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Natriumkloraatin valmistusprosessissa, joka on elektrokemiallinen tuotantopro-
sessi, kaytetaan apukemikaaleina neljaa kemikaalia, jotka ovat liped, suola-
happo, vetyperoksidi ja natriumdikromaatti. Naiden kemikaalien avulla luodaan
tuotannon eri prosessivaiheille otolliset olosuhteet, kuten oikeat pH-tasapainot, ja
nain ollen natriumkloraatin muodostus ja muut reaktiot tapahtuvat halutulla ta-
valla.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli perehtya edelld mainittujen kemikaalien vaiku-
tukseen tuotantoprosessissa ja tutkia mahdollisia pullonkaulakohtia kokonaispro-
sessissa, jossa niiden syottda voidaan parantaa ja niiden kulutusta vahentaa. Ke-
mikaalikulutuksien vahentamisella ja ainevirtojen optimoinnilla voidaan parantaa
tuotannon tehokkuutta, prosessiliuosten tasalaatuisuutta, vahentaa ymparistoris-
keja ja kasvattaa tehtaan kilpailukykya.

Tehtaassa vallitsevia pH-arvoja tutkittiin automaatiojarjestelmasta noudetun da-
tan ja eri mittausarvojen perusteella. Tutkimuksessa havaittiin, etta pH oli paikoin
korkealla tasolla, mika aiheuttaa esimerkiksi liikaa lipeankulutusta. Korkeat pitoi-
suudet lipeaa prosessiliuoksissa lisaavat myos suolahapon kulutusta, silla tama
kasvanut alkalisuus joudutaan neutralisoimaan suolahapolla prosessin elektro-
lyysivaiheessa. Laskelmien ja data-analytiikan perusteella havaittiin, etta kemi-
kaalien (suolahappo ja lipea) saastdpotentiaali on merkittava. Saastétoimissa
avainasemassa ovat automaattisaatimien ja -piirien ja pH-anturien toimintavar-
muus ja oikeat saadot yhdessa eri virtausten mahdollisimman luonnollisen yhdis-
tymisen kanssa niin, etta virtaukset eivat hairitsisi toisiaan esimerkiksi turbulent-
tisuuden ja paine-erojen takia.

Opinnaytety0 sisalsi lisdksi salassa pidettdvaa materiaalia ja se on poistettu tasta
raportista.

Asiasanat: prosessi, kemiantekniikka, pH, optimointi, natriumkloraatti, elektro-
lyysi, lipea, suolahappo
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In the manufacturing process of sodium chlorate, which is an electrochemical
production process, four chemicals are used as auxiliary chemicals, which are
lye, hydrochloric acid, hydrogen peroxide and sodium dichromate. These chemi-
cals are used to create favorable conditions for the various process steps of pro-
duction, such as the correct pH equilibria and thus the formation of sodium chlo-
rate and other reactions take place as desired.

The purpose of this work is to get acquainted with the effect of the above-men-
tioned chemicals in the production process and to study possible nodes in the
overall process, where their feed can be improved and their consumption can be
reduced. By reducing chemical consumption and optimizing material flows, pro-
duction efficiency and the uniformity of process solutions can be improved. Also
environmental risks can be reduced and the plant's economic competitiveness
can be increased.

Examining the pH values prevailing in the factory on the basis of the data re-
trieved from the automation system and various measured values, it was found
that the pH is at a high level in some steps of the process and thus causes, for
example, excessive lye consumption. High concentration of lye in the process
solutions also increase the consumption of hydrochloric acid, as this increased
alkalinity needs to be neutralized with hydrochloric acid in the electrolysis step of
the process. Based on the calculations and data analysis, it was found that the
savings potential of chemicals (hydrochloric acid and lye) is remarkable. The key
to saving is the reliability and adjustments of automatic controllers and circuits,
and pH sensors together with the most natural possible combination of different
flows, so that the flows do not interfere with each other due to, for example, tur-
bulence and pressure differences.

This thesis work also contained confidential material and they were removed from
this report.

Key words: process, chemical engineering, pH, optimization, sodium chlorate,
electrolysis, lye, hydrochloric acid
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1 JOHDANTO

Tassa tyOssa tutkitaan natriumkloraattitehtaan apukemikaalien vaikutusta pro-
sessiin ja etta, kuinka niiden syo6ttoa ja kayttdoa voisi optimoida. Samalla etsitaan
mahdollisia kustannusten saastdkohteita. Tyon teettdjana toimii Kemira Oyj:n

Aetsan toimipiste.

TyOssa hyddynnetaan erilaisia menetelmia ratkaisuiden hakemisessa, teoriatie-
toa peilataan paikallisesti toimivaan tuotantoprosessiin ja lisaksi hyodynnetaan
mm. data-analytiikkaa seka perinteisia kemian laskutoimituksia. Edellisten lisaksi
noin 1,5 vuoden tyokokemus kyseisesta tehtaasta luo hyvan perustan ja tietotai-

don asian tutkimiseen.

Kemikaalikulutusten vahentaminen on erittain ajankohtainen asia, silla teollisuus
elaa eraanlaisessa murroksessa ja ymparistdasiat ovat vahvasti lasna. Taman
tydn avulla voidaan vahentaa paastoja, mahdollisten ymparistdvahinkojen riskia

ja parantaa tehtaan kilpailukykya kovassa kilpailussa.



2 KEMIRA JA TUOTANTOPROSESSIN KUVAUS

2.1 Kemira lyhyesti

Kemira on suomalainen vuonna 1920 perustettu globaalisti toimiva kemianalan
yhti6. Kemiralla on Suomessa useita tuotantolaitoksia esimeriksi Sastamalassa,
Harjavallassa, Oulussa ja Joutsenossa. Yhtion liikkevaihto on 2,7 miljardia euroa
(2019) ja tydllistaa noin 5100 (2019) tydntekijaa globaalisti. Kemiran liiketoiminta
jakautuu kahteen eri segmenttiin, jotka ovat Pulp & Paper ja Industry & Water.

Kemira on edella mainituilla markkinoilla yksi johtavista toimijoista. (Kemira n.d.)

Aetsan kloraattitehtaalla valmistetaan natriumkloraattia, joka on yksi osa Pulp &
Paper -segmentin tuotteista. Aetsassa valmistetaan myos paljon muita tuotteita,
kuten vesi- ja hienokemikaaleja, vetya ja lampoenergiaa kaukolampoverkkoon.
Toimipisteessa tydskentelee yhteensa noin 120 tydntekijaa. Suurimpia asiakkaita
ovat metsa- ja selluteollisuuden kotimaiset ja kansainvaliset toimijat. Tehdasalu-
eella toimii myds Adven Oy:n voimalaitos, joka tuottaa tehdasalueen kaytto-
hyodykkeet, eli paineilman ja vesihOyryn polttamalla kloraattitehtaan sivutuot-
teena syntyvaa vetya. Loput lampdenergiasta hyddynnetaan Sastamalan kunnan

kaukolampdverkkoon. (Aetsan yleisesittely 2019)

2.2 Tuotantoprosessin kuvaus

Aetsan kloraattitehtaassa valmistetaan natriumkloraattia (NaClO3) 50 til-%:na ve-
siliuoksena seka kiteisessa muodossa. Tehtaassa on kaksi eri "tuotantolinjaa”
TII-3 ja TllI-4. Tuotantoprosessi koostuu monesta eri yksikkdprosessista, joita
ovat esimerkiksi elektrolyysi (paaprosessi), kiteytys ja linkous (Aetsan yleisesit-

tely 2019). Kuviossa 1 on esitetty prosessi paapiirteittain.



Ruokasuola NaCl

Puhdas vesi : Ak Matriumkloraattilivos
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Kiteinen klaraatti
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Livotettu kloraatti
i 50 0 Naclo,

KUVIO 1. Kloraatin valmistusprosessi (Aetsan yleisesittely 2019)

Kuvion 1 mukaan ensimmainen prosessivaihe on suolaliuoksen valmistus (vesi
ja NaCl), missa suola liuotetaan veteen alkalisissa olosuhteissa. Suolaliuokseen
lisataan elektrolyysia varten apukemikaaleja (suolahappo ja natriumdikromaatti).
Tata suolaliuoksen ja apukemikaalien muodostamaa liuosta kutsutaan kennoliu-
okseksi. Kennoliuos siirretaan elektrolyysikennoihin, joissa hapetus-pelkistysre-
aktioiden ansiosta muodostuvat reaktiotuotteet ja naista tuotteista prosessoidaan
edelleen natriumkloraattia. Valmistettu natriumkloraattipitoinen liuos kiteytetaan.

Kiteet (kuvio 2) kuivataan, pestaan varihairidista ja pakataan.

KUVIO 2. Kloraattikiteitd (Indiamart 2021)
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Seuraavaksi kuvataan tuotantoprosessin kannalta merkittavimpia yksikkoproses-

seja yksityiskohtaisemmin ja tarkastellaan prosessissa tapahtuvia reaktioita.

2.2.1 Elektrolyysi

Elektrolyysi on kloraatinvalmistuksen paaprosessi. Natriumkloraatin valmistuk-
sessa raaka-aineina kaytetdan ruokasuolaa (NaCl), vetta (H20) ja sahkoener-
giaa. Yhdessa apukemikaalien kanssa raaka-aineista valmistetaan kennoliuos.
Kennoliuos elektrolysoidaan elektrolyysikennoissa, joissa katodi on terasta ja
anodi titaania, joka on paallystetty rutenium- ja titaanioksideilla. Kennoliuosta
kierratetddn kennojen lapi suurilla tilavuusvirtauksilla ja virtausnopeuksilla, jotta
vain halutut reaktiot tapahtuvat. Elektrolyysikennot kytketaan sarjaan ja niita voi
olla jopa satoja. Kennoissa kaytetaan tasavirtaa. (Natriumkloraattielektrolyysi

2011). Kuviossa 3 on esitetty elektrolyysikennon toimintaperiaate.

