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Tyon tavoitteena oli suunnitella ja mitoittaa permuurahaishapon valmistukseen
kaytettdva putkireaktori. Reaktorin kapasiteetiksi asetettiin 100 kg/h puhdasta
tuotetta.

Permuurahaishappo on hyvin herkkd reagoimaan ja voi konsentroituina
pitoisuuksina  rdjdhtdd huoneenldmmdssdkin  spontaanisti. Tastd syystd
suunnittelun 14htokohdaksi asetettiin 10 % konversio, jolloin permuurahaishapon
osuudeksi tuotevirrasta saadaan noin 6 p-%.

Reaktorin  viipyméajaksi  médritettiin =~ 680  sekuntia. = Reaktoriputken
sisdhalkaisijaksi mééritettiin ISO-standardin DN 40 mukainen halkaisija. Putken
sisédpinnan pinnoitteeksi valittiin polytetrafluorieteeni ja pinnoitteen paksuudeksi
0,127 mm. Reaktorin tilavuudeksi laskettiin 0,25 m’, jolloin reaktioputken
pituudeksi saatiin 170 metria.

Reaktio-olosuhteiden homogenisoimiseksi poikkileikkauksen alalla laskettiin
tarvittavien staattisten sekoittimien madrd. Sekoitintyypiksi valittiin Sulzerin
SMV-malli, joita tarvitaan yhteensd 531 elementtid. Tydsséd tarkasteltiin myos
putkireaktorin lammonsiirtoa.




KAYTETYT SYMBOLIT

A reaktoriputken poikkipinta-ala, m*

Ay reaktion frekvenssitekija, dm®/mol s

An pinta-alan logaritminen keskiarvo, m>

a apumuuttuja, -

b apumuuttuja, -

C konsentraatio, mol/m’

CoVy lisattdvan aineen virtaussuhdeluku, -

G korjausvakio (C;=2.6), -

G korjausvakio (C,=0.35), -

Cp ominaisldmpokapasiteetti, kJ/(kg K)

ds putken sisdhalkaisija, m

d, putken ulkohalkaisija, m

E reaktion aktivoitumisenergia, J/mol

F moolivirta, mol/s

AH, reaktiolampo, kJ/mol

Kir sekoittimelle ominainen vakio, 0.21 (SMV)
k reaktionopeusvakio, dm®*/mol s

L reaktoriputken pituus, m

Lg sekoittimen pituus, m

M, moolimassa, kg/kmol

m massavirta, kg/s

Ne Newtonin luku, -

Nu Nusseltin luku, -

Pr Prandtlin luku, -

Pry Prandtlin luku seindmén 1dmpdétilassa, -
Apy putkiston kokonaispainehivio, Pa
Apsyy staattisen sekoittimen painehivio, Pa

R kaasuvakio, 8,314 J/mol K

Ry putkikdyran sdde putken keskipisteeseen, m

r reaktionopeus, mol/dm’ s
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reaktion konversio, -

suhdeluku, -

sisapuolen lammonsiirtokerroin, W/(m* K)
ulkopuolinen ldamménsiirtokerroin, W/(m* K)
putken karheus, m

putkivastuskerroin, -

paikallisvastus, -

reaktioseoksen lammonjohtavuus, W/(m K)
hiiliterdksen ldammonjohtavuus, W/(m K)
pinnoitteen ldammonjohtavuus, W/(m K)
reaktioseoksen viskositeetti, Pas

tiheys, kg/m’

keskihajonta, -

viipymaaika, s
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1 Johdanto

Permuurahaishapolla ~ on  wuseita  kdyttokohteita =~ sen  voimakkaasta
hapetusominaisuudestaan johtuen. Puhdasta permuurahaishappoa ei tiettdvésti ole
onnistuttu valmistamaan reaktiivisuutensa vuoksi, mutta sen konsentroituja
liuoksia tunnetaan. Tassd tydssd tullaan esittimddn valmistusmenetelma
permuurahaishapon valmistamiseksi 100 kg/h jatkuvatoimisessa putkireaktorissa
10  %:n konversiolla. Lisdksi tarkastellaan reaktion hallintaa sekd

permuurahaishapon stabilointia.

