyryn kuluttaja on lipednhaihduttaminen. Lipean
haihdutuksen hoyryn kayttoa tarkastellaan tarkemmin kappaleessa 6.2.1. Muut
kloori-alkalitehtaan hdyrynkayttokohteet voidaan jakaa kahteen ryhmaan
kayttotarkoituksen ~ mukaan.  Hoyrya  kaytetdan seka  lampo-  ettd
mekaanisenenergian  ldhteend. Taulukkoon Il on keratty yleisimpia
hoyrynkayttokohteita Kkloori-alkalitehtailla sek& kohteissa kaytettdvan hoyryn
painetasot. Hoyrynpainetasot voidaan jakaa kolmeen luokkaan korkea-, keski- ja

matalapainehdyryyn (O’Brien et al.?, s. 1169-1216).
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Taulukko 11 Kloori-alkalitehtaan hoyrynkéyttokohteita
painetasoineen (H=korkeapainehdyry,
M=keskipainehdyry ja L=matalapainehdyry) (O’Brien
etal.?,s. 1169-1216).

Kayttokohde Painetaso(t

Lampoenergia

Suolaliuoksen késittely
- Lammitys LM
- Haihdutus L,M
Kloorin késittely

- HOyrystdminen
- Kloori pitoisten kondenssi vesien kasittely

Lipeéd késittely

- Lammitys L,M

- Haihdutus M,H

- Puhdistus M,H
Koko tehdas

- Rakennuksen lammitys

- Laitteiden ja putkistojen puhdistus

- Muu kéayttoé L,M
Mekaaninen energia
Ejektorit M,H
Turbiini kaytot H
HOyryn ja séhkdyhteistuotanto H

6.2.1 Lipean haihdutus
Membraanikennoista saatavan lipe&dn vahvuus on yleisesti noin 32-35 %. Yleensa
liped myydaan asiakkaille 50 % vahvuisena. Vékevointi suoritetaan

haihduttamalla lipedsta vetta monivaihehaihduttimissa. Yleensa
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monivaihehaihduttimissa on kaksi tai kolme vaihetta hoyrynkulutuksen
vahentamiseksi (O’Brien et al.®, s. 745-1006).

Haihduttimien  péatyypit ovat  pystyputkihaihduttimet ja  sekoitetut
ohutfilmivaihtimet. Pystyputkihaihduttimet voidaan jakaa vield kolmeen eri
tyyppiin nousevalla tai laskevalla virtauksella toimiviin haihduttimiin sek&
pakotetulla kierrolla toimiviin vaihtimiin. Haihduttimen toimintaperiaate on

kuitenkin sama riippumatta haihduttimen tyypista (McCabe et al.?").

Pystyputkihaihduttimissa hoyry tiivistyy metalliputkien pinnoille, joiden sisélla
haihdutettava aine virtaa. Haihdutettava neste on usein alipaineessa
nesteenkiehumispisteen alentamiseksi. Kiehumispisteen alentaminen kasvattaa
lampotilaeroa nesteen ja hoyryn valilla ja siten kasvattaa haihduttimen
lampovirtaa (McCabe et al.?").

Yksivaiheisessa haihdutuksessa haihdutettavasta nesteestd haihtunut hdyry
kondensoidaan ja poistetaan. Yksivaihdehaihdutus kuitenkin hyddyntda hdyryn
siséltdman  lammon  huonosti.  Esimerkiksi  yhden vesi  kilogramman
haihduttamiseksi  tarvitaan noin  1,0-1,3 kilogrammaa hoyryd.  Jos
yksivaihehaihduttimesta saatava sekunddari hoyry johdettaisiin vielda toiseen
haihduttimeen, tulisi haihdutuksesta kaksivaiheinen. Tall6in yhtd prosessiin
syotettyd hoyry kilogrammaa kohti laskettu haihdutettava vesimaara lahes
kaksinkertaistuisi. Lisdvaiheita voidaan rakentaa edelld mainitulla tavalla vield
lisddkin, mutta investointikustannukset rajoittavat lisdvaiheiden rakennusta.

Yleensa haihdutuksessa kaytetaan kahta tai kolmea vaihetta (McCabe et al.?").

Kuvassa 12. on esitelty monivaihdehaihduttamon hdyryn kayttoa. Perusideana on,
ettéa ensimmaiseen vaiheeseen syotettavélla hoyrylla liuoksesta haihdutetaan vetta,
jolloin syntyy hoyrya. Hoyry ja jaljelle jaanyt liuos erotetaan ja syotetdén toiseen
vaiheeseen. Téalloin erotetusta hdyrysté tulee toiseen vaiheen lammaénlahde, joka
lauhtuessaan lammittdd liuosta, jolloin haihtumista tapahtuu lisdd. Tassa
tapauksessa toiseen vaiheeseen ei endd syOtetd primaarihdyryda, vaan
lammadnléhteend toimii ensimmaisessd vaiheessa talteen otettu hoyrystymislampo
(O’Brien et al.?®, s. 465-696).
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Kuva 12. Monivaihdehaihduttamon hoyrynkéytté (O’Brien et

al.? s. 465-696).

Lipedd haihdutettaessa pitdd huomioida lipedliuoksen kiehumispisteen kohoama
sekd laimenemislampd. Kiehumispisteen kohoamaan vaikuttaa merkittavasti
haihdutettavan liuoksen konsentraatio. Se ei ole merkittava laimeilla liuoksilla ja
orgaanisilla yhdisteilld, mutta voi olla jopa 80 °C vahvoilla epédorgaanisilla
liuoksilla (McCabe et al.?’). Kiehumispisteen kohoama voidaan méaarittaa niin
sanotulla Duhringin s&anndlld. Sdanndn mukaan liuoksen kiehumispiste riippuu
lineaarisesti puhtaan veden kiehumispisteesta samassa paineessa. Lipedn
laimentaminen tuottaa lampda eli reagoi eksotermisesti. Tasta syystd lipea
liuoksen hoyrystymislampétila on korkeampi, kuin puhtaan veden. Talloin
tarvitaan suurempi  maard lampoOenergiaa yhden vesi  kilogramman
haihduttamiseksi lipealiuoksesta kuin puhtaasta vedestd (O’Brien et al.”, s. 745-
1006).

6.3 Kloraattitehdas
Kloraattitehtaalla hoyryd kaytetddn kloraatin kuivaukseen, liuotukseen sek&

Kiteytykseen. Kloraatin Kiteytyksessa hoyryd kéaytetddn kiteyttimeen syoGtettavén
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liuoksen lammittdmiseen seka hoyry ejektoreilla, joilla muodostetaan alipaine
kiteyttimen sisalle (Riistama et al.?, s. 200-215).

Kloraatti kuivataan leijupetikuivaimella tai — rumpukuivaimella (Vogt et al.’,
5.623-684). Leijupetikuivaimessa kuivattava aine muodostaa niin sanotun pedin,
jonka l&pi hoyry puhalletaan. Talldin sekoittuminen l&mmonsiirto tapahtuvat
hyvin nopeasti. Kosteakiintoaine syotetddn pedin péélle ja kuiva materiaali
poistetaan laitteen sivuilta laheltd pohjaa. Tyypillisesti aineen viipymadaika
leijupetikuivaimessa on noin 30—-120 sekuntia (McCabe et al.?’)