Chlor-Alkali Manufacturing from Electrolysis

Chlorine Gas Cl, Hydrogen Gas H;
ANODDE CATHODE

SEMI-PERMEABLE
FILTER
keeps products
separate

Concentrated
Brine Solution —
NaCl

Sodium
—» Hydroxide

Solution and

Dilute Brine

BRINE FLOWS

KUVIO 3. Elektrolyysinkennon toimintaperiaate (Chlorine 2019)
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KUVIO 4. Esimerkki natriumkloraatin valmistusprosessin virtauskaaviosta

(Energy effiency in the sodium chlorate process 2017)

Tasavirran avulla pidetaan huoli, ettd normaaleissa olosuhteissa ei-spontaanit re-
aktiot tapahtuvat halutulla tavalla. Sahkévirtaa siis muutetaan kemialliseksi ener-
giaksi ja tama kaynnistaa reaktiosarjan anodien ja katodien valissa. (Natriumklo-
raattielektrolyysi 2011). Kuvioista 4 ja 5 nahdaan periaatekaaviot natriumkloraa-

tinvalmistusprosessista.

v — ==

TASHVIATA |

FYLLASTIN

HENNCT

KUVIO 5. Natriumkloraatin valmistusprosessin yksinkertaistettu virtauskaavio

(Suomen kemianteollisuus 2003)
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Yhtalossa (1) on esitetty kokonaisreaktio, jossa natriumkloridista ja vedesta (ken-
noliuos) syntyy natriumkloraattia ja vetya. Elektrolyysikennoissa tapahtuu sarja
erilaisia sahkokemiallisia reaktioita. Varsinaisen natriumkloraatin muodostumi-
nen ei ole tarkoitus tapahtua elektrolyysikennoissa, vaan reaktiosailidissa (kuvio

4, "reactor tank”) vipymaajan ansiosta. (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)

NaCl+ 3 H,0 - NaClOs; + 3 H, (1)

Natriumkloraatin valmistamisen kannalta tarkeimmat kennoissa muodostuvat re-
aktiotuotteet ovat anodilla hapettuneen kloorin ja katodilla pelkistyneen vedyn
kanssa muodostama hypokloriitti (CIO"), joka pH:sta riippuen reagoi edelleen
alikloorihapokkeeksi (HCIO). Hypokloriitti ja alikloorihapoke reagoivat ja muodos-

tavat natriumkloraattia. (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)

Voidaan siis todeta, etta katodilla ja anodilla tapahtuvien hapetus-pelkistysreak-
tioiden ansiosta voidaan yhdessa pitkan viipymaajan kanssa valmistaa natrium-

kloraattia yhtaldiden (2)-(7) mukaan. (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)

2Cl7 - Cly + 2e~ (2)

2H,0+ 2¢e~ - 20H +H, (3)

Cl, livennut + 20H™ - ClO™ + ClI” + H,0 (4)
pH nousee

Clo-+H* = HClO (5)
pH laskee

HClO +2Cl0~ - ClO; +2Cl™ + H? (6)

Cl"+ 3 H,0 - ClO; +3H, (7)

Elektrolyysissa tapahtuu myos ei-toivottuja sivureaktioita, joita pyritdan valtta-
maan. Kennoliuoksen pH:n ja kennojen lapi kulkevan liuosvirtauksen saadailla
voidaan hallita naiden syntymista yhdessa selektiivisen katalyytin kanssa. Haital-
lisimmat reaktiot ovat (8) ja (9). (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)
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6ClO"+ 3H,0->2ClO; +4Cl"+150,+6H"+6¢e~ (8)

Yhtalon (4) mukaan muodostuvat hypokloriitti-ionit voivat kulkeutua sahkdken-
tassa anodille ja hapettua natriumkloraatiksi yhtalon (8) mukaan. Tama aiheuttaa
tuotannon hyotysuhteen laskua, silla perati kolmasosa sahkdenergiasta kuluu ha-
pen vapauttamiseen. Liuokseen muodostuva happi voi aiheuttaa myos rajahta-

van seoksen vedyn kanssa. (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)

ClO™ + H,0 +2¢~ - Cl™ + 2 OH™ (9)

Reaktiossa (9) hypokloriitti-ionit voivat pelkistya katodilla ja nain ollen hajottaa
kokonaisreaktiossa tarvittavan reaktiotuotteen huonontaen hyotysuhdetta. Tama
estetdan lisaamalla liuokseen natriumdikromaattia, joka muodostaa kromioksidi-
ja hydroksidikalvon katodin pinnalle. Katodille muodostuva kalvo estaa anionien

kulkeutumisen katodille. (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)

2.2.2 Kiteytys

Toinen tarkeimmista yksikkOprosesseista on kiteytys. Kiteytyksen avulla voidaan
erottaa elektrolyysikennojen liuoskierrossa valmistetusta kennoliuoksesta itse

natriumkloraatti. (Kiteytys 2018)

Kiteytin on kuin suuren kapasiteetin haihdutin. Vakuumin avulla saadaan kenno-
liuos kiehumaan todella voimakkaasti, jolloin liuos tulee ylikyllaiseksi natriumklo-
raatin suhteen ja kiteytyy liuospintaan. Liuoksen rajapinnassa olevaa pienikiteista
kennoliuosta kutsutaan emaliuokseksi ja se on eraanlaista "muhjua”. Emaliuok-
sessa olevat pienet kiteet kasvavat viipymaajan ja muiden kiteyttimessa olevien
olosuhteiden ansiosta. Kiteiden suuretessa niiden massa kasvaa ja ne laskeutu-
vat kiteyttimen alaosaan, josta ne voidaan pumpata seuraavaan yksikkoproses-
siin, eli kuivaukseen. Osa emaliuoksesta palautetaan myds takaisin elektrolyy-

siin. (Kiteytys 2018). Kuviossa 6 on esitetty kiteyttimen toimintaperiaate.
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KUVIO 6. Kiteyttimen toimintaperiaate (Chemical engineering 2011)

2.2.3 Kuivaus

Kiteyttimessa muodostuva kiteita sisaltava liuos pumpataan lingolle, jossa pois-
tuu suurin osa vedesta. Ennen linkoja on ns. esisakeutin, jossa poistuu osa ve-
desta ja liuos sakeutuu. Esisakeuttimessa liuos pakotetaan pyorimisliikkeeseen,
jolloin keskipakovoiman, natriumkloraattikiteiden ja veden tiheyserojen ansiosta
voidaan poistaa sakeampaa liuosta, kun osa vedesta poistuu. Taman ansiosta
voidaan kasvattaa lingon kuivauskapasiteettia. Esisakeuttimesta poistuva sakea
kidemassa jatkaa lingolle, jossa liuos pestaan epapuhtauksista, varihairioista ja
samalla poistetaan loput vedesta (n. 98 %) keskipakovoiman avulla. (Kuivaus

2018). Kuviossa 7 on esitetty lingon toimintaperiaate.
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KUVIO 7. Lingon toimintaperiaate (ScienceDirect 2007)

Lingoilta tuleva n. 2 % vetta sisaltava natriumkloraattikidemassa kuivataan lei-
jupetikuivaimessa. Leijupetikuivaimessa kiteet fluidisoidaan (eli kiteet "leijuvat” il-
massa kuivaimen tilassa) kuuman ilmavirtauksen avulla ja nain haihdutetaan lo-
put vedesta, jolloin kuiva-ainepitoisuudeksi saadaan n. 99,99 %. Taman jalkeen
tuote on valmis varastoitavaksi ja pakattavaksi. (Kuivaus 2018). Kuviossa 8 on

esitetty leijupetikuivaimen toimintaperiaate.
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KUVIO 8. Leijupetikuivaimen toimintaperiaate (SaintyCo 2020)
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2.3 Kemikaalien kaytto ja niiden vaikutus prosessiin

Natriumkloraatin tuotannossa hyddynnetaan neljaa erilaista apukemikaalia. Ke-
mikaalit ovat natriumhydroksidi (NaOH), suolahappo (HCI), vetyperoksidi (H202)
ja natriumdikromaatti (Na2Cr207). (Apukemikaalit 2018)

2.3.1 Natriumhydroksidi

Natriumhydroksidia, eli lipeaa kaytetaan prosessissa paaasiassa kolmeen erilai-
seen toimenpiteeseen. Nama ovat syottoliuoksen pH:n saato, esialkaloinnin ja

alkaloinnin pH:n saato seka kaasujenpesu.

Syottoliuoksen pH:n saato

Syottdliuoksen, eli prosessiin tulevan suolavesiliuoksen pH nostetaan sellaiselle
tasolle, etta vedessa olevat epapuhtaudet saostuvat ja nain ollen ne voidaan
poistaa suodatuksen ja selkeytyksen avulla. Liuoksessa olevat epapuhtaudet on
tarpeellista poistaa mahdollisimman tehokkaasti, koska ne haittaavat elektrolyy-
siprosessia keraantymalla kennojen pinnoille huonontaen kennojen tehokkuutta.
Lisaksi epapuhtaudet nostavat kennojen jannitetasoja, lisaavat virran kulutusta ja
hajottavat jo muodostuneita reaktiotuotteita takaisin lahtoaineiksi. Liuoksessa
olevia epapuhtauksia ovat mm. rauta-, magnesium- ja kalsiummetallit seka sul-
faattisuolat. Syottoliuos, eli suolaliuos valmistetaan kyllastajaan. Kyllastajaan
syoOtetaan lisaksi kiteyttimien haihdutusvedet, jotka sisaltavat natriumkloraattia ja
nain saadaan se hyotykayttdon myohemmissa prosessivaiheissa. (Alkalointi
2018)
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Esialkaloinnin pH:n saato

Esialkaloinnissa pH pidetaan sellaisella tasolla, etta kennoliuokseen muodostu-
neet reaktiotuotteet reagoisivat parhaiten natriumkloraatiksi yhdessa mahdolli-
simman pitkan viipymaajan kanssa. Tama vaihe on kuviossa 4 “reactor tank”.
(Esialkalointi 2018).