2 Orgaaniset peroksikarboksyylihapot

Permuurahaishappo kuuluu orgaanisten peroksikarboksyylihappojen ryhméan,
joka muodostaa yhden peroksidien kéytetyimmistd ryhmistd. Orgaanisia
peroksikarboksyylihappoja, tai perhappoja, on tunnetusti kéytetty niiden
sisdltiman happi-happi - sidoksen ansiosta. ' Perhapot ovat laajalti kiyttokelpoisia
erilaisissa hapetusprosesseissa, kuten valkaisuprosesseissa ja sellun sisdltdmén
ligniinin poistossa. '*

Orgaanisia peroksikarboksyylihappoja yhdistdd rakenne R(COsH),, jossa R on
alkyyli-, sykloalkyyli-, aryyli- tai heterosyklinen ryhmi ja n on 1 tai 2.
Monoperoksihapot — sisdltivdt yhden peroksikarboksyyliryhmén (-COsH),
diperoksihapot kaksi. Peroksimuurahaishappo on alifaattinen peroksihappo, jonka

rakenteessa R on vetyioni ja on titen rakenteeltaan yksinkertaisin peroksihappo. '

Peroksidit nimetéédn antamalla etuliite ”per” tai peroksi”. Peroksimuurahaishapon
kemiallinen kaava on CH,0O;, ja sen systemaattinen [UPACin suosittama
englanninkielinen nimitys (PIN) methaneperoxoicacid. * Yleisesti peroksi-
muurahaishaposta kiytetdén englanninkielistd nimitystd performic acid. Téssa

tyOsséd peroksimuurahaishappoa késitellddn nimelld permuurahaishappo.



3 Reaktiokomponenttien aineominaisuudet

Reaktiossa metaani- eli muurahaishappo ja vetyperoksidi reagoivat suhteessa 1:1
muodostaen permuurahaishappoa ja vettd. Sekd muurahaishappo ja vetyperoksidi
lisatddn vesiliuoksina, joista muurahaishappo 90-100 tilavuus-% ja vetyperoksidi
55 tilavuus-% liuoksena. Annetut ainearvot ovat nditd pitoisuuksia vastaavia.
Taulukossa I on esitetty reaktiokomponenttien aineominaisuudet. Koska
permuurahaishapon viskositeettia ja ominaisldmpokapasiteetin arvoa ei ollut

kaytettdvissd, kdytettiin laskennassa peretikkahapon vastaavia arvoja.

TAULUKKO I Laskennassa kiytetyt reaktiokomponenttien ainearvot *>%7#
CAS- Molekyyli- Tiheys  Viskositeetti Lampo-kapasiteetti
numero paino
g/mol kg/dm®  mPas kJ/kg
Vetyperoksidi 7722-84-1  34.016 1.443 1.245 1.246
Muurahaishappo 64-18-6 46.026 1.220 1.784 2.131
Permuurahaishappo  107-32-4 62.026 1.360
Peretikkahappo 79-21-0 76.050 3.280 1.084
Vesi 7664-93-9  18.016 0.993 1.000 4.179
3.1 Vetyperoksidi

Vetyperoksidi on epdorgaaninen peroksidi ja sen kemiallinen kaava on H,O,. Se
on viriton, lievisti pistdvin hajuinen neste ja voimakkaasti hapettava, syovyttava
sekd hengityselimid arsyttdvd. Vetyperoksidi hajoaa kuumennettaessa vedyksi ja
hapeksi. Hajoamisvaaraa aiheuttaa kuumennuksen liséksi kosketus epésopivien
aineiden, kuten metallioksidien (Mn, Fe, Cu, Ni, Cr, Zn), metallisuolojen,

eméksien ja pelkistdvien aineiden, kanssa.

