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KASITTEIDEN MAARITTELY

Inertointi happipitoisuuden pienentdminen kemiallisesti reagoimattomalla aineella, kuten typpi
Inertti reagoimaton

kPa paineenyksikkd, kilopascalia

N2/CO2 typen (N) ja hiilidioksidin (CO2) kemialliset merkinnat
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1 JOHDANTO

Opinndytetyon tilaajana oli Umicore Finland OY, jolla on Kokkolassa toimiva koboltinjalostamo. Tek-
nologiateollisuus ry:n tilaamassa selvityksessé todetaan koboltin kysynnén kasvavan voimakkaasti lii-
kenteen sdhkdistyessa ja energian varastoinnin lisdéntyessd. Koboltista 57 % kaytettiin akkuteollisuu-
teen vuonna 2022, silla se on yksi raaka-aineista sahkdautojen akkujen valmistuksessa. Taméa on yksi
syy siihen, ettd vuonna 2030 kobolttia tarvitaan viisi kertaa nykyistd enemman. EU onkin listannut ko-
boltin yhdeksi kriittiseksi metalliksi. (Eskola, Rannali, Zhu 2022, 5,48).

Koboltti pelkistetddn vedylla ja sailidissa kaytetdan suojakaasuja. Suojakaasun tarkoitus on estaa sytty-
van seoksen muodostuminen. Tyon tarkoituksena oli 10yta4 korvaava vaihtoehto hiilidioksidin kaytolle
suojakaasuna pelkistamoosastolla. Hiilidioksidin korvaaminen muodostui tarkeéksi saatavuusongel-
mien vuoksi. Kokkola Industrial Parkin (KIP) alueella useat yritykset toimivat kiertotalouden periaat-
teiden mukaisesti hyddyntden prosessien sivuvirtoja. Hiilidioksidi tulee Umicorelle téllaisten sivuvirto-
jen tuloksena. Koska toimitusketjussa on useita yhtidita voi hiilidioksidin saanti vaarantua, mikali yh-
den toimijan prosessiin tulee ongelmia. Hiilidioksidin korvaamiselle oli myds muita syit4 kuten turval-
lisuus. Hiilidioksidi on ilmaa raskaampaa, ja vuototilanteessa se voi jaada hallitiloihin aiheuttaen vaa-

ratilanteen. Hiilidioksidi on myds kustannuksiltaan selvasti typpea ja hoyrya kalliimpaa.

Suojakaasuina pelkistamolla kaytetaan lahes inertteja typpea ja hiilidioksidia, joiden tarkoituksena on
inertoida suojattava tila eli syrjayttaa happi. Hiilidioksidi on ké&ytdssé osastolla kahdessa eri proses-
sinosassa: suojakaasuna autoklaavin ulospuhalluksessa seka puskutankissa. Néaistd opinnaytetyon kay-

tannon kokeeseen valikoitui pelkistdimdosaston puskutankki.

Tutkimustulosten tulee olla luotettavia vedyn rajahdysvaaran takia. Kdytdnnon kokeessa mitattiin hap-
pipitoisuuden laskua typella ja hiilidioksidilla tai niiden seoksia kdytettdessa. Hoyryn kaytosta suoja-
kaasuna ei teoriaa 16ytynyt eika t4t4d myodskadn pystytty kaytdnnon kokeessa testaamaan. P&&osin
tyossa hyddynnettiin ja teorian taustana kaytettiin Linden Inerting in process industry -opasta, jossa oli
esimerkkeja ja teoriaa kdytdnnonlaheisesti.



2 UMICORE

Umicore on belgialainen kiertomateriaaliteknologiayritys, jonka liiketoimintaan kuuluu metallien kier-
ratys, katalyytit, energia ja pinnoitusteknologiat. Konsernissa tydskentelee yli 10 000 tyontekijaa 46:1la
eri tuotantolaitoksella. Umicore on vahvasti mukana liikenteen sahkoistamisessé. Se on perustanut
Puolaan Nysaan Euroopan ensimmaisen katoditehtaan, jonka tuotteista valmistetaan sahkdautojen ak-
kuja. (Umicore 2022a.) Umicore on yhdessd Wolksvagenin kanssa luonut yhteisyrityksen, jonka ta-
voitteena on valmistaa akkumateriaalit 2,2 miljoonaan sahkgautoon vuosittain vuosikymmenen lop-

puun mennessa (Umicore 2022b).

2.1 Umicore Finland

Kokkolassa sijaitsee Umicoren kobolttijalostamo, jossa on valmistettu kobolttia vuodesta 1968. Jalos-
tamo on ollut osa Umicorea vuodesta 2019. Tehtaan kapasiteetti on noin 16 000 t/a. Jalostamo tuottaa
kobolttisulfaatti- ja kobolttikloridiliuoksia, kobolttipulveria seka katodiprekursoreita. Tehdas koostuu
neljasté eri osastosta, joita ovat liuotto, uutto, pelkistdimo ja patteriosasto. Naiden lisdksi on merkitta-
vaa tutkimus- ja kehitystoimintaa, jota tukee yhtion oma koelaitos Kokkolassa. (Ymparistéhallinnon
verkkopalvelut 2022, 23-24, 27.)

Umicore tavoittelee hiilidioksidipaastotonté tuotantoa vuoteen 2035 mennessa. Yhtena tahén tahtaa-
vista teoista on tuulisahkdsopimukset energiayhtididen Gasumin ja Statkraftin kanssa. Sopimus tuo
Umicorelle Kokkolaan 45 GWh vuosittain uusiutuvaa energiaa Gasumin tuulipuistosta vuodesta 2025
alkaen. Statkraft tuottaa 60 GWh vuosittain Nuolivaaran tuulipuistosta alkaen vuodesta 2024. (Umi-
core 2022c). Liséksi Umicore on ollut yksi valtion kestdvéan kehityksen yhtion Motivan yhteishank-
keessa olleista yrityksista. Hankkeessa on tutkittu séhkoistymisen, hukkaldmpdjen ja lampdpumppujen
hyodyntamisté tehtaiden energiatehokkuuden parantamisessa. Motivan kanssa Umicore selvitti mah-

dollisuutta hyodyntaa jateveden hukkalampoa lampopumpun avulla. (Motiva 2023.)