Alkaloinnin pH:n saato

Esialkaloinnin jalkeen liuos siirretaan kiteyttimeen ja sita alkaloidaan lisaa (kuvio
5). Alkaloinnissa pH nostetaan sellaiselle tasolle, ettd kloraatinmuodostumisre-
aktio pysahtyy. Reaktion pysahtyminen mahdollistaa tuotteen kiteytyksen ja li-
saksi pH:n nosto saostaa liuoksessa jaljella olevia epapuhtauksia (esim. natrium-
perkloraatti, natriumsulfaatti ja rauta). Naiden epapuhtauksien saostamista voi-
daan edistaa lisaamalla liuokseen esimerkiksi kalsiumkloridia ja natriumkarbo-
naattia (Karkkainen, H. 2015, 13). Epapuhtaudet poistuvat prosessista lopulta ki-
teytyen tuotteen mukana. (Alkalointi 2018)

Kaasunpesutornit

Kaasunpesutornien tehtavana on pesta vedyn epapuhtauksia, kuten klooria ja
hiilidioksidia. Puhdistettu kloori palautuu takaisin prosessiin hypokloriitin muo-
dossa ja parantaa siten prosessin hyotysuhdetta. Kaasunpesutorneissa puhdis-
tusliuoksena kaytetaan alkalista natriumkloraattipitoista vesiliuosta. Natriumhyd-
roksidi reagoi tulevan kloorin kanssa muodostaen hypokloriittia reaktioyhtalon (4)

mukaan. (Vedynpesu 2018)

Cl, livennut + 20H™ —» ClO™ + Cl” + H,0 (4)

Vedysta ei voida taysin poistettua kaikkea klooria, mutta se pysyy kohtuullisissa
rajoissa, joten se voidaan jatkoprosessoida esimeriksi energiaksi tai myyda sel-
laisenaan. (Maaninka 2020). Kuviossa 9 on esitetty kaasunpesutornin toiminta-

periaate.
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Exhaust Air
with evaporated water

Water with chemicals

Process Air

Water supph

Water overtlow

D

KUVIO 9. Kaasunpesutornin toimintaperiaate (Engineering Toolbox 2003)

engineeringtoolbox.com

2.3.2 Suolahappo

Suolahappoa kaytetaan prosessissa pH:n saatamiseen. Suolahapolla sdadetaan
kennoliuoksen pH sellaiselle tasolle, etta elektrolyysissa tapahtuvien reaktioiden
tasapaino ja suunnat sailyvat haluttuina. Lisaksi estetaan ei-haluttujen reaktioi-
den tapahtumista. Suolahappoa on syétettava jatkuvasti, koska elektrolyysin pel-
kistysreaktioissa syntyvat hydroksidi-ionit nostavat kennoliuoksen pH:ta entises-
taan. Jatkuvalla syo6tolla huolehditaan siita, ettd pH-tasot pysyvat mahdollisim-

man tasaisina. (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)

Matala pH-taso aiheuttaa hypokloriittikonsentraation alentumisen kaavan (4)
mukaan. Tama aiheuttaa natriumkloraatin muodostamisreaktion hidastumisen ja
nostaa vetykaasun klooripitoisuutta, silla pH:n lasku alentaa liuennen kloorin liu-
koisuutta. Alhainen pH siis vahentaa kennoliuoksessa olevaa hypokloriittikon-
sentraatiota ja tulee nain ollen natriumkloraatin muodostusreaktion kannalta ra-

joittavaksi tekijaksi. (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)
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Korkea pH-taso nostaa kennoliuoksen hypokloriittipitoisuutta reaktion (4) mu-
kaan ja hidastaa edelleen natriumkloraatin muodostusreaktiota, koska alikloori-
hapokkeen konsentraatio alenee ja tulee kokonaisreaktion kannalta rajoittavaksi
tekijaksi. Noussut hypokloriittikonsentraatio edistaa haitallisen reaktion (7) tapah-
tumista, koska kennoliuoksessa ei ole tarvittavaa maaraa alikloorihapoketta ja
nain ollen ylimaarainen hypokloriitti reagoi sen mukaan. Tama aiheuttaa hyoty-
suhteen laskua ja hapen muodostumista elektrolyysiprosessiin, joka voi yhdessa

vedyn kanssa aiheuttaa rajahtavan seoksen. (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)

Edellisten tietojen nojalla voidaan maarittaa optimaalinen pH-toiminta-alue. pH:n
noustessa poistuu muodostunutta klooria vahemman elektrolyysiprosessista,
mutta reaktionopeus alenee natriumkloraatin suhteen. Lisaksi pH:n nousu lisda
hapen muodostumista. pH:n lasku vahentaa hapen muodostumista, nostaa kloo-

rin poistumista ja hidastaa reaktionopeutta. (Natriumkloraattielektrolyysi 2011)
2.3.3 Vetyperoksidi
Vetyperoksidia kaytetaan hajottamaan kennoliuoksesta reagoimatta jaanyt hy-
pokloriitti reaktion (10) mukaan (Shams El Din & Mohammed 1998). Hypokloriitti
on reaktiivinen aine ja aiheuttaa prosessilaitteiden korroosiota myéhemmassa
vaiheessa, joten se tulisi poistaa mahdollisimman tehokkaasti. (Hypokloriitin
tappo 2018)

Cl0O~ + H,0, - Cl” + H,0 + 0, (10)
Vetyperoksidi hapettaa hypokloriitin klooriksi. Samalla vapautuu happea ja muo-
dostuu vettd (Shams El Din & Mohammed 1998).

2.3.4 Natriumdikromaatti

Natriumdikromaatti on apuaine, jolla puskuroidaan kennoliuoksen pH:ta ja este-

taan elektrolyysikennoissa tapahtuvan haitallisen reaktion (8) kynnysta tapahtua.
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Natriumdikromaatti luo katodille kromihydroksidikalvon Cr(OH)s, joka estaa anio-
nien kulun. (Sakashita & Sato 1976)

Kromihydroksidikalvon tehokkuus perustuu siihen, etta se on erittain selektiivinen
anionien suhteen neutraaleissa tai sita Iahella olevissa pH:ssa. Kromihydroksidi-
kalvo estaa nain tietyn elektrokemiallisen potentiaalin omaavia ioneja kulkeutu-
masta katodille. (Sakashita & Sato 1976)
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3 TYON SUORITUS

Tyon suorittamisessa hyodynnetaan erilaisia menetelmia ja se tehdaan yhteis-
tydssa Kemiran kanssa. Tassa osiossa kuvataan, kuinka tyo suoritettiin ja mita

vaiheita siihen kuului.

3.1 Tiedonhankinta

Ennen varsinaista tulostenkasittelya on pitanyt tutustua tehtaan tuotantoproses-
siin syvallisemmin ja etsia erilaisia lahdemateriaaleja sen tueksi. Lahdemateriaa-
leja ovat mm. erilaiset alan kirjat, artikkelit, Kemiran sisaiset materiaalit, henkil®-

kunnan haastattelut ja oma tuntemus tehtaasta tyon kautta.

Tyon alussa kerataan tarvittava maara teoriatietoa ja muodostetaan teoriaosuus
niiden perusteella. Kun tarpeellinen maara teoriatietoa on keratty, niin voidaan

siirtya mittaustulosten kasittelyyn.

3.2 Kokeet ja datan kasittely

Tyossa hyodynnetaan tehtaan automaatiojarjestelmasta saatavia tila- ja proses-
sitietoja. Automaatiojarjestelma keraa runsaasti dataa tehtaan eri yksikkdproses-
seista ja esimerkiksi automaattisdatimista. Nama tiedot voidaan siirtaa Exceliin ja
sen avulla tehda data-analytiikkaa. Tyon tulosten selvittamisessa hyodynnetaan
vahvasti data-analyysia ja se on taman tyon paaasiallinen tulosten tulkitsemiseen
ja laskemiseen kaytettava menetelma. Sen avulla voidaan esimerkiksi graafisesti
havainnollistaa prosessissa tapahtuvia muutoksia ajan funktiona ja vertailla eri-
laisia prosessiolosuhteita. Graafisen tarkastelun avulla voidaan etsia prosessissa
tapahtuvia poikkeamia ja pohtia syita, miksi poikkeamia tapahtuu. Data-aineiston
avulla voidaan myds laskea prosessissa tapahtuvat todelliset kulutukset ja peilata

niita laskettuihin teoreettisiin arvoihin.
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Data-analytiikan lisaksi tehdaan erilaista seurantaa sellaisista kohteista, jotka ei-
vat ole kytkettyna automaatiojarjestelmaan ja nain ollen prosessidata ei ole saa-
tavilla. Tallaisia kohteita ovat mm. erilaiset pH-lukemat ja virtausten tilatiedot,

jotka ovat kasikayttoisella saadolla.

3.3 Tutkittavien ongelmien pohtiminen

Ensimmaiseksi on selvitettdva prosessiin tulevat kemikaalien virtaukset. Tila-
vuusvirtojen avulla voidaan laskea ja pohtia erilaisia malleja, joissa huomioidaan
tehtaan ajamisen kannalta tarkeat parametrit. Ajon kannalta tarkeimmat paramet-
rit ovat elektrolyysiteho, kennoliuoksen pH ja sy6ttoliuoksen syottd. Merkittavim-
mat virtaukset ovat suolahapon syotto ja lipean syotto. Lipeaa syotetaan paaasi-
assa kahteen eri prosessivaiheeseen, jotka ovat alkalointi ja vetytornit. Suola-

happo syotetaan yhteen prosessivaiheeseen, elektrolyysiin.