7VETYTASE

Vetytaseen muodostaminen aloitettiin tekemdlld virtauskaavio, joka kattaa
oleelliset osat vety- ja hoyryverkosta. Virtauskaavio on esitetty Liitteessa I.
Taselaskenta jaettiin kahteen osaan vedyntuotantoon ja vedynkayttoon.

7.1 Vedyn tuotanto

Taselaskenta aloitettiin laskemalla liped- seka kloraattitehtaan tuotannot. Koska
molempien tehtaiden tuotanto perustuu elektrolyysiin, laskettiin ensin kunkin
tuotteen valmistukseen tarvittava sahkomaara. Sahkomaard elektrolyysissa

voidaan yleisesti laskea seuraavasti (O’Brien et al.'®, s. 75-386)
[‘t=n-z-F (21)

I sahkovirta, kA

t sahkdvirranvaikutusaika, s
n aineen ainemaara, mol
z siirtyvien elektronien lukumaara elektrolyysissa, kpl

F Faradayn vakio, 96500 A s/mol
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Kun tiedetdan, ettd ainemaard voidaan ilmaista massan ja moolimassan avulla

seuraavasti:
n= % (22)
n aineen ainemaéard, mol
m aineen massa, g
M aineen moolimassa, g/mol
Voidaan yhtalo (21) kirjoittaa muotoon:
Q_ _ kLA% _ _ Zas/mol (23)
kAh/kg % kg;‘fnol-%oo%
Q sahkomaaréelektrolyysissa, kAh/kg
I sahkovirta, kA
t sahkovirranvaikutusaika, h
m massa, kg
z siirtyvien elektronien lukuméara elektrolyysissa, kpl
F Faradayn vakio, 96 500 A s/mol
S sekunti
h tunti

Taulukossa 1V on taulukoitu natriumkloraatin, Kkloorin, vedyn sekéd lipedn
muodostamiseen tarvittavat teoreettiset sahkomaarat yksikdssa kiloampeerituntia

per kilogramma tuotetta.
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Taulukko 1V Natriumkloraatin, kloorin, vedyn sekd lipean
muodostamiseen tarvittavat teoreettiset sdhkomaarat
yksikdssa kAh/kg.

Tuote Sahkomaara [kAh/kg]
Natriumkloraatti 1,510
Kloori 0,756
Vety 26,81
Liped 0,670

Elektrolyyseissa kuitenkin tapahtuu jo mainittuja sivureaktioita, jolloin jaddaan
teoreettisista tuotannoista. N&ama epéideaalisuudet huomioidaan

virtahy6tysuhteella p. Taulukossa V on esitetty tydssé kéytetyt virtahyotysuhteet.

Taulukko V Natriumkloraatin, kloorin, vedyn sekd lipedn
virtahyotysuhteet elektrolyysissa.

Tuote Virtahyotysuhde
elektrolyysissa
Natriumkloraatti 0,931
Kloori 0,940
Vety 1,00
Liped 0,954

Hyo6tysuhteet on maéaritetty tdssa tyossa Kemira Chemicalsn Oy:n teknisten
laskelmien perusteella. Teknisissd laskelmissa hyotysuhteet on saatu vertaamalla
toteutunutta  tuotantoa  laskettuun  teoreettiseen  arvoon.  Elektrolyysin
kokonaistuotanto riippuu hyotysuhteen ja tarvittavan sadhkomaaran liséksi
elektrolyysiin syotettdvan séhkovirranmaarasta sekd elektrolyysissé mukana
olevien kennojen maarasta. Elektrolyysin todellinen tuotanto voidaan laskea
kaavalla (O’Brien et al.'®, s. 75-386):

=— (24)

m massa, kg



38

t aika, h

N elektrolyysikennojen lukumaara, kpl
M virtahyotysuhde, %

I elektrolyysivirta, kA

Q sahkomaaréelektrolyysissa, kAh/kg

7.2 Vedyn kaytto

Kun kaikkien péa&tuotteiden tuotannot on saatu laskettua, pitad ensiksi varmistaa
ettd kaikki lipeatehtaan elektrolyysissa syntyvé kloorikaasu saadaan kéytettya.
Klooria k&aytetddn lipedtehtaalla suolahapon sek& natriumhypokloriitin
valmistukseen. Suolahappoa valmistetaan neljdssa suolahappopolttimessa.
Natriumhypokloriittia  valmistetaan niin  kutsutulla hypokloriittilaitoksella.
Suolahappopolttimien seka hypokloriittilaitoksen mahdolliset kloorivirrat (Nm*/h)

on ilmoitettu taulukossa V1.

Taulukko VI Suolahappopolttimien ja hypokloriittilaitoksen
kloorivirrat (Nm*/h).
Kohde Kloori [Nm®/h]

Suolahappopoltin 1 100-300
Suolahappopoltin 2 200-340
Suolahappopoltin 3 300-800
Suolahappopoltin 4 450-820
Hypokloriittilaitos 0-320

Suolahapon valmistukseen kéaytetadn myos vetya. Suolahappopolttimet 1, 2 ja 3
(HCI1, 2 ja 3) kéayttavat raaka-aineenaan lipeatehtaan elektrolyysissa syntyvaa
vetykaasua. Suolahappopoltin 4 (HCI4) kéayttaa raaka-aineenaan kloraattitehtaan
elektrolyysissa syntyvaa vetykaasua. Suolahappopolttimia ajetaan vety-
ylimaaralla, tasta syystd vetyd kuluu suolahapon valmistuksessa enemman kuin
klooria. Suolahappopolttimien vetykapasiteetit on esitetty taulukossa VII. Osa
lipedtehtaan elektrolyysissa syntyvéstda vetykaasusta myydaan paineistettuna
asiakkaalle. Paineistus tapahtuu vetykompressorilla, jonka kapasiteetti on 450
Nm®h. Vetya paineistetaan silloin kuin sitd on riittavasti saatavilla. Vedyn

saatavuuteen vaikuttaa suolahappo- ja hypokloriittituotanto. Suolahapon
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valmistukseen kéytettdvan madrédn jalkeen jéljelle jadva vety poltetaan

voimalaitoksen kattilassa tai varakattilassa.

Taulukko VII Suolahappopolttimien seka vetykompressorien
vetykapasiteetit.

Kohde Kloori [Nm®/h]
Suolahappopoltin 1 360
Suolahappopoltin 2 400
Suolahappopoltin 3 980
Suolahappopoltin 4 990

Vetykompressori 450

8 HOYRYTASE

HOyryd tuotetaan péédséantdisesti polttamalla vetyd péa- tai varakattilassa.
Varakattilassa voidaan kayttdd polttoaineena myds Kkevyttd polttodljya.
Padkattilalla tuotetaan tulistettua hdyrya(61 bar (abs.) ja 500 °C), jota tdssa tyossé
kutsutaan korkeapainehdyryksi (KP-hoyry). Joutsenon tehtailla kaytetédan
prosessihdyrynd 9 bar (abs.) paineista hoyryd, jota téssd tydssd kutsutaan
matalapainehdyryksi  (MP-hoyry). Varakattilalla voidaan tuottaa vain
matalapaineista prosessinbyrya. Tyossd kaytettyjen hoyryjen ja lauhteiden
ominaisuudet on esitetty taulukossa VIII. Kaikki hdyryt on oletettu kylldisiksi
héyryiksi, pois lukien péakattilalta saatava tulistettu hoyry. Kaikkien lauhteiden

seké ruiskutusvesien on oletettu olevan kyllaista vetta.