2.2 Kokkolan tuotantoprosessi

Raaka-aine syotetéan liuotettavaksi ja puhdistettavaksi liuotossa, minka jalkeen raakaliuos puhdiste-
taan neste-nesteuutolla. Tasta valmistetaan tuoteliuoksia takaisinuuttamalla orgaaninen faasi, joko
rikki- tai suolahapolla, riippuen siitd halutaanko valmistaa kobolttisulfaattia, jolloin kaytetaan rikki-
happoa vai kobolttikloridia suolahapon avulla. Valmiita tuoteliuoksia kaytetadn kobolttipulverin ja
prekursorimateriaalin valmistukseen pelkistimo- ja patteriosastoilla. (Rimmist6 2022.) Kokkolan ko-

boltinjalostamon prosessikaavio on esitetty kuvassa 1.

Co, Ni, Cu
H5
Kuparisakka
———————
__________ L3 -~
Raaka-aineet Nikkelisakka
Rautasakka n [ rr
Liuotto
Esipuhdistettu
livos
Co, Ni
WOC
-
Koetehdas Uutot

Kebelttisulfaatti- ja
kobolttikloridilivos

NHCD Mi

Jervois

pCAM
Kobolttihydroksidi
+ Koboltticksidi
Vedyn
valmistus I .

Co-pulveri
*

KUVA 1. Umicoren tuotantoprosessi Kokkolassa (Ymparistohallinnon verkkopalvelut 2022, 28)



2.3 Pelkistamo

Pelkistamdosastolla kobolttisulfaattiliuosta saostetaan lipedn avulla kobolttihydroksidiksi. Saostus ta-
pahtuu kahdella reaktorilla jatkuvana prosessina. Saostuslinjoja on kaksi samanlaista, joista toinen tai
molemmat ovat kdytdssa, riippuen tuotannon maarasta. Saostuksesta ylivuotona saatu kobolttihydrok-
sidi esilammitetdén syottoséiliosséd matalapainehdyrylld. Syottosailiosta kobolttinydroksidi pumpataan
autoklaavin panostussailioon, jossa sitd lammitetaan edelleen ja samalla panostussailion painetta noste-
taan. Siirto panostusséiliosta autoklaaviin tapahtuu paine-eron avulla. Autoklaavissa kobolttihydroksidi

pelkistetddn vedyn avulla korkeassa paineessa ja lampdtilassa. Pelkistyksen reaktioyhtalo on:

Co(OH)2+H2—Co+2H,0 1)

Pelkistyksen jalkeen autoklaavin paine pééstetaan ulospuhalluslinjaan ja syklonin kautta ulos. Ulospu-
halluslinjassa on jatkuva hiilidioksidivirtaus linjan inertoimiseksi. Pelkistetty liuos pusketaan sivuyh-
teesta typen avulla puskutankkiin. Mikali pelkistysjaksoja on riittavéasti, pusku tapahtuu pohjayhteesta,
jolloin my®s pelkistynyt kobolttipulveri saadaan pois autoklaavista. Puskutankista pelkistynyt liuos
pumpataan séilion sivuyhteestéd osaston omaan jatevedenkaésittelyyn, jossa liuoksesta saostetaan liukoi-
nen koboltti ja sen mukana mahdollisesti kulkeutunut kobolttipulveri saadaan talteen. Jatevedenkasitte-

lysté talteen saatu koboltti pumpataan takaisin saostuksiin. (Keskikuru 2022.)

Pelkistyksessa kaytettdvan vedyn vuoksi osastolla kéytetddn suojakaasuja, joita ovat typpi ja hiilidiok-
sidi. Autoklaavipelkistyksen jalkeen kobolttipulveri pusketaan vapaasti hengittdvain aputankkiin typen
avulla. Aputankissa on jatkuva hiilidioksidivirtaus. Hiilidioksidivirtausta aputankkiin mitataan rota-
metrien avulla. Autoklaavin toiminta on kytketty niin, ettd ilman hiilidioksidivirtausta ei ole mahdol-
lista siirtda liuoksia autoklaavista aputankkiin. Hiilidioksidia kdytetddn myos autoklaavien paineenlas-

kussa kaytettavassa ulospuhalluslinjassa jatkuvana virtauksena. (Keskikuru 2022.)



3 INERTOINTI JA SIIHEN KAYTETTAVIA KAASUJA

Inertoinnilla pyritd&n estdamaan hapen ja palavan aineen seosta. Syttymiseen tarvitaan palava aine, hap-
pea sekd syttymislahde. Happi pyritddn syrjayttdmaan inertilla kaasulla kuten typell& tai hiilidioksi-
dilla. Palava tai rajahtavé kaasu voidaan syrjayttaa inertilla kaasulla myds esimerkiksi ennen huoltotdi-
den aloitusta. Taman jalkeen on tarkeé&é palauttaa happipitoisuus, jos kohteessa joudutaan meneméaan
sisapuolelle. Myds mahdollisten syttymislahteiden poistaminen on tarkedd. Hapen syrjayttamisessa tu-
lee paéstd LOC (Limiting Oxygen concentration) -rajan alle. Talld rajalla ilmoitetaan suurin mahdolli-
nen happikonsentraatio, jossa leimahdusta ei voi tapahtua. LOC on tarkka arvo, jolla ei ole matemaat-
tista korrelaatiota, vaan se tulee maarittaa kokeellisesti. Yksinkertaisimmat yhdisteet ovat taulukoituna
alan kirjallisuudessa. Lamp@tilan nousu vaikuttaa LOC-rajaan. Linden inertointi -oppaan, Inertin in
The chemical industry mukaan nyrkkiséantona voidaan pitéa, ettd 100 °C:n nousu laskee palavilla kaa-
suilla ja hoyryilla LOC-rajaa 0,5-1,0 %. (Reinhardt, Himmen & Kaltenegger 2015, 34-37.)