Vetyperoksidi itsessdén ei pala, mutta aiheuttaa tulipalon vaaran palavien aineiden
kanssa. Se on rdjdhtivda sekoitettaessa palavien aineiden kanssa. Sopivia
sammutusaineita ovat vesi ja vesisumu. Vetyperoksidisdiliot on varustettava

vesisuihkujaahdytyksell.

Kayttdmétontd tai vuotanutta vetyperoksidia ei saa koskaan palauttaa
varastosdilidihin/alkuperdispakkauksiin. ~ Varastoinnissa ~ on  huolehdittava
riittdvastd ilmanvaihdosta, erityisesti suljettujen tilojen tapauksessa. Vetyperoksidi

on eristettdva sytytyslihteistd ja varastoitava viiledssd paikassa suojassa lammolta.



Siilididen kunto tulee tarkastaa sdénnollisesti ja vetyperoksidin késittelypaikan
lahelld tulee sijaita hatdsuihku. Viltettdvid olosuhteita ovat korkeat lampotilat,

UV-valo (hajoaminen) sekd suuret epapuhtauksien pitoisuudet. °

Vetyperoksidin nieleminen voi aiheuttaa syopyméivammoja yldruoansulatusteihin
sekd vatsalaukkuun. Roiskeet on huuhdeltava iholta vélittomésti runsaalla
madrilld vettd. Késiteltdessd vetyperoksidia on kéytettdvé sopivaa suojavaatetusta
ja silmien- tai kasvonsuojainta ja ilmanvaihdosta riippuen hengityksensuojainta.
Taulukossa II on esitelty 50 % vetyperoksidin pH, viliton myrkyllisyys seké

altistuksen raja-arvo. K

TAULUKKO II 50 % vetyperoksidin pH, myrkyllisyys ja altistuksen raja-arvot ’

Viliton myrkyllisyys Altistuksen raja-arvot
LDS50 / suun LD50 / ihon
pH kautta / rotta kautta / kani HTP (8 h) HTP (15 min)

1.5-4.0 >500mgkg > 4000 mg / kg 1ppm=14mgm’ 3 ppm=42 mg/m’

3.2 Muurahaishappo

Muurahaishappo, eli metaanihappo, on vériton, pistdvianhajuinen, syovyttiva ja
savuava neste. Muurahaishapon kemiallinen kaava on CH,0O,. Se on melko vahva
happo (pKa = 3.75) ja reagoi kiivaasti vahvojen emésten sekd happojen kanssa.

Muurahaishappo syovyttad useita metalleja, kuten alumiinia, lyijyé ja rautaa. 10

Muurahaishappo ei muodosta syttyvid hoyryja huoneenldmmossd, mutta reagoi
useiden metallien kanssa vapauttaen syttyvdd vetykaasua. Séilytettdessd yli
pitkdédn huoneenldmmosséd tai korkeissa ldmpdtiloissa muodostuu hékikaasua,
joka on syttyvdd. Muurahaishappo hajoaa hiilimonoksidiksi ja vedeksi
lampotilassa 150 °C, korkeammissa lampotiloissa hiilidioksidiksi ja vedyksi.

Sopivia sammutusaineita ovat sumusuihku, hiilidioksidi, vaahto ja jauhe. '°

Muurahaishappo tulee varastoida kuivassa, viiledssi ja auringonvalolta suojattuna.
Varastointipaikan ilmanvaihdon, kuten valaistuksenkin, tulee olla sy&pymiselté
suojattuja. Muurahaishappo tulee varastoida sulamispistettddn (8 °C 100 %
muurahaishappo) korkeammassa lampdtilassa eristettynd syttymisléhteiltd ja

kuumilta pinnoilta sekd erillddn syttyvistd sekd epasopivista kemikaaleista, kuten