Taulukko VIII Tyossa  kaytettyjen  hodyryjen  ja  lauhteiden
ominaisuuksia.

Absoluuttinen

Mista Mihin Lampotila paine Entalpia

[°c] [bar] [ki/kgl
Kattila Turbiini 500 61 3421
Turbiinin véliotto Prosessi 175 9 2773
Turbiini Lauhdutin 45 1,1 2583
Prosessi Syve-sailio 80 1,5 335
Lauhdutin Syve-sailio 80 1,5 335
Syve-sailio Kattila 130 3,7 546
Ruiskutuvesi Reduktio/Turbiini 175 9 740
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Matalapaineista  prosessihdoyryd  kéaytetddn liped- ja  Kloraattitehtaassa
prosessindyrynd  sekd  kaukolampOveden  ldmmityksessd.  Lisaksi  osa
prosessihdyrysta kaytetdan voimalaitoksella omakayttohoyryna.

8.1 Hoyryn tuotanto

Kattilassa polttoaineen palaessa polttoaineeseen sitoutunut kemiallinen energia
muuttuu savukaasujen lampdenergiaksi. Muutosta voidaan kuvata yhtalolla (25)
(Huhtinen et al.”)

d)PA = ‘I’h - H (25)
Dpa polttoaineteho, MW
m polttoaineenmassavirta, kg/s
H polttoaineenlampdarvo, MJ/kg

Kun tiedetddn polttoaineesta saatava lampoteho, voidaan Kkattilasta saatava
héyryteho laskeas yhtalolla (26). Menetelmédd kutsutaan, kattilahyotysuhteen
madrittamiseksi suoralla menetelmalla. Kattilahyotysuhteeksi téssa tyossé
oletettiin 0,95.

Puo = Ppa- U (26)
Ddyp hdyryteho, MW
Dpa polttoaineteho, MW
U kattilahyotysuhde, 0,95

Kattilasta saatavan hdyryn massavirta voidaan laskea yhtalolla (27). Téssé tydssa
oletetaan, ettd kattilaan syotetdan kyllaista vetta lampotilassa 130 °C, jolloin sen
entalpia voidaan lukea hdyrytaulukosta. Samoin kuin oletetaan, ettd kattilalta
saatava hoyry on tulistettua hdyryd, jonka paine on 61 bar (abs.) ja lampétila 500
OC. Tallgin tulistetun hdyryn entalpia saadaan vesihdyryn h,s-piirroksesta.

. D
Mps = thoz (27)

hhs héyrynmassavirta, kg/s
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Ddho hoyryteho, kW
hy tulistetun hdyryn entalpia, kJ/kg
h; kattilalle sy6tettavan kyllaisen veden entalpia, kJ/kg

Paékattilan maksimiteho on 19 MW ja se on varustettu polttimella, jonka
séatdalue on 30-100 %. Talloin padkattilan minimitehoksi saadaan 5,7 MW.
Varakattilan maksiteho on 9,8 MW.

8.2 HOyryn kaytto

Kattilalta saatava tulistettu hoyry virtaa turbiinille tai turbiinin ollessa pois
kaytostd reduktioventtiilille. Prosessindyry otetaan liped- ja kloraattitehtaalle,
kaukolampdveden lammitykseen sekd voimalaitokseen omakayttdén joko
turbiinin valiotosta tai reduktioventtiilin kautta. Prosessindyry tarkoittaa téssa
tyossd 9 bar (abs.) kyllaista vesindyryd. Turbiinin valioton jalkeen jaljelle jaényt
héyry annetaan virrata niin sanotusti turbiinin peran I&api, jolloin koko hdyryn
siséltdmad energia voidaan mahdollisimman tehokkaasti hyodyntdd séhkon

tuotantoon.

Turbiinissa osa hdyryn siséltdmésta paine- ja ldmpdenergiasta muutetaan
séahkoksi. Turbiinille voidaan maarittdd energiatase kuvan 13 mukaisesti. Talloin

energ latase on muotoa:

my - hy =1i, - hy 4 1i5 - hy + Py (28)
1y tulistetun hdyryn massavirta turbiinille, kg/s
hy tulistetun hdyryn entalpia, kJ/kg
1y hdyryn massavirta valiotosta, kg/s
h, véliottohdyryn entalpia, kJ/kg
3 vastapaine hdyryn massavirta, kg/s
hs vastapaine hoyryn entalpia, kJ/kg

Ps turbiinilta saatava sahkoteho, kW
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® * tuorehdyry
b

turbiini

generaattol
___________ P
viliottohdyry @
vastapainehdyry
Kuva 13. Turbiinin energiatase (Huhtinen et al.?*)

Yhtélosta (28) voidaan ratkaista turbiinilta saatava sahkoteho. Té&td varten
tarvitaan turbiinin véliotosta ja perénlapi virtaavan hoyryn entalpiat. Molemmat
hoyryistd ovat hieman tulistettuja, mutta niiden entalpia arvot ovat l&helld
kylldisen héyryn entalpioita. Tasta syystd tydssa oletetaan, ettd molemmat ovat

kyllaista hoyrya, jolloin niiden entalpiat saadaan hoyrytaulukosta.

P, = 7i1, - hy; — i1y - h, — 15 - hy (29)
1y tulistetun hdyryn massavirta turbiinille, kg/s
hy tulistetun hdyryn entalpia, kJ/kg
1y hdyryn massavirta valiotosta, kg/s
h, véliottohdyryn entalpia, kJ/kg
3 vastapaine hoyryn massavirta, kg/s
hs vastapaine hdyryn entalpia, kJ/kg
Ps turbiinilta saatava sahkoteho, kW

Yhtélolla (28) saadaan siis teoreettinen turbiinilta saatava sahkoteho. Téssé tyossa
kaytettiin oletettuja entalpian muutoksien arvoja vélioton ja turbiinin peran
lapivirranneelle hdyrylle. Valiotosta otetulle hoyrylle kaytettiin arvoa 360 kJ/kg ja
turbiinin peran lapi virranneelle hdyrylle 684 kJ/kg. Talloin turbiinin perén lapi
virranneen hoyryn isentrooppiseksi hyotysuhteeksi saatiin 81,5 %. Tama vastaa

24
l.

hyvin Kkirjallisuudessa (Huhtinen et al.“") esitettyd arvoa taman kokoiselle



43

turbiinille. Isentrooppinen hyotysuhde lasketaan vertaamalla todellista entalpian
muutosta teoreettiseen entalpian muutokseen. Turbiinin maksimi sahkoteho on 4,5
MW.