Inertoinnissa kaasun tiheydelld on merkitysta. Mikéli inertoinnissa kaytettdvéan kaasun tiheys on suu-
rempi kuin inertoitavan kaasun, on mahdollista, ettd kaasun sy6ttokohdan yl&- tai alapuolinen osa jaa
inertoimatta. Tdma voidaan estéé riittavalla kaasujen sekoittumisella tai valitsemalla inertointiin kaasu
oikealla tiheydella. (Reinhardt ym. 2015, 9.)

3.1 Typpi

Typpi esiintyy kaasuna kaksiatomisena molekyylina ja silld on kolmoissidos. Kolmoissidos on vahva
ja tdman vuoksi typpi toimii inerttind kaasuna korkeisiin lampétiloihin asti (Anttila, Karppinen, Les-
keld, Molsa & Pohjakallio 2008, 23). Korkeissa lampdtiloissa (400-1800 °C) typpi voi reagoida metal-
lien kanssa, kuten magnesium, pii, titaani ja muodostaa nitrideja. Typen suhteellinen tiheys verrattuna

ilmaan on 0,967, tdman vuoksi se nousee ylos ilmaa kevyempéna. (Reinhardt ym. 2015, 7-9.)

Typen kayttoa ymparistonakokulmasta puoltaa se, ettd sitd on ilmassa noin 78 %. Se on hyvin yleinen
alkuaine ja sen yksi valmistustapa on suodattaa typped ilmasta. Teollinen valmistus tapahtuu tislaa-
malla nesteytettyd ilmaa. Samalla saadaan talteen myods happea ja argonia. (Hanninen, Karppinen, Les-
kel & Pohjakallio 2018, 369.)



Typen mooliosuudet inertoidessa vetyé on esitetty kuvassa 2, kahdessa eri lamp0tilassa 20 °C ja 400
°C ja yhden baarin paineessa. Hapettimena seoksessa on ilma. Diagrammista huomataan, kuinka laaja

syttymisalue vedyll& on.

B 20°C, 1bar[1]

o 5004-023-002/20111005
EXL-5004.2013
BAM

= 20°C, 1bar[2]
5004-023-003/20111005
EXL-5004.2013
experimental
BAM

4 400°C, 1 bar[9]
5004-027-002/20111005
EXL-5004.2013
BAM

= 400 °C, 1 bar [10]
5004-027-003/20111005
EXL-5004 2013
experimental
BAM

AL, WAVAN

— Oxidizing agent: Air [mol%:]

KUVA 2. Vedyn kolmiodiagrammi (mukaillen Molnarne, Seifert, Schroeder 2014, 205)

3.2 Hiilidioksidi

Hiilidioksidin ominaisuuksiin kuuluu se, ettd kaasu on l&hes inertti. Tdman vuoksi hiilidioksidi sovel-
tuu hyvin inertointiin. Hiilidioksidin rakenteessa on kaksi happiatomia ja yksi hiiliatomi eli molekyyli-
rakenne on O = C = 0. Hiilidioksidi on ilmaa raskaampaa ja sen suhteellinen tiheys ilmaan verrattuna
on 1,529. Hiilidioksidi aiheuttaa korroosiota kosteissa olosuhteissa ja liukenee veteen. Hiilidioksidin
kéytosséa tulee noudattaa varovaisuutta. Hiilidioksidipitoisuuden nousu 4-5 % ilmassa aiheuttaa ihmi-

selle hengistysnopeuden nelinkertaistumisen ja tukehtumisen tunteen. Yli 10 % pitoisuus aiheuttaa ta-



juttomuuden. Korkean ominaispainonsa vuoksi hiilioksidia voi keréantya vuotokohtaan tai sen alapuo-
lelle, mink& vuoksi vuototilanteessa on huolehdittava riittdvasta tuuletuksesta. (Reinhardt ym. 2015, 7—
10.)

3.3 Hoyry

HOyryé voidaan kayttad, kun halutaan tehdad hapeton tila. Hoyrya syntyy lammitettdessa vetta: kilosta

vettda muodostuu 1673 litraa hoyryd normaalissa ilmanpaineessa. Hoyryn tilavuus pienenee huomatta-

vasti mentaessa kuuden bar:n paineeseen, jolloin se on enda 0,27 m®kg. Taman takia hoyry kannattaa
siirtaa kayttokohteeseen suuremmalla paineella ja alentaa vasta kayttokohteessa. HOyryll& on paine- ja
lampotilavastaavuus eli saatamalla painetta, saddetdan myos lampdtilaa ja painvastoin. (Hoyry- ja

lauhdejérjestelmékoulutus.)

HOyryn kaytossé ongelmaksi voi muodostua lauhtuminen, miké& voi vaarantaa inertoinnin ja liséksi
hoyryn lauhtuessa muodostuu kosteutta inertoitavaan tilaan (Reinhardt ym. 2015, 7). Hoyry myds lam-

mittad inertoitavan tilan mika tulee ottaa huomioon.

3.4 Kaytannon esimerkki Nornickel Harjavalta — inertointi hoyrylla

Nornickel Harjavalta valmistaa nikkelipulveria nikkelisulfaatista vetypelkistyksen avulla autoklaa-
veissa. Prosessi on hyvin samankaltainen kuin kobolttipulverin valmistus, jossa kobolttisulfaatti pelkis-
tetadn vedylla autoklaavissa. Kuten pelkistimon osastoesittelyssa mainittiin, autoklaavista pelkistetty
liuos pusketaan puskutankkiin, joka tulee olla inertti tila. Nornickelilld inertointiin ei kayteté hiilidiok-
sidia lainkaan vaan inertointi on toteutettu hoyryn ja typen avulla. Typped ja hoyrya kéaytetdan auto-
klaavin syklonilla, johon ohjataan autoklaavin paineenlaskussa vapautuva vety ja hoyry. Talla erotel-
laan mahdolliset kiintoaineet ja liuoksen kulkeutuminen edemmaksi. Typpi sy6tetddn autoklaavin ulos-
puhalluslinjaan ennen syklonia ja hoyry itse sykloniin. Typpilinjassa kéytetdan 4 bar:n painetta ja hoy-

rynpaine on noin 4 bar. (Luoma 2023.)