Vedynpesutornien ja alkaloinnin lipean syotdssa voisivat olla mahdolliset opti-
moinnin kohteet, silla pH:t vaihtelevat mittausdatan perusteella ajoin ja lipeaa
saattaa hetkellisesti olla likaa. Tama aiheuttaa prosessissa olevan kokonaisli-
pean maaran kasvun. Noussut lipeapitoisuus ja pH joudutaan neutralisoimaan
suolahapolla ja siten myds suolahapon kulutus kasvaa. Lisaksi vetytorneille me-
neva syottd on osin kasisaadolla (vakiovirtaus), joka ei mukaudu vaihtuviin olo-
suhteisiin. Tehtaan tuotantokapasiteetti ja kemikaalikulutukset riippuvat tehtaan
kayttamasta elektrolyysitehosta (MW). Tehojen laskiessa tulisi lipean syottoa pie-

nentaa ja tehojen kasvaessa taas sita nostaa.

Suolahapolla kontrolloidaan kennoliuoksen pH-tasoa ja siihen vaikuttavat tehtaan
kayttama elektrolyysiteho (MW), suolaliuoksen syo6ttd ja emaliuospalautus. Suo-
laliuos ja emaliuospalautus nostavat kennoliuoksen pH:ta ja tehtaan kayttama
teho nostaa kemikaalikulutusta, koska silloin voidaan nostaa suolaliuoksen syo6t-

t6a, mutta samalla voidaan nostaa natriumkloraattituotantoa.
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4 TIETOJEN KASITTELY JA TULOKSET

Tassa kappaleessa kasitellaan kerattya prosessidataa, tuloksia ja esitetaan niista
yhteenveto osion lopussa. Kaikki kuvaajat, taulukot, ajo-ohjearvot, mittausdata ja
laskelmat ovat luottamuksellista aineistoa ja niita ei esiteta tassa julkisessa ver-

siossa. Pohditaan kuitenkin tapahtuvia ilmioita ja etsitaan ratkaisuja.

Osio jakautuu kolmeen tarkeimpaan kaytettavaan kemikaaliin, eli suolahappoon,
lipeaan ja vetyperoksidiin. Nama kemikaalit kasitellaan kahden eri tuotantolinjan,
eli TllI-3:n ja Tlll-4:n kannalta erikseen. Kummankin linjan optimointitarpeisiin pa-
neudutaan yksityiskohtaisemmin, silla ne eroavat laitteistollisesti ja prosessitek-
nisesti hieman toisistaan. Lisaksi analysoidaan kemikaalikulutusten kannalta

oleellisimpia prosessivaiheita.

4.1 Suolahappo

Suolahapon kasittely jakautuu kolmeen osaan TllI-3, TllI-4 ja suolahapon vahen-
tamisen kannalta tarkeisiin optimointikohteisiin. Kuten aikaisemmin on mainittu,

suolahappoa kaytetaan kennoliuoksen pH:n sdadossa elektrolyysiprosessissa.

Dataa on keratty automaatiojarjestelmasta seitseman paivan ajalta ja sen poh-
jalta tehdaan tutkimusta. Datankasittelyn helpottamisen vuoksi tehdaan oletus,
etta suolahapon kulutus on riippuvainen lineaarisesti tehtaan kayttaman elektro-
lyysitehon suhteen. Tama on kaytannossa lahes totta, kun toimitaan tietyilla teh-
taan kayttoalueilla. Tehtaan kayttama sahkoteho on myos lahes suoraan verran-
nollinen natriumkloraattituotannon maaraan. Elektrolyysiin tulevien ainevirtojen
avulla hallitaan tuotannon maaraa ja pH-tasapainoa. Elektrolyysiin tulevat aine-

virrat ovat suolahappo, syo6ttoliuos ja emaliuospalautus.
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411 TII-3

Taman tuotantolinjan data-aineiston avulla piirrettyjen kuvaajien (luottamukselli-
nen aineisto poistettu) mukaan voidaan todeta etta, suolahapon sy6tto mukailee
lineaarisesti tehtaan kayttamaa elektrolyysitehoa yhdessa pH:n kanssa melko hy-
vin. Elektrolyysitehon kasvaessa on nostettava suolaliuoksen- ja suolahapon
syoton maaraa, silla kohonnut teho mahdollistaa tehtaan tuotantokapasiteetin
kasvun. Siten isommat tilavuusvirtaukset syottoliuoksen kohdalla ovat mahdolli-
sia. Tama lisda myos kennoliuosprosessiin tulevan alkalisuuden maaraa, joka on
neutraloitava suolahapolla, jotta pysytaan optimaalisissa ja turvallisissa proses-

siolosuhteissa.

Eri prosessiarvojen kuvaajia vertailtiin mittauspisteiden lineaarikuvaajien avulla.
Lineaarikuvaajat on piirretty Excelin lineaarisuora -tyokalulla alkuperaisen kuvaa-
jan data-aineistoista ja nain ovat vertailukelpoisia keskenaan, kun verrataan nai-
den parametrien suorien kulmakertoimia. Suorista huomattiin, ettd parametrien
kohdilla lineaarisuorat eivat ole taysin yhdensuuntaisia, eli niilld on eri kulmaker-
roin. Tasta voidaan paatella, etta tarkasteluajanjaksolla tehdasta ei ole ajettu tay-
sin optimaalisesti. Tahan voi olla syyna esimerkiksi tihea sahkotehojen saata, jol-

loin ainevirtojen tasapaino voi horjua.

41.2 TII-4

Taman tuotantolinjan datapisteiden avulla piirrettyjen kuvaajien (luottamukselli-
nen aineisto poistettu) mukaan voidaan todeta, etta prosessissa tapahtuvat muu-
tokset mukailevat hyvin toisiaan ja tukevat aikaisemmin esitettya teoriaa. Kuvaa-
jiin suoritettiin myos lineaarikuvaajien vertailu (kuten edella esitetty TllI-3) ja huo-
mattiin, ettéd prosessinohjausparametrit ovat lahes yhdensuuntaiset ja kuvaajien
kulmakertoimet ovat hyvin lahella toisiaan. Ajanjaksolla tapahtunut tehtaan ajo
on onnistunut hyvin optimaalisesti, eika esimerkiksi pH-tasossa ole tapahtunut
suuria muutoksia ja on pysytty lahella vakiotasoa. Verrattuna esimerkiksi TllI-
3:seen on TllI-4:n automatiikka hieman erilainen ja se on yksinkertaisemmin saa-

dettavissa, koska esim. TllI-3:n kahteen eri reaktiosailiodon on omat saatopiirit,
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kun taas Tlll-4:lla on vain yksi reaktiosailio. Tama vahentaa jonkin verran proses-

sissa tapahtuvaa vaihtelevuutta ja sen saatotarve on kevyempi.

4.1.3 Suolahapon syoton optimointi

Suolahapon avulla neutralisoidaan elektrolyysiin tulevaa alkalista syo6ttdliuosta
prosessin kannalta sopivalle pH-alueelle. Elektrolyysiin tulevan syéttoliuoksen
pH-taso vaihtelee hieman. Suolahapon syottoa saadetaan elektrolyysijarjestel-

massa olevien pH-anturien ja kasikokeiden avulla.

Suolahapon kulutuksen vahentamisen kannalta paras keino on laskea syo6ttoliu-
oksen pH-taso mahdollisimman alhaiseksi ja nain vahentaa elektrolyysiin tulevaa

alkalisuutta.

Suolahappo on vahva happo ja protolysoituu taysin lipean kanssa, joka on vahva
emas. Nain ollen, kun prosessiin tulevan alkalisuuden maaraa vahennetaan, niin
vahentyy myds suolahapon kulutus ainemaaraltdan ekvivalenttisesti (kaava 11).
(Vahvat & heikot protolyytit... 2016, 1-6.).

HCl + NaOH — NaCl + H,0 (11)

Edellisen lisaksi on huomioitava kennoliuokseen lisattdvan natriumdikromaatin
aiheuttaman puskurointikyvyn vaikutus pH:n kayttaytymiseen. Kuten aikaisem-
min on mainittu, natriumdikromaatti puskuroi liuosta siten, ettd kennoliuoksen
pH:ta voidaan saata jarkevasti lahella neutraalia aluetta. Kuviossa 10 on esitetty
kromin eri muotojen vaikutusta pH:n puskurointiin. Prosessissa oleva kromin

muoto on Cr2072.
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KUVIO 10. Cr(VI)-muotojen jakautuminen vesiliuoksissa pH:n funktiona (Raman

spectroscopic analysis of thespeciation of dilute chromate solutions 2001)

Varsinaisen suolahapon kulutukseen voidaan parhaiten vaikuttaa kontrolloimalla
elektrolyysiin tulevan suolaliuoksen pH:ta ja siten vahentaa prosessissa olevan
kokonaislipean maaraa, seka pitamalla perapaan kierron pH mahdollisimman al-
haalla alkaloinnissa. Tassa tyossa ei perehdyta syvemmin perapaan kierron op-

timointiin, koska asia on niin laaja, etta siita voitaisiin tehda oma tutkimus.

4.2 Lipea

Tama osio jaetaan kahteen yksikkdprosessiin, jotka ovat lipeankulutuksen kan-
nalta merkittavimmat. Teoriaosassa on mainittu, etta lipeaa kaytetaan vedyn pe-
sussa ja alkaloinneissa. Maaningan (2020) karkean arvion mukaan tehtailla li-

pean syo6tto jakautuu noin 50 %-50 % alkalointiin ja vedynpesutorneille.