Ty0Ossé méaaritettiin myos vedyn hyotysuhde séhkdntuotannossa. Maaritysta varten
selvitettiin turbiinilla pelk&stédan sdéhkontuotantoon kaytetty hoyryteho. Turbiinilla
sdhkontuotantoon kaytetty hoyryteho laskettiin  kayttamélla kaavassa (29)
teoreettisia entalpia arvoja. Kun tiedettiin sahkdntuotantoon kaytetty hdyryteho,
voitiin  Kkattilahyotysuhdetta hyodyntamalla laskea hoyrytehoa vastaavaa
vedynmaara seké sen siséltama kemiallinen energia. Vertaamalla turbiinilta saatua
sédhkotehoa Kkattilalle syotetyn ja vain hoyryntuotantoon kéaytetyn vedyn
sisaltdmaan kemiallisesta energiasta saatavaan lampdtehoon saatiin selville vedyn

hyotysuhde sahkdntuotannossa.

Prosessihfyrya voidaan ottaa tehtaille myds reduktioventtiilin kautta, kun turbiini
ei ole kaytossd. Reduktioventtiilissd virtaavan hoyryn sekaan ruiskutetaan
jaédhdytys vettd hoyryn lampoétilan alentamiseksi. Ruiskutusveden méaéran
laskemiseksi madritetddn kuvan 14 mukainen taseraja. Energia-(30) ja
massataseen(31)  avulla  voidaan  laskea  tarvittava  ruiskutusveden

ominaiskulutus(32) kg ruiskutusvetta per kg tulistettu hdyrya.

my - hy +1i, - hy, = 15 - hy (30)
my + 1, = My (31)
= i @)
1y tulistetun hdyryn massavirta reduktioventtiilille, kg/s
hy tulistetunhdyryn entalpia, k/kg
1y ruiskutusveden massavirta reduktioventtiilille, kg/s
h, ruiskutusveden entalpia, kJ/kg
3 prosessihdyryn massavirta reduktioventtiilin jalkeen,
kg/s

hs prosessihdyryn entalpia, kJ/kg
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m1
h1

v

m2
h2 !

m3
h3

Kuva 14. Reduktioventtiilin energia- ja massatase.

Tassd tyossd oletetaan, ettd voimalaitoksen omakayttohoyry kuluu sy6ttoveden
lammitykseen, turbiinin akselin tiivistykseen, sek& voimalaitosrakennuksen
lammitykseen. Omakayttohoyryné kaytetaan prosessihdyrya paineessa 9 bar (abs.)
Syobttoéveden lammitys tarpeeksi oletettiin 80 °C:sta 130 °C:seen. Sybéttoveden
madran kilogrammoina oletettiin olevan 3,5 kertaa Kkattilalle syotettava
vedynmaara (m®). Talloin lammittamiseen tarvittava lampoenergian maara voitiin

laskea yhtélolla

Q =1, Cp- AT (33)
Q l&mpdenergia, kW
my lammitettédvéan veden massavirta, kg/s
Co veden ominaislampdkapasiteetti, kJ/kg K
AT lampotilaero, K

Lammittamiseen tarvittava hoyryn maara laskettiin yhtalosta

iy = (34)
1y, hdyrynmassavirta, kg/s
Q lampdenergia, kW
hy lammitykseen kéaytettavan hoyryn entalpia, kJ/kg
h, kyllaisen [ammitetyn veden entalpia, kJ/kg

Turbiinin kayton oletettiin kasvattavan omakéayttohdyryn kulutusta noin 20 %.

Rakennuksen lammitykseen kattilan seisokissa kuluu hoyrya noin 0,25 kg/s.
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Kaukolampd  veden lammitys koostuu kahdesta lammonvaihtimesta.
Ensimmadinen vaihdin on niin sanottu ldmmdntalteenotto lammoénvaihdin (LTO-
vaihdin), jossa hybddynnetddn kloraattitehtaan elektrolyysistd saatavaa
hukkalampo6d. LTO-vaihtimen jalkeen kaukoldampdvesi lammitetadn haluttuun
lampotilaan varsinaisessa kaukoldmmonvaihtimessa (KL-vaihdin) kayttadmélla
lammitykseen prosessihdyryé. Tarvittava lampoéenergia riippuu kaukolampdveden
tulo ja 1ahto lampétiloista sekd kaukolampoveden virtauksesta. Tarvittava hoyryn
maard riippuu taas siitd, kuinka paljon elektrolyysin hukka lampdd on
hyddynnettavissd LTO-vaihtimessa. Tarvittava lampdenergian ja hoyryn madré
laskettiin samoilla yhtalgilla (33) ja (34), kuin syottoveden lammityskin.

Kloraattitehtaan ~ hoyrynkulutuksen  oletettiin ~ t4ssd  ty6ssd  riippuvan
Kloraattituotannosta. Tatd varten méaéritettiin hdyrynominaiskulutus perustuen
Kloraattituotantoon. Hoyrynominaiskulutus maéaritettiin Kemira Chemicals Oy:n
teknisten laskelmien perusteella. HoOyrynominaiskulutukseksi saatiin  talla

menetelméalla 0,41 t/tnacios.

Lipedtehtaan hoyryn kulutus on hyvin tasaista, jos ei huomioida lipeédn
haihdutukseen kéytettdvaa hoyrya. Lipednhaihdutuksen kuluvaa héyryd maaraan
arvioitiin hoyrynomaiskulutuksen muutoksesta. Kun tiedetddn koko lipeédtehtaan
héyrynkulutus, voidaan laskea hdyrynkulutus tuotettua liped tonnia kohden.
Lisaksi tiedettiin 32 % ja 50 % lipedn tuotantomaarat. Taman jalkeen oletettiin,
ettd kaikki lipeatehtaalla kaytetty hoyry olisi kéytetty lipednhaihduttamiseen eli 50
% lipedn valmistukseen. Talléin hoyrynominaiskulutus kasvaa saman verran kuin
héyrya on mennyt muualle kuin lipedhaihdutukseen. Vahentamallad tama maara
lipedtehtaan hdyryn kokonaiskulutuksesta saatiin selville lipednhaihdutukseen
kaytetty hoyryn méaara tiedetylla aikavalilla. Jakamalla tdma hoyry mééra samalla
aikavélilla  tuotetulla 50 %  maaralla  saatiin  lipednhaihdutuksen
héyrynominaiskulutus eli kuinka paljon hdyrya tarvitaan yhden 50 % lipeé tonnin
tuottamiseen tietylld aikavalilla. Lopuksi aikavéleista laskettiin keskiarvo. Lipedn
haihdutuksen hoyrynominaiskulutukseksi saatiin  talla menetelmalla 0,91

thoyrya/ts0% lipe.
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9 ERI SKENAARIOT

Tyossé tehdylla Excel-pohjaisella mallilla tutkittiin viittd eri skenaarioita.
Skenaariot ja niissd kéytetyt oletukset on esitetty tésséd kappaleessa. Saadut
tulokset on esitetty kappaleessa 10 Simuloinnin tulokset.