Nornickelin puskutankki on kooltaan huomattavasti Umicoren vastaavaa suurempi. Nornickelin pusku-

tankki on 100 m® kokoinen, kun Umicorella se on 30 m3. Nornickel pit4a séilion kartio-osaa jatkuvasti



taytettyna liuoksella ja pulverilla, joka vie séilion tilavuudesta noin 25 m®. Nornickel kayttaa pusku-
tankkinsa inertointiin hoyrya. Hoyry syotetadn séilion kyljestd 100 kg/h nopeudella. Hoyryn virtauksen
suhde tilavuuteen on 1 kg/h/m3. Todellisessa kaytossé olevaan kaasutilavuuteen laskettuna hoyryn
maara on 1,33 kg/h/m?®. Happipitoisuutta ei voida varmistaa, johtuen haastavista olosuhteista. Turvalli-

suus varmistetaan riittavalla hoyryn méaaralla. (Luoma 2023.)

3.5 Typen ja hiilidioksidin kayttd vedyn inertoinnissa

Vetyé ei juuri 16ydy puhtaana maapallolta, vaan se on yleensa kiinnittyneena hiilimolekyyliin hiilive-

tyjen muodossa tai happeen sitoutuneena vesimolekyylissa. Vety on yksinkertainen molekyyli ja koos-
tuu vain yhdesta protonista ja elektronista. Rakenteensa ansiosta se on erittdin kevyttad ja on 14,5 kertaa
ilmaa kevyempéa. Vety on erittdin herkka syttymaan, vedyn palamisessa syntyy vetta H>O. Reaktio on

eksoterminen ja tuottaa paljon lampdenergiaa. (Makinen 2022.)

Typped ja hiilidioksidia kaytetaan yleisesti suojakaasuna. Typped, hiilidioksidia ja argonia on vertailtu
muun muassa Zhangin, Wengin, Guon, Zhangin & Jin tekemassa tutkimuksessa. Tutkimuksessa ha-
vaittiin, ettd suojakaasulla pystytdén vahentdamaan vedyn rajahdyksen voimaa, maksimaalista rajahdyk-
sen painetta ja paineen nousunopeutta ja deflagraatioindeksia. Kaasujen ominaisuuksia vertailtiin put-
kessa, jossa vedyn ja inertin kaasun valiin oli laitettu kalvo naiden sekoittumisen estamiseksi. Hiilidi-
oksidin todettiin hillitsevan parhaiten putkessa tapahtuvan vetyilmaseoksen rajahdysta. Vetyrajahdyk-
sen rikkoessa kalvon ja osuessaan typpiatmosfaariin vahensi tdma rajahdyksen painetta 30,2 %, kun
taas hiilidioksidi vahensi rajahdyspainetta 45,0 % verrattuna putkessa vapaasti syttyneeseen vetyyn.
(Zhang ym. 2023, 1). Kaasupilvirdjahdykset ovat kdytannossa aina deflagraatioita eli humahduksia.
Humahduksessa liekkirintama etenee alle d4dnennopeuden ja saa energiaa palamiseen ymparoivésta pa-

lamattomasta kaasusta. (Valkama 2017, 10.)

Hiilidioksidi my6s nostaa syttymisrajaa paremmin kuin typpi. Testattaessa 100-500 kPa paineissa
vety-hiilimonoksidi-ilmaseosta, johon oli sekoitettu typpea tai hiilidioksidia, todettiin hiilidioksidilla
olevan parempi laimennusvaikutus syttymisrajaan kuin typelld. Tdmé johtuu hiilidioksidin korkeam-

masta lampokapasiteetista ja reaktiokinetiikasta. (Shang, Zhuang, Niu, Han, Li & Zhang 2023, 404.)

Inertin kaasun molekyylirakenne vaikuttaa sen inertointi tehokkuuteen. Hiilidioksidilla on kolmimole-

kyylinen rakenne. Tast& syysta se pystyy absorboimaan enemman energiaa kuin kaksiatominen typpi



ja yksiatomiset argon ja helium. Kolmiatomisena hiilidioksidilla on enemman vapaita vérahtelyasteita.
Aineen ominaislampokapasiteetti on myds suoraan verrannollinen inertointitehokkuuteen. Typella
tdma on 29,3 kJ/kmol/K ja hiilidioksidilla 36,8 kJ/kmol/K. Jalokaasuilla argon ja helium luku on 20,9

kJ/kmol/K. Hoyryll& on selvasti korkeampi ominaislampokapasiteetti 71,29 kJ/kmol/K (27 °C lampo-
tilassa). (Reinhardt ym. 2015, 7-8.)
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4 KAASUMAARAN LASKEMINEN INERTOINNISSA

Sailion tulo- ja lahtoliitantdjen ollessa lahekkdin voidaan inertointiin kdyttada paineenvaihteluinertoin-
tia. Paine nostetaan inertilla kaasulla ja lasketaan takaisin alas, jolloin sekoittunut kaasuseos poistuu
séiliosta ja haitallisen kaasun pitoisuus laimenee véhitellen. Painevaihtelua toistetaan niin useasti, etta
saavutetaan haluttu kaasupitoisuus sailiossa. Tallaisessa inertoinnissa tulee ottaa huomioon inertoita-
van sailion paineluokka. (Reinhardt ym. 2015, 20.) Tarvittava kaasunmaara on mahdollista laskea.
Aluksi lasketaan, kuinka monta kertaa paine tulee nostaa ja laskea. Tamén jalkeen saadaan tarvittava

kaasuméara.
i=(nca—Ince)/(Inp2—Inp) (@)
VN =Vs-i-(p2—p1)/po 3)

missé i on painevaihteluiden maard, ca on alkukonsentraatio ja ce lopullinen haluttu konsentraatio. Pz
on paine paineennoston jalkeen ja P2 on paine paineenlaskun jalkeen. Vg on inertoitavan sailion tila-

VUuus. po on paine ennen inertointia. (Hoppe & Jaeger 2005.)