emaksistd. Koska muurahaishappo muodostaa sdilytettdessd hédkid, tulee CO-
10,11

pitoisuus tarkastaa ennen varastosdiliodn menoa.
Muurahaishappohdyry érsyttdd hengitysteitd (15 ppm pitoisuudessa) ja voi
drsyttdd silmid. Se voi suurena hoyry- tai sumupitoisuuksina aiheuttaa
keuhkopohon ja jopa kuoleman. Nesteroiskeet aiheuttavat vakavia silmivaurioita.
Muurahaishappo syOvyttdd nesteend ihoa ja imeytyy helposti ihon lépi. Kayttéjalla
tulee olla hengityksensuojain, kasvonsuojain ja suojavaatetus ja késittelypaikalla
tulee olla hatdsuihku sekd silmienhuuhtelupullo. Taulukossa III on esitelty

muurahaishapon pH, viliton myrkyllisyys seké altistuksen raja-arvo. 10

TAULUKKO III 76 % (HTP sama kuin 90 %) muurahaishapon pH, myrkyllisyys ja
altistuksen raja-arvot '’

Viliton myrkyllisyys Altistuksen raja-arvot
pH- LD50 / suun LC50 / hengitys-teitse
arvo kautta / rotta / 4h / rotta HTP (8 h) HTP (15 min)
<1 > 1210 mg/kg >74mg/1 3ppm=5mgm’ 10 ppm = 19 mg/m’
3.3 Permuurahaishappo

Kuten alifaattisilla peroksihapoilla yleensd, permuurahaishapolla on vahva ja
epamiellyttivd ominaishaju. Permuurahaishappo on véritdon ihoa ja limakalvoja
drsyttdvd neste. Permuurahaishapon hoyry on erittdin arsyttivdd ja aiheuttaa
kivuliaita polttoalueita iholle. Se on veteen liukeneva ja hajoaa nopeasti, noin 10-

kertaisesti nopeammin kuin peretikkahappo. '

Permuurahaishappo esiintyy kiintednd dimeerind, nesteendi ja hdyryna
molekyylinsisdisen  vetysidoksen muodostamana  kelaattirakenteisena.
Permuurahaishapon molekyylirakenne kiintednd ja nesteend sekd hoyrynd on

esitetty kuvassa 1.

a) o H oo 4.

coH
\0
s H o

KUVA'1 Permuurahaishapon molekyylirakenne kiintedné (a) ja nesteend seké kaasuna (b) :



Kelaattirakenteestaan johtuen peroksimuurahaishappo on heikompi happo (pKa
7,6) kuin vastaava karboksyylihappo, muurahaishappo. Samasta syystd se on
my0s muurahaishappoa haihtuvampi. Permuurahaishappo liukenee veteen,
muurahaishappoon, etanoliin, dietyylieetteriin, kloroformiin, bentseeniin seké

muihin orgaanisiin livottimiin.

Permuurahaishappo on hyvin herkkd rdjahtdmédin kuumennettaessa. Varsinkin
suurten pitoisuuksien kisittelyssd tulee noudattaa suurta tarkkuutta. Kiinted
peretikkahappo voi rdjdhtdd kiintednd jo -20 °C, permuurahaishappo jopa vield
kylmempind. ' Permuurahaishappo on hyvin epivakaa ja voi rdjéhtid

konsentroituina liuoksina jo huoneen lampotilassa.

Permuurahaishapon rdjahdyspitoisuuden alarajalle ei ole julkaistu arvoa, mutta
>60 % liuosten (muurahaishapossa) on ilmoitettu rdjahtivin epédpuhtauksista

kuten sinkkipoly, lyijydioksidi, lyijymonji ja natriumatsidi. '

Permuurahaishappo hajoaa joko hiilidioksidiksi ja vedeksi tai muurahaishapoksi
ja vedeksi. Kuvassa 2 on esitetty permuurahaishapon konsentraation muutos 22

°C lampdétilassa 72 tunnin ajalta muurahaishappoliuoksessa.
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KUVA?2 Permuurahaishapon hajoaminen muurahaishappoliuoksessa 22 °C lampdétilassa '



Kuvasta 2 ndhdddn permuurahaishapon pitoisuuden puolittuvan noin 18 tunnissa.
Kirjallisuudessa on ilmoitettu 90 % permuurahaishapon muurahaishappoliuoksen
menettdvin noin 25 % aktiivisesta hapestaan 24 tunnissa 0 °C lampdtilassa. '
Permuurahaishapon kdinteisreaktion arvoa ei 16ytynyt julkisista tietokannoista,
mutta hyvéni arviona voidaan pitdé peretikkahapon hajoamisnopeuden 10-kertaa.