Ensimmaisessd skenaariossa tavoitteena oli tutkia, mitkd olisivat pienimmat
mahdolliset sdhkovirrat, joilla tehtaat pysyvét turvallisesti kaynnissa. Lipe&tehtaan
minimi sahkovirraksi paatettiin 90 kA ja kaytettavaksi elektrolyysikennoméaaraksi
43 kappaletta. Talldin minimi sahkovirran arvoja haettaessa muuttujaksi jai
Kloraattitehtaan elektrolyysivirrat. Kloraattitehtaan elektrolyyseissa N1 ja N2
kaytettavat elektrolyysikennojen lukumaarét olivat 80 ja 74 kappaletta.

Etsittdessa minimi sahkovirran arvoja pitdd prosessiturvallisuus mielessa
huomioida, ettd kaikelle lipeatehtaan elektrolyysisséd syntyvélle kloorikaasulle
pitad loytdd kayttokohde. Jos kloorikaasua péésisi ilmakeh&an, aiheuttaisi se
ympéristOpadston. Tastd syystd myds vetykaasun riittdvyys suolahapon
valmistukseen on varmistettava. Vetykaasun riittdvyys varmistetaan pitamalla
Kloraattitehtaan elektrolyysissa syntyvaa vetykaasua kéyttava suolahappopoltin 4
kaytossd. Myos kolme muuta lipedtehtaan vetyd kayttdvaa suolahappopoltinta on
syyta pitdd kaytossa. Pitamalla kaikki suolappopolttimet kéytossd, jaa vield
hypokloriitin valmistuksessa vapaata kapasiteettia mahdolliseksi kloorikaasun
kayttokohteeksi.

Jos kaikki suolahappopolttimet pidetddn ajossa, niin vetyd ei enad riita
myytavéksi. Samoin héyryn tuotanto on rajoittunutta pienilla sahkovirroilla. Tasta
syystd lipeda ei haihduteta, kun kaytetddn pienid sahkdvirtoja. Pienilla
sahkdvirroilla  myo6skaan turbiinille ei ole riittdvasti hoyrya kaytettavaksi.

Tyhjakaynnillakin turbiini tarvitsee vahintdan 1,0 kg/s korkeapainehdyrya.

Pienilla sahkdvirroilla myoskaan kloraattitehtaan elektrolyysin hukkalampoda ei
pystytd hyodyntdmaédn. Talloin tarvittava kaukolampdvesi on lammitettava
prosessihdyrylla. Kaukoldmmon kokonaistehona tdssa tydssa kaytettiin 3 MW.
LTO-vaihtimelta oletettiin saatavan 1 MW lampdenergiaa silloin kuin sit4 oli

saatavilla. Talloin KL-vaihtimella tarvittava lammitysteho oli 2 tai 3 MW riippuen
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tilanteesta. Tyossa oletettiin mygs, etta vuoden- tai vuorokaudenajanvaihteluilla ei
ole merkitysté kaukolammd&ntehoon.

Toisessa skenaariossa oli tavoitteena I6ytad sellaiset sdhkovirranarvot, joilla
turbiini saataisiin pidettyd ajossa. Hoyryn tuotantoa voidaan lisatd, kasvattamalla
kattilalle syotettdvan vedyn maarad. Vedyn maara saadaan kasvatettua lissamélla
sahkovirran maarad kloraattitehtaan elektrolyyseissd, jolloin sivutuote vetya
syntyy enemman. Pidettdessd lipedtehtaan tuotanto skenaarion yksi mainitulla
tasolla, voidaan lisdantynyt vety tuotanto kayttdd kokonaisuudessaan
vetyvoimalaitoksen polttoaineena, koska lipedtehtaan kloori tuotanto pysyy

muuttumattomana.

Minimi sahkovirran arvoja etsittdesséd yhdeksi rajoittavaksi tekijaksi arvioitiin
prosessihdyryn riittdvyys tehtaiden kayttoon. Tastd syystda oletettiin, ettd
skenaarioissa  yksi ja kaksi liped&d ei haihduteta lainkaan, vaan
elektrolyysikennoilta saatava 32 %:nen lipeé varastoidaan suoraan. Skenaarioissa
kolme, nelja ja viisi haihdutettavan lipedn maadra oletettiin olevan 55 %

elektrolyysissa tuotetun lipedn kokonaismaarésta.

Kolmannessa skenaariossa tutkittiin tehtaiden tdman hetkista suurinta mahdollista
kapasiteettia. Pitaméalla elektrolyysikennomaarét skenaarioissa 1 ja 2 mainituilla
tasoilla, voidaan tuotantoa kasvattaa elektrolyysivirtaa nostamalla. Sahkovirran
maksimiarvot ovat talld hetkelld lipedtehtaalla 120 kA ja Kloraatti tehtaalla N1
elektrolyysissa 115 kA sekd N2 elektrolyysissd 100 kA. Talloin hoyrya riittada
lipedn haihduttamiseen seka sédhkodntuotantoon turbiinilla. Haihdutettavan lipean
maaréksi oletettiin 55 % kokonaistuotannosta, joka on ollut viimeisien vuosien
keskiarvo. Turbiinilla tuotettavan sahkdémaara riippuu myos turbiinin valiotosta
otettavan hOyryn madrastd. VéliottohOyryn madrd pyrittiin - pitdmaan
mahdollisimman suurena. Kuitenkin niin, etta turbiinin perédn lapi virtaa vahintaan

1,0 kg/s korkeapainehdyrya.

Neljannessé skenaariossa tutkittiin tilannetta jossa molempien tehtaiden tuotantoa
nostettaisiin. Tuotantoa kasvatettiin elektrolyysikennoja seka sahkovirran maaraa
lisadmalla. Lipeatehtaan elektrolyysikennomééra nostettiin 48 kappaleeseen.
Kloraattitehtaalla nostettiin N2 elektrolyysin kennomé&arda 90 kappaleeseen ja

sahkdvirran maksimi arvo 120 kA:iin.
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Viidennessd skenaariossa tutkittiin kloraattituotannon kasvattamista vield lisaa
skenaariosta neljd. Tuotantoa ajateltiin kasvatettavan investoimalla kolmannen
elektrolyysiin ~ rakentamiseen.  Kolmannessa  elektrolyysissa  kaytettava
kennomaara olisi 94 kappaletta ja maksimi sédhkovirta 120 kA. Téassd tyossa
tuotannon lisd&minen mallinnettiin lisadmalla N2 elektrolyysin kennoméaraa 94

kappaleella, koska elektrolyysin maksimi sahkévirta on sama 120 kA:ia.

Skenaarioissa nelja ja viisi ei ole huomioitu, kuin vedyn ja hdyryn kayttoon
liittyvien prosessilaitteiden kapasiteetit. Tuotantoma&rid nostettaessa myos
muiden prosessilaitteiden kapasiteetti tulisi tarkastella. Skenaariossa 5 jatettiin
huomioimatta my0ds péakattilan seka turbiinin kapasiteetti, koska oletettiin etta
vetykaasua ja sitd kautta hoyrya syntyy ylimaarin verrattuna padkattilan ja
turbiinin kapasiteettiin.