Sailion inertointiin on Linden inerting in Process industryn mukaan erilaisia tapoja myds riippuen sen
H/D (korkeus/leveys) suhteesta. Isolla H/D-suhteella suositaan syrjayttamalla tapahtuvaa inertointia,
jolloin inertill& kaasulla syrjaytetddn vaarallinen kaasu tai happi séiliosta. Inertti kaasu tyontaa inertoi-
tavan kaasun sdiliosta pois. Inertointiin kdytettavan kaasun tulisi olla tihedmpé&a kuin poistettavan kaa-
sun. Inertointi kaasun nopeus tulee pitaa alhaisena, alle 10 m/s, jotta ndma eivat ala sekoittumaan kes-
kenédan. Syrjayttamisella tapahtuvassa inertoinnissa inertointikaasun kulutus pysyy alhaisena, sité ku-
luu tavallisesti 1,2 kertaa inertoitavan séilion tilavuus. Lopullinen inertointitulos tulee kuitenkin aina

varmistaa mittauksella. (Reinhardt ym. 2015, 18.)

Pienelld H/D-suhteella voidaan kayttaa laimennusinertointia, jossa kaasut sekoittuvat ja inertti kaasu
laimentaa vaarallisen kaasun. Inertin kaasun sy6ttokohdan ja kaasun poiston tulisi olla etaalla toisis-

taan. ldeaali tapauksessa inertti kaasu syotettdisiin séilion alaosasta ja poisto olisi yldosassa. Laimen-
nusinertoinnissa kaytetyn kaasun maara on suurempi kuin syrjayttdmalla tapahtuvassa inertoinnissa.

Laimentamalla tapahtuvassa inertoinnissa kdytetyn kaasun mééra on noin 3,5 kertaa sailion tilavuus.
(Reinhardt ym. 2015, 19.)



Laimennusinertoinnissa kaytettdva kaasumaaré voidaan laskea seuraavanlaisesti:
i =1In (Ca/e) 4)

i on tilavuuden vaihtelumé&ara, ca on alkuperéinen konsentraatio ja ce on haluttu loppukonsentraatio.

Lisaksi tarvittava kaasumaara inertointii voidaan laskea kaavalla:
Vi = - Vb (5)
missa Vpon sdilion tilavuus ja i tilavuuden vaihtelumaarét. (Hoppe & Jaeger 2005.)

11
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5 PUSKUTANKIN NYKYINEN TILANNE PELKISTAMOLLA

Pelkistetyn liuoksen puskussa autoklaavista kéytetdan typped. Autoklaavin paineen laskiessa alle 8
baarin avautuu typen sy6tto autoklaaviin ja sivupuskuventtiili. Typpeé virtaa aluksi 120 m®h nopeu-
della, kymmenen minuutin jalkeen virtaus laskee 20 m®/h. Lopuksi autoklaavin paineen ollessa noin
yksi baari, ei liuosta enda juurikaan virtaa puskutankkiin, jolloin puskusekvenssi voidaan kuitata val-
miiksi. Puskutankista k&ytetddn myds nimitysté aputankki tai puskusailié. Mikali autoklaavissa on pel-
kistetty tarpeeksi pelkistysjaksoja, tapahtuu pusku autoklaavin pohjasta, jolloin pulverit pusketaan apu-
tankkiin. Liuos tulee autoklaavista puskutankin yldosaan kehalle. Sailiéssa on ylivuotoputki, jonka
kautta ylimaaréinen liuos paasee pois ylitaytdssd. Pumppaus puskutankista tapahtuu joko liuospump-
pauksena alakartion yldosasta tai puskutankin alayhteestd, mikali kobolttipulveri halutaan pumpata
pestavaksi edemmaksi prosessiin. Pulveripuskun jalkeen pulveri pestdén vedelld sekoittajan avulla,

jonka jalkeen pulverit pumpataan prosessin seuraavaan vaiheeseen.

Suojakaasuna kaytettava hiilidioksidi syotetdaan puskutankkiin kolmesta eri kohdasta, kaasun virtaus
on yhteensa noin 60 Nm?h. Puskutankin kanteen menevan hiilidioksidi linjaan kuvassa 3 on kytketty
typpivirtaus, tilla virtausnopeus on 5 I/min eli 0,3 Nm®/h.

LR
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KUVA 3. Puskutankin kanteen menevat typpi ja hiilidioksidi. (Karttunen 2023)
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Kaasunpesurille meneviin linjoihin hiilidioksidivirtaus on 20 Nm®/h. Hiilidioksidivirtaus puskutank-
kiin ja pesurin linjoihin saadetéan kéasiventtiilien avulla. T&mén vuoksi virtaukset voivat vaihdella riip-
puen puskutankista. Puskutankista lahtee linjat kaasunpesurille, jossa erotetaan mahdollisesti mukana
kulkeutuva pelkistynyt liuos ja kiintoaine. Pesurille lahtevissa linjoissa hiilidioksidi kytkenta on put-
kien alkupééssa, joka nahdaan kuvassa 3. Huomioitavaa on pelkistetyn liuoksen lampdtila, joka on
noin 150 °C astetta. Liuoksen tullessa normaaliin ilmanpaineeseen, neste hdyrystyy ja myos samalla

inertoi puskutankkia.

KUVA 4. Linja puskutankista kaasunpesurille. (Karttunen 2023)
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6 KAYTANNON KOKEET

Typelld inertointia varten suunniteltiin kdytannén kokeet osaston prosessi-insinddrin kanssa. Tavoit-
teena oli selvittaa, saako typelld puskutankin happitason tarpeeksi alas ja voiko ilma typpeé raskaam-
pana péaésté laskeutumaan puskusailioon kaasunpesurin kautta. Kolmesta puskutankista kokeeseen va-
likoitui sailio, johon kytkentdjen tekeminen typelle oli helpoin tehdd. Kokeessa typen virtausmaarat
pidettiin vakiona. Happipitoisuuksia tarkkailtiin sailion kansiyhteen kautta ja kaasunpesurin piipusta.
Mittauksissa kaytettiin Drager X-am 8000-monikaasumittaria. Kaasumittariin on mahdollista asentaa
letku, jolloin sill& voidaan mitata pitoisuuksia kauempaa. Kokeessa letku tiputettiin sailién kansiyh-

teesta sisélle ja happipitoisuutta mitattiin eri korkeuksilta.