Peretikkahapon hajoamisen reaktionopeusvakio 25 °C:ssa on 3,6:10° dm’/mol‘h.
12

Permuurahaishapon sdilyvyyttd voidaan parantaa stabiloimalla se esimerkiksi
fosforihappojen asylointituotteilla. 13 Permuurahaishapon stabilointia késitellddn

raportissa tarkemmin kappaleessa 7.2 Tuotteen stabilointi.



4 Permuurahaishapon reaktiokinetiikka

Yleisin permuurahaishapon valmistusmenetelmd on muurahaishapon ja
vetyperoksidin reaktio joko happokatalyytin ldsnd ollessa, tai ilman. Reaktio
voidaan katalysoida dehydratoivalla hapolla kuten rikkihapolla. * Reaktio on
tasapainoreaktio, jonka tuotteena saadaan permuurahaishappoa ja vettd. Kuvassa 3

on esitetty ja muurahaishapon ja vetyperoksidin tasapainoreaktioyht&lo.

0 0O
0
— —_— -
}—OH +  HO—OH — )J\ __OH H” H
O

H H
KUVA 3 Muurahaishapon ja vetyperoksidin tasapainoreaktio
4.1 Reaktiomekanismi

Kuvassa 4 on esitetty muurahaishapon reaktiomekanismi reagoidessaan

vetyperoksidin kanssa happokatalysoituna ja ilman katalyyttia.

04 a) o© ¥ OH o H
JEE N N
e Q/H HaU, " ‘":’"UH ) s T " D/O
3 Q H
1 H/@\G/ \0/
b) -H'
+H'
H OH -t /H
@ 0/ -H,0 R H
| HzO: """UJOH I l
e TN H =0
H o oy " ©
KUVA 4 Muurahaishapon  reaktiomekanismi  reagoidessaan  vetyperoksidin  ilman
katalyyttid (a) ja happokatalysoituna (b) °
Muita kaytettyja valmistusmetodeja ovat vetyperoksidin tai

alkalimetalliperoksidin ~ reaktio  happoanhydridin  tai  kloridien kanssa.
Anhydridireaktio vaatii happomolekyylejd tuotteen suhteen 2:1, jonka liséksi
metodin  haittapuolena  on  diasyylihappoperoksidien = muodostuminen.

Diasyylihappoperoksidin diasyylihappoperoksidien hajoamisreaktio voi kiihtya



rajustikin, jolloin syntyy vapaita happoradikaaleja. Talloin epédhaluttujen
sivureaktioiden todenndkdisyys ja miédrd kasvaa. Perhappoja voidaan valmistaa

my6s karboksyylihapon esterin ja vetyperoksidin reaktiona. '*

Tédssd  tyOssd  tarkastellaan  permuurahaishapon  valmistusta  suoraan

vetyperoksidista ja muurahaishaposta, ilman happokatalyyttia.

Jazskeldinen'? on esittinyt permuurahaishapon reaktionopeusvakion kokeellisesti
méidritetyn  arvon  kolmessa  eri  ldmpdtilassa. ~ Permuurahaishapon

reaktionopeusvakion arvot seki aktivoitumisenergia on esitetty taulukossa IV.

TAULUKKO IV Permuurahaishapon reaktionopeus seki aktivoitumisenergia 12

Lampotila  Reaktionopeusvakio  Aktivoitumisenergia

K m®/(mol s) kJ/mol
286 4194107

295 8.222°107 34 (+-) 12
310 1.314-10®

Reaktionopeusvakio riippuu yleensd vain ldmpdtilasta ja saa korkeammilla
lampotiloilla suuremman arvon, joten suuremmilla 1dmpdtilan arvoilla saavutetaan
lyhyempi reaktioaika. Téstéd syysté reaktioldmpdétilaksi suunniteltavalle reaktorille

valittiin 310 K.