Aloitetaan tarkastelemalla molempia prosessivaiheita erikseen, sen jalkeen poh-
ditaan mahdollisia optimointikeinoja. Viimeiseksi pohditaan vaikutuksia eri tuo-
tantolinjoilla. Lipeankulutus vaihtelee prosessiolosuhteiden mukaan lahes lineaa-
risesti kloraattituotannon kanssa ja kloraatin tuotantoon vaikuttaa tehtaan kayt-

tama elektrolyysiteho.
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4.2.1 Alkaloinnin tarkastelu

Alkaloinnissa kennoliuos siirretdan reaktorista kiteyttimeen (kuvio 5) ja siihen
syoOtetaan lipeaa, niin ettd pH nousee sellaiselle tasolle, ettda natriumkloraatin
muodostusreaktio pysahtyy. Taman liséksi pH-tasoa nostetaan, etta liuoksessa
jaljella olevat epapuhtaudet saostuvat ja voidaan nain ollen suodattaa ja kiteyttaa

pois liuoksesta yhdessa natriumkloraatin kanssa.

Kuviosta 11 nahdaan raudan (yksi merkittavimmista epapuhtauksista liuoksessa)
eri muotojen liukoisuuksia. Raudan ja muiden suolaliuoksessa esiintyvien epa-
puhtauksien saostamiseen tarvittava pH vaihtelee arviolta 6—10:n valilla (Chemi-
cal precipitation. 2020.). Prosessissa kaytettava vesi on jokivetta, joka on tyypil-
lisesti vahahappista (kuten myos jarvivesi) ja rauta on Fe?*-ionimuodossa. Nos-
tettaessa veden alkaliteetti yli 9:n alkavat rautaionit muodostaa rautahydroksidia
hapen kanssa ja nain ne saostuvat veteen ja voidaan poistaa esimerkiksi suodat-
tamalla. Kasvanut alkalisuus saostaa myds muita vedessa olevia epapuhtauksia,
kuten kalsiumia. (Overview of chemicals available to treat amd. 2011.) Liitteesta

1. huomataan esimerkiksi tyypilliset rauta-arvot Suomen vesistdissa.

1 E T T T T T T
- 1 Fe(lll}-Fe(OH)3
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KUVIO 11. Raudan eri muotojen liukoisuus pH:n funktiona (ASCE Library 2018)
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4.2.2 Alkaloinnin optimointi

pH ja lipean syotto tulisi pitaa mahdollisimman tasaisena seka ohjearvon mukai-
sena (luottamuksellinen tieto poistettu). Lisaksi tulisi pyrkia parantamaan saa-

topiirien toimintavarmuutta.

Lipean syotdssa kaytetdan vakevaa 50 %:sta lipea-vesiliuosta. Vakeva liuos voi
aiheuttaa suuriakin hetkellisia pH:n muutoksia automaattisaatimen toimesta, jos
sen saatoparametrin ovat vaaranlaisia. Tama tarkoittaa sita, ettd saadin reagoi
akilliseen pH:n nousuun sulkemalla venttiilin kokonaan tai kuristamalla sita voi-
makkaasti, jolloin kyseiseen yksikkoprosessiin tuleva ainevirta pienenee ja pH voi
laskea. pH alkaa laskea rajusti putkiston isojen tilavuusvirtojen takia, jolloin saa-
din antaa venttiilin toimilaitteelle ohjauskomennon, jotta se reagoisi alentunee-
seen pH-tasoon. Venttiili aukeaa nopeasti taysin tai lahes auki, jotta saatimen
pyyntdarvoon paastaisiin. Tasta seuraa kierre, jossa venttiilin kuristus vaihtelee
vahvasti ja aiheuttaa suuria lipean virtausten vaihteluita alkaloinnissa. Yksi tilan-
netta helpottava ratkaisu on laimentaa alkalointiin tulevaa lipealiuosta esim. kym-
menenteen osaan (1:10) ja nain pH on paremmin hallittavissa, koska se ei ai-
heuta niin suuria pH:n muutoksia alkaloitavassa liuoksessa. Toinen vaihtoehto
on optimoida automaattisaatimen parametreja niin, etta se ei reagoisi muutoksiin
voimakkaasti. Tulisi myds pohtia, etta onko prosessivaiheessa oikeanlaiset vent-
tiilit ja toimilaitteet. Lipean syotto alkalointiin tulisi olla siis saadettavissa kapealla

tilavuusvirtausalueella.

Liitteeseen 2, on laskettu teoreettisia suureita vesiliuoksissa eri pH-arvojen mu-
kaan. Nama ovat: konsentraatio (c), massa (m) ja ainemaara (n). Ne ovat laskettu
kaavojen 12—-15 avulla. Tilavuus (V) on laskettu kaavan (11) avulla, kun 50 %:sen
lipean tiheys on 1500 kg/m3. Taman taulukon tietoja kaytetdan laajasti tulosten
laskemisessa ja teoreettisessa tulkinnassa (laskutoimitukset, niiden tulokset ja
kuvaajat ovat luottamuksellista aineistoa ja ne on poistettu tasta julkisesta versi-

osta).

p==5V=m/p (11)
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Piirretyista kuvaajista huomattiin, etta tarvitun lipean maara kasvaa eksponenti-
aalisesti pH:n suhteen ja jo pienetkin pH-vaihtelut aiheuttavat merkittavan muu-
toksen lipean syotdssa ja siten lipeaa kuluu enemman. On siis tarkeaa valttaa

suuria vaihteluvaleja pH-tasoissa.

Tehtaiden automaatiojarjestelmasta noudetun datan avulla on piirretty myos ha-
vaintopisteiden jakaumakuvaajat viikon ajalta (luottamuksellinen aineisto pois-
tettu). Havaintopisteet asettuivat lopulta vaihtelevasti automaattisaatimen ase-
tusarvon molemmin puolin ja suurimman osan ajasta halutusta asetusarvosta
poikettiin suuresti. Optimaalisimmassa tilanteessa asetusarvossa pysyttaisiin

mahdollisimman pienen vaihteluvalin sisalla.

Kuvaajien avulla tulokseksi voitiin laskea prosentuaalinen aika, jossa millakin
pH:lla on toimittu. Lisaksi laskettiin keskimaarainen lipeankulutus jokaiselle ha-
vaitulle pH:lle maaratyn integraalin avulla. Maaratyssa integraalissa mittausha-
vaintojen lukumaara tietyssa pH:ssa, esim. 10 (kanta) kerrottiin sille ominaisella
lipean syotolla (korkeus), jolloin tulokseksi saatiin toteutunut lipeankulutus silla
hetkella. Lisaksi laskettiin teoreettiset kulutukset ajanjaksolla (7 pva) ja optimita-
voite. Naiden erotuksen avulla voitiin laskea potentiaalinen saastettavissa oleva

maara litroina.

Edellisista jakaumakuvaajista tulkittiin myos etta, suuri osa mittaushavainnoista
on asetusarvon ylapuolella, eli pH on ollut suurempi, kuin on tarve. Kummankaan
tuotantolinjan saatimet eivat siis paase tavoitteeseen optimaalisesti vaan virtaus-
maarat vaihtelevat ja jakautuvat halutun asetusarvon molemmin puolin hajanai-
sesti. My0s eras Pl-saatimen ominaisuus on se, etta se ei valttamatta paase ikina
haluttuun tavoitearvoon (laskutavan takia) vaan vaatisi lisaksi viela derivoinnin,
joten asetusarvo tulisi asettaa todellisuudessa haluttua arvoa alemmas. Suurem-
malla pH-alueella toimittaessa lipeankulutus on suhteessa paljon suurempi,
koska pH-asteikko on logaritminen ja tarvittavan lipean maara kasvaa eksponen-
tiaalisesti, kun pH nousee. Lopputulemana havaittiin, ettd kokonaisprosessissa

on ylimaarin lipeaa.

Tama prosessissa havaittu ylimaarainen lipea on neutraloitava elektrolyysissa,
koska se palautuu sinne muiden prosessivaiheiden (perapaan kierron) kautta.
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Tama tarkoittaa myos sita, etta potentiaalisen lipeansaaston mukaan voidaan
saastaa myds suolahappoa. Suolahapon tarvittu ainemaara on siis ekvivalentti

lipean ainemaaralle, koska ne protolysoituvat taysin keskenaan (pH:ssa 7).

Vertailun vuoksi on automaatiojarjestelmasta noudettu dataa myds yhden kuu-
kauden ajalta ja verrataan sita edella olevaan viikon tarkastelujakson tuloksiin.
Huomataan, etta mittaukset asettuvat viela voimakkaammin asetusarvojen yla-
puolelle. Trendi on kuitenkin samantapainen, kuin lyhnyemmallakin tarkasteluajan-
jaksolla. Potentiaalinen saasté pidemmalla ajanjaksolla voi olla siis vield suu-
rempi. On kuitenkin huomioitava, ettd noudettaessa dataa automaatiojarjestel-
masta pidemmalta aikavaliltd, harvenee mittausvali (suurien datamaarien takia),
jolloin tulosten tarkkuus ja todenmukaisuus saattavat heikentya. Tarkin tulos saa-
daan esim. analysoimalla jokainen viikko tai perati jokainen paiva erikseen. Tata
voidaan pitaa kuitenkin hyvana havaintona, silla potentiaalinen kulutusten vahen-

taminen saattaa olla suurempi.