6.1 Kaasumaaran laskeminen kokeessa kaytettavan puskutankin inertoinnissa

Opinnéaytetydn kohteena olevan puskutankin kaasuatmosfaarin tilavuus vaihtelee aina prosessin tilan-
teen mukaan. Liuospinta vaihtelee pumppauksien ja puskujen takia ja laskettaessa tarvittavaa inertoin-
timaarad tulee kuitenkin kayttaa tyhjan sailion tilavuutta turvallisuuden varmistamiseksi. Inertointia ei
voida suorittaa alhaaltapdin liuospinnan vuoksi, eikéd néin ollen voida kayttaa syrjayttavaa inertointia
tulo- ja lahtoliitantojen ollessa lahella toisiaan. Laimennusinertoinnissa séilion kaasuatmosfaarin tulisi
vaihtua 3,5 kertaa. Puskusalion tilavuuden ollessa 30 m?, tarvittava inertointi maara olisi 105 m3. Ny-
kyisella 60 Nm?3/h virtauksella puskutankissa kaasuatmosfari olisi vaihtunut 3,5 kertaa 105 minuu-
tissa. Kyseinen laskutapa on kuitenkin tarkoitettu, mikali séili6 olisi esimerkiksi tdynné vetya ja se ha-
luttaisiin saattaa turvalliseksi tilaksi. Tarkoituksenmukaisempaa onkin laskea tarvittava inertointiméaara
happipitoisuuden laskemiseksi. Laskukaavana voidaan kayttaa laimennusinertointiin tarkoitettua kaa-
vaa, jolla voidaan laskea tarvittava séilion kaasutilavuuden vaihtumismaarat halutun happikonsentraa-

tion laskemiseksi.

Mikéli happikonsentraatio halutaan laskea ilman 21 til-% alle vedyn LOC-rajan 5 til-% tulee i arvoksi
1,43. Vedyn LOC-rajassa tulee huomioida lampdtila ja inertointiin kdytettava kaasu. Lampd6tilan nousu
laskee LOC-rajaa. Typelld LOC-raja on 5 til-%, joka on hieman matalampi kuin hiilidioksidia kdytet-
téessa 5,2 til-%. Panostussailioon tulevan liuoksen lampétila on noin 160 °C, jolloin LOC-raja laskee
1-2 til-%. Laskennassa kaytettiin 4 til-% LOC-rajaa. Sailion tilavuuden ollessa 30 m?, tulee inertointiin
kéytettavan kaasun maaraksi 50 Nm?3. (Liite 1).



6.2 Lahtotilanne
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Puskutankin happipitoisuus mitattiin nykyisilla kytkenngilld eli hiilidioksidi virtauksilla sailion kan-

teen ja kahteen kaasunpesurille menevaan linjaan. Mittauksen tavoitteena oli selvittdd kuinka tehok-

kaasti sailio inertoituisi nykyisilla kytkenndilla. Mitattaessa sdilio oli ollut poissa kéytostd, ja séilioon

menevat kaasut olivat olleet kiinni. Happipitoisuus oli kuitenkin alle ilman happipitoisuuden s&ilion

tilveyden takia. Happipitoisuuden laskettua autoklaavista puskettiin vettd puskutankkiin. N&in simuloi-

tiin oikeaa tilannetta, jossa séilion kaasutilavuus pienenee. Puskun jélkeen voitiin mitata kaasutilavuu-

den pienenemisen vaikutus happipitoisuuteen puskutankissa ja kaasunpesurilla. Laht6tilanteen tulokset

on esitetty taulukossa 1.

TAULUKKO 1. Puskutankin happipitoisuus hiilidioksidia kaytettédessa

Aika (min) Mittaus sy- Happi pitoi- CO2 pitoisuus | N2/CO, virtaus | Mittaus-
vyys (m) suus (til-%) (til-%) (Nm3/h) paikka
0 2 16.8 0 0 Kansiyhde
1 2 16.1 2.9 50 Kansiyhde
2 2 15.9 4 50 Kansiyhde
3 3 15.6 4.95 50 Kansiyhde
4 3 15.4 >5 50 Kansiyhde
15 3 13 >5 50 Kansiyhde
20 3 12.3 >5 50 Kansiyhde
28 3 10.7 >5 50 Kansiyhde
35 2 9.7 >5 50 Kansiyhde
40 2 8.9 >5 50 Kansiyhde
Mittaukset autoklaavilta pusketun veden jalkeen

70 2 2 >5 50 Kaasunpesuri
75 2 0.7 >5 50 Kansiyhde

Mittauksien aikana huomattiin, etté hiilidioksidi pitoisuus nousi nopeasti ja oli neljan minuutin jalkeen

yli 5 til-%. S&ilion happipitoisuus laski tasaisesti ja oli 40 minuutin kohdalla 8.9 til-%. Autoklaavilta

pusketun veden jalkeen happipitoisuudet olivat puskutankissa ja kaasunpesurilla jo selvasti alle LOC-

rajan.



6.3 Tulokset kokeesta 1

Kokeessa mitattiin sailion happipitoisuutta typped kaytettaessa. Kaikkiin kolmeen kaasulinjaan vaih-

16

dettiin hiilidioksidin tilalle typpi. Sailio oli tuulettunut ennen kokeen aloitusta ja happipitoisuus vastasi

ilman happipitoisuutta. Mittaukset on esitetty taulukossa 2.