Permuurahaishapon muodostumisreaktio on eksoterminen ja toista kertalukua.
Reaktiomekanismiltaan toista kertalukua olevan reaktion reaktiotuotteen
pitoisuuksien  kédnteisluvut  muuttuvat  lineaarisesti  ajan  funktiona.
Reaktionopeusvakion  (reaktionopeuskertoimen) k  yleisimmin kéytetty

lampétilariippuvuusmalli on Arrheniuksen yhtélo:

-E

k= A, e®" (1)

jossa k reaktionopeusvakio, dm®/mol s
Ay  reaktion frekvenssitekija, dm®/mol s
E  reaktion aktivoitumisenergia, J/mol
R kaasuvakio, 8,314 J/mol K
T  lampdtila, K



10

4.2 Reaktionopeus

Laskemalla Matlab R2006b — version ode23-funktiolla pitoisuuden muutokset
ajan funktiona ja piirtdmélld ne kuvaajaan voitiin maérittdd viipyméaika halutun

pitoisuuden saavuttamiseksi isotermisissa olosuhteissa.

Ode23-funktio kayttdd 2. tai 3. asteen Rungen-Kuttan menetelméd, kun taas
ode45-funktio kéyttdd 4. tai 5. asteen Rungen-Kuttan-Fehlbergin menetelméa.
Ode45 antaa tarkemman vastauksen ja vaatii vihemmaén askeleita kuin ode23,
mutta vaatii enemméin liukulukulaskentaa ja saattaa antaa muuttuvasta

askelpituudestaan johtuen epitasaisen nikdisen kiyrdn. °

4.2.1 Reaktionopeuden laskenta

Reaktionopeusyhtdlo kuvaa reaktion nopeutta tietyissi olosuhteissa tietyn
komponentin suhteen. Permuurahaishapon reaktionopeusvakio on maééritetty
kokeellisesti ja Jaaskeldinen'? on todennut sen noudattavan toista kertalukua, eli
reaktiotuotteen pitoisuuksien kédédnteisluvut muuttuvat lineaarisesti ajan funktiona.

Permuurahaishapon reaktioyhtild voidaan esittéé:

k1l
A+B = C+D
< 2)
jossa AB vetyperoksidi ja muurahaishappo, mol
CD permuurahaishappo ja vesi, mol
ki permuurahaishapon muodostumisnopeus, dm*/mol s
k> permuurahaishapon hajoamisnopeus, dm®/mol s

Koska reaktion kokonaiskertaluku on osittaiskertalukujen summa ja reaktio on
kaksimolekyylinen, = voidaan  reaktionopeusvakion  avulla ~ muodostaa
reaktionopeudelle yhtdld. Reaktionopeusvakiota laskettaessa otettiin huomioon
permuurahaishapon kéénteisreaktio, jonka reaktionopeusvakion approksimaationa
kaytettiin peretikkahapon kéaénteisreaktion kymmenkertaista arvoa. Yhtdloissa (3

ja 4) on esitetty reaktionopeusvakion yhtilot ldhtoaineille (3) ja tuotteille (4).
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dC

Tegup = % = _kICFACHP +(10- kz )CPFACW (3)
dC

Tppaw = % = kICFACHP -(10- kz )CPFACW 4)

joissa rpy ppreaktionopeus lihtdaineille, mol/dm’ s
rpra, wreaktionopeus tuotteille, mol/dm’ s
k;  permuurahaishapon muodostumisnopeus, dm’/mol s
k;  peretikkahapon hajoamisnopeus , dm’*/mol s
Crs muurahaishapon pitoisuus, mol/dm’
Cyp vetyperoksidin pitoisuus, mol/dm’
Cpry permuurahaishapon pitoisuus, mol/dm’

Cw veden pitoisuus, mol/dm’®

Jotta reaktionopeus voitaisiin  ratkaista, tuli selvittdd l&htdaineiden
alkukonsentraatiot. Koska permuurahaishappoa haluttiin 100 kg/h, voitiin laskea

sen moolivirta ulostulossa yhtalolla:

)

jossa F, komponentin A moolivirta, mol/s

ma komponentin A massavirta, kg/s

M,, komponentin A moolimassa, kg/kmol

Halutuksi konversioksi mddriteltiin 10 %, jolloin permuurahaishapon osuus
tuotevirrasta on 6.2 paino-%. Permuurhaishapon paino-osuus on télloin
turvallisissa rajoissa, eikd spontaanin rdjahdyksen vaaraa ole. Virtausreaktorissa
komponentin A konversio mééritellddn sy6ton ja ulostulevan moolivirran avulla
konversion kasvaessa reaktioajan pidentyessid. Reaktion konversio méiriteltiin
reagoineen vetyperoksidin moolivirran suhteessa vetyperoksidin = sy&ton
moolivirtaan. Koska vetyperoksidia ja muurahaishappoa kuluu molempia 1 mol

muodostunutta permuurahaishappomoolia kohden, voitiin konversion yhtilostd
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(6) ratkaista muurahaishapon ja vetyperoksidin syotdon ainemédrit. Reaktiossa
kulunut moolivirta vastaa siis haluttua permuurahaishapon moolivirtaa.
F, -F

XA — AinF Aout (6)

Ain
jossa X, reaktion konversio, -
F 4, komponentin A sy6ton moolivirta, mol/s

F 400 komponentin A ulostuleva moolivirta, mol/s

Veden moolivirtaus syotossd saatiin laskettua muurahaishapon ja vetyperoksidin
pitoisuuksista. Vetyperoksidi oli 55 % ja muurahaishappoa késiteltiin laskennassa
100 %:ma liuoksena. Vetyperoksidin tilavuusvirrasta 45 % oli tdten vetta.
Massavirrat ratkaistiin - yhtdlon (5) avulla moolivirroista ja tilavuusvirrat

massavirroista yhtalolla (7).
Va=—"— (7)

jossa v4  komponentin A tilavuusvirta, m*/s

ps  komponentin A tiheys, kg/m’
Konsentraatiot voidaan laskea komponentin moolivirran ja tilavuusvirran avulla:

C,=

£ ®)
5

jossa C4 komponentin A konsentraatio, mol/m’

. . . 3
% reaktioseoksen tilavuusvirta, m’/s
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Komponenttien massa-, tilavuus- ja moolivirrat, konsentraatiot sekd

tilavuusosuudet siséédn- ja ulostuleville virroille on esitetty taulukoissa V ja VI.

TAULUKKO V Komponenttien virtausmaérit ja osuudet reaktorin syottokohdassa
Massavirta Tilavuusvirta Moolivirta Konsentraatio Tilavuusosuus
kg/s m’/h mol/s kmol/m’ %

Vetyperoksidi 0.152 0.38 4.48 12.41 29
Muurahaishappo 0.206 0.61 4.48 12.41 47
Vesi 0.086 0.31 4.76 13.20 24
) 0.444 1.30 13.72 38.01 100

TAULUKKO VI Komponenttien virtausmaérit ja osuudet reaktorin ulostulokohdassa
Massavirta Tilavuusvirta Moolivirta Konsentraatio Tilavuusosuus

kg/s m’/h mol/s kmol/m’ %
Vetyperoksidi 0.137 0.34 4.03 11.13 26
Muurahaishappo 0.186 0.55 4.03 11.13 42
Vesi 0.094 0.34 5.21 14.40 26
Permuurahaishappo 0.028 0.07 0.45 1.24 6
s 0.444 1.30 13.72 37.90 100
4.2.2 Viipymaajan ratkaiseminen Matlabin differentiaaliratkaisijalla

Matlabilla ratkaistiin differentiaaliyhtdld dc/dt laskemalla annetulla #n vililld
kutakin #n arvoa vastaavat pitoisuudