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1 JOHDANTO

Nykyédan suurin osa sulfaattimenetelmélld valmistetusta sellusta valkaistaan.
Valkaisuun kaytetddn aina useita eri valkaisukemikaaleja. Valkaisun ensisijaisena
tavoitteena on parantaa sellun vaaleutta ja laatua, ja tdten nostaa tuotteen

jalostusarvoa ja hintaa.

Tassa tyossa kaydaan l&pi yleisimpien valkaisukemikaalien perusominaisuudet ja
valmistusmenetelmét. Happipohjaisista kemikaaleista esitetd&dn hapen, otsonin ja
vetyperoksidin ~ valmistus.  Kloorikemikaaleista selvitetddn kloorin  seké
klooridioksidin valmistusprosessi. Kloorinvalmistuksen yhteydessa perehdytaan
my06s natriumhydroksidin tuotantoon. Liséksi klooridioksidin valmistuksen
tarkastelussa merkittdvédn huomion saa klooridioksidin térkein raaka-aine, eli

natriumkloraatin valmistus.

Valkaisu on yksi sellunvalmistuksen merkittdvimmistd energiankuluttajista.
Kloori ja klooridioksidi sek& myo6s otsoni ovat elektrolyysipohjaisia tuotteita.
Elektrolyysi vaatii usein runsaasti sahkdenergiaa ja hyétysuhde on usein alhainen
suurien tuotantomadrien takia. Taman takia téssd tydssd on perehdytty
kemikaalien tuotannon lisaksi erityisesti valkaisukemikaalien valmistuksessa
tarvittavan energian, sdhkon ja lammon marddn. Toisin sanoen on selvitetty
mihin prosesseihin energiaa tarvitaan ja mitka ovat energiantarpeen vahentamis-

ja hyotysuhteen parantamismahdollisuudet.

Ty6 on osa Biojalostamo sellutehdas-hanketta. Tydn pohjalta on laadittu esitelmé
valkaisukemikaalien valmistuksesta ja sahkonkulutuksesta, joka on esitetty

hankkeen johtoryhmén kokouksessa Lappeenrannassa 2.12.2008.



2 SULFAATTISELLUN VALMISTUS

2.1 Lyhyesti sulfaattisellusta

Kemiallisen massan, eli sellun, merkittdvimpana valmistusmenetelmané on ollut
1960-luvun alusta l&htien sulfaattipohjainen sellun keitto. Sulfaattimenetelméssa
hakepalat keitetddn kemikaaliliuoksessa. Kemikaalien ja lampdtilan vaikutuksesta
puun kuidut saadaan irtoamaan toisistaan ja samalla ligniini liukenee
keittolipeddn. Sulfaattimenetelmalla valmistettavan massa virallinen nimi on
sulfaattisellu. Usein kuitenkin sulfaattisellusta puhuttaessa kaytetdan lyhyemmin

sanaa sellu, kuten myds téssa tydssa on tehty. [1-2]

Maailmalla sellua valmistetaan vuosittain hieman alle 120 miljoonaa tonnia.
Suomen osuus tastd on noin 6 %. Osa valmistetusta sellusta on valkaistu
valkaisukemikaaleilla ja osa on valkaisematonta. Suomessa valmistettu sellu
valkaistaan miltei poikkeuksetta, mutta muualla maailmassa noin kolmannes

tuotetusta selluméadrasta on valkaisematonta. [1-2]

2.2 Sellun valkaisun paatavoitteet

Keiton jalkeen sellu pestdadn ja valkaistaan. Pesun tarkoituksena on poistaa
sellusta kaikki keittoliped ja liuennut ligniini sek& yliméaaraiset epapuhtaudet. Osa
ligniinistd jaa kuitenkin keiton jalkeen massan joukkoon. Keitettyyn massaan
jaanyt ligniini muodostaa kromoforeja eli véria aiheuttavia yhdisteitd.
Valkaisukemikaaleilla pyritddn sekd hajottamaan kromoforisia yhdisteitd, ettd
poistamaan ligniinid sellun joukosta. Lisédksi massan seasta poistuu myos
valkaisuprosessissa epapuhtauksia, joita siihen on jaanyt pesuvaiheen jalkeen.
Ligniinin ja epédpuhtauksien poiston seurauksena massa vaalenee. Kemiallinen
massa my0s sailyttdd vaaleutensa valkaisun jalkeen erinomaisesti. Valkaisu
pyritddn suorittamaan siten, ettd massan viskositeetti heikkenisi mahdollisimman
véhan. [3]



2.3 Valkaistun sellun kayttokohteita

Valkaistua sellua kaytetddn useiden eri paperilajien sekd kartonkien raaka-
aineena. Hienopapereiden ainoa kuituraaka-aine on sellu. Sanomalehtien yms.
puupitoisten paperien raaka-aineena kaytetddn mekaanisen massa lisaksi
valkaistua sellua antamaan paperille vaaleutta ja parantamaan paperin

lujuusominaisuuksia. [1-2]

3 VALKAISUKEMIKAALIT

Sellun valkaisuun soveltuvia klooripohjaisia kemikaaleja ovat kloori,
natriumhypokloriitti ja klooridioksidi. Kloorittomia kemikaaleja ovat puolestaan
happi, otsoni, vetyperoksidi ja peretikkahappo. Peretikkahapon valmistusta ei
kasitella téssd tyossa. Lisaksi natriumhydroksidi, joka on toinen aktiivinen
kemikaali sellun keitossa, voidaan luokitella valkaisukemikaaliksi. Sen valmistus
ja ominaisuudet kasitelladn kloorin valmistuksen yhteydessd, silla kloorin

valmistuksessa syntyy myds natriumhydroksidia. [2]

Yksi tapa luokitella ja vertailla kemikaalien tehokkuutta kesken&an on
aktiivikloori. Se kuvaa kuinka monta elektronia kemikaalikilogrammaa kohti
siirtyy. Kyseessd on siis kemikaalin hapetuskyky. Vertailuarvona pidetdéan
puhdasta klooria, jonka aktiiviklooriarvo on 1. Tydssa késiteltavien kemikaalien

aktiiviklooriarvot on esitetty taulukossa 1. [4]

Taulukko 1. Valkaisukemikaalien aktiiviklooriarvot. [4]

Kemikaali ” Aktiivikloori”
Happi 4,44
Otsoni 4,44

Vetyperoksidi 2,09
Kloori 1
Klooridioksidi 2,63




Esimerkiksi klooridioksidin aktiiviklooriarvo on 2,63. Se tarkoittaa sitd, ettd
yhdella kilogramma klooridioksidia on 2,63-kertainen hapetuskyky kloorikiloon
verrattuna. Valkaisukemikaalien keskindiseen valkaisutehokkuuteen ei tydssa

perehdyta tarkemmin. [4]

3.1 Valkaisukemikaalien jaottelu

Sellun valkaisu tapahtuu lahes poikkeuksetta useampien valkaisukemikaalien
seoksella. Valkaisuprosessi on monivaiheinen, ja jokaisessa eri vaiheessa
kaytetddn yleensd yhta valkaisukemikaalia. Vaiheiden valissd massa pestédan ja
usein myos saddetddn massan pH, lampotila sekd sakeus sopivaksi seuraavaa

valkaisukemikaalia varten.

Valkaisuprosessi jaetaan kemikaalien luonteen suhteen kolmeen eri kategoriaan.
Valkaisu voidaan suorittaa taysin ilman alkuaineklooria (Total Chlorine Free,
TCF) tai kemikaaleilla, joiden joukossa ei ole vapaata kloorikaasua (Elementar
Chlorine Free, ECF). Myo6s puhtaalla kloorikaasulla suoritettu valkaisu on
mahdollista. Ympadristosyistd kloorikaasun kaytostd sellun valkaisussa on
Suomessa kokonaan luovuttu. Kuitenkin vield 1980-luvun lopulle saakka

kloorikaasun kaytto oli varsin yleista. [5-6]

Toinen tapa luokitella valkaisukemikaaleja on niiden valmistustapa. Osa
kemikaaleista voidaan valmistaa sellutehtaan ulkopuolella. Té&llaiset kemikaalit
toimitetaan  s&annollisesti  valkaisuosastolla sijaitseviin ~ sdilidihin.  Monet
valkaisukemikaalit ovat kuitenkin heikosti pysyvia yhdisteitd. Siksi niiden
kuljetus tehtaalle pidemmén matkan paasta on mahdotonta. Tallaisten kemikaalien

valmistuslaitokset onkin sijoitettava sellutehtaan yhteyteen. [5-6]

Valkaisu on yksi sellutehtaan merkittdvimmistd vedenkuluttajista ja suurin osa
tehtaan jatevedestd on peréisin valkaisuosastolta. Massan valkaisuoperaatio
kuluttaa paljon energiaa suhteutettuna koko sellutehtaan energiantarpeeseen.

Valkaisuprosessi, eli massan siirto valkaisuvaiheista toiseen ja pesu eri vaiheiden



valilla ei itsessadn kuluta merkittdvasti energiaa. Sen sijaan monien

valkaisukemikaalien valmistamiseen tarvitaan paljon energiaa.

4 HAPPI

Happi, O, on erittdin yleisesti kéaytetty valkaisukemikaali. Happi on vaaraton
ympadristolle eiké sen valmistus tai kasittely vaadi erityisturvatoimenpiteitd, toisin
kuin esimerkiksi kloorituotteet. Nykyaén (lahes) kaikki valkaistava sellu kay lapi
happivalkaisuvaiheen. Yleensd happivalkaisu on ensimméinen valkaisuvaihe

keiton jalkeen.

4.1 Hapen valmistus

Happi on puhdas alkuaine kuten kloori, mutta happea myds loytyy vapaana
alkuaineena luonnosta. llma koostuu péaasiassa hapesta ja typestd, N,. Pelkk&a
paineistettua ilma ei kuitenkaan voi kayttda valkaisussa. Koska vain happi

soveltuu valkaisuun, eri kaasut on eroteltava toisistaan. [5]

Happea on valmistettu ilmasta 1900-luvun alusta saakka. Vanhempi
valmistusmenetelmé on jaahdyttda ja nesteyttdd ilmaa, jonka jalkeen happi ja
typpi tislataan erilleen. Menetelmasta kaytetddn usein nimitystd gryogeeninen
erotus. 1960-luvulta lahtien k&ytdssa on ollut adsorptioon perustuva
erotusmenetelm&. Menetelmdssa happea adsorboidaan ilmasta. [7]

4.2 Hapen valmistus tislaamalla

limasta saadaan tarvittaessa eroteltua kaikki ilman eri komponentit erilleen
tislaamalla. Usein tislausmenetelmalld ei siis valmisteta pelkk&& happea vaan
myds typped sekd argonia ja muita ilman siséltdmié kaasuja. Pelkéstdaan happea
valmistava tislauslaitos sijaitsee sellutehtaan yhteydessa. Téllaisia laitoksia on

rakennettu runsaasti viime vuosina, kun happivalkaisun kéytt6 on lisdantynyt. [8]



Jos tislaamalla valmistetaan ilmasta muitakin kaasuja kuin happea, ei tehdas
silloin sijaitse sellutehtaalla. Tallgin tislattu happi voidaan toimittaa sellutehtaalla
pullotettuna, joko kaasuna tai nestemdisend. Kyseinen valmistuslaitos on

monimutkaisempi kuin pelkk&d happea tuottava valmistusmenetelma. [8]

Tyossa keskitytddn valmistusmenetelméén, jossa valmistetaan pelkk&d happea
sellutehtaan yhteydessd. Tislaamalla valmistetun hapen valmistus perustuu siis
ilmassa olevien kaasujen eri kiehumispisteisiin. Hapen kiehumispiste on -183,0
°C ja typen -1958 °C. Pelkastddn happea tuottavan tislauslaitteiston
prosessikaavio on esitetty kuvassa 1. [7]
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l
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!
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Kuva 1. Hapen valmistuksen prosessikaavio. [5]

Tislausmenetelmd on jatkuvatoiminen prosessi. Kasiteltdvad ilmaa imetdan
suodattimien l&pi kompressoriin. Aluksi ilma puristetaan usean kompressorin
sarjassa korkeaan paineeseen. Kompressorien valilla [ammennyt ilma
jadhdytetddn. Loppupaine on laitteistosta riippuen 6-200 bar. Osa ilman
sisdltdmasta kosteudesta poistuu ilmasta j&ahdyttdamisen yhteydessd. Loput
kosteudesta, sek& muut epapuhtaudet kuten hiilidioksidi poistetaan suodatuksen

avulla. Suodattimena kaytetddn esimerkiksi molekyyliseulaa. Epapuhtaudet tulee



poistaa hapen ja typen joukosta, silld esimerkiksi hiilidioksidi j&atyisi
jatkokasittelyssa ja taten haittaisi jadhdytysprosessia. [5, 7-8]

Puhdistuksen jalkeen jadhdytystd jatketaan edelleen kompressorien avulla.
Lopulta kaasu johdetaan tislauskolonniin, jossa paineistettu kaasu péésee
laajenemaan. Laajentuessaan kaasu jaahtyy edelleen ja lopulta happi seka typpi
nesteytyvat. Taman jalkeen nesteestd tislataan eri komponentit erilleen. Happi
kiehuu ensimmaisend pois nesteestd. Kaasu otetaan talteen ja usein tamén jalkeen

paineistetaan ja nesteytetddn puhtaaksi hapeksi. [7-8]

Tislaamalla valmistetut kaasut ovat erittdin puhtaita. Valmistettavan hapen

puhtaus voi olla jopa 99,9 %. Tyypillisesti happipitoisuus on 98 tai 99,5 %. [5]

4.3 Hapen valmistus adsorptiolla

Absorptiomenetelmda kaytetdan, jos ilmasta halutaan erotella vain typpi- ja
happikaasut. Menetelma on yksinkertainen ja soveltuu erinomaisesti kédytettavaksi

sellutehtaan yhteydessa. [8]

Adsorptiomenetelmdsséd ilman kaasujen erottelu perustuu molekyyliseulaan.
Molekyyliseula koostuu zeoliitti- ja alumiinioksidilevyistd, joita on seulassa
vuorotellen. Typpi, hiilidioksidi ja vesi jadvat seulaan, sen sijaan happi ja argon

kykenevét virtaamaan seulan 1api. [8]

Adsorptiomenetelmaa kayttavan laitoksen prosessikaavio on esitetty kuvassa 2.
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Kuva 2. Hapen valmistus absorptiomenetelmalla. [8]

Myos absorptiomenetelméssa prosessoitava ilma suodatetaan ensin. Sen jalkeen
ilma ohjataan vuorollaan yhteen molekyyliseulaan. Kompressorin avulla happi (ja
argon) imetaan pois seulasta. Prosessi on panostyyppinen. Yleensa seuloja on
rinnan kaksi tai kolme (kuvassa 2 seuloja on kolme), joista vuorollaan yksi on
tayttymassa ilmalla. Prosessista on kolme erilaista versiota, joissa eroavaisuutena
on yli- ja alipaineen madrd. llma voidaan johtaa seulaan joko yli- tai
normaalipaineisena. Vastaavasti happi voidaan ime& seulasta normaalipaineessa
tai alipaineessa. Jaanndskaasupumppu imee seulan lapédisemattéman kaasun eli
typen. Laitteistolla voidaan valmistaa siis myds typped, mutta sellutehtaan

yhteydessé toimiessaan se on harvinaista. [5, 8]

Absorptio ei ole yhtd selektiivinen kuin tislausprosessi. Lisaksi seula ei estd
argonkaasun virtaamista, jota on ilmassa noin 1 %. Naista syista johtuen
valmistetun hapen puhtaus on parhaimmillaan noin 95,7 %. Kaytdnndssa

absorboimalla saadun kaasun happipitoisuus on 93-94 %. [8]

4.4 Hapenvalmistuksen energiankulutus

Hapen valmistus on suhteellisen edullista. Happi on ilmassa jo puhtaana
alkuainemuotona, joten kaikki energia kuluu sen erottamiseksi ilman muista

komponenteista. Valmistuslaitteistot ovat suhteellisen yksinkertaisia, eika
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kaytettaviltda materiaaleilta tarvita erikoiskestavyyksia, kuten esimerkiksi
kloorialkaliteollisuudessa. ~ Valmistusyksikkd  voidaan  k&tevésti  sijoittaa
sellutehtaalle, koska tilantarve on pieni. Myoskaan raaka-aineen osalta ei ole

rajoituksia, silla tavallista ilmaa on saatavissa rajattomasti miltei kaikkialla. [5]

Hapen valmistamisen vaatima energia on yksinomaan sahkod. Sahko6&d kuluu

puhaltimien, pumppujen ja ennen kaikkea kompressorien kéyttamiseen.

Taulukossa 2 on vertailtu kolmen eri menetelméan sahkén ominaiskulutusta yhta
happitonnia kohden. Liséksi taulukkoon on merkitty menetelmélla valmistetun

kaasun puhtaus.

Taulukko 2. Eri hapenvalmistusmenetelmien energiankulutusarvoja sellutehtaalla,
seka tuotetun kaasun happipitoisuudet (%). [5]

Adsorptiomenetelma | Tislausmenetelma | Ostettu happi

Energiankulutus
[kWh/t O]

265 300 50

Kaasun puhtaus noin 93-94 % noin 99 % noin 99,5 %

Kuten aiemmin on todettu, adsorptiomenetelmalld saadaan valmistettua vain
happea, ei muita ilmakaasuja. Lisaksi happikaasun puhtaus on tislausta
alhaisempi. Tislausprosessi on monivaiheisempi ja toimii suuremmalla kaasun
paineella kuin adsorptiomenetelmé. Liséksi tislausprosessi on monimutkaisempi,
koska prosessissa erotellaan useita eri kaasuja toisistaan. Siksi tislaamalla

valmistetun hapen valmistamiseen kuluu enemman sahkoa. [5, 8]

Kolmas vaihtoehto on toimittaa sellutehtaalle valmista happea nesteytettyné
pulloissa tai sdilidautolla. Tam& menetelmd on sellutehtaan nakokulmasta
tietenkin energiatehokas eikd vaadi laiteinvestointeja. Se ei ole kuitenkaan
suoraan vertailukelpoinen kahden muun menetelmédn kanssa, silld sahkon sijaan
kuluu rahaa hapen ostamiseen. Taulukossa esitetty sahkdnkulutusarvo ostetulle
hapelle (50 kWh/t O;) muodostuu nestemdisen hapen hoyrystamisestd seka

erindisten siirtopumppujen toiminnasta. [5]
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5 OTSONI

Otsoni, Oz, on hapen kolmiatominen allotrooppi. Se on myrkyllinen, erittéin
reaktiivinen ja voimakas hapetin. Normaalioloissa otsoni esiintyy kaasuna ja se on
veteen niukkaliukoinen. Sille on ominaista &rsyttdva pistavd haju jo pienissa

pitoisuuksissa. Vériltaan otsoni on vaalean sinertava. [5, 9]

5.1 Otsonin valmistuksen historiaa

Ensimmaéiset kokeet otsonin reagoinnista kuitujen kanssa tehtiin 1800-luvun
lopulla. 1930-40 —luvuilla havaittiin otsonin reagoivan myos ligniinin kanssa.
Kuitenkin ensimmadisen kerran otsonia kaytettiin teollisessa mittakaavassa sellun
valkaisuun vasta vuonna 1990. Té&ll6in otsonivalkaisu otettiin k&yttoon Lenzingn
sellutehtaalla Itavallassa. Nykydan vuosittain valmistetaan noin 8 miljoonaa
tonnia otsonin avulla valkaistua sellua. Erityisen suosittua otsonin kaytté on TCF-

sellun valkaisukemikaalina. [10]

Otsonin  kayttoonottoa  valkaisukemikaalina  hidasti  valmistusprosessin
puutteellisuus. Taloudellisesti kannattavien valmistusmenetelmien kehittelya
tehtiin koko 1900-luvun loppupuolen ajan. Vasta viime vuosikymmenten aikana
on saatu kehiteltyd prosesseja, joilla otsonin valmistus on saatu kannattavaksi.
[10]

5.2 Otsonin valmistuksen teoriaa

Otsonia esiintyy vapaana yhdisteend vain ylailmakehéssa, 10-50 km korkeudella.
Otsonia syntyy, kun yksiarvoinen happimolekyyli, O, reagoi kaksiarvoisen hapen,
0O,, kanssa. Yksiarvoinen happi puolestaan muodostuu sateilyn tai

sahkopurkauksen yhteydessa. [10]

Otsonin muodostus voidaan selittdd pelkistetysti kahden erillisen reaktion avulla,
jotka ovat kahdenarvoisen happimolekyylin hajoaminen ja happiatomin

yhtyminen kaksiarvoiseen happeen:
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0,20 1)

O+ 0, < 03 (2)

Otsoni on pysyméaton yhdiste. Normaalihuoneolosuhteissa kahden vuorokauden
aikana noin 50 % otsonista hajoaa tavalliseksi hapeksi, O,. Pidempiaikainen
séilytys on mahdollista matalassa paineessa ja alle -50 °C lampétilassa. Talldin
kaasun otsonipitoisuus on oltava alle 16 %. Koska otsonin varastointi aiheuttaisi
suuria kustannuksia ja olisi otsonin reaktiivisuuden takia vaarallista, ei sita
varastoida pidemméksi aikaa, vaan kaytetddn valkaisuun valittdmasti
valmistuksen jalkeen. Taman takia valmistuksen on tapahduttava sellutehtaan
yhteydessa. [5, 10]

Otsonin hetkellisen pysyvan rakenteen ja reaktiivisen luonteen aikaansaa

yhdisteen resonanssimuoto. Resonanssikaavat on esitetty kuvassa 3.

Kuva 3. Otsonin resonanssirakenne. [10]

Otsonia voidaan siis valmistaa sateilytyksen tai sahkopurkauksen avulla. Raaka-
aineena voidaan kayttaa kuivattua puhdasta ilmaa tai happikaasua. Sellutehtaan
yhteydessé otsonia valmistetaan ainoastaan sdhkdpurkausmenetelmalld ja raaka-
aineena kaytetddn vain happikaasua. Tama valmistuskonsepti on kaikkein
taloudellisin ja energiatehokkain vaihtoehto. [10]

5.3 Otsonin valmistus sellutehtaalla

Otsonin raaka-aineena kéytetddn sellutehtaalla happikaasua. Usein happikaasu on
valmistettu myo6s sellutehtaalla (luku 4).

Otsonin valmistuksen periaatekaavio on esitetty kuvassa 4.
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Kuva 4. Otsonin valmistuksen ja otsonivalkaisun prosessikaavio. [5]

Happikaasu johdetaan otsonisaattoriin, jossa varsinainen otsonin muodostus
tapahtuu. Taman jalkeen muodostunut otsoni-happikaasuseos paineistetaan
isotermisesti. T&méa seos kaytetddn sellun valkaisuun. Valkaisun jaéannéskaasuun
jaanyt otsonijaama taytyy vield sen myrkyllisyyden takia hajottaa hapeksi. Tamén
jalkeen kaasu johdetaan takaisin ymparistoon tai Kierratetddn hapen/otsonin

valmistukseen. Varsinainen otsonin muodostuminen tapahtuu otsonisaattorissa.

[5]
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5.3.1 Otsonisaattori

Otsonisaattorin kuva on esitetty alla.

Outer
Cooling electrode

Cooling

gas

@ Dielectric coated

inner electrode

Kuva 5. Otsonisaattorin rakenne [5].

Otsonisaattoriin johdetaan puhdasta kuivaa happikaasua, josta osa hajoaa
yksiarvoisiksi happiatomeiksi (kaava 1). N&mé& yksiarvoiset atomit puolestaan
muodostavat happikaasun kanssa otsonia. Otsonisaattorissa O,-molekyylien
hajoaminen saadaan aikaiseksi  sahkOpurkauksen avulla. Tyypillisesti
otsonisaattori on vaakatasoon asennettu useista kymmenistd putkista koostuva
rakennelma. Jokaisen putken sisélld on kaksi elektrodia, joiden valista kaasu
virtaa. Dielektrodien materiaali on usein lasia tai silikonikumia, koska talléin
saadaan ominaissdhkonkulutus kaikkein alhaisimmaksi. Naiden korkeajannite-
elektrodien vélille kytketd&n vaihtovirta, jolloin elektronit alkavat véarahtelemaan
jannitekentéssé. Talloin osa happimolekyyleistd hajoaa. Hajonneet happiatomit
reagoivat ymparilld olevien happimolekyylien kanssa otsoniksi. Tuloksena

saadaan noin 5-15 % otsonia siséltdva happi-otsonikaasuseos. [5]

Otsoninvalmistuksen prosessimuuttujia on useita. Tarkeimmét niista liittyvat
nimenomaan otsonisaattoriin. Valmistuskapasiteettiin ja tehokkuuteen vaikuttavat

jannitteen suuruus sekd taajuus. Erityisen tdrkedd on jaahdyttaa laitteistoa, jotta
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otsoni ei hajoaisi. Lampotilan lisdksi myds paine on térked muuttuja. Otsonin
muodostus tapahtuu alipaineessa. [5]

53.2 Otsonin jatkokasittely

Otsonisaattorista ulostuleva kaasu paineistetaan. Tama tehd&an, jotta késiteltavien
kaasujen tilantarve pienenisi. Suurin mahdollinen paine kaasulle, jossa on otsonia
18 vol. %, on 20 bar. Kéytannossd kaasu paineistetaan sellutehtaalla kuitenkin
huomattavasti alhaisempaan paineeseen, noin 10 bariin. Paineistus tehdaan
isotermisesti, jotta otsoni ei hajoaisi rdjahdyksenomaisesti takaisin O,-kaasuksi.
Otsonin reaktiivisen luonteen vuoksi kaasun Kkésittelyssd on kéytettava
tarkoitukseen sopivia materiaaleja. Tallaisia ovat ruostumaton terds, alumiini,

teflon ja silikoni. [5]

Valkaisuprosessissa parhaimmillaan noin 95 % otsonista hajoaa eli reagoi sellun
kanssa. Loppu poistuu valkaisutornin poistokaasun mukana. Taman happikaasun
sisdltima otsoni neutraloidaan, jonka jalkeen happikaasu mahdollisesti
kierratetadn. Siitd voidaan valmistaa uudestaan otsonia tai kéyttdd kaasu hapen
valmistukseen. Toinen vaihtoehto on erottaa osa happikaasusta otsonin joukosta
ennen kuin kaasu paineistetaan. Talloin kaytetddn esimerkiksi silikageelig, joka
absorboi happea otsonin joukosta. Erotettu happikaasu kierratetddn takaisin
otsonisaattoriin. Etuna tdssd on se, ettd t&lloin saadaan nostettua kaasun
otsonipitoisuutta. Liséksi valkaisuun menevan happikaasun mé&aréd saadaan

pienenemaan. [5]

54 Otsonin valmistuksen energiankulutus

Otsonin valmistukseen tarvittava energia on yksinomaan séhkdenergiaa.
Ylivoimaisesti ~ suurin  yksittdinen  sahkonkuluttaja on  otsonisaattorin
séhkonpurkauksen aikaansaamiseksi tarvittava energia. Toinen merkittava
sdhkonkuluttaja on otsoni-happikaasun paineistamiseen tarvittava kompressori.

Myo6s  jd&dhdytysveden  tuottamiseen,  kierrattdmiseen ja  mahdolliseen
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jaahdyttamiseen kuluu energiaa. Kompressorin ja jadhdytysveden tarvitsema

séhkdenergian méarad on kuitenkin pieni verrattuna otsonisaattoriin. [5]

Kirjallisuudessa mainitut sdhkonkulutusarvot otsonikiloa kohden vaihtelevat
vélilla 8-15 kWh. Sahkdn ominaiskulutus riippuu muun muassa tuotantoyksikon
koosta, laitteiston iastd sek& otsonisaattorin vaihtovirran taajuudesta.
Optimaalinen taajuus on valillda 100-1000 Hz. Sahkonkulutukseen vaikuttaa myos
kaasun otsonipitoisuus. Mitd suurempi otsonisaattorista tulevan kaasun

otsonipitoisuus on, sitd suurempi on suhteellinen energiankulutus. [5, 8, 10]

Kuvassa 6 on esitetty otsoninvalmistuksen suhteellinen energiankulutus tuotetun

kaasun otsonipitoisuuden funktiona.
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Kuva 6. Tuotetun kaasun otsonipitoisuuden vaikutus suhteelliseen
energiankulutukseen. Kuvassa alempi kayrd (O,) kuvaa puhtaasta hapesta
valmistettua otsonia ja ilma-kayra ilmasta valmistettua otsonia. [9]

Sellutehtailla valmistetun kaasun otsonipitoisuus on noin 10-14 painoprosenttia.
Tallgin s&hkonkulutus on noin 10-15 kWh/kg Os;. Vanhimmissa, 90-luvulta
perdisin olevissa laitoksissa kulutus on suurempaa. Uusimmissa moderneissa

tehtaissa kulutus on todennékdisesti jopa hieman alle 10 kWh/kg Os. [8]
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6 VETYPEROKSIDI

Vetyperoksidi, H,O,, on vedyn toinen oksidi veden liséksi. Aine on taysin veteen
liukeneva Kirkas, variton yhdiste. Korkeissa pitoisuuksissa yhdisteelld on
ominainen pistdva haju. Vetyperoksidissa hapen hapetusluku on -1, joka tekee
aineesta reaktiivisen ja voimakkaan hapettimen. Taman ominaisuuden takia
yhdisteen padkayttdalue on valkaisuteollisuus. Sill& valkaistaan sekd mekaanista
ettd kemiallista massaa. Sulfaattisellun valkaisussa peroksidia kaytetddn seka
ECF- ettd TCF- valkaisussa. Peroksidivalkaisu suoritetaan usein laimeana
vesiliuoksena (0,0-5%) mutta myods keskisakeusvalkaisu on mahdollinen.
Valkaisu tapahtuu aina alkalisissa olosuhteissa, usein yhdessa happikaasun kanssa

tai omana vaiheenaan. [2, 5]

6.1 Vetyperoksidin ominaisuuksia

Vetyperoksidia ei yleensa valmisteta sellutehtaan yhteydessd. Suomessa toimii
kaksi peroksiditendasta Oulussa ja Kuusankoskella, joista tuote toimitetaan
Suomen sellutehtaille vesiliuoksena. Vetyperoksidia toimitetaan
kayttokohteeseensa  yleensa 70 %  -vesiliuoksena, silla  korkeammissa
pitoisuuksissa yhdiste hajoaa happikaasuksi ja vesihdyryksi alla olevan kaavan

mukaisesti.

H,0, - H,O +¥% O, (3)

Hajoamisreaktio on eksoterminen ja aiheuttaa paineennousun suljetussa
ympéristossd. Taman takia peroksidin pitkdaikaista sailyttdmistd varten astiassa
on varoventtiili ja liséksi liuokseen kaytetddn lisdaineita estdmadn hajoamista.
Peroksidi sdilyy parhaiten suljetussa astiassa, suojassa valolta sekd lammolta.
Yhdiste reagoi monien metallien ja muiden yhdisteiden kanssa. H,O, ei reagoi
ruostumattoman terdksen eikd alumiinin kanssa. Usein peroksidia kasitelld&nkin
alumiini- tai ruostumattomissa terédsastioissa, ja pumppujen putkistot on tehty

ruostumattomasta teréksesta. [5, 11]
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Vetyperoksidi reagoi luonnossa monien orgaanisten aineiden sekd metallien
kanssa. Yhdiste ei kuitenkaan ole erityisen vaarallinen ympéristolle sill& valon ja
lammon vaikutuksesta vetyperoksidi hajoaa véhitellen vaarattomiksi yhdisteiksi

vedeksi ja hapeksi. [5]

6.2 Vetyperoksidin valmistus

Vallalla olevia vetyperoksidin valmistusmenetelmi& on ollut vuorotellen useita
siitd lahtien kun vetyperoksidi 16ydettiin 1800-luvun alussa. Ensimmainen suuren
mittakaavan valmistusmenetelméa oli elektrolyysipohjainen prosessi, jossa
rikkihapon vesiliuosta elektrolysoitiin. Menetelm& otettiin kayttoén 1900-luvun
alussa. Myohemmin peroksidia valmistettiin myds natriummetallista. Natriumin
hapetuksen ja  vesiliuotuksen  seurauksena syntyi vetyperoksidia ja
natriumhydroksidia. Edelld mainituista menetelmistd kuitenkin luovuttiin
vahitellen, kun BASF kehitti 1930-luvun puolivalissa antrakinoniprosessin (AO-
prosessi). [10]

Nykydan miltei  kaikki  (yli 93 %) vetyperoksidista  valmistetaan
antrakinonimenetelmalla. Vuonna 2003 maailmalla tuotettiin yhteensd noin 3,3
miljoonaa tonnia H,0;:a, ja Suomen tuotantokapasiteetti oli hieman yli 100 000
tonnia. Suomen molemmilla tehtailla peroksidinvalmistus tapahtuu antrakinonin

avulla. [5]

Tulevaisuudessa vetyperoksidia voidaan kenties valmistaa mikroreaktoreilla.
Menetelmalld  saataisiin  vety ja happi reagoimaan  vesiliuoksessa
mikroputkireaktoreissa, jolloin syntyisi laimeaa vetyperoksidi-vesiliuosta.
Laitteisto voisi toimia sellutehtaan yhteydessd, jolloin tuotetta ei tarvitsisi
vakevoida eikd kuljettaa paikasta toiseen. Mikroreaktorivalmistusmenetelmé on

vield tutkimusvaiheessa. [12]
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6.2.1 Antrakinonimenetelméa

Antrakinonimenetelmé perustuu tyoliuoksen eli antrakinoyhdisteen vuoroittaiseen
hydraukseen ja hapetukseen. Kun hydrattua kinonia hapetetaan, syntyy

vetyperoksidia seka alkuperainen kinoniyhdiste.

Hydraus- ja hapetusreaktiot on esitetty kuvassa 7.
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Kuva 7. Antrakinonin reaktiot vetyperoksidin valmistuksessa. Ylarivilla
hydrausreaktio ja alhaalla hapetusreaktio, jossa muodostuu vetyperoksidia. [11]

AQ-prosessista on useita eri menetelmid, jotka eroavat toisistaan reaktori- ja
laiteratkaisujen seka kemikaalivalintojen osalta. Prosessissa Kiertdva liuos on
esimerkiksi etyyliantrakinonia, amyyliantrakinonia tai tertbutyyliantrakinonia.
[10]
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Peroksidin valmistuksen prosessikaavio on esitetty kuvassa 8.
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Kuva 8. Vetyperoksidin valmistusprosessi. [11]

Padvaiheet ovat hydraus, hapetus, uutto ja kuivaus. Valmistus alkaa hydrauksella.
Antrakinoni, joka on liuotettu orgaaniseen liuottimeen, hydrataan katalyytin lasna
ollessa. Katalyyttind toimii palladium, joko metallina tai kantajaan sidottuna.
Hydrausreaktio on eksoterminen, jonka yhteydessd liuos lampenee ja sitéd
tarvittaessa ja&hdytetddn. Seuraavassa vaiheessa katalyytti suodatetaan pois

liuoksesta ja regeneroidaan uudelleen aktiiviseen muotoon. [11]

Katalyyttivapaa, hydrattu tyoliuos johdetaan seuraavaksi hapetusvaiheeseen.
Reaktoriin johdetaan joko ilmaa tai puhdasta happea, jolloin tapahtuu
vetyperoksidin muodostuminen. Myo6s hapetusreaktio on eksoterminen reaktio,
joten erillistd lammitysta ei tarvita. Vetyperoksidi uutetaan seoksesta puhtaaseen
veteen. Tydliuoksen antrakinoni ei kaytannossa liukene lainkaan veteen. Uuton
jalkeen tyoliuos johdetaan vedenkuivaukseen, jossa mahdollisesti mukaan jaanyt
vahdinen vesiméaré poistetaan. Kuivauksen jalkeen antrakinoni menee takaisin

hydrausvaiheeseen. [11-12]

Uuttamalla saadun peroksidin vakevyys on yleensa 35-42%. Tdéma raakaperoksidi

puhdistetaan ja lopuksi vékevoidaan alipainetislauksella. Véakevointi suoritetaan
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yleensd 50-70%:ksi H,O,-vesiliuokseksi. Valmis tuote stabiloidaan happamaksi
fosforihapolla. Liséksi kdytetaan pieni annostus kelaattia. [10]

6.3 Vetyperoksidin valmistuksen energiankulutus

Tarkasteltaessa vetyperoksidiprosessin sahkonkulutusta, on syyta tarkastella
séhkon sijaan energiankulutusta. Sahkoéd kuluu tyoliuoksen siirtoon vaiheesta
toiseen ja suodatin- sek& ilmapumppujen toimintaan. Lisaksi energiaa kuluu
peroksidin vakevoimiseen. Eniten energiaa kuluu kuitenkin vetykaasun
valmistukseen. Vetyraaka-aine on myds kallein yksittdinen osatekija
vetyperoksidin tuotannossa. Yleensa vetykaasun l&hteend kaytetddn jotakin
fossiilista polttoainetta kuten maakaasua tai polttodljyda. Myds vedyn
valmistaminen elektrolyyttisesti vedestd on mahdollista, muttei yhta
energiatehokasta. ~ Fossiilisen  polttoaineen  reformointiprosessiin  tarvitaan
lampodenergiaa. Vesihdyryn avulla saadaan aikaan korkea paine ja lampdtila,
jolloin 6ljyn ja ilman reaktiossa syntyy vedyn lisdksi nokea ja metaania.
Energiankulutusta on arvioitu silla perusteella, kuinka paljon reformoinnissa
tarvitaan lampoé ja kuluu vedyn lahteend olevaa 6ljya. Talldin on otettu huomioon
my0s se, miten paljon polttoaineen lampoarvo alenee kun 6ljy muuttuu
metaaniksi. [12-13]

Peroksidiprosessin hapetusvaiheessa kaytetadn useimmiten ilmaa hapen sijaan.
Talléin laskelmiin ei tarvitse ottaa huomioon hapen valmistukseen kulunutta
energiamadrad. Kun prosessissa kdytetddn ilmaa, tarvitaan suurempi
hapetusreaktori, jotta hapetus tapahtuisi taydellisesti. Puhdasta happea kayttamalla
voitaisiin suuren reaktoriastian sijaan kayttdd putkireaktoria. Talloin laite-,
materiaali- ja pumppauskustannukset pienenisivat, mutta energia kuluisi hapen

valmistukseen. [12]

Haastatteluiden [12, 14] ja kirjallisuusldhteen [5] perusteella arvioidaan, etta

vetyperoksidin valmistuksen sahkdnkulutus on noin 3,5 kwWh/kg H,0,.
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7 KLOORI

Kloori, Cl,, on hypokloriittien ohella vanhin tunnettu valkaisukemikaali. Klooria
on valmistettu Suomessa jo liki sadan vuoden ajan. Normaalihuoneoloissa kloori
esiintyy kaasumaisessa olomuodossa. Paineistettuna kloori saadaan kuitenkin
nesteytyméan. Kloori on erittdin myrkyllinen aine. Se on kellertavéa ja
pistdvanhajuista, joka arsyttaa ihoa ja hengitysteitd jo alle 20 ppm pitoisuudessa.
[11, 15]

Kloorin kéytté valkaisukemikaalina oli yleistd Suomessa koko 1900-luvun aina
viime vuosikymmenen alkuun saakka. Ennen happivalkaisun kehittdmista
kloorivalkaisu oli usein ensimméinen valkaisuvaihe keiton jéalkeen.
Kloorinvalmistuksen ympéristohaitat, elohopeapaastét ja valkaisulaitosten
jatevesipaastot, pakottivat selluteollisuuden ymparistdjéarjestdjen painostamana

luopumaan Kkloorin kéaytosté valkaisukemikaalina. [15]

Kuvassa 9 on esitetty kloorin valmistusmaara Suomessa vuosina 1930-2000.
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Kuva 9. Kloorin vuosituotanto Suomessa aikavélilla 1930-2000. [11]

Nykydan Suomessa ei valmisteta klooria sellun valkaisua varten. Klooria tehd&an
Suomessa kahdella paikkakunnalla Joutsenossa ja Oulussa. Tuotettu kloori menee

vedenpuhdistukseen, muovien valmistukseen ja muuhun kemianteollisuuteen. [11]
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7.1 Kloorin valmistus

Kloorin valmistus tapahtuu teollisessa mittakaavassa aina elektrolyyttisesti.
Kloorinvalmistuksen raaka-aineet ovat luonnossa yleisia ja suhteellisen edullisia.
Natriumkloridia saadaan merivedesta ja kallioperasta. Liséksi tarvitaan puhdasta
vettd. Elektrolyysissd natriumkloridin, NaCl, eli ruokasuolan vesiliuosta
elektrolysoidaan séhkdvirran avulla. Reaktiossa syntyy kloorikaasun lisaksi vetyd,
H., ja natriumhydroksidia, NaOH. Kloorinvalmistuksen kokonaisreaktio on

esitetty alla kaavassa (4).

NaCl + H0 — NaOH + % Cl, + % H, (4)

Reaktion vélivaiheet riippuvat kaytettavasta valmistusmenetelmasta.

Kun natriumkloridin vesiliuokseen johdetaan tasavirtaa, vapautuu anodilla
kloorikaasua ja katodilla vetykaasua. Samalla elektrolysoitavan liuoksen natrium-
ja  hydroksidi-ionien  konsentraatiot ~ kasvavat.  Talléin ~ muodostuu
valmistusprosessin kolmas tuote eli natriumhydroksidi, joka on kaupalliselta
nimeltd&n joko natronliped tai lyhyesti lipeé. [5, 11]

Kloori- ja vetykaasu on pidettava erillddn valmistuksen yhteydessa, silla
sekoittuessaan ne muodostaisivat rajahtdvan seoksen. Tdman takia positiivinen
anoditila  ja  negatiivinen  katoditila  tulee pitdd erillddn.  Kloorin
valmistusmenetelmi& on kolme kappaletta ja ne ovat saaneet nimensa sen mukaan,
kuinka anodi- ja katoditilat ovat eristetty toisistaan. Namé kolme menetelmaa ovat
nimeltdén elohopeamenetelmd, diafragmamenetelmé seka membraanimenetelma.
Diafragmamenetelmdssd anodi- ja Kkatoditila on erotettu diafragmalla ja
membraanimenetelméassa vastaavasti ioninvaihtomembraanilla.
Elohopeamenetelméssa katodina toimii elohopealiuos. Talléin vedyn sijaan
saadaan natrium pelkistymdan, mutta se liukenee vélittémasti amalgaamiksi.
Amalgaami johdetaan erilliseen lipedkennoon, jossa amalgaami saadaan lopulta

hajoamaan vedyksi ja lipedksi. [5, 11]
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Kuvassa 10 on esitetty kloorin valmistuksen jakautuminen eri tekniikoiden kesken

Euroopassa.

% of total capacity

70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

H Mercury @ Diaphragm B Membrane O Cther

Kuva 10. Kloorin valmistusosuudet (%) eri kennotekniikoilla Euroopassa.
Elohopeakenno (Mercury) on taulukossa punaisella, diafragmakenno (Diaphram)
vihredlla ja  membraanikennno  (Memrane) siniselld  palkilla.  Muut
valmistusmenetelmat ~ (Others), joka  koostuu  ldhinnda  vetykloridin
elektrolyysimenetelmasta, on keltaisella palkilla. [16]

Seuraavaksi tutustutaan kolmeen eri elektrolyysikennotyyppiin, joilla klooria
voidaan valmistaa. Taman jalkeen tarkastellaan erikseen klooritehtaan muita kuin

elektrolyysiin kuuluvia osaprosesseja.

7.1.1 Membraanimenetelma

Membraanimenetelma on uusin ja nykyaikaisin seka tdnd paivana jo kaikkein
yleisin tapa valmistaa klooria ja lipedd. Vuonna 2007 noin 46 % Euroopassa
tuotetusta kloorista valmistettiin membranikennojen avulla [17]. Suomen toinen

klooritehdas Joutsenossa kayttdd membraanikennoja.

Kloorinmuodostus tapahtuu siis elektrolyysikennossa. Membraanikennon rakenne

on esitetty kuvassa 11.
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Kuva 11. Membraanikenno kloorin valmistuksessa. [11]

Katoditilaan syotetadn laihaa lipeédliuosta. Katodilevylla vety pelkistyy, eli
vapautuu vetykaasua, joka johdetaan pois kennosta. Vedyn muodostuessa
vetyionin maara katodipuolella vahenee. Vetyionit korvaa ioninvaihtomembraanin
l&pi anodipuolelta virtaavat natrium- ja vetyionit. Kloridi- ja hydroksidi-ionit eivat

mahdu virtaamaan membraanin l&pi. [5]

Membraani  muodostuu  kolmikerroksisesta  filmistd.  Kerrokset ovat
perfluorosulfonaatti, perfluorokarboksylaatti ja teflon. Teflonkangas toimii

lujiteaineena. [5]

Samalla kun katoditilan natriumionien mé&érd lisdintyy, katodipuolen liuoksen
natriumhydroksidipitoisuus kasvaa ja liuos vakevoityy. Véakevoitynyt, noin 20-30

% lipedliuos johdetaan pois kennon yl&osasta. [5, 11]

Samaan aikaan anodipuolelle syotetddn natriumkloridiliuosta. Anodilla kloori-
ionit hapettuvat, eli muodostuu kloorikaasua, joka johdetaan pois kennosta kaasun
puhdistusta varten. Lis&ksi natrium- ja vetyionit virtaavat membraanin 14pi, joten

anodiliuos laimenee. Laiha liuos johdetaan pois kennosta. [5]
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Katodin  materiaali on membraani- ja diafragmakennoissa  yleensd

jalometallioksidilla p&allystettya titaania. Katodi on usein nikkeli&. [11]

Membraanimenetelman edut muihin valmistusmenetelmiin  ndhden ovat
alhaisempi energiankulutus ja erittdin pienet ymparistohaitat. Haittana on
lipedliuoksen alhainen vékevyys verrattuna elohopeamenetelmaén. Liséksi
membraanit ovat myods suhteellisen lyhytikdisia, noin 4-5 vuotta. Membraanien
kunnon sailymiseksi syotettdvdn natriumkloridiliuoksen tulee olla erittdin

puhdasta. Varsinkin kaksiarvoiset kationit lyhentavat kayttoikaa. [11]

7.12 Diafragmamenetelma

Diafragmamenetelmd on hyvin samankaltainen kuin membraanimenetelma. Se
kehitettiin aikoinaan korvaamaan elohopeamenetelm&a. Anodi- ja katoditilan
erottaa  diafragmakennoissa  asbestilevy. Muutoin  toimintaperiaate on

samankaltainen.

Vuonna 2007 noin 14 % Euroopassa valmistetusta kloorista oli tehty
diafragmakennoilla [17]. Diafragmakennojen kaytté maailmalla on vahentynyt
membraanitekniikan tultua alalle. Asbestin kayttd kennoissa aiheuttaa ongelmia
muun muassa huolto- ja korjaustiden yhteydessa. Asbestin tiedetdén aiheuttavan
muun muassa keuhkoahtaumatautia sekd keuhkosyopéad, joten jo asbestin
vaarallisuuden takia diafragmatekniikasta pyritddn padsemaan eroon. Myos
diafragmatekniikalla valmistetun lipean vakevyys on vain noin 15 %, joten lipean

vakevaintiin kuluu runsaasti hdyrya. [5, 15, 18]

7.1.3 Elohopeamenetelmé

Elohopeamenetelmda on vanhin  kolmesta kloorinvalmistusmenetelmasta.
Suomessa Oulun tehdas kayttdd elohopeakennoja. Nimensd mukaisesti
menetelméssa kaytetddn elohopealiuosta kloori- ja vetykaasujen erottamiseksi

toisistaan.
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Kuva 12. Elohopeamenetelmén kloorikenno ja lipedkenno. [11]

Elohopeakenno  poikkeaa joiltain osin  kahdesta aiemmin  esitetysta
valmistusmenetelméastd. Valmistus tapahtuu kahdessa eri kennossa, kloori- ja
lipedkennossa. Elohopeakennoissa anodi on alumiinioksidilla paéallystettya
titaania, aivan kuten muissakin menetelmissa. Katodina on sen sijaan elohopea.
Anodilla vapautuu kloorikaasua, joka johdetaan pois kennosta. Katodille pelkistyy
vedyn sijasta natrium. Natrium kuitenkin reagoi valittdmasti elohopean kanssa
muodostaen amalgaamia. Kloorikennossa tapahtuva summareaktio on esitetty

kaavassa 5.
NaCl +nHg — %:Cl, + NaHg, (5)

Amalgaamiliuos johdetaan kloorikennosta pois erilliseen lipedkennoon, jossa

tapahtuu lipedn ja vedyn muodostuminen:
NaHg, + Ho O — NaOH +n Hg + 2H> (6)

Summareaktiona elohopeamenetelmdssd muodostuu klooria, vetyd ja lipeda

samoin kuin muissakin valmistusmenetelmissa.

Elohopeamenetelmén ainoa etu on se, ettd lipedkennossa saatava lipeé on erittéin

vahvaa, noin 50 - prosenttista. Elohopeamenetelmdasta ollaan Euroopassa
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luopumassa kokonaan vuoteen 2020 mennessd. Syynd on nimenomaan
valmistuksen yhteydessé tuotteisiin ja ympéristoon péésevat elohopeapadéstot.
Elohopeamenetelma kuluttaa myds enemman sdhkdenergiaa tuotetonnia kohti
kuin membraanimenetelmé. Elohopeamenetelma on ollut k&ytanndssé koko 1900-
luvun suosituin kloorinvalmistusmenetelmé. Elohopean kaytostd luopuminen
onkin tapahtunut varsin hitaasti, silla vuonna 2007 noin 38 % Euroopassa

tuotetusta kloorista valmistettiin elohopeakennoilla. [5, 17-18]

7.2 Klooritehtaan osaprosessit

Kloorin ja lipedn valmistukseen tehtaalla sisaltyy tietenkin monia muita
osaprosesseja kuin itse elektrolyysivaihe. Tarkastellaan lahemmin klooritehdasta,

joka kayttad membraanitekniikkaa. Tehtaan osaprosessit on esitetty kuvassa 13.
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Kuva 13. Kloorin ja lipedn valmistus membraanimenetelmalla. [11]

Tehtaalla toimitetaan raaka-aineena kéytettdvad natriumkloridia usein Kiintedssa

muodossa. Aluksi suola liuotetaan veteen ja puhdistetaan suodattimella ja
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ioninvaihtimessa.  Talléin  epdpuhtaudet saadaan  poistetuksi  seoksesta
mahdollisimman hyvin. Membraanit ovat erityisen herkkid epé&puhtauksille,
varsinkin kaksiarvoisille Kkationeille, jotka lyhentdvat membraanien kéyttoikaa.
Liséksi epédpuhtaudet hairitsevat elektrolyysireaktioita kennoilla. Se usein

heikentaa kokonaishyotysuhdetta. [5, 11]

Kennoilla muodostuvat kloori- ja vetykaasu johdetaan omia putkia pitkin
jatkokasittelyyn. Kloori on erittdin syovyttavd aine ja siksi sen kasittelyssa on
kaytettdva tarkoin valittuja metalleja ja muita yhdisteita. Elektrolyyttiliuoksen ja
kennojen lampétila on noin 80-90 °C, koska korkea lampétila parantaa
virtahyotysuhdetta. Lammon seurauksena liuoksesta haihtuu vettéd ja kloorikaasu
on kosteaa. Kosteaa kloorikaasua kestavat vain harvat metallit. Tallaisia on

esimerkiksi titaani. [5, 11]

Kennoilta tuleva kloori j&ahdytetddn, puhdistetaan ja kuivataan. Kuiva
kloorikaasu paineistetaan ja jalleen jadhdytetdan. Kloorin paine nostetaan noin 5
bar:in, jolloin noin + 20 °C:n kloori nesteytyy. Paineistettu ja nesteytetty kloori
pumpataan terdsséilioon, joka voidaan kuljettaa kloorin loppukayttopaikalle.
Yleensd klooria kuljetetaan rautateitse noin 40 t séilidvaunuilla. Sellutehtaalla
kloori kéytetddn suoraan junavaunusta tai pumpataan pienempaan vélisailioon. [5,
11, 15]

Liped puolestaan vékevoidaan, mikali lipedd ei kéytetd klooritehtaan
laheisyydessd. Membraanimenetelmalla saadaan erittdin puhdasta lipedd, mutta
natriumhydroksidipitoisuus on vain 20-30 %. Yleensa liped kuljetetaan 50 %
liuoksena tai hiutaleina noin 90 % kuiva-ainepitoisuudessa. Témén takia lipeé
véakevoidaan, yleensd kolmivaihehaihduttimissa, noin 50 %:ksi lipedliuokseksi.

Haihduttamon lammdonléhteend kéaytetdan hoyrya. [5, 11]

Kolmas tuote eli vety kéytetddn usein tehtaalla. Kennosta tullessaan vetykaasu
ensiksi pestddn lipedlla ja jadhdytetdan. Vedysta ja kloorista voidaan valmistaa
suolahappoa, HCI, tai vety poltetaan lammoksi ja s&hkoksi voimalaitoksella.
Teoriassa kaikki klooritehtaalla syntynyt kloori ja vety voitaisiin “polttaa”
suolahapoksi, silla klooria ja vetya syntyy elektrolyysissa samat ainemaarat. Jos
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kuitenkin kloorille on muuta kaytt6d, vety poltetaan energiaksi tai toimitetaan
muun kemianteollisuuden kayttoon. [5, 11, 14]

7.2.1 Natriumhypokloriitin tuotanto klooritehtaan yhteydessa

Kun klooria puhdistetaan, syntyy aina jonkin verran klooripitoista “jdtekaasua”.
Télle kaasulle tulee keksid jotakin kayttdd. Useimmiten siita valmistetaan
hypokloriittia. Jatekaasu johdetaan natriumhypokloriitin, NaOCl,
valmistusosastolle. Klooripitoinen kaasu reagoi natriumhydroksidin kanssa,

jolloin syntyy natriumhypokloriittia (kaava 7).

Cl, + 2 NaOH — NaOCI + NaCl + H,0 (7)

Reaktio on yksinkertainen ja se tapahtuu tdytekappaleilla taytetyssé korkeassa
kolonnissa. Kolonnin pohjalta syotetdan kloorikaasu ja ylh&altd virtaa lipeé-
hypokloriittiliuos. Lipeéliuos kiertdd kolonnissa, kunnes kaikki lipeéd on reagoinut
kloorin kanssa. Virtaavaa liuosta jadhdytetddn lammonvaihtimessa ennen
kolonniin pumppausta. Taytekappaleiden pinnalla tapahtuu yll& mainittu reaktio.
Muodostunut hypokloriittiliuos on 10-15-prosenttista. Tuote voidaan myyda, jos
epépuhtauksia ei ole tuotteessa liikaa. Myds natriumhypokloriitti toimii sellun
valkaisukemikaalina, mutta se on myds kaytanndllinen desinfiointiaine. [5, 11,
14]

Pelkdn natriumhypokloriitin kaytostd yhdessa valkaisuvaiheessa on luovuttu.
Jatekaasusta valmistettua hypokloriittia saatetaan kayttaa sellun valkaisussa,
muttei omana vaiheena vaan esimerkiksi klooridioksidin seassa. Hypokloriittien

tuotantoon ja valmistuksen energiankulutukseen ei tygssa perehdyta tarkemmin.

7.3 Klooritehtaan energiankulutus

Kloorinvalmistuksen merkittavin energiankuluttaja on elektrolyysi. Elektrolyysin

tehokkuuteen vaikuttaa virtahyotysuhde, virrantineys seka kennon vélinen jannite.
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Elektrolyysin kokonaisreaktio, sahkovirta mukaan lukien, on seuraava:

1 NaCl + 1 H,0 + 1 Faraday — H,0 + % Cl, + % H, (8)

Perehtyméttd tarkemmin sdhkOkemiaan, todetaan ettd teoreettinen vedyn ja
kloorin vélinen purkautumispotentiaali elektrolyysissdé + 1,76 V. Puolikkaan
kloorimoolin muodostumiseen tarvitaan 1 F = 96 485 As/mol. Koska kloori
esiintyy kaksiatomisena, voidaan ajatella ettd massaltaan yhden kloorimoolin
(35,45g) muodostumiseen tarvitaan 1 F. Talloin, jos virtahyotysuhde on 100 %,

yhden kloorikilogramman muodostamiseen tarvitaan:

1000 g
100 % * 35,45 g/mol

= 28,2 F #mol = 28,2 * 96 485 As = 2721721 4s

Jos elektrolyysin jannite on mainittu teoreettinen arvo 1,76 V, yhden

kloorikilogramman muodostamiseen tarvitaan energiaa:

W= Us0= 1,76 V= 2?21?21;45_ 1331 Wh v 133 kWh
- Ures 3600 % B kg klooria " kg klooria

Todellisuudessa ~ membraanikennojen  virtahyotysuhde on  93-96  %.

Virtahyotysuhde huononee membraanin vanhetessa. [11, 15, 19]

Kennon yli vallitseva jénnite on sivureaktioiden takia huomattavasti teoreettista
arvoa suurempi. Elektrodeilla tapahtuu aina jonkin verran ei-toivottuja
hapettumisia tai pelkistymisid, kuten hapen muodostumista. Todellinen jannite

kennon yli on yleensa 3,0-3,6 V. [11]

Lasketaan energiankulutus elektrolyysissd olettamalla, ettd virtahyotysuhde on

95 % ja kennojannite on 3,3 V.

1000 g
95 %p = 35,45 g/mol

= 29,7 F #mol = 29,7 * 96 485 As = 2864969 As
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o pepo 33V*28649694s _  Wh . kWh
- Ures 3600 ‘% B kg klooria """ kg klooria

Havaitaan, ettd energiahyotysuhde on esimerkkitapauksessa noin 50 %. Yleisesti
klooritehtaan kokonaisenergiahyotysuhde on 40-55 %.

Jos virtahydtysuhde olisi mainittu maksimiarvo joka nykyteknologialla
saavutetaan, eli 96 %, ja ylijannite olisi saatu minimoitua 3,0 Volttiin, olisi
energiankulutus noin 2,39 kWh/kg Cl,. Téallgin elektrolyysin hyétysuhde on noin
55 %.

Saadut arvot eivat vield pida sisédllddn muita Klooritehtaan kuluttamia
energiamaarid vaan ainoastaan elektrolyysin osuuden. Huomioitavaa kuitenkin on,
ettd samalla kun muodostuu klooria, valmistuu myds vetykaasua ja
natriumhydroksidia. Yhtd kloorikiloa kohden muodostuu noin 1,13 kg
natriumhydroksidia (100 %) ja noin 0,03 kg vetykaasua (100 %).

Taulukossa 3 on esitetty kloorintuotannossa tarvittavaa energiamaéaraa.

Taulukko 3. Koko Kklooritehtaan tyypillisia ominaisenergiankulutusarvoja
tuotettaessa yksi tonni klooria ja 1,13 tonnia lipedd (50 % liuoksena).
Vertailtavana on kolme péaédvalmistusmenetelmad, diafragma-, elohopea- ja
membraanimenetelma. [18]

Sahkdenergian Valmistusmenetelma
kulutus Diafragma Elohopea Membraani
Elektrolyysisahkd
[KWhit Cl,] 2300-2900 3100-3400 2200-2600
Hoyryn kulutus
[KWh/t Cl,] 800-1000 0 200-400
Energiankulutus
yhteensa 3100-3900 3100-3400 2400-3000
[KWh/t Cl;]
Suhj[eelllnen 100 % 93 % 78 %
energiankulutus

YIl& olevan taulukon arvoissa on kaytetty yhtélaisyyttd, ettd yksi tonni hoyryé

vastaa 400 kWh sahkdenergiaa.
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Taulukon tiedoista havaitaan, ettd membraanitekniikalla valmistetun kloorin
energiankulutus on valilla 2400-3000 kWh/t Cl,. Muilla  menetelmilla
ominaiskulutukset ovat suurempia. Membraanitekniikka on noin 22 prosenttia
energiatehokkaampi vaihtoehto kuin diafragmamenetelma ja noin 17 prosenttia
tehokkaampi kuin elohopeamenetelmad. Membraanitekniikassa 10—-20% energiasta
kuluu lipean vakevointiin. Diafragmamenetelmasséa osuus on vieldkin suurempi.

Elohopeamenetelmassé puolestaan ei lipeda tarvitse lainkaan vakevoida.

Koko klooritehtaan energiankulutus oli vuonna 2007 Euroopan klooritehtailla
3360 kWh/t Cl,. Laskelmassa on mukana taulukon 1 mukaisesti eri menetelmill&
toimivia tehtaita. Vield vuonna 2001 kulutus oli yli 3600 kwWh/t Cl,. Vuotta 2007
alhaisempiin kulutuslukemiin paastdneen sitd mukaan, kun vanhoja tehtaita

modernisoidaan ja luovutaan diafragma- sekd elohopeamenetelmista. [16]

Sahkén ominaiskulutusta on pienentdanyt ja pienentdd tulevaisuudessakin
erityisesti siirtyminen membraaniteknologiaan. Lisaksi muutamilla muillakin
keinoilla voidaan saavuttaa sadst6jé energiakéytossa. Tallaisia ovat esimerkiksi
lipedn haihdutusprosessin kehittyminen sekd membraanien kehittdminen. Nailla
molemmilla saavutettaisiin  sd&stdja lipedn valmistuksen osalta. Liséaksi
membraanien kehittyminen ja halventuminen voisi tehostaa elektrolyysia.
Membraanit ovat kalliita ja kayttoika lyhyt. Siksi virrantiheys pidetddn kennoissa

korkeana ja siis membraanimateriaalin méaré mahdollisimman pienena.

Myas virrantiheyden pienentdminen olisi energiatehokas ratkaisu. Virrantiheyden
laskiessa ylijannite pienenee, mikéd parantaa elektrolyysin energiahyotysuhdetta.
Optimi  virrantiheys riippuu  kennomateriaalista sek& s&hkoenergian ja
kennomateriaalin hintasuhteesta. Normaalisti virrantiheys on noin 5-10 kA/m?.
Suoritetuissa kokeissa [5] virrantiheys on ollut 2-4 kA/m?, talléin sahkonkulutus
on vain 1800-2000 kWh/t Cl,. Virrantiheyden alentaminen tarkoittaa kuitenkin,
ettd saman tuotantomdaran yllapitdmiseksi tarvitaan enemman kennoja ja
elektrodien pinta-alaa on kasvatettava. Elektrodit ja membraanit ovat kuitenkin
suhteellisen kalliita. Siksi virrantineyden alentaminen on ainakin toistaiseksi

todettu olevan kannattamatonta. Tulevaisuudessa, kun energiatehokkuus tullee
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olemaan entistd tarkedmmassd asemassa, Saattaa tama tilanne muuttua
merkittavastikin. [5, 11, 15]

Virrantiheyden  alentamisen  ja  membraanien  kehittdmisen  liséksi
energiatehokkuuteen vaikuttaa valmistusteknologia. Kloorin valmistamiseen
tarvittava energiamééra tullee ldhivuosikymmening edelleen pieneneméén, kun
Euroopan alueen tehtaan luopuvat elohopea- ja diafragmamenetelmista.
Membraanitekniikkaa kayttavan klooritehtaan energiankulutus on noin 3000
kWh/t Cl, [14]. Energiamé&éaré pitad sisalladn elektrolyysin lisdksi kaiken muun
tehtaan tarvitseman energian. Energiaa kuluu s&hkonda pumppujen ja
kompressoreiden toimintaan. Ld&mpdenergiaa kuluu runsaasti héyryna. Hoyryn
avulla vakevoidaan lipeaa 50 %:ksi liuokseksi. Talldin voidaan ajatella, ettd osa
tehtaan k&yttdmasta energia kuluu lipedn prosessointiin, eikd Kkyseista
energiamaarad lasketa kloorin valmistukseen. [6, 16]

8 KLOORIDIOKSIDI

Klooridioksidi, ClO,, on nykyaan téarkein ja tehokkain valkaisukemikaali
valmistettaessa ECF-valkaistua sellua. Sitd kéytetddn valkaisussa yleensa
kahdessa tai kolmessa vaiheessa, ensimmaisen kerran usein happivaiheen jalkeen.
Klooridioksidi on erittdin myrkyllinen, kellertavanvarinen pistavanhajuinen
yhdiste. Huoneenlampétilassa CIO; esiintyy kaasuna. Klooridioksidi ei ole pysyvéa
yhdiste. Kaasumaisessa muodossa yhdiste hajoaa rajahdyksenomaisesti kloori- ja
happikaasuiksi. Tdman takia klooridioksidi imeytetddn aina puhtaaseen veteen ja
valkaisu suoritetaan klooridioksidivesiliuoksella. Myos vesiliuos hajoaa herkasti
epéapuhtauksien tai lampdotilannousun vaikutuksesta. Siksi
klooridioksidivesiliuoksen kuljetus maanteitse on kielletty. Taman takia
klooridioksidi on aina valmistettava sellutehtaalla, valkaisulaitoksen

laheisyydessa. [6, 15]
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8.1 Historiaa

Klooridioksidin valmistushistoria ulottuu 1920-luvulle. Talléin havaittiin, etti
kaliumkloraatin ja rikkihapon reaktion seurauksena syntynyt seos hajotti
vihannesten ominaisen vérin. ClO2:n valmistus perustuu tdnakin pdivana kloraatti-
ionin ja hapon viliseen reaktioon. Valmistusmenetelmia on useita, mutta kaikille
menetelmille on yhteista se, ettd natriumkloraattia pelkistetddn vahvasti
happamassa liuoksessa. [10]

8.2 Natriumkloraatin valmistus

Klooridioksidin valmistukseen tarvittavien yhdisteiden, erityisesti
natriumkloraatin valmistukseen tarvitaan paljon energiaa. Koska tarkoituksena on
vertailla eri valkaisukemikaalien valmistuksessa tarvittavaa energiamaaraa,

selvitetddn ensin klooridioksidin raaka-aineiden valmistusmenetelmét.

Toisin kuin kloorinvalmistuksen raaka-aineet, klooridioksidin raaka-aineita ei
Ioydy sellaisenaan luonnosta vaan ne taytyy valmistaa. Klooridioksidin yhtena
raaka-aineena kaytetddn usein natriumkloraattia, NaClO3;. My6s kaliumkloraattia
tai natriumkloriittia voivat toimia raaka-aineina, mutta niiden kéytt6 on
marginaalista natriumkloraattiin verrattuna. Siksi tdssa tarkastellaan vain
NaClOs:n valmistamista.[10]

8.2.1 Natriumkloraattielektrolyysi

Natriumkloraatin ~ valmistukselle on paljon yhtenevid piirteitd Kkloorin
valmistukselle. Kloraatin muodostuminen poikkeaa
kloorinvalmistuselektrolyysisté siten, ettd elektrolyyttiliuosten annetaan reagoida
keskendén. Elektrolyyttiliuos ja siis raaka-aineet ovat kloraatille samat kuin

kloorille. Kokonaisreaktio ilman sivureaktioita on esitetty alla.

NaCl + 3 H,0 — NaClOs + 3 H, 9)
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Kuten aiemmin on selostettu, kloorinvalmistuksessa anodi- ja katodiliuokset
pidetdén erilladn. Talléin saadaan valmistettua kennoliuoksesta lipedd. Kennosta
poistuvat kaasut, kloori ja vety, tulee kloorinvalmistuksessa pitaa erillaan, koska
keskenddn ne muodostavat rajahtavan seoksen. Kloraatinvalmistuksessa ndma
kaasut eivdt paase ilmassa reagoimaan keskenadn, silla kloori osallistuu
jatkoreaktioihin kennoliuoksen kanssa. Tamé edellyttad, ettd kennoliuokset ovat
samassa tilassa. Anodilla muodostuva kloori reagoi katodipuolen laheisyydessa
vahvistuvan lipedliuoksen hydroksidi-ionien kanssa. Tastd seuraa joukko

jatkoreaktioita, joiden seurauksena muodostuu kloraatti-ioneja, ClO3". [10, 15]

Kloraattielektrolyysikenno on materiaaleiltaan hieman samanlainen kuin
kloorikennokin. Anodi, jolla klooria vapautuu, on titaanioksidia. Katodi on terasta
ja kennon kuori on PTFE-muovia (teflonpdéllystettyd muovia). Kloorin ja
hydroksidin reagoinnin optimoimiseksi anodi ja katodi ovat mahdollisimman
l&hell& toisiaan. Niiden valimatka kennossa on vain muutama millimetri. Kennon
sisdlla voi olla vain yksi elektrodipari. Talléin puhutaan monopolaarisesta
kennosta. Elektrodeja voi olla myos useita, eli kyseessé on bipolaarinen kenno.
Kuvassa 14 on malli monopolaarisesta kennosta. Monopolaarisen ja bipolaarisen
kennon merkittavin ero on se, ettd monopolaarisessa kennossa virta johdetaan

elektrodien vélilla toiseen ulkoista johdinta kdyttaen. [11, 15]

'%/ ERISTAVA MATERIAAL Y

S ®

1o
Kuva 14. Monopolaarikenno natriumkloraatin valmistuksessa. Anodilevyt (+ -
merkki) lahtevét vasemmalta ja katodilevyt (- -merkki) lahtevat oikealta. [11]

Kloraatti-ionien muodostuminen kennossa tapahtuu useiden valireaktioiden

avulla. Kloraatinmuodostusta edeltavat reaktiot on lueteltu alla.

2CI > Cl+2¢ (10)
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2H,0+2¢€ — H,+2OH (12)
Cl, + OH + H" <> HOCl+H" + CI' (12)
HOCI < H* + OCI (13)
2 HOCI + ClO™ <> ClO5 + 2 CI + 2 H' (14)

Yhtalot 10 ja 11 ovat tuttuja Kloorinvalmistuksesta. Kloorikaasu reagoi
hydroksidin kanssa muodostaen hypokloriittia. Hypokloriitit reagoivat edelleen
keskendadn muodostaen kloraatti-ioneja. Kloraattimoolin syntymiseen tarvittava
virtamé&aré on 6 F. Kloridi-ionin hapetusluku on -1 ja kloraatti-ionissa kloorin
hapetusluku on +5. Té&st4 siis havaitaan, ettd virtam&ard on mainitut 6 F yhta
kloraattimolekyylia kohden. [11, 15, 19]

Edelld mainittujen reaktioiden lisdksi kennossa tapahtuu joukko ei-toivottuja
reaktioita, jotka alentavat hy6tysuhdetta. Naista sivureaktioista mainitaan kolme.

2H,0 >4 H +0, +4¢ (15)
ClIO+3H0 »2ClOs +6 H ' +4ClI'+1% 0, + 6 ¢ (16)
ClOs +Hy0 — ClOs +2H +2 ¢ (17)

Energiahyotysuhteen kannalta térkein ei-toivottu reaktio on veden ja hypokloriitin
hajoaminen hapeksi (kaava 15 ja 16). Naiden ei-toivottujen reaktioiden
ehkéaisemiseksi kennoliuoksessa on natriumdikromaattia (Na,Cr,O7) noin 5 g/l.
Natriumdikromaatti muodostaa  katodille anionien  kulkemista  estdvan
kromihydroksidiafragman. Lisaksi dikromaatti toimii pH-puskurina ja vahentaa
teréksisen katodin korroosiota. [11, 15]

Kloraattikenno on rakennettu siten, ettd elektrodin tayttavat vain osan kennon

tilavuudesta. Yleensa elektrodit sijaitsevat kennon alaosassa. Jérjestelyn avulla
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pyritadn véhentdmaan ei-toivottua hypokloriitin elektrolyyttista reaktiota veden
kanssa (kaava 13). Kennoliuosta kierratetddn koko ajan, jotta hypokloriitti-ionit
saadaan mahdollisimman nopeasti pois elektrodien luota reagoimaan kemiallisesti
kaavan 11 mukaisesti. Elektrodien laheisyyteen, eli kennon pohjalle tuodaan
natriumkloridiliuosta ja vapaasta tilasta kennon yldosasta johdetaan
samanaikaisesti pois kloraattiliuosta. [11, 15]

Kennon yléosasta lahtee kloraattiliuosputken lisdksi myds kaasuputki, jota pitkin
vetykaasu johdetaan jatkokasittelyyn. Vedyn mukana kaasuseoksessa on myds
anodilla vapautuvaa happikaasua. Kaasun happipitoisuutta tulee tarkkailla
jatkuvasti, silla happi-vety-seos réjahtaé helposti. Vetykaasu rajéhtaa, jos kaasussa
on happea yli 4 vol. %. Hapen muodostumista voidaan ehkaista tehokkaalla
kennoliuoksen kierrolla, jolloin reaktio 13 tapahtuminen saadaan minimoitua.
Liséksi kennokaasun joukossa on jonkin verran kloorikaasua, joka ei ole
osallistunut jatkoreaktioihin kennossa. Kloorin poistuminen johtaa liuoksen pH:n
nousuun. Taman takia kennoon syotettavaan elektrolyyttiliuokseen lisatdan aina

hieman suolahappoa pH-tasapainon séilyttamiseksi. [11, 15]

8.2.2 Natriumkloraattielektrolyysin energiankulutus

Tarkasteltaessa kloraattielektrolyysin energiankulutusta, lahdemme jalleen

liikkeelle sahkdkemiasta.

Edelld mainittiin, ettd yhden natriumkloraattimolekyylin muodostumiseen
tarvitaan 6 F virtamddrd. Samalla kun kloraatin muodostumiseen kuluu 6 F
virtamaara, menee 3 F hapen muodostumiseen. Taten teoreettinen
maksimivirtahy6tysuhde kloraatin valmistuksen suhteen on 66,67 % eli vain kaksi

kolmasosaa tarvittavasta virrasta kuluu kloraatin muodostumiseen. [11, 19]

Vastaavalla tavalla kuin kloorinvalmistuksessa, myos

kloraattielektrolyysikennoissa kuluu osa energiasta ylijdnnitteen yll&pitdmiseen.
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Lasketaan Kloraatinvalmistukseen kuluva energiamaara yhta
natriumkloraattikilogrammaa  kohti, jos oletetaan kloraatinmuodostuksen
virtahyotysuhteen olevan 100 %. Myos haitallista hapen muodostumista ei oteta
huomioon. Koska kloraatinvalmistuksessa elektrolysoidaan samaa
elektrolyyttilivosta  kuin  kloorinvalmistuksessa, on kennon teoreettinen
minijannite elektrolyysissa 1,76 V. [11, 19]

Tarvittava virtamaaré yhta kloraattikilogrammaa kohden:

1000 g

100 9% = 106,45 g/mol
= 5438328 A=

¥6=1939=6F #+mol =9,39+%6 =96 485 As

Tarvittava energiamaaré kloraattikilogrammaa kohden:

_ L76V=5438328 As 26359 Wh ., 266 kWh

36003 " kg NaClo, kg Naclo,

W= U=xQ

Hapenmuodostuminen huomion ottaen teoreettinen maksimihy6tysuhde on
kuitenkin 66,7 %, joten elektrolyysin teoreettinen minimienergiaméaara
kloraattikilogrammaa kohti on 2,66 kWh/kg NaClO3 / 66,7 % = 3,99 kWh/ kg
NaClO;. Tatd arvoa kasvattavat vield pelkan kloraatinmuodostuksen
virtahyotysuhde, joka on 90-96 %. [11]

Kennon ylijannite on seurausta ei-toivotuista sivureaktioista. Sivureaktioiden
madrad voitaisiin pienentdd virrantiheytta laskemalla. Talloin elektrodien pinta-
alaa tulisi kasvattaa eli kdytannossa kennojen lukumaaréa olisi lisattdva. Kennot ja
elektrodit ovat kuitenkin kalliita, ja liséksi niiden huoltaminenkin on Kkallista.
Néaiden syiden takia virrantiheyttd ei ole taloudellisesti kannattavaa laskea kovin
pieneksi. Vaikka alhaisempi virrantiheys pienentéisi kloraatinvalmistuksen
ominaissahkonkulutusta, ei hyotysuhteen nousu useinkaan riittaisi korvaamaan
elektrodimateriaalien hankinta- ja kayttokustannuksia. Taten elektrolyysin
jannitteen suuruus on selvésti teoreettista arvoa suurempi, yleensa vélilla 2,6-3,4

V. Kloraatin valmistuksen energiatehokkuudessa on siis osittain samat ongelmat
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kuin kloorinvalmistuksessa (luku 7.3). Kloraatin valmistuksen ominaispiirre on
ailemmin mainitut sivureaktiot ja niiden ehk&isy. Tulevaisuudessa ainoa keino
parantaa energiatehokkuutta on kuitenkin todennékoisesti virrantiheyden
alentaminen. Siihen tultaneen siirtyméén sitd mukaa, kun energian hinta nousee.
[11, 15]

Lasketaan vield esimerkki tapauksessa, jossa kloraatinmuodostumisen osalta

virtahyotysuhde on 93 % ja kennon jannite on 3,0 V.

Tarvittava virtamaara kilogrammaa kohden:

1000 g

93 04 % 106,45 g /mol
= 5847664 As

*6=10,1#=6 F+mol = 10,1 *6 * 96 485 As

Tarvittava energiamaara kilogrammaa kohden:

_ 3,0V =5847664 A5 4873 Wh . 87 kWh

36003 " kg NaClO, kg NacClo,

W= UxQ

Edelld esitetyt laskelmat pitdvat paikkansa, kun arvoja verrataan Suomessa
toimiviin natriumkloraattitehtaisiin. Erdadn suomalaisen tehtaan elektrolyysin
tarvitsema energiaméara vuonna 2008 oli noin 4,3-4,7 kWh/kg NaClO3. Nain
alhainen energiankulutus toki edellyttdd edellisid laskelmia alhaisempaa
kennojénnitettd. Alle 4,5 kWh/kg NaClO; energiankulutukseen péastaan, kun
jannite on 2,6-2,7 V. [11, 15, 19]

8.2.3 Kloraattitehtaan muut osaprosessit

Natriumkloraatin valmistus koostuu monista osaprosesseista, joista edelld
esitettiin ainoastaan elektrolyysi. Kuvassa 15 on esitetty koko kloraattitehtaan

toiminnot.
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Kuva 15. Natriumkloraatin valmistus. [4]

Kloraatinvalmistuksessa on, kuten aiemmin on mainittu, erittdin paljon samoja
piirteita kloorinvalmistuksen kanssa. Varsinkin toiminnot ennen elektrolyysia ovat

miltei identtisia.

Kloraatin raaka-aine natriumkloridi toimitetaan tehtaalle usein kiteisend suolana.
Suola usein puhdistetaan ennen liuotusta veteen. Liuotus taytyy tehda erittain
puhtaaseen veteen. Suola-vesiliuoskin puhdistetaan epapuhtauksista vield kerran
ennen elektrolyysid, koska epdpuhtaudet heikentdvat elektrolyysin hydtysuhdetta.
Materiaaliraaka-aineiden lisaksi tehdas tarvitsee kloorinvalmistuksen tavoin
runsaasti ~ sdhkodenergiaa.  Samoin  kuin  kloorinvalmistuksessa, = myos

kloraatinvalmistuksessa kennoihin johdetaan tasavirtaa. [4, 11]

Natriumkloridi- ja Kloraattiliuosseos kiertdd elektrolyysikennoissa. Vain osa
natriumkloridista reagoi Kkloraatiksi. Kennossa liuos on kuumaa, noin 80 °C ja
kennoilta ulostuleva liuos j&&hdytetddn lammonvaihtimessa. Tuote voidaan
toimittaa tehtaalta joko kiteisend jauheena tai 50 % liuoksena. Kloraatti kuivataan
ja jaéhdytetddn hoyryn avulla. Jaahdytyksen jalkeen kloraatti vakevoidaan
hoyrystamalla  ylim&&rdinen  vesi-natriumkloridiliuos  pois  liuoksesta.
Liuosmuotoon jaanyt kloridiliuos palautetaan elektrolyysiin. Jos halutaan kiteista

kloraattia, hoyrytystd jatketaan, kunnes kloraatti Kiteytyy. [4, 11]
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Natriumkloraatti toimitetaan tehtaalta asiakkaille, esimerkiksi
klooridioksidinvalmistuslaitoksille usein junanvaunuilla tai rekka-autoilla.
Kiteisen Kloraatin kasittely tulee suorittaa varoen, silld aine on hapettavaa ja hyvin
herkasti syttyvad. Kloraattijauhe voi sytyttdd orgaanisen materiaalin, esimerkiksi

puun tai 6ljyn, palamaan pelkén staattisen- tai hankaussahkon avulla. [4]

Elektrolyysissd vapautuva vetykaasu pestdan lipedlld, jolloin mahdolliset
kloorikaasut saadaan erotetuksi vedyn seasta. Tdman jélkeen vetykaasun kanssa
toimitaan hieman kuten kloorinvalmistuksessa saatavan vedyn kanssa. Yleensa
vety toimitetaan muille kemiantehtaille raaka-aineeksi tai vety voidaan polttaa

lammoksi ja energiaksi tehtaan vieressa sijaitsevassa polttolaitoksessa. [11, 14-15]

Koko Kloraattitehtaan energiankulutus tuotekiloa kohden on noin 5 kWh.
Suurimman osan energiasta kuluttaa siis elektrolyysi. Loppu kuluu pumppujen ja
muiden laitteiden pyodrittdmiseen seka kloraatin vakevdintiin ja kiteytykseen. [14-
15]

9 KLOORIDIOKSIDIN VALMISTUS

Klooridioksidin kaupallisia valmistusprosesseja on laskentatavasta riippuen jopa
yli kymmenen. Raaka-aineena kaikissa menetelmissa on natriumkloraatti. Sen
lisaksi tarvitaan aina happoa ja jotakin pelkistavaa kemikaalia. Jotkin kdytettavista

hapoista voivat tosin toimia prosessissa myos pelkistimena. [7]

Perustoiminnoiltaan kaikki menetelmat sisaltavat ainakin seuraavat vaiheet: [4, 6-
7,11, 15]

— klooridioksidinmuodostusreaktio tapahtuu reaktorissa. Reaktori on
rakennettu titaanista, silld se kestdd kloraatin sek& happojen

aiheuttamaa korroosiota.

— reaktori on usein yli 10 metrid korkea, pyored ympyralierion

muotoinen
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— klooridioksidin raaka-aineet natriumkloraatin vesiliuos, happo
sekd pelkistin johdetaan reaktorin yldosasta sisdan reaktoriin.
Reaktorissa on useita, Yyleensd 4-5 vélikerrosta, joiden kautta
liuokset valuvat reaktorin pohjaa kohti. Keskeltd reaktori on

avonainen.

— usein reaktorin alaosaa lammitetdan (sekundaari)hdyrylla. Lamp6
saa raaka-aineet reagoimaan kesken&in, jolloin muodostuu

klooridioksidikaasua.

— Klooridioksidikaasu johdetaan reaktorin keskiosan avonaisen tilan
kautta pois reaktorista.  Reaktorin  alaosiin  puhalletaan
ilmatuulettimien avulla korvausilmaa, jonka avulla

klooridioksidikaasu virtaa pois reaktorista.

— kaasun maksimiklooridioksidipitoisuus on noin 20 %,
korkeammassa pitoisuudessa klooridioksidi hajoaa hapeksi ja
Klooriksi rajahdyksenomaisesti.

Reaktorista ulos tuleva kaasu johdetaan absorptiotorniin. Tornin alaosaan menee
reaktorikaasu ja ylédosaan syotetddn kemiallisesti puhdistettua, viiledd vetta.
Klooridioksidi imeytyy veteen ja vesiliuos johdetaan valisailioon. Valisailiosta

klooridioksidivesiliuos pumpataan sellutehtaan valkaisuosastolle. [6, 15]

Eri klooridioksidin valmistusprosessit poikkeavat toisistaan I&hinné sen suhteen,
mitd  sivutuotteita  klooridioksidireaktorissa ~ muodostuu.  Muodostuvien
sivutuotteiden erilaisten ominaisuuksien takia reaktorista poistuvan Kkloraatti-

happoliuoksen jatkokasittely vaihtelee suuresti eri menetelmien vélilla. [6]

Eri dioksidinvalmistusprosessit raaka-aine-, sivutuote- ja energiankulutusarvojen

kanssa on esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 4. Eri dioksidivalmistusprosessit raaka-aine-, sivutuote- ja

energiankulutusarvoineen. [4]

@ & > £ o
-9
C= 5 7 td ’
eoi@ e S ESFES e
@ P & & & & & &

Lahtokemikaalit Klnrldlpuhmlset MeOH pohj. | H202 pohj.
NaClQsa, tMClOz 1.75 1.8 1.66|1.68 1.68 1.75 - 162 | 1.65 1.62(1.66 1.65
S0z thClOz 0.65 - - - - - - 0.38 - - - -
H250a4, thCIO2 1.3 29 485|186 075 - - 042 1.0 08 (078 2.05
MeOH, ttCIOz - 02 02 02 - - - - | 018 018|018 0.18
NaCl, thClOz - 01 098 10 - - - 027 | - - - -
HCI, ttCI0z - - - - 058 14 - - - - - -
Cle, thCIOz - - - - - - 0.73 - - - - -
NaOH, ttCIOz - - - - - - - - 0.21* - - -
H20z, thCI0z - - - - - - - - - - 1031 029
Sivutuotteet
Jatehappo yht., thClOz 27 33 56 |23 11 0986 - 146 | 1.3 11|11 24
- Naz50., thCIOz 12 13 23|23 11 - - 146 | 105 11|11 11
- Hz504, thCIO2 15 188 33| - - - - - | 025 - - 1.3
- NaCl, thClOz - - - - - 096 - - - - - -
Clz, thCIOz - - 04|04 04 04 - - - - - -
Clz in ClOz-vesi, thCI0z - - 02|02 02 02 0.2 0.2 | 0.01 0.01|0.01 0.01
Oz, HCI02 - - - - - - - - - - | 027 0.26
Tarvittava energia
Sahko, kWh/tCIOz 80 80 120 120 120 120 8800 100 | 100 120|100 8O0
Hoyry, thCI0z - - - 87 75 B7:swguersw 8 42 5 5 -

Valmistusprosesseja voidaan luokitella eri kategorioihin hapettimien ja happojen
luonteen perusteella. Vanhimmat valmistusprosessit ovat taulukon vasemmalla
laidalla ja uusimmat oikealla. Kun 1950-luvulla rakennettiin ensimmaisia
klooridioksidivalkaisulaitoksia, kaytettiin hapettimena rikkidioksidia ja happona
rikkihappoa (Mathieson-prosessi). Vanhimpien prosessien ongelmana ovat
nykypdivénd suuret jatehappomadrat. Aiemmin esimerkiksi natriumsulfaatti,
Na,SO,, voitiin hyodyntdd lisaédmalla se sellutehtaan kemikaalikiertoon. Talla
tavalla saatiin korvattua keitossa tapahtuvaa kemikaalihdviotd. Nykyadadn nama
hé&vidt on saatu pienennettyd, joten runsaasti jatehappoja tuottavat tehtaat ovat jo
hieman vanhanaikaisia. 1970- ja 1980-luvuilla rikkidioksidi korvattiin vahitellen
kloridipohjaisilla yhdisteilla tai metanolilla. Rikkidioksidi- ja kloridipohjaiset
menetelmat tuottivat kuitenkin usein sivutuotteena klooria. Kloorista on haluttu

péaésta eroon ja siksi on kehitelty menetelmid, joista ei synny liikaa jatehappoja
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eikd myoskaan klooria. Uusin  kéytdssa oleva hapetin  klooridioksidin
valmistuksessa on vetyperoksidi. [6-7, 15]

Tyossa ei kasitella kaikkia valmistusmenetelmid, vaan keskitytadn kolmeen eri
prosessimenetelmadn. N&m& menetelmdt ovat integroitu kloraatin ja
klooridioksidinvalmistuslaitos (R6), jossa hapettimena sek& happona toimii
suolahappo. Lisdksi perehdytédén kahteen uusimmista valmistustekniikoista, joissa
toisessa hapettimena on metanolia ja toisessa vetyperoksidia. Happona toimii

rikkihappo. Metanoliprosessin nimi on R10 seké& peroksidiprosessin R11.

9.1 Klooridioksidin valmistus integroidussa (R6) tehtaassa

Integroidussa tehtaassa valmistetaan nimensa mukaisesti klooridioksidin liséksi
suurin osa sen raaka-aineista. Klooridioksidireaktori(e)n lisaksi laitoksessa on
kloraattielektrolyysiosasto. Integroidussa laitoksessa kéytetdan happona ja samalla

hapettimena suolahappoa. Valmistusmenetelman paalohkokaavio on esitetty

kuvassa 16.
Klooridioksidilaitoksen lohkokaavio
Kloori Cl, Kloori Cl;
— N
Suolahap—_
Vety H, posynteesi Suolahappo H(l
Sahkd Natriumkloraatti .
Kloraattielekt- NaCTO3+{NaCT) ClO,-reaktorit Klooridioksidl
rolyysi >
Ruokasuola ClO;
aCl+ (NaClO,)

Kuva 16. Integroidun klooridioksidilaitoksen pelkistetty lohkokaavio [4].

Natriumkloraatti valmistetaan elektrolyysiosastolla. Klooridioksidireaktorissa
kloraatti ja suolahappo reagoivat muodostaen klooridioksidi- ja kloorikaasua.
Suolahappoa valmistetaan elektrolyysista saatavalla vetykaasulla seka reaktorista
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tulevalla kloorilla. Suolahapon valmistuksessa on ylimaara vetyé, joten synteesiin
voidaan tuoda klooria myos tehtaan ulkopuolelta.

9.11 Klooridioksidin muodostus suolahappomenetelméssa

Integroidun prosessin klooridioksidireaktorin padreaktiot ovat seuraavat:

NaClO3 + 2 HCI — ClO; + % Cl, + NaCl + H,0O (18)

NaClOs + 6 HCI — 3 Cl, + NaCl + 3 H,0 (19)

Kloraatin ja hapon reaktiossa syntyy siis klooridioksidin lisdksi vettd,
kloorikaasua seké natriumkloridia. Reaktio 18 tapahtuu 45-55 °C lampétilassa ja
reaktio 19 90-125 °C l&mpotilassa. Reaktorin lampétilaprofiili nousee mentéessa
reaktorin pohjaa kohti, koska reaktorin pohjaa lammitetaan. Mikali lammitysta ei
tehtdisi, osa haposta saattaisi jadda kokonaan reagoimatta. Se vaikeuttaisi

reaktorista ulos tulevan natriumkloridivesiliuoksen jatkokasittelya. [6, 11, 15]

Reaktorissa onkin tarkoitus saada kaikki happo reagoimaan kloraatin kanssa.
Tallgin ulos tuleva liuos voidaan kierrdttadd takaisin elektrolyysikennoihin, joissa

valmistuu uutta kloraattia.

9.12 Integroidun tehtaan muut osaprosessit

Integroitu laitos on kookkain kaikista klooridioksidinvalmistuslaitoksista. ltse
reaktorin liséksi laitoksessa on elektrolyysiosasto, suolahappo-osasto seka

hypokloriitinvalmistusosasto.

Kuvassa 17 on esitetty tarkemmin integroidun laitoksen osat sek& tuotevirrat.
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Kuva 17. Integroidun Klooridioksidilaitoksen ainevirtauskaavio. [4]

Reaktorissa syntyneet kloori ja klooridioksidikaasut ohjataan reaktorin yldosasta
pois kohti absorptiovaihetta. Absorptiossa kaikki klooridioksidi imeytyy veteen.
Kemiallisesti puhdistettu vesi tulee yleensa sellutehtaan vesilaitokselta. Veden
tulee olla erittdin puhdasta, jotteivat klooridioksidimolekyylit hajoaisi liuoksessa.
Samalla my6s osa kloorikaasusta imeytyy veteen. Yleensd yhtd dioksiditonnia
kohti imeytyy veteen 100-200 kg klooria. Imeytymé&ton kloori ohjataan
suolahapporeaktoriin. Suolahapporeaktorissa kloori ja kloraattielektrolyysissa
vapautuva vetykaasu reagoivat suolahapoksi. Suolahappokaasu imeytetaan veteen
31-35 % liuokseksi ja pumpataan sailioon. Néin tuotettua suolahappoa voidaan

kayttad uudelleen klooridioksidin valmistuksessa. [4, 15]

Suolahapporeaktorista poistuu myos klooripitoista jatekaasua. Se ohjataan usein
hypokloriitin ~ valmistukseen. Hypokloriitin valmistus integroidussa
klooridioksidilaitoksessa tapahtuu samoin kuin klooritehtaan yhteydessa (luku
7.2.1). Valmis hypokloriitti voidaan my0ds kayttdd sellun valkaisussa tai myyda

muuta kayttotarkoitusta varten. [15]

Kaavan 9 mukaan natriumkloraattimoolin valmistukseen tarvitaan yksi mooli
natriumkloridia ja kolme moolia vettd. Reaktorista ulostulevassa liuoksessa vesi ja
suola eivat kuitenkaan ole ainemaaréllisessa tasapainossa keskendan. Liuoksessa

on lilkaa wvettd. Suurin osa ylimadréisestd vedestd tulee liuokseen
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suolahappovesiliuoksen mukana. Suolahappo ei ole pysyvé yli 35 % liuoksena,
joten ylimaardinen vesi pitdd haihduttaa pois. Sitd varten liuos pumpataan
lammonvaihtimeen ja hoyrylla toimivaan hdyrystimeen, ennen kuin liuos
pumpataan  valivarastoon.  Vélivarastosta  liuos  pumpataan  takaisin

elektrolyysikennoihin.

Matalapaineinen (3,5 bar) hdyry tulee dioksiditehtaalle usein sellutehtaan
soodakattilasta saatavasta hdyrystd, varsinkin kun kyseessda on sellutehtaan
yhteydessé toimiva integroitu laitos. Hoyryé kuluu veden haihduttamiseen noin 2-
3 t/t ClO,. Madré vastaa sdhkoenergiana noin 800-1200 kWh [18]. HOyrystimesta
tuleva lauhdevettd voidaan kayttdd uudelleen hyvaksi suolahappokaasun
absorptiovetend. HOyryn lisdksi sellutehtaalta saadaan kemiallisesti puhdistettua

vettd. ClO,-kaasu imeytetddn puhtaaseen veteen 0,6-1,2 % liuokseksi. [6, 15]

9.1.3 Integroidun tehtaan energiatarkastelu

Integroidun tehtaan suurin yksittdinen energiankuluttaja on luonnollisesti
elektrolyysi. Kloraatinvalmistuksen energiankulutus kasiteltiin jo aiemmin
luvussa 8.2.2. S&hkoé tehtaalla kuluu elektrolyysin liséksi pumppujen puhaltimien
ja kompressorien toimintaan. Yleensd tehtaan s&éhkdnkulutus ilman elektrolyysia
ja hdyryn valmistuksessa tarvittavaa energiaa on noin 400-600 kwh/t CIO,. [4,
14-15]

Taulukossa 4 on esitetty integroidun R6 tehtaan raaka-aineméérat. Taulukkoon on
merkitty  kloorikaasu  ainoaksi  raaka-aineeksi. Tama toteutuisi  jos
suolahaponvalmistukseen johdettaisiin ~ muutakin  klooria kuin reaktorin
jatekaasua. Talloin voitaisiin suolahappoa valmistaa niin paljon, ettd se riittéisi
klooridioksidin valmistukseen. Toinen vaihtoehto on toimittaa tehtaalle valmista

suolahappoa korvaamaan klooridioksidin valmistuksessa kulunut suolahappo.

Kloraatin kulutus yhtd klooridioksidituotetonnia kohti on sama kuin R5
menetelmassa eli 1,75 t, eli 1,75 kg/kg ClO,. Lisaksi valmistukseen tarvitaan

klooria 0,73 t/t ClO,. Kloori kéytetddn reaktorissa suolahapon muodossa. Tdman
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avulla voidaan arvioida dioksidin valmistuksessa tarvittavaa sahkomé&aréa.
Kloraatinvalmistuksessa (liuosmuotoisen) séhkokulutus oli noin 4,3-4,6 kWh/kg
NaClO3 (luku 8.2.2, laskuissa kéytetddn keskiarvoa). Kloorinvalmistuksen
energiankulutus on puolestaan 2,4-3,0 kWh/t Cl, (membraanitekniikan
sahkonkulutus, luku 7.3). Laskussa kaytetdan sahkonkulutuksien keskiarvoja.
Talloin yhtd ClO,-kiloa kohden tarvitaan sahkoa:

2ac kWh _ITEngchmE_'_z?kWh_ 073 tCl, 05 kWh
""" kg Naclo, T kg Clo, “tcl, T kgcelo, T kg Clo,
103 kWh
kg clo,

Laskelmasta saadun 10,3 kWh/kg CIO, lisaksi integroidussa laitoksessa kuluu
energiaa hoyryna. HOyryn avulla hoyrystetdan elektrolyytistd ylimaardinen vesi.
Lauhtunut hoyry kaytetdan hyvéksi imeyttdmalla suolahappokaasu lauhdeveteen.
Matalapainehéyryn kulutus on noin 2-3 t/t CIO,. Tamé hoyrymaaré vastaa 800
1200 kWh sahkoenergiaa. Jos héyryn sahkdenergian keskiarvo lasketaan mukaan
ylla madritettyyn klooridioksidin séhkonkulutusarvoon, saadaan
kokonaisenergiankulutukseksi noin 11,3 kWh/kg CIO..

9.2 R10 metanoliprosessi

Metanoli- ja vetyperoksidiprosessien osalta keskitytddn vain  niihin
eroavaisuuksiin, joilla ne poikkeavat suolahappomenetelméstd. Merkittavin ero
nailla kahdella, ja kaikilla muillakin prosesseilla integroituun tehtaaseen
verrattuna on se, ettei dioksidin valmistuksen yhteydessd ole integroitua

kloraatinvalmistuslaitosta.

Kun tehtaassa ei valmisteta kloraattia, toimitetaan se tehtaalla liuoksena tai
useimmiten jauheena. Klooridioksiditehtaalla kloraatti liuotetaan veteen ja liuos

lammitetdan noin 40-50 asteiseksi. [4, 6]

Varsinainen Kklooridioksidin muodostumisprosessi on samankaltainen kaikissa

tapauksissa. Reaktio tapahtuu suuressa titaanireaktorissa.
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Metanoliprosessin padreaktiot ovat seuraavat:

3 NaClOs + 2 H,SO4 + 0,8 CH;OH —
3 ClO, + NagH(S04), + 2,3 H,0 + 0,8 HCOOH (20)

R10 menetelmén prosessikaavio on esitetty kuvassa 18:

ClO2 absorbtiotorni
Toisiosuodatin Ensisuodatin

Jaahdytetty vesi §

i )
etateesi- )

. ' reaktori Reakn !‘
Suolan Me OH

liuotus Hzs 04

Lammaoanvaihdin
H
L
Liete
N=Cl03

ClO2-vesi

Kuva 18. Klooridioksidin valmistus R10 metanolimenetelmalla. [4]

Reaktori- ja absorptiovaihe on hyvin samanlainen suolahappomenetelmén kanssa,
mutta suolahapon sijaan reaktoriin laitetaan rikkihappoa sekd metanolia. Osa
metanolista kaasuuntuu, joten metanolia lisatdan reaktoriin hieman suurempi
annos, kuin kaava 20 edellyttaa. [10]

Reaktorista ~ ulostuleva  reagoinut  liuos  kasitellddn  metanoli-  ja
peroksidiprosessissa merkittavasti eri toimenpitein kuin integroidun tehtaan

reaktorista ulostuleva liuos.

Osa muurahaishaposta, HCOOH, hajoaa hiilidioksidiksi, CO,, ja vedyksi. Ndma
imeytyvat absorptioveteen ja siirtyvat klooridioksidiliuokseen. Reaktorista
poistuva vesiliuos siis sisaltdaa lahes pelkastddn hapanta natriumseskvisulfaattia,

NazH(SO,4),. Tama seos suodatetaan ja johdetaan metateesireaktoriin. Sielld liuos



o1

neutraloidaan, jolloin muodostuu rikkihappoa, H»SO,, ja natriumkloridia.
Rikkihappo kierréatetadn takaisin klooridioksidireaktoriin. [10]

9.3 R11- vetyperoksidiprosessi

Vetyperoksidiprosessia tarkasteltaessa siirrytddn suoraan péadreaktioon, joka
tapahtuu reaktorissa:

2 NaC|03 + H,0, + H,SO4 — 2 ClO3 + Na,SO4 + 2 H,0 + O, (21)

Toimintaperiaate on R11-prosessissa samankaltainen kuin R10-prosessissa.
Reaktorista ulos tuleva natriumsulfaatin vesiliuos ké&sitelldan, siten ettd Na,SO4
saadaan kiteytymaédn vedesta. Kiteinen sulfaatti kaytetddn yleensa sellutehtaan

kemikaalikierrossa korvaamaan natrium- ja rikkihavioita. [10, 15]

9.4 Metanoli- ja vetyperoksidimenetelmien energiatarkastelu

Ei-integroidut tehtaat kuluttavat luonnollisesti huomattavasti vahemman sahkoa
kuin integroitu tehdas. Kuitenkin tuotetun Kklooridioksidikilon tarvitsema
sahkoméaard on miltei sama kaikilla menetelmillg, jos mukaan lasketaan raaka-

aineiden valmistamiseen kulunut energia.

Aiemmin luvussa 8.2.2 todettiin, ettd kiteisen natriumkloraatin valmistamiseen
kuluu energiaa noin 5 kWh/kg NaClO3;. Tama arvo pitéé sisallaéan myos kloraatin
haihduttamisen ja Kkiteytyksen. Lisdksi kappaleessa 6.3 todettiin, ettd
vetyperoksidin valmistamiseen tarvitaan séhkéa noin 3,5 kWh/tonni H,0,.
Hoyryn sdhkbenergian arvona kéytetdan 400 kWh/t hoyryd. Néaiden tietojen ja
taulukon 3 tietojen perusteella voidaan laskea R10- ja R11- menetelmilla

valmistetun klooridioksidin energiankulutus.
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R10:
kWh kg kWh kg héyrya
50—+ 162—— 40,4 — x5
kg NaClOg kg ClO, kg héyrya kg Clo,
EWh

—=102——
kg ClO, kg ClO,

R11:
o kWh 66 k Naclo, 35 kWh 031 kg H,0,
kg Naclo, " "¥kgcio, 77 kgH,0, kg Clo,
kWh kg hoyrya kWh kWh

+ 0,4

=5 +01 =115——
kg hovrva kg clo, kg ClO, kg Clo,

Metanoliprosessin R10 energiankulutus on noin 10,2 kWh/kg CIO, ja
vetyperoksidimenetelman R11 energiankulutus on vastaavasti noin 11,5 kWh/kg
ClO,.

9.5 Klooridioksidivalmistusprosessien vertailu

Valittaessa sopivinta klooridioksidinvalmistusmenetelmad, tulee paatoksenteossa

ottaa huomioon useita eri seikkoja.

Jos halutaan selvita pienilld investointi- ja laitekustannuksilla, ei integroitu laitos
tule kyseeseen suuren kokonsa takia. Lisaksi tilanpuute voi vaikuttaa laitoksen

valintaan. Integroitu laitos on aina muita versioita isompi. [6, 15]

Sahkonkulutusarvot ovat vetyperoksidi- ja suolahappoprosesseissa hyvin
samansuuruiset.  Pienin  ominaissahkonkulutus  esimerkkilaskelmissa  oli
metanoliprosessilla. Tyossd esitettyjen kolmen eri valmistusmenetelman

sahkonkulutusarvot on viel& koottu yhteen taulukoon 5.
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Taulukko 5. R6-, R10- ja R11- klooridioksidinvalmistusmenetelmien
séhkonkulutusarvot. Taulukon laskelmissa ei ole otettu huomioon R10- ja R11-
menetelmissa tarvittavien rikkihapon ja metanolin valmistamisessa kuluvaa
séhkbenergiaa.

Klooridioksidin valmistusmenetelma
Sahkonkulutus, i : i __ i
Integroitu Metanoliprosessi | Vetyperoksidiprosessi
[kWh/t CIO,] _
laitos R6 R10 R11
Natriumkloraatti 7800 8100 8300
Kloori 2000 - -
Vetyperoksidi - - 1100
Hoyry 1000 2000 2000
Pumput,
kompressorit,
_ 500 120 100
valaistus yms.
tehtaan laitteet
Yhteenss,
11300 10220 11500
[kWh/t CIO,]

Natriumkloraatin kulutus on kaikilla menetelmillda suunnilleen sama. Pienet erot
syntyvat siitd, ettd kloridipohjaisissa menetelmissd osa kloraatti-ioneista hajoaa
klooriksi. Suolahappomenetelmdssé kloraatin valmistus kuluttaa vahiten sahkod,

silla siina Kloraattia ei tarvitse Kiteyttaa.

R6- menetelmd kayttdd vertailussa vahiten hoyryd. Hoyry kuluu veden
haihduttamiseen prosessista. Integroimattomien tehtaiden kayttdma hoyry kuluu
joko liuosten lammittdmiseen tai sivutuotteiden erottamiseen. Koska integroitu
tehdas on kooltaan ja laitteiltaan suurin, kuluu silla paljon sahkod esimerkiksi
pumppujen kayttdmiseen. Integroimattomien tehtaiden laitteistot ovat suhteessa
pienid, joten niiden tarvitsemat sdhkOnmaarat ovat yleensa merkityksettoman
vahaisia laskettaessa klooridioksidin valmistuksen kokonaissahkonkulutusta. Eri
valmistusmenetelmien kustannusten erot tulevatkin siind, mitd hapetinta ja happoa
kaytetaan. [4, 10, 15]
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Rikkihappo, suolahappo ja metanoli ovat halvempia kemikaaleja kuin peroksidi.
Toisaalta peroksidi ja metanoli ovat kemikaaleja, joiden k&aytdssé ei tuoda
prosessiin niin paljon ylimaaréista vetta kuin esimerkiksi
suolahappomenetelmassa. Metanoli on hapettimena 100 % liuoksena, peroksidi
60 % vesiliuoksena ja suolahappo vain 35 % vesiliuoksena. Ylimaaréinen vesi
tulee haihduttaa pois ja se lisdd lammonkulutusta ja kustannuksia. Toisaalta
peroksidiprosessissa  hoyrya kuluu natriumsulfaatin ~ kiteyttdmiseen ja
metanoliprosessissa hoyryd kuluu Kloraatin lammittdmiseen. Peroksidipohjainen
reaktio puolestaan tapahtuu nopeasti ilman liuoksen esilammitystakin. Myos
jatehappomaérat ovat pienempid metanoli- ja peroksidipohjaisissa menetelmissa.
Liséksi kloorin muodostus on olematonta (tai erittdin vahaistd) uusimmilla
menetelmilla. [4, 10, 15]

Viime vuosina valmistuneista klooridioksidilaitoksista suurin  0sa on
metanolipohjaisia laitoksia. Tarkeimmét edut, jotka metanoliprosessissa

saavutetaan, on vield listattu alla: [4, 15]

- prosessissa ei synny lainkaan (tai hyvin véhan) klooria

- klooridioksidinvalmistuksen hyodtysuhde on suuri. Kloraattia
tarvitaan vain 1,62 t/t ClO,. Yleensé suhdeluku on noin 1,7:1.

- jatehappojen/suolan maéara on pienempi kuin monissa muissa
menetelmissa

- reaktiossa kaytetddn 100 % metanolia, jolloin ylimé&é&rdisen
veden kertyminen prosessiin on muita menetelmié vahdisempaa

ja myos hdyrynkulutus alhaisempaa

hapettimena toimiva metanoli on halpa kemikaali



55

10 Y hteenveto

Eri valkaisukemikaalien valmistusmenetelmien vélilld on joitakin selkeita eroja.
Erot vaikuttavat erityisesti kemikaalin hintaan ja valmistuksen seka k&yton
mielekkyyteen.

Kloorikemikaalit sekd otsoni ovat myrkyllisia ja ymparistolle vaarallisia, miké
tulee ottaa huomioon valmistustapahtumassa ja aineen kaytossd. Otsoni ja
klooridioksidi on myos valttamatonta valmistaa sellutehtaalla, koska tuotteet ovat

pysymattomia yhdisteita.

Ainoastaan happikaasua loytyy vapaana luonnosta. Sen valmistukseen riittad
yksinkertainen tislaus- tai adsorptiolaitteisto, joilla happi saadaan erotetuksi
ilmasta. Klooriyhdisteiden sekd otsonin valmistus vaatii elektrolyysin.
Vetyperoksidin luokittelu sijoittuu kahden edellisen ryhmén véliin. Peroksidi
voidaan myos valmistaa ilman elektrolyysid, mutta vedyn valmistus voi tapahtua
myos elektrolyyttisesti. Useimmiten vety saadaan kuitenkin maakaasusta tai 6ljyn

reformoinnista.

Kloorin valmistuksen yhteydessd syntyy myds natriumhydroksidia. Se on myods
tarked kemikaali sellun valmistuksessa ja valkaisussa. Kun lasketaan Kkloorin
valmistukseen kuluvaa sédhkdémaarédd, on otettava huomion myods lipedn
kaupallinen arvo. Siksi tietty osa kloorin valmistuskustannuksista ja energiasta on

laskettava kuuluvaksi lipeélle.

Elektrolyysikemikaalien valmistuksessa tarvittava sahkdenergia on usein erittéin
suuri. Varsinkin, jos tuotantomé&&rat ovat suuria. Hyotysuhdetta laskee korkea
virrantiheys sek& ylijannite. Nama ilmiot kasvavat, kun tuotantomaéarat ovat suuria

ja elektrodimateriaalien madra on niiden kalleuden takia rajallinen.

Yhteenvetotaulukkoon 6 on koottu tydssé selvitettyjen valkaisukemikaalien
valmistuksessa tarvittava sahkomaara tuotekilogrammaa kohti. Lisaksi on laskettu

séhkonkulutus  aktiivikloorikilogrammaa  kohti.  Ldhestulkoon  kaikkien
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kemikaalien valmistuksessa tarvitaan my6s hoyryd, mutta hoyryn tuottamiseen

tarvittava energiamaéra on muutettu taulukossa sahkoenergiaksi.

Taulukko 6. Valkaisukemikaalien valmistuksen energiankulutus séhkdenergiana
ja energiankulutus aktiivikloorikilogrammaa kohti.

Valmistuksen
_ _ _ kWh/kg
Kemikaali energiankulutus ” Aktiivikloori” o )
] ) aktiiviklooria
[kWh/kg kemikaalia]
Happi 0,275 4,44 0,06
Otsoni 10 4,44 2,25
Vetyperoksidi 3,5 2,09 1,65
Kloori 3 1 3,0
Klooridioksidi 10,5 2,63 4,0
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