Skenaariossa kolme, neljd ja viisi lisdéntynyt kloorin tuotanto kaytettiin
suolahapon valmistukseen. Téalléin hypokloriitin tuotanto pidettiin vakiona
kaikissa skenaarioissa. Erityisesti skenaariossa nelja ja viisi oli oletettavaa, etté
vetya syntyy Kkloraattitehtaan elektrolyysissd niin paljon, ettd sitd ei saada
hyodynnettya kokonaisuudessaan. Hypokloriittituotannon vakiointi helpotti myos
eri skenaarioiden vertailua. Todellisuudessa suolahapon ja hypokloriitin
tuotantosuhteen maarittda tuotteiden kysyntd, joka voi hetkellisesti vaihdella

paljonkin.

Skenaarioita ja niistd saatuja tuloksia seké tuotantoja tarkasteltiin vuositasolla.
Vuosittaiseksi kéyntiajaksi oletettiin 8600 tuntia. Skenaarioissa yksi ja kaksi tama
ei ole oleellinen tieto, koska niista saadut tulokset perustuvat tuntitason
tarkasteluun. Ne on kuitenkin tuloksia esitettdessé otettu skenaarioiden kolme,
nelja ja viisi rinnalle vertailukohdiksi. Tydssd tehdyt sdhkovirtojen muutokset
tehtiin 5 kA tarkkuudella.

10 SIMULOINNIN TULOKSET

Té&ssa tyossa tutkittiin viittd eri skenaariota. Skenaarioita tutkittiin taselaskentaa
simuloimalla. Simuloinneista saadut tulokset on esitetty kokonaisuudessaan

liitteen 11 taulukossa. Taulukossa IX on esitetty eri skenaarioissa kéytetyt
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elektrolyysikennojen lukumaarat seké elektrolyyseihin syotettavien sdhkovirtojen

maaréat kloraatti- ja lipedtehtaalla.

Taulukko IX Eri  skenaarioissa  kaytetyt elektrolyysikennojen
lukumaarat seka elektrolyyseihin syotetyt sédhkovirrat
Kloraatti- ja lipedtehtaalla.
Skenaario 1 2 3 4 5
Kloraattitehdas
Kennoluku
N1 [kpl] | 80 80 80 80 80
N2 [kpl] 74 74 74 90 184
Sahkovirta
N1 [KA] 45 65 115 115 115
N2 [KA] | 45 65 100 120 120
Lipeatehdas
Kennoluku [kpl] 43 43 43 48 48
Sahkovirta [KA] | 90 90 120 120 120
Skenaariossa 1 madritettiin - siis  Kloraattitehtaan pienimpia mahdollisia

séhkdvirranarvoja,

joilla tehtaita on

turvallista kéyttaa.

Kloraattitehtaan

elektrolyysien minimivirroiksi maéritettiin N1 elektrolyysissa 45 kA ja N2

elektrolyysissa 45 kA. Nailla arvoilla kaikelle lipedtehtaan elektrolyysissa

syntyvalle kloorikaasulle l6ydetdan kéyttokohde seka péékattilalla pystyttéisiin

tuottamaan prosessin sekéd kaukolammaon tarvitsema hoyry. Kloorin kéyttokohteet

sekd niihin kaytetty kloorin maarat on esitetty taulukossa X. Taulukossa X on

esitetty myds suolahapon valmistukseen tarvittavat vedynmaarat seka muihin

vedynkayttokohteisiin kaytetty vedyn maarat.



50

Taulukko X Kloorin ja vedyn kéyttokohteet seka méaarat
skenaariossa yksi.

Kayttokohde Kloori [Nm®h] | Vety [Nm*/h]
Suolahappopoltin 1 100 160
Suolahappopoltin 2 200 260
Suolahappopoltin 3 657 837
Suolahappopoltin 4 450 620

Hypokloriitin valmistus 100 -

Vedyn myynti - 0

Vetyé voimalaitokselle - 2224

Toisessa skenaariossa madritettiin  kloraattitehtaan pienimpid mahdollisia
sahkovirranarvoja, joilla voimalaitoksen turbiini pysyisi ajossa. Turbiini vaati
véahintdan 1,0 kg/s tulistettu korkeapaineista hdyrya paakattilalta. Jotta mainittu
hoyry mééra saavutettiin, piti kloraattitehtaan elektrolyysin sahkovirtoja nostaa
N1 elektrolyysissa 65 kA:iin ja N2 elektrolyysissé 65 kA:iin. Talldin korkeapaine
hoyrya riitti turbniinille 1,0 kg/s eli juuri minimiarvon verran. Muut

prosessimuuttujat pidettiin samoina kuin ensimmaisessa skenaariossakin.

Skenaariossa kolme tutkittiin  tehtaiden nykyistd maksimikapasiteettia.
Neljannesséd skenaariossa tutkittiin - molempien tehtaiden tuotantokapasiteetin
nostoa. Tama toteutettiin lisddmalla lipeatehtaan elektrolyysin kennomaaraé ja
nostamalla kloraattitentaan N2 elektrolyysin kennoméaardd seka elektrolyysiin
syOtettdvan sahkovirran maksimi arvoa. Viidennessa skenaariossa tutkittiin
Kloraattitehtaan  kapasiteetin  nostoa. Kapasiteettia ajateltiin  nostettavan
rakentamalla kolmas elektrolyysi, joka olisi samanlainen kuin skenaarion nelja N2
elektrolyysi. Kuvassa 15 ja taulukossa XI on esitetty skenaariossa toteutuneet
tuotannot. Taulukossa XI on esitetty myds turbiinilla tuotetut séhkdtehot (MWh)
eri skenaarioissa. Turbiinin kdyntiajaksi on oletettu sama 8600 tuntia vuodessa,

kuin Kloraatti- ja lipeatehtaallakin.
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Kuva 15. Skenaarioissa toteutuneet vuosittaiset tuotannot [t], kun kloraatti- ja
lipedtehtaan kayntiajaksi oletettiin 8600 tuntia vuodessa.

Taulukko XI Skenaarioissa toteutuneet tuotannot [t] sek&d turbiinilla tuotettu
séhkoteho [MWh]. Kiloraatti- ja lipedtehtaan seka turbiinin
kayntiajaksi oletettiin 8600 tuntia vuodessa.

Skenaario 1 2 3 4 5
Tuotannot

Natriumkloraatti (t] 36721 53041 | 87960 | 105976 | 165746
Vety (kloraattitehtaalta) [t] 2223 3211 5326 6417 10036
Kloori [t] 41462 41462 | 55283 61711 61711
Vety (lipedtehtaalta) [t] 1242 1242 1655 1848 1848
Liped (100%) [t] 47377 47377 | 63170 70515 70515
Liped (50%) (t] - - 34743 38783 38783
Liped (32%) [t] 47377 47377 | 28426 31732 31732
Suolahappo (kok. CI2) [t] 38710 38710 | 52531 58 959 58 959
Hypokloriitti (akt. Cl2) (t] 2752 2752 2752 2752 2752
Turbiinilta sahkoa [MWh] - - 20166 23725 49704

Kuvasta 15. voidaan ndhda, ettd skenaariossa kolme lipedtehtaan lipedtuotanto
(100 %) oli 63 000 tonnia vuodessa, kun se skenaariossa nelja oli 70 000 tonnia

vuodessa. Kloorin tuotanto skenaariossa kolme oli 55 000 tonnia ja skenaariossa



52

nelja 62 000 tonnia vuodessa. Toisin sanoen viiden elektrolyysikennon lisdys
kasvattaa lipedtuotantoa 7345 tonnia vuodessa ja kloorituotantoa 6428 tonnia
vuodessa. Natriumkloraattituotanto skenaariossa kolme oli 87 960 tonnia, kun se
skenaariossa nelja oli 105 976 tonnia. Kloraattitehtaalla vetyé skenaariossa kolme
syntyi 5326 tonnia ja skenaariossa neljd 6417 tonnia. Toisin sanoen lisadmalla
elektrolyysikennojen lukumaédrad 16 kappaleella ja nostamalla séhkovirtaa 15
kA:lla tuotetaan 18 016 tonnia enemmén natriumkloraattia ja 1 091 tonnia
enemmaén vetyd vuodessa. Skenaariossa viisi natriumkloraattituotanto oli 165 746
tonnia vuodessa ja vetyd kloraattitehtaalla syntyy 10 036 tonnia vuodessa. Eli
kolmannen elektrolyysin rakentaminen liséisi natriumkloraatti kapasiteettia 77
786 tonnia vuodessa ja vetyd syntyisi kloraattitehtaalla 4 710 tonnia enemmaén

vuodessa verrattuna skenaarioon kolme.

Lisdantynyt vedyntuotanto voidaan ajatella kaytettavaksi kokonaisuudessa
voimalaitoksen polttoaineena, talloin hoyryntuotanto kasvaisi. Tuotantoja
kasvatettaessa myos hoyrynkulutus kasvaa. Kuvassa 16. on esitetty hoyrynkulutus

eri kohteissa tutkituissa skenaarioissa.
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Kuva 16. Hoyrynkulutus  yksikéssa MWh/a eri  kohteissa

tutkituissa skenaarioissa.

Kuvasta 16. voidaan havaita, ettd lipedtehtaan hoyrynkulutus riippuu
voimakkaasti  haihdutettavan  lipedn  madréastd.  Kloraattitehtaan  seka
voimalaitoksen hoyrynkulutukset kasvavat kun tuotantoa ja kattilalla tuotettavan
héyrynmaaraa lisataan. Kloraattitehtaan hoyrynkulutus skenaariossa kolme oli
24 423 MWh ja kasvoi tuotantoa nostettaessa 5002 MWh verrattuna skenaarioon
nelja ja 21 598 MWh verrattuna skenaarioon viisi. Omakayttohéyryn kulutus
skenaariossa kolme oli 20 561 MWh ja kasvoi 3081 MWh verrattuna skenaarioon

nelja ja 14 030 MWh verrattuna skenaarioon viisi.

Tehtaiden ja voimalaitoksen omakéyttéhdyryn kulutuksen jalkeen jéljelle jaanyt
hoyry johdetaan turbiinille. Turbiinilla tuotettu sdhkOmaard on esitetty myos
kuvassa 16. Skenaariossa kolme turbiinilla sdhk0a tuotettiin 20 116 MWh

vuodessa, kun myds turbiinin kayttdajaksi oletettiin sama kayntiaika kuin lipeé- ja
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Kloraattitehtaillakin eli 8600 tuntia. Tama tarkoittaa, ettd turbiinin séhkdteho on
2,34 MW. Tuotantoja nostettaessa skenaariossa nelja huomioitiin péaékattilan
kapasiteetti 19 MW, jolloin osa vedystd jouduttiin polttamaan varakattilassa.
Varakattilalla tuotettiin osa prosessihdyrystd. Talloin varakattilalla tuotettaisiin
prosessihdyryé 24 551 MWh vuodessa. Turbiinilla tuotettaisiin skenaariossa neljé
23725 MWh sahkod, jolloin turbiinin sahkdteho olisi 2,76 MW. Nain
menettelemélla  valtyttdisiin  lisdinvestoinneilta  natriumkloraattituotantoa
nostettaessa. Jos varakattilaa ei hyddynnettaisi, menetettdisiin vuodessa noin 782
tonnia vetyd eli varakattilan tuottaman hoyrytehon verran.

Skenaariota viisi tutkittaessa huomiotta jatettiin padkattilan ja turbiinin
kapasiteetit. Jos ne olisi huomioitu ja hyddynnetty lisaksi varakattilan kapasiteetti
kokonaisuudessaan (9 MW), olisi vetyd jadnyt kayttamattd 2067 tonnia.
Kayttdmatta jadnyt vetymaédra vastaisi péékattilassa poltettuna hodyrytehona
53 418 MWh:ia vuodessa. Olettamalla, ettd péaékattila ja turbiini kayttaytyisivét
samoin huomattavasti isommillakin kuormilla, kuin mille ne on suunniteltu,
tuotettaisiin turbiinilla sahk6a vuodessa 49 703 MWh vuodessa jos kayntiaikana

kaytettaisiin samaa 8600 tuntia kuin tehtailla.

11 JOHTOPAATOKSET

Tassa tyossa tarkasteltiin vedyn ja hoyryn kayttoda Kemira Chemicals Oy:n
Joutsenon tehtailla. Tarkastelu varten luotiin Excel-pohjainen malli, jolla
suoritettiin  taselaskentaa. Taselaskennassa huomioitiin oleellisimmat osat
tehtaiden vety- ja hdyryjarjestelmasta. Tydssa luodulla mallilla tarkasteltiin vedyn
ja hdyryn kayttoa viidessa erilaisessa skenaariossa. Skenaarioissa lasketut tulokset

vastasivat hyvin todellista tilannetta.

Skenaariossa yksi madritettiin pienimpia mahdollisia elektrolyysiin syotettavia
sahkdvirran arvoja, joilla tehtaita voidaan turvallisesti kéyttdd. Lipedtehtaan
elektrolyysin minimi sahkdvirraksi paatettiin 90 kA. Kloraattitehtaan molempien
elektrolyysien N1 ja N2 minimi s&hkovirroiksi madritettiin 45 KA. Tallgin
kaikelle lipeatehtaan elektrolyysissé syntyvalle kloorikaasulle 16ytyy kéyttokohde,

joko suolahapon tai hypokloriitin raaka-aineena. Liséksi vetyvoimalaitokselle jaa
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sen verran vetyd polttoaineeksi, jotta tehtaiden tarvitsema prosessindyry saadaan
tuotettua.

Skenaariossa kaksi madritettiin pienimpid mahdollisia elektrolyysiin syotettévia
séhkovirran arvoja, joilla vetyvoimalaitoksen turbiini pysyisi ajossa. Turbiini vaati
tyhjakaynnilla vahintddn 1,0 kg/s korkeapainehdyryd. Skenaariossa kaksi
lipedtehtaan pidettiin samana kuin skenaariossa yksi eli 90 kA:ssa. Muutokset
tehtiin siis nostamalla kloraattitehtaan elektrolyysien s&hkdvirtaa, jolloin
vetyvoimalaitokselle riittdisi enemméan vetya polttoaineeksi. Kloraattitehtaan
elektrolyysien N1 ja N2 minimi sdhkovirroiksi méaritettiin skenaariossa kaksi 65
KA. Talloin turbiinille riittdd korkeapainehtdyrya 1,0 kg/s.

Skenaarioissa yksi ja kaksi minimivirtoja etsittdessa saatiin hieman todellisuutta
pienempié arvoja. Tama johtuu mahdollisesti siitg, ettd tehtaiden hdyrynkulutus
on mallissa laskettu hoyryn ominaiskulutuksen [thoyrya/tuoteta] — avulla.
Elektrolyysien sahkdvirtaa laskettaessa myds tuotteiden tuotannot laskevat, jolloin
héyryn kulutuskin laskee. Hoyryn kulutuksen laskiessa, voidaan laskea myos
Kloraattitehtaan elektrolyyseihin syottettdvan sdhkovirran maarad, koska vetya
tarvitaan vdhemman vetyvoimalaitoksen polttoaineeksi pienentyneen hdyryn

kulutuksen johdosta.

Skenaariossa kolme mééritettiin liped- ja kloraattitehtaan tdman hetkinen maksimi
tuotantokapasiteetti. Mé&éritetyt tuotannot vastasivat hyvin todellisuutta. Suurin
eroavaisuus oli turbiinilla tuotetun sahkénmaard, joka oli noin puolet suurempi,
kuin todellisuudessa. Tama johtuu mallissa kaytetystd suuremmasta turbiinin
kayntiajasta. Turbiinin keskimaarédinen sahkoteho skenaariossa kolme oli 2,34
MW. Télloin jokainen lisatunti kayttdaikaan nostaisi turbiinin sdéhkdntuottoa 2,34
MWh. Turbiinin kdyntiaikaan vaikuttavat hoyryn riittavyys turbiinille ja eri syista,
kuten kunnossapitotdistéa tai vikaantumisista johtuvat katkokset turbiinin kaytossa.
My®ds turbiinin alas- ja ylésajoon kulunut aika pienent&é turbiinin vuosittaista

kayntiaikaa.

Hoyryn riittavyytta turbiinille erilaisissa tilanteissa, joissa tuotantoa on jouduttu
syystd tai toisesta rajoittamaan, voidaan parantaa saastadmalla hoyryd jostain
muusta  kayttokohteesta.  Skenaarion  kolme  hoyryn  kéyttokohteet

prosenttiosuuksina on esitetty kuvassa 17.
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Kuva 17. Skenaarion kolme hoyrynkulutus kayttokohteittain
prosenttiosuuksina.

Kuvasta 17 voidaan havaita, etté lipeanhaihdutuksen hdéyrynkulutus on ollut 16 %
koko tehtaan héyrynkulutuksesta, kun haihdutettavan lipednmaaré on ollut 55 %
tuotetun liped kokonaismaaréstd. Yksi vaihtoehto hdyryn riittdvyyden
parantamiseksi olisi vahentdd lipednhaihdutuksen hdyrynkulutusta. Lipeén
haihdutuksen hoyrynkulutusta voidaan pienentdd vahentamalla 50 % lipean
tuotantoa, nostamalla elektrolyysikennoilta saatavan lipedn vahvuutta tai
parantamalla lipedan haihduttamon tehokkuutta. 50 % lipedn tuotannon
vahentdminen on riippuvainen asiakkaista, joten siihen voi olla vaikea vaikuttaa.
Elektrolyysikennoilta saatavan lipedan vahvuuden nosto, vaatisi mahdollisesti
membraani- ja/tai kennotyypin vaihdon. Lipedn haihdutuksen tehokkuuden
parantaminen, voisi onnistua lisadmalla lipedn haihdutukseen yksi haihdutusvaihe
lisad, jolloin hoyrynominaiskulutus yhtd haihdutettavaa lipedd tonnia kohden
laskisi. Tdma vaihtoehto vaatisi kuitenkin lisaselvitystd muun muassa investointi

kustannusten osalta.

Myos kaukolampoveden lammityksen hoyryn kulutusta voitaisiin pienentéa.
Helpoiten tdma onnistuisi hyodyntdmalla myos kloraattitehtaan toisen
elektrolyysin jadhdytyksestd saatava hukkaldampd. Myds mahdollisia muita
hukkalamman lahteitd olisi hyva tutkia.
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Skenaariossa nelja ja viisi tutkittiin mahdollisien tuotannon lisdys investointien
vaikutusta vety- ja hoyryjarjestelmdan. Skenaariossa neljd kasvatettiin
Kloraattitehtaan N2 elektrolyysin kennomadra ja elektrolyysiin syotettdvan
séhkovirran  maksimiarvoa sekd lipedtehtaan  elektrolyysikennoméaaréa.
Skenaariossa viisi tutkittiin tilannetta, jossa kloraattitehtaalle investoitaisiin
kolmas elektrolyysi.

Skenaariossa nelja péékattilan kapasiteetti (19 MW) ei endd riitd kaiken
kloraattitehtaan elektrolyysissa syntyvan vedyn polttamiseksi. Talléin jouduttiin
ottamaan varakattila kayttoon. Varakattilalla pystyttiin tekeméan osa tehtaiden
tarvitsemasta prosessindyrystd. Talloin kaikki tehtaiden elektrolyyseissa syntyva
vety pystytddn hyodyntdmaan, eika lisdinvestointeja vélttamatta tarvitsisi tehda
vety- ja/tai hoyryjarjestelmaan. Jos varakattilaa kaytetddn prosessihdyryn
tuotantoon, se pienentéa turbiinilla tuotetun sahkdma&rad, koska véliottohdyryn
maard pienenee. Toisaalta lisddntynyt vedyn tuotanto Kkloraattitehtaalla lisdisi
turbiinin vuosittaista kayntiaikaa, koska turbiinille riittaisi enemman héyrya myos

tilanteissa, joissa tuotantoa on jouduttu syysta tai toisesta rajoittamaan.

Skenaariossa viisi edes paakattilan ja varakattilan kapasiteetti yhdessa ei riittanyt
kasittelemaan Kkloraattitehtaan elektrolyysissd syntyvaa vetykaasua. Skenaariossa
jatettiinkin huomioimatta padkattilan ja turbiinin kapasiteetit. Toisin sanoen
kolmannen elektrolyysin investointi kloraattitehtaalle aiheuttaisi lisdinvestointeja
myos vety- ja hoyryjarjestelmédén. Yksi vaihtoehto tietysti olisi lisatd vedyn
myyntid. Taméa olisi siind mielessd jarkevaa, ettd vedyn myynnissd koko vety
madara pystytddn hyddyntamaan kokonaisuudessaan. Tydssd madritettiin vedyn
hyotysuhde sédhkdntuotannossa, joka oli skenaariossa kolme 0,54; skenaariossa
nelja 0,58 ja skenaariossa viisi 0,63. Eli sdhkontuotannossa ei pystyté
hyodyntdmaan kuin noin 60 % kaytettdvissa olevasta vedystd. Se kumpi olisi
naistd kahdesta vaihtoehdosta kannattavampi, riippuu tietysti sahkon seké

myytavén vedyn hinnasta.
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