TAULUKKO 2. Puskuséilion happipitoisuudet typpeé kéytettdessa

Aika (min) Mittaus syvyys Happi pitoisuus N2 kok.virtaus Mittauspaikka
(m) (til-%) (Nm3/h)

0 3 20.9 0 Kansiyhde

3 3 19.8 81 Kansiyhde
10 3 195 81 Kansiyhde
20 3 19.8 81 Kansiyhde
30 3 20.3 81 Kansiyhde
50 1 194 81 Kansiyhde
55 4 18 81 Kaasunpesuri
90 2 18.9 81 Kansiyhde
150 4 17 81 Kaasunpesuri
240 2 18.5 81 Kansiyhde

Taulukosta 2 voidaan selkeésti tulkita, ettd typen avulla puskuséilion happipitoisuutta ei saatu laskettua

1-2 % enempad. Kaasulinjat menevat séilion yldosaan ja typen ominaispainon ollessa ilmaa matalampi,

nousee se sailiosta pois. Kaasunpesurilla saatiin mitattua hieman matalampia happipitoisuuksia, mutta

my0s nama jaivat korkeiksi. Mittaustulokseen saattoi vaikuttaa mittausyhteen ja mittarin laheisyys, jol-

loin ilmaa péé&si piippuun sisélle ja tdima on voinut vaaristaa tuloksia kaasunpesurilla.

6.4 Tulokset kokeesta 2

Saatujen tuloksien perusteella pééatettiin tehdd toinen koe, jossa puskusailién kanteen menevaan kaasu-

linjaan laitettiin hiilidioksidivirtaus ja kaasunpesurille meneviin linjoihin typpivirtaus. Tamén avulla

haluttiin havainnoida ilmaa raskaamman hiilidioksidin vaikutusta happipitoisuuteen ja varmistua, etta
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hiilidioksidi ei 1ahde kulkeutumaan kaasunpesurille ennen kuin puskuséilié on tayttynyt hiilidioksi-

dista. Kaasujen virtaukset pidettiin kokeen aikana vakiona.

Kokeen alussa autoklaaviin otettiin vetta sisélle, joka puskettiin myéhemmin typen avulla puskutank-

kiin. Talla haluttiin simuloida oikeaa tilannetta. Veden lampdtila oli huomattavasti matalampi kuin pel-

kistetyn liuoksen, joten lammon vaikutusta kaasujen kayttdytymiseen ei voitu todeta kokeen aikana.

TAULUKKO 3. Puskuséilion happipitoisuudet hiilidioksidia ja typped kéaytettaessa

Aika (min) Mittaus sy- Happi pitoi- CO:z pitoi- N2/CO. virtaus | Mittauspaikka
vyys (m) suus (til-%) suus (til-%) | (Nm%/h)

0 3 20 0 0 kansiyhde

0 2 15 0 55/19 kansiyhde

0 1 155 0 55/19 kansiyhde

1 3 19 2 55/19 kansiyhde

2 3 19 2.3 55/19 kansiyhde

3 3 19 3.6 55/19 kansiyhde

5 4 18.6 4.7 55/19 kansiyhde

8 3 18 >5 55/19 kansiyhde

10 3 17.4 >5 55/19 kansiyhde

28 2 18 0.82 55/19 kaasunpesuri

47 1 14.2 >5 55/19 kansiyhde

47 2 13.8 >5 55/19 kansiyhde

47 3 135 >5 55/19 kansiyhde

Mittaukset autoklaavilta pusketun veden jalkeen
60 3 6.6 >5 55/19 kaasunpesuri
70 2 2 >5 55/19 kansiyhde

Jalkimmainen koe suoritettiin vuorokausi ensimmaéisen kokeen jélkeen. Happipitoisuus oli valmiiksi

matala yhden ja kahden metrin syvyydessd. Tama johtunee edellisessé kokeessa kéytetysta typestd,

jota oli jaanyt séilion yldosaan. Kaasunpesurille 1&ahtevét linjat menevét puskusailion sisalle, joten yla-

osaan on mahdollista jadda kaasutasku. Kéaytettdessa hiilidioksidia kannen kaasulinjassa, havaittiin
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selva happipitoisuuden aleneminen 47 minuutin kohdalla. Liséksi hiilidioksidia alkoi ilmaa raskaam-
pana vélittomasti keréantya sailioon, kun kaasulinja oli avattu. Monikaasumittari ei mitannut yli 5 %
hiilidioksidipitoisuuksia, joten hiilidioksidin todellista mééara ei tiedetty. Happipitoisuuden lasku tosin
ilmaisee hiilidioksidipitoisuuden nousua. Kaasunpesurilla hiilidioksidi ja happipitoisuudet eivét olleet
muuttuneet paljoa 28 minuutin aikana. Muutos tapahtui, kun autoklaavista puskettiin vedet puskusaili-
60n, jolloin sen kaasutilavuus pieneni ja sailiossa nouseva vesi painoi kaasut pesurille. Happipitoisuu-
den muutokset olivat selvasti hitaampia kuin ainoastaan hiilidioksidia kaytettaessa. Hiilidioksidi vir-

taus oli 2,5 kertaa pienempi, joten hapen syrjayttdmiseen kuluu kauemmin aikaa.

6.5 Kustannuslaskelmat

Mikali kaasunpesurin linjojen inertointiin vaihdettaisiin hiilidioksidin tilalle typpihuuhtelu, saavutettai-
siin talla merkittavia saastojé ja myos hiilidioksidipaastot vahenisivat. Vertailtaessa typen ja hiilidiok-
sidin tdmanhetkisié tonnihintoja, on typpi 38 % halvempaa kuin hiilidioksidi. Pesurin linjoihin APU3
puskutankilla kdytetdan yhteensa 70 kg/h hiilidioksidia. Hiilidioksidimaara on katsottu Umicorella
kaytossa olevasta RTDB (Real Time Data Base) prosessinohjausjarjestelmasta. Laskettaessa 100 %
kayntiasteella vuosikulutukseksi saadaan 612 t/a. Typen kulutusta laskettaessa tulee huomioida kaasu-
jen eri tiheys. Typen virtauksen ollessa samassa, pienemman tiheyden vuoksi sitd kuluisi massayksi-
koissa vahemman. Typpea kuluisi samalla virtauksella 394 t/a. Kustannussaastoa tasta syntyisi vuosit-
tain noin 30 000 €. Puskutankkeja on kolme kappaletta, joista yleensa kaksi on kdytossé. Puskutank-
kien kayntiaste riippuu tuotantotavoitteista, mitka voivat vaihdella kuukausittain. Tehtédessa muutos
molempiin puskutankkeihin muodostuisi tastd 60 000 € vuotuinen sddsto. Mikali typpi vaihdettaisiin
myo6s puskutankin kanteen menevaan linjaan, vahenisi hiilidioksidin kulutus vield 194 t/a lisaa. Kus-
tannuksissa tdma tarkoittaisi 14 000 € lisaa sadstod. Siirryttdessd kokonaan typen kdyttoon teoreettiset

kustannussaastot olisivat kokonaisuudessaan 44 000 € vuodessa puskutankkia kohden.
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7 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Ty0n tavoitteena oli selvittadé vaihtoehtoa hiilidioksidille aputankin suojakaasuna. Kéytannon kokeessa
puskutankin inertointiin kaytettiin typped. Kokeessa kuitenkin huomattiin, etta pelkalla typell& pusku-
tankin happipitoisuutta ei saada laskettua tarpeeksi alas. Taman vuoksi hiilidioksidi olisi syyta pitaa
puskutankin kanteen menevéssa linjassa. Kaasun vaihdolla kaasunpesurin linjoihin saataisiin vahennet-

tya hiilidioksidipaastoja ja tdma toisi myods kustannussaastojé.

Umicorella on tydohjeet jokaista tuotantolinjaa varten. Tydohjeesta selvida tyo- ja prosessinsaatéoh-
jeita. Nykyisessa tydohjeessa ei ole mainintaa suojakaasujen virtausmadarista, vain tieto autoklaavin
puskujen lukituksista ilman hiilioksidivirtausta. Yhtion tydohjeeseen olisi siis syyté lisata tarvittavat
suojakaasuvirtauksien maarat aputankkiin. Suojakaasujen oikealla saadolla valtyttaisiin turhalta kaasu-

jen kulutukselta ja kustannuksilta.

Mikali hiilidioksidipaastot vahennettaisiin kolmasosaan puskutankilla, vahentaisi taméa merkittavasti
tehtaan nykyisté hiilidioksidin kaytt6ad. Umicoren laajennuksen YVA (Ymparisto Vaikutusten Arvi-
ointi) hakemuksen mukaan vuotuinen hiilidioksidinkayttd on 1700 t/a (Ymparistohallinnon verkkopal-
velut 2022, 37.) Typen kayton lisdamisella hiilidioksidin kdyttoa saataisiin vahennettya jopa 1200 t/a.

Todellinen vahennysmaara riippuu tuotannon maaréasta.

Ty0ssé keskityttiin puskutankin hiilidioksidin korvaamiseen, mutta autoklaavin ulospuhalluslinjan hii-
lidioksidin korvaaminen olisi myds mahdollista. Kaytannon esimerkissa tama oli kaytdéssa Nornicke-
lilla Harjavallassa ja olisi myds toteutettavissa Umicorella Kokkolassa. Kyseessa olisi putken iner-

tointi, missa typen syo6tto olisi putken alkupaéssa lahella autoklaavin ulospuhallusventtiilia.

Tyokokemuksestani prosessinhoitajana ja nykyisesta tydstani tyonjohtajana pelkistaméosastolla oli iso
hyoty tdmén opinndyteydn tekemisessa. Tyoturvallisuus korostuu toimiessa réjahdysvaarallisten ja
happea syrjdyttavien kaasujen kanssa. Naihin syventyminen oli motivoivaa ja varmasti auttaa itseani
kehittdmaan tyoturvallisuutta tyopaikallani. Laitteet ja prosessi olivat tuttuja ja ndiden toimintaan tu-

tustumiseen ei tarvinnut aikaa kayttaa.

Teoria antoi pohjaa sille, etta aputankin kaasunpesurille meneviin linjoihin voitaisiin hiilidioksidi kor-

vata typella. Ty6hon sopivien ja kdytdnnonlaheisten lahteiden 16ytaminen oli haastavaa. Kaytdssé oli
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Centria Finnan laajat tietokannat seka henkilokohtainen tiedonhaun ohjausapu, mutta siitd huolimatta
itselleni hyodyllisia lahteita 10ytyi niukasti. HOyryn kéytosta inertoinnissa ei materiaalia [0ytynyt ja
tasté syysté hiilidioksidin korvaamisessa keskityttiin typpeen. Tydn tilaajan hyvien kontaktien ansiosta
hoyryn kaytosta saatiin hyodyllinen kaytdnnon esimerkki puhelinhaastattelulla. Haastattelun perus-
teella hoyryn kaytto voisi toimia myos Umicorella. Tutkimuksessa hoyryé ei paasty kokeilemaan kay-

tannossé, koska koe olisi vaatinut rakenteellisia muutoksia sailioon ja putkistolinjoihin.

Tyodsséni ei 16ydetty kokonaan korvaavaa vaihtoehtoa hiilidioksidille, tasta syysta hdyryn kdytén mah-
dollisuutta olisi syyta tutkia enemman. Kustannuksiltaan hoyry olisi Umicorelle edullisin vaihtoehto
kaytettavaksi. Hiilidioksidi on pelkistdimdosastolla kdytdssa ainoastaan puskutankeilla ja autoklaavin
ulospuhalluslinjassa. Mikéli ndma korvattaisiin vaihtoehtoisella suojakaasulla, voitaisiin osastolla luo-

pua hiilidioksidin kaytosta kokonaan.
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LIITE 1
Puskusailion kaasumaaran laskeminen

Kaasutilavuuden vaihtelumaara 25 °C.
i =1In (ca/ce) 4)

i= In (20,9/5) =1,43

Linden inertointioppaan mukaan LOC-raja laskee 0,5-1% 100° C astetta kohden.
Laskettaessa kaasumadara 4 til-% LOC arvolle, saadaan:

i=In (20,9/4) =1,65

tarvittava kaasumaard on 1,65 kertaa séilion tilavuus:

1,65*%30 m®=50 Nm?