4.2.3 Vetytornien tarkastelu

Aikaisemmin on pohdittu, etta vetytornien lipeapitoiset liuokset ovat mahdollinen
optimoinnin- ja tarkastelun kohde. Vetytorneissa (kuvio 5:n yldosa) puhdistetaan
elektrolyysissa sivutuotteena muodostuva vetykaasu epapuhtauksista, kuten
kloorista ja hiilidioksidista. Vetykaasua muodostuu elektrolyysissa runsaasti
(kaava 1) ja se on poistettava prosessista tehokkaasti, jotta estetaan mm. putkis-
tojen korkeat paineet. Puhdistus suoritetaan lipeapitoisella pesuliuoksella kaavan
(4) mukaan. Kloori on poistettava vedysta mahdollisimman hyvin, jotta se voidaan
polttaa energiaksi tai pakata sellaisenaan. Vetykaasusta poistettu kloori palautuu

lopulta takaisin prosessiin ja kasvattaa siten kokonaisprosessin hyotysuhdetta.

Vetykaasun sisaltama klooripitoisuus riippuu elektrolyysissa olevista olosuhteista
ja se saattaa vaihdella, jolloin my0s lipean tarve pesuprosessissa vaihtelee. Yh-
talon (4) mukaan yksikkdprosessin rajoittava tekija on siis pesutorniin tuleva
kloori. Kuviosta 12 nahdaan karkeasti kloorikaasun liukoisuus vesiliuoksessa. On
kuitenkin huomioitava, etta kloorikaasun liukoisuus riippuu myos pH:sta ja mata-

lammassa pH:ssa sita liukenee enemman.
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KUVIO 12. Kloorikaasun liukoisuus lampdétilan funktiona (Engineering ToolBox
2008)

Vedynpesuprosessiin syotetaan ylimaarin lipeaa, jotta reaktio (4) kulkee halut-
tuun suuntaan ja kaasussa oleva kloori saadaan mahdollisimman hyvin poistet-
tua. Teoreettinen kloorimaaran poisto lasketaan pH:n maarityksen laskukaavan

avulla seuraavasti:
—logi(c) = pH (12)
pOH + pH = 14 (13)
Sijoitetaan ensin yhtaléon (12) tunnettu tai mitattu pH vetytornissa, ja lasketaan
pOH arvo, joka voidaan ratkaista yhtalon (13) avulla. Seuraavaksi Ratkaistaan
yhtalo (12) c:n suhteen ja saadaan kaava (14).

¢ =10"PoH (14)

Sijoitetaan kaavaan (14) aikaisemmin laskettu pOH-arvo. Kun tiedetdan kloori-
kaasun molekyylimassa, voidaan yhtalén (15) avulla edelleen selvittaa teoreetti-
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nen kloorikaasun massa, mika voidaan kaasuseoksesta puhdistaa, kun vetytor-
nien pH pysyy ajo-ohjeiden mukaisena (ajo-ohjeen arvot ovat luottamuksellista

aineistoa ja ne on poistettu tasta tyon julkisesta versiosta).

m = nM (15)

Kun tunnetut arvot on sijoitettu kaavoihin, saadaan tulokseksi kloorin maara, mika
voidaan puhdistaa aina tiettya maara kennoliuosta kohden. Kyseisessa laskussa
on viela huomioitava kaavan stoikiometriset kertoimet. Naissa laskuissa tulos on
laskettu lipean stoikiometrisen kertoimen avulla, joten reaktidyhtalon (4) mukaan

on tulos puolitettava (kertoimet 1 ja 2).

Naiden laskutoimitusten avulla voidaan arvioida teoreettinen maara lipeaa, mika
vaaditaan aina tietyissa prosessiolosuhteissa. Esimerkiksi tuotannon ollessa mi-

nimissa, on lipean tarve vahempi.

4.2.4 Vetytornien optimointi

Vetytornien kohdalla on siis optimoimisen tarvetta. Tama huomattiin piirrettaessa
kuvaajat pH:n vaihteluista tornien pesuliuoksessa (luottamuksellinen aineisto
poistettu). Todettiin, ettd pH vaihtelee voimakkaasti raja-arvon molemmin puolin.
TII-3:lla kaikki havaintopisteet ovat raja-arvon ylapuolella. Tlll-4:lla vaihtelua on
myaods paljon, mutta vahemman, kuin TIlI-3:lla, joten TllI-4:n sdadettavyys on hie-
man parempi. Tarvittavan lipean syoton eksponentiaalisuuden takia on kulutuk-
sen kannalta tarkeaa pitaa syottdé mahdollisimman lahella raja-arvoa ja valttaa

lian korkeita pH-tasoja.

Tuloksena huomataan lopulta, ettd suolaliuoksen valmistuksessa ja vetytor-
neissa on korkeammat lipeakonsentraatiot kuin prosessin toimivuuden kannalta
on tarpeen. Tulokset ovat kuitenkin hyvin teoreettisia, eivatka vastaa valttamatta
taysin todellisuutta, koska ei tunneta kaikkia prosessiolosuhteita ja lisaksi erilaiset
mittausvirheet, liuosreaktiot ja puskurivaikutukset voivat vaaristavat tulosta.
Varma tulos on kuitenkin se, ettd alentamalla suolaliuoksen ja vetytornien pe-

suliuosten pH-arvoja voidaan saastaa huomattavat maarat kemikaaleja. Tulosten
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todellinen varmuus vaatii lisatutkimuksia, kuten erilaisia koeajoja ja tiheaa mit-

tausta.

4.2.5 TII-3

Suoritetaan tarkastelua kyseisen tuotantolinjan datapisteistda muodostettujen ku-
vaajien (luottamuksellinen aineisto poistettu) avulla. Vertailussa on hyodynnetty
saman tarkasteluajanjakson data-aineistoa kuin suolahapon kohdalla (osio 4.1).

Piirrettyjen kuvaajien avulla tarkasteltiin pH:n kayttaytymista prosessissa.

Tuloksista huomataan, etta pH-tasoissa tapahtuu suhteellisen voimakasta vaih-
telua ja mittausarvot asettuivat ajo-ohjearvon yla- ja alapuolille. Alkaloinnissa mit-
tausarvojen vaihtelevuus on voimakkaampaa kuin vetytorneissa. pH:n tulisi py-
sya mahdollisimman tasaisena. Silloin liuoksista tulee tasalaatuisempia ja tama
edistda haluttujen reaktioiden tapahtumista optimaalisesti ja vahentaa kemikaa-

lien kulutusta.

4.2.6 TII-4

Suoritetaan samanlainen tarkastelu, kuin edellakin (T1ll-3). Tiedoissa on hyddyn-
netty saman tarkasteluajanjakson data-aineistoa kuin suolahapon kohdalla. Ku-
vaajista (luottamuksellinen aineisto poistettu) huomataan, ettd myds TllI-4:n pH-
tasoissa tapahtuu voimakasta vaihtelua ja on myds epatasaisempaa verrattuna
TIll-3:seen. Epatasaisuuden ja suuren vaihteluvalin mahdollisia syita voivat olla
mm. heikko lipean laatu, automaatiopiirien saadot, saatimen vaara toimilaite tai

venttiili ja pH-anturin huono toimintavarmuus.

4.3 Vetyperoksidi

Vetyperoksidin avulla voidaan poistaa elektrolyysissa reagoimatta jaanyt hy-

pokloriitti reaktion (10) mukaan. Peroksidin sy6ton tulisi olla mahdollisimman ta-
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saista, jolloin varastoitava liuos olisi mahdollisimman tasalaatuista ja reaktiot ta-
pahtuisivat optimaalisesti yhdessa viipymaajan kanssa. Taman takia syottdo on
tyypillisesti vakio ja sita saadetaan vain hieman. Vetyperoksidin syottoa saade-

taan hypokloriittipitoisuuden mukaan, jota seurataan laboratorioanalyyseilla.

Automaatiojarjestelmasta noudetun datan avulla piirrettiin kuvaajat vetyperoksi-
din syo6tdsta ajan funktiona. Kuvaajista huomattiin, ettd syotdssa tapahtuu suurta

vaihtelua asetusarvon molemmin puolin (luottamuksellinen aineisto poistettu).

TII-3:lla tapahtuva mittausten vaihteluvali on suurempi, kuin TllI-4:lla, joten vir-
tauksenhallinta TllI-4:lla on parempi. Virtauksissa tapahtuvaan mittausten vaih-
teluun voi vaikuttaa esimerkiksi putkien asettelu. Peroksidin sy6ttd on kohtisuo-
rassa (90°) lisattavaan virtaukseen, joka on useita kymmenia kuutiota tunnissa ja
helposti tuhansia kertoja suurempi verrattuna peroksidin virtaukseen. Tama paa-
virtaus voi aiheuttaa turbulenssia ja vastapainetta pienen paineen ja virtauksen
omaavan peroksidin syoton putkeen. Lisaksi erilaiset tuotannolle ominaiset ilmiot,
kuten tehtaiden elektrolyysitehojen nostaminen ja tilavuusvirtojen vaihtelu voivat
aiheuttaa voimakkaita pinnanmuutoksia sailidissa, silla liuokset siirtyvat ylivir-
tauksina sailiosta toiseen. Syo6ttda voidaan parantaa esimerkiksi asentamalla
syottoputki 45°:n kulmaan, jolloin peroksidin paasy virtaukseen on helpompaa ja

luonnollisempaa. Tama sama ilmid patee myos lipean syottoon.

4.4 Tulosten yhteenveto

Aiemmissa kappaleissa esitettyjen havaintojen ja teorian mukaan on mahdollista
saastaa suuria maaria kemikaaleja alkaloinnissa ja syottoliuoksen valmistuk-

Sessa.

Optimointitarve kohdistuu suuremmin tuotantolinjalle TIII-3, silla mittaukset jakau-
tuvat suuremmalle alueelle ja sen saadettavyys on heikompi verrattuna TIII-
4:seen. Taman takia TIlI-3 kuluttaa suhteessa enemman kemikaaleja kuin TllI-4.
TIl-4:lla sdatd ja mittaukset ovat kapeammalla vaihteluvalilla ja sen ajo on opti-

maalisempaa.
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Kemikaalien syotossa (lipea ja vetyperoksidi) tapahtuu vahvaa mittausten poik-
keamista halutusta asetusarvosta. Nama hairiot tulisi eliminoida pois, jotta kemi-
kaaleja ei kulu turhaan ja saadaan mahdollisimman tasalaatuiset liuokset. Kei-

noja, milla sy6ttéa voi mm. parantaa ovat:

e automaattisaatimien saatoparametrien tarkastus ja kalibrointi
ammattihenkilon toimesta

e pH-anturien toiminnan tarkastus ja yllapito

e asetusarvon asetus hieman alle todellisen halutun arvon (Pl-saa-
din ei laskutapansa vuoksi paase asetusarvoon taysin)

e kemikaalien syottd putkisekoittimeen alle 90°-asteen kulmassa
(luonnollisempi paasy virtaukseen, kuin 90°:ssa)

¢ lipean laimentaminen (pH helpommin kontrolloitavissa)

Toinen, ehka merkittavin optimoinnin kohde on suolaliuoksen korkea lipeapitoi-
suus. Lipea suolaliuokseen tulee vetytornien kautta. Suoliuoksen pH ja lipeapi-
toisuus ovat korkeammalla tasolla kuin prosessiteknisesti on tarve. Tama lisaa
kaytanndssa turhaan suolahapon ja lipean kayttdéa. Suurin osa tehtaan ylimaa-
ralipeasta on siis kyllastajan suolavesikierrossa ja talla on suora vaikutus suola-
hapon kulutukseen, koska se syotetaan elektrolyysiin ja puskuroidaan pH-arvoon
alle 7. Keino, milla tata voidaan parantaa, on optimoida vetytornien pH:t asetus-
arvon tasolle kayttden mm. samoja keinoja kuin edella on listattu. pH:n lasku ve-

tytorneilla vahentaa luonnostaan kyllastimeen menevaa lipeamaaraa.
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5 POHDINTA JA JOHTOPAATOKSET

Raaka-aineiden taloudellinen ja tehokas kayttd on tarkea osa jokaista eri teolli-
suuden osaa. Alati kiristyvat saadokset, ymparistokysymykset ja kilpailu lisaavat
raaka-ainetehokkuuden tarvetta entisestaan. Kiihtyvan ilmastonmuutoksen
myota on mielestani tarkeaa, etta yritykset panostavat erilaisiin kehitysprojektei-

hin ja edesauttavat sen hidastumista.

Kemianteollisuus on Suomen yksi suurimmista tyollistajista ja tuo ison osan vien-
tituloista. Raaka-ainetehokkuuden avulla yhdessa vastuullisen toiminnan kanssa
voidaan parantaa yritysten asemaa, kilpailukykya, vahentaa paastdja ja nain

luoda hyvinvointia Suomen ja globaalille taloudelle.

Taman projektin yhtena tarkoituksena olikin pyrkia vaikuttamaan edella mainittui-
hin asioihin ja uskon, etta naihin tavoitteisiin paastiin. Tydssa pyrin myods kaytta-

maan mahdollisimman paljon erilaisia oppimiani taitoja eri aihealueista.
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1(2)

Vadenlaatumuuttuja Pitoisuus Luckitus Lihd=
Kokonaisfosfori tarkoittaa veden siziltdmén fosforin eri muctojen kokonaismasrss, Tarkes < 15 pg/fl karu 1)
veden rehevyyden arvicinnissa kaytetty ravinnepitoisuus. Kesaikana otetut naytteet kuvaavat 15 - 25 pg/l lievasti reheva
parhaiten veden rehevyystasoa. Fosforia pédsee veteen luonnonhuuhtoutumana fosforipiteisista 25 - 100 pg/l reheva
kivistd rapautumalla ja ihmistoiminnasta ldhinna maa- ja metsitaloudesta, asutuksen, = 100 pg/l erittdin reheva
turvetustannon, kalankasvatuksen ja teollisuuden jatevesista.

< 400 pg/l karu 1)
Kokonaistyppi on fosfosrin ahella reheviitymisen kannalta tarkes ravinne. Kesdikana otetut 400 - 600 pa/l ligwasti rehevs
niytteat kuvaavat parhaiten veden rehevyystasoa. Tyypillisia typpikuormituksen |5hteitd; maa- 600 - 1500 pg/l reheva
ja metsitalous, asutuksen jitevedst, turvetuctante ja tecllisuuden jatevedsat, = 1500 pa/l erittdin rehevd
Rawvinnekuormituksen vaikutus on suurin kesin ja syksyn pienten virtaamien aikana, jolloin
pitoisuuksisn laimentuminen jokivomassa on vihiists ja perustuctanto on voimakkaimmillaan.

< 3 pgfl karu 1)
Klorofylli-a kuvaa lehtivihreillisten planktonlevien runsautta vedess3 ja kuvaa jarven 3 -7 pgll ligwasti rehevi
rehevyystasoa, Niyttest otetaan kesilla ja soveltuvat paremmin jérviin kuin jokivesiin, 7-40 pg/l reheva

> 40 pg/l erittdin reheva
Rautaa esiintyy vedessa liuenneena, saostumana tai sitoutuneena humukseen. Raudan olomuoto < 200 pg/l talousvesi 2)
riippuu vedsn pH:sta ja happipitoisuudesta. Happipitoisessa vedessa rauta sitoo fosforia ja 500 - 1000 pafl sisSvedet

vaikuttaa myés vesistin rehevyyteen. Rautapitoisuudet vaihtelevat vesistokohtaisesti valuma-
alusen ominaisuuksista riippusn. Suovaltzizilla alusilla rautapitoisuudst ovat ylesnsd suuria.
Veden rautapitoisuudet ovat suurimmillaan juuri ennen kevittulvan huippua.

Kiintoaineen maira kuvaa vedess3 olevaa hiukkasmaista ainesta. Kiintoainepitoisuutta lisaavat
mm. jétevesikuormitus, runsas biomassa ndyttesss3 (levit) tai ercosion kuljettama aines
{savisamennus). Jokivesissa kiintoainepitoisuus vaihtelee woimakkaasti. Kiintoainepitoisuudat
avat piesnimmillddn talvella ja suurimmillaan ennen ensimmaista tulvahuippua. Kesilla jokien
kiintoainekulkeuma on yleensi vahiista, Kovien syyssateiden jilkeen kiintoainekulkeuma an
miltei yhtd suuri kuin kevain sulamisvesien aikaan.

Sameus kuvaa vedessi esiintyvia sameutta. Jokivedet ovat yleensa jarvivesia sameampia,
vaoimakkaamman eroosion takia. Jokivesissa sameuden vaihtelu on kiintosinepitoisuuden tapaan
voimakasta vuodenajasta ja sadannasta riippusn

Veden variin vaikuttavat valuma-alueen soilta ja maaperdstd huuhtoutuneet humusainest, rauta,

vedess3 olevat levat sekd kiint=at ja liuennest aineet, Pi3asizllinen veden virid sisteleva tekija
on humuspitoisuus. Suomessa humuksen antama ruskea vari on luenteenomainen piime
suurimmialle ozalle vesistéists. Variarvoissa on voimakasta vuodenaikojen ja vuosien valists
vaihtelua, joka johtuu paiasiassa valumaolejen muutoksista. Runsaat sateet ylesnsi nostavat ja
kuivat jaksot laskevat viriarveja.

1000 - 2000 pg/l

< 1 mg/fl
1 -3 ma/l
< 25 mg/l

< 1FTU
1-3FTU
=3 FTu

< 15 mgP¥/l

20 - 40 mgPt/l
40 - 100 mgPt/l
= 100 mgPt/l

= 30 mgP¥/1
30-90 mgPt/|
> 90 mgP/]

(jatkuu)

suovaltaiset valuma-aluest

kirkas
avovesiaika
ei haittaa kalastolle

kirkas
liewdsti samea

silminndhden samea

varitén

ligwasti humuspitoinen

humuspitginen

erittdin humuspitoinen

vahahumuksinen
keskihumuksinen
runsashumuksinen

2)

2)

3)

4)




Kemiallinen hapenkulutus {CODy,) kuvaa veden sisiltdmizn kemiallisesti hapettuvien
orgaanisten aineiden misris, eli vadessi olevaa eloperdisti sinetta, joka voi olla humusta,
jatevettd, karjatalouden pdastsja tai luonnonhuuhtoumaa. Kuten viriarvot myds CODy,-arvot
vaihtslevat valumaolojen mukaan.

Veden normazli happamuus eli pH on ldhelld neutraalia (pH 7). Vesien &lidstd on sopeutunut
eldmiin pH-alueella 6,0 - &,0. Suomen wesistiissd pH on yleens3 lievisti hapanta 6,5 - 5,8
luontaisesta humuskuormituksesta johtuen. Normaalisti pH on talvella hieman alhaisempi kuin
kesilli. Kesdaikana levatuotanto kohottaa lievasti pddllysveden pH-tasoca. Hyvin voimakas
levikukinta (esim. sinilevat) saattaa kohottaa pH:n arveihin 3-10. Hapan laskeuma osaltaan
alentaa vesiemme pH-tasoa. Veden pH on pienimmill3an kevéttulvan aikana. pH:n kevittulvan
aikainen lasku on voimakkaimmillaan latvavesissi, joissa tulvan aikana saattaa hetkellisesti
virrata lahes palkistiin lumensulamisvetts (pH nein 4,5) kun joen suulla pH harvoin laskes
alemmias kuin 5,5 lukuun ottamatta alunamaa-zlueita, Happamoituminen alkaa tuntua elidstasss
pH:n laskiessa tason 6,0 alapusclelle. pH-tason 5,5 alapuolella hiriintyy sarjen ja lehikalojen

Alkaliteatti mittza veden kyky3 vastustaa pH:n muutosta siihen happoa lisdttiesss
{puskurikyky). Wesistén happamoituminen nakyy ensin alkaliteetin laskuna ja vasta sen jalkeen
pH-arvoissa. Puskurikyky riippuu pitkille vesistén valuma-alueen laadusta. Karut, kallicisst tai
ochuen moresnikerroksen omaavat valuma-alueet ovat byypillizsid happamoituville vesistéille.
Waluma-zlueen peltovaltaisuus vihent33 happamoitumista. Kevaan sulamisvedet laskevat
yleensa alkalitesttis. Vesiston puskurikykya kuvaa parhaiten syyskierron aikana otetut nayiteet

jolloin wesi on tasalastuista.

Sihkénjohtavuus ilmaisee veteen livenneiden suolojen ma
suolapitoisuudesta. SizSvesiss3d sihkénjohtavuutta lissSvit I3hinné natrium, kalium, kalsiom,
magnesium sek3 kloridit ja sulfaatit. S5hkénjohtavuusarvojen vuodenaikaisvaihtelu on v3hiista,
Suolojen maaraa lisadvat mm. jatewedst ja peltolannoitus.

Hapen kyllistysprosentilla eli kylldstysasteella tarkoitetaan todettua hapen maardd
prosentteina siitd madrasta, jonka vesi voi enintdan sisiltaa ke. lampatilassa. Kylma vesi voi
sisdltEsd enamman happea kuin [Emmin.

. Suuri arve kertoo korkeasta

< 4 mg/l
4 - 10 ma/l
10 - 20 mg/l

< 4 mg/l

4 - 10 mg/l
10 - 20 ma/l
> 20 ma/fl

=7
7
<7

6,3 -6.8
6,0 - 8.0

= 5,5

= 0,2 mmol/l

0,1 - 0,2 mmal/l
0,05 - 0,1 mmel/
0,01 - 0,05 mmaol/l
< 0,01 mmaol/]

< 5 mS/m
5-10 mS/m
50 - 100 mS/m

85-110 %
20-110 %

70-80 ja 110-120 %
40-70 ja 120-150 %
0ja > 150 %

2(2)

kirkas 2)
varibdn

humusvedet

niukkahumuksinen
vahahumuksinen
keskihumuksinen
runsashumuksinen

emiksinen
neutraali
hapan

liewdsti hapan, tyypillinen arvo
Suomen vesistdissa

vesieliéstd sopeutunut elZmaan
talls tasalla

sarjen ja lohikalojen lisdantymi-
nen hairintyy

hywd 5)
byydyttava

valttava

huono

loppunut

alhainen johtolyky 2)
sisdvedat
jétevedet

Erinomainen [3]
Hywva

Tyydyttéva

WVElttsva

Huone
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Liite 2. Suuretaulukko pH-asteilla 7—14.

pH | pOH | c(mol/l) | m (kg/m3) m (g/1) n (mol) | NaOH V (/1)
14| 0 1 39,99000 | 39,99000 1 26,6600000
13,9 0,1 |0,794328| 31,76519 | 31,76519 |0,794328 | 21,1767907
13,8| 0,2 |0,630957| 25,23198 | 25,23198 |0,630957 | 16,8213228
13,7 0,3 |0,501187| 20,04248 | 20,04248 |0,501187 | 13,3616516
13,6 0,4 |0,398107| 15,92031 | 15,92031 |0,398107 | 10,6135372
13,5/ 0,5 [0,316228| 12,64595 | 12,64595 |0,316228 | 8,4306322
13,4 0,6 |0,251189| 10,04503 | 10,04503 |0,251189 | 6,6966892
13,3| 0,7 |0,199526| 7,97905 7,97905 |0,199526 | 5,3193693
13,2 0,8 |0,158489| 6,33799 6,33799 |0,158489 | 4,2253253
13,11 0,9 |0,125893| 5,03444 5,03444 |0,125893 | 3,3562951
13 1 0,1 3,99900 3,99900 0,1 2,6660000
12,9| 1,1 |0,079433| 3,17652 3,17652 |0,079433| 2,1176791
12,8 1,2 |0,063096| 2,52320 2,52320 |0,063096 | 1,6821323
12,7| 1,3 |0,050119| 2,00425 2,00425 |0,050119| 1,3361652
12,6| 1,4 |0,039811| 1,59203 1,59203 |0,039811| 1,0613537
12,5| 1,5 |0,031623| 1,26459 1,26459 |0,031623 | 0,8430632
12,4 1,6 |0,025119| 1,00450 1,00450 |0,025119| 0,6696689
12,3| 1,7 |0,019953| 0,79791 0,79791 |0,019953 | 0,5319369
12,2 1,8 |0,015849| 0,63380 0,63380 |0,015849 | 0,4225325
12,1 1,9 |0,012589| 0,50344 0,50344 |0,012589 | 0,3356295
12 2 0,01 0,39990 0,39990 0,01 0,2666000
11,9 2,1 |0,007943| 0,31765 0,31765 |0,007943 | 0,2117679
11,8| 2,2 | 0,00631 | 0,25232 0,25232 | 0,00631 | 0,1682132
11,7| 2,3 |0,005012| 0,20042 0,20042 |0,005012 | 0,1336165
11,6 2,4 |0,003981| 0,15920 0,15920 |0,003981 | 0,1061354
11,5| 2,5 |0,003162| 0,12646 0,12646 |0,003162 | 0,0843063
11,4| 2,6 |0,002512| 0,10045 0,10045 |0,002512 | 0,0669669
11,3| 2,7 |0,001995| 0,07979 0,07979 |0,001995| 0,0531937
11,2 2,8 |0,001585| 0,06338 0,06338 |0,001585| 0,0422533
11,1 2,9 |0,001259| 0,05034 0,05034 |0,001259 | 0,0335630
11 3 0,001 0,03999 0,03999 0,001 0,0266600
10,9| 3,1 |0,000794| 0,03177 0,03177 |0,000794 | 0,0211768
10,8 | 3,2 |0,000631| 0,02523 0,02523 |0,000631 | 0,0168213
10,7 | 3,3 |0,000501| 0,02004 0,02004 |0,000501 | 0,0133617
10,6 | 3,4 |0,000398| 0,01592 0,01592 |0,000398 | 0,0106135
10,5| 3,5 |0,000316| 0,01265 0,01265 |0,000316 | 0,0084306
10,4| 3,6 |0,000251| 0,01005 0,01005 |0,000251 | 0,0066967
10,3 | 3,7 0,0002 0,00798 0,00798 0,0002 0,0053194
10,2 | 3,8 |0,000158| 0,00634 0,00634 |0,000158 | 0,0042253
10,1| 3,9 |0,000126| 0,00503 0,00503 |0,000126| 0,0033563
10 4 0,0001 0,00400 0,00400 0,0001 0,0026660




99 | 41 |7,94E-05| 0,00318 0,00318 | 7,94E-05 | 0,0021177
98 | 4,2 |6,31E-05| 0,00252 0,00252 | 6,31E-05 | 0,0016821
9,7 | 43 |5,01E-05| 0,00200 0,00200 | 5,01E-05 | 0,0013362
96 | 44 |3,98E-05| 0,00159 0,00159 | 3,98E-05 | 0,0010614
95| 45 |3,16E-05| 0,00126 0,00126 | 3,16E-05 | 0,0008431
94 | 4,6 |2,51E-05| 0,00100 0,00100 | 2,51E-05 | 0,0006697
9,3 | 4,7 2E-05 0,00080 0,00080 2E-05 0,0005319
92| 48 |1,58E-05| 0,00063 0,00063 | 1,58E-05 | 0,0004225
91| 49 |1,26E-05| 0,00050 0,00050 | 1,26E-05 | 0,0003356

9 5 1E-05 0,00040 0,00040 1E-05 0,0002666
89 | 51 |794E-06| 0,00032 0,00032 | 7,94E-06 | 0,0002118
8,8 | 52 |6,31E-06| 0,00025 0,00025 | 6,31E-06 | 0,0001682
8,7 | 53 |5,01E-06 | 0,00020 0,00020 | 5,01E-06 | 0,0001336
8,6 | 54 |3,98E-06 | 0,00016 0,00016 | 3,98E-06 | 0,0001061
85| 55 |3,16E-06| 0,00013 0,00013 | 3,16E-06 | 0,0000843
84 | 56 |251E-06 | 0,00010 0,00010 | 2,51E-06 | 0,0000670
83 | 57 2E-06 0,00008 0,00008 2E-06 0,0000532
8,2 | 58 |1,58E-06 | 0,00006 0,00006 | 1,58E-06 | 0,0000423
81| 59 |1,26E-06| 0,00005 0,00005 | 1,26E-06 | 0,0000336

8 6 1E-06 0,00004 0,00004 1E-06 0,0000267
7,9 | 6,1 |794E-07 | 0,00003 0,00003 | 7,94E-07 | 0,0000212
7,8 | 62 |6,31E-07| 0,00003 0,00003 | 6,31E-07 | 0,0000168
7,7 | 6,3 |5,01E-07 | 0,00002 0,00002 | 5,01E-07 | 0,0000134
7,6 | 64 |3,98E-07| 0,00002 0,00002 | 3,98E-07 | 0,0000106
7,5 | 65 |3,16E-07 | 0,00001 0,00001 | 3,16E-07 | 0,0000084
74 | 6,6 |251E-07| 0,00001 0,00001 | 2,51E-07 | 0,0000067
7,3 | 67 2E-07 0,00001 0,00001 2E-07 0,0000053
7,2 | 68 |1,58E-07 | 0,00001 0,00001 | 1,58E-07 | 0,0000042
7,1 69 |1,26E-07| 0,00001 0,00001 | 1,26E-07 | 0,0000034

7 7 1E-07 0,00000 0,00000 1E-07 0,0000027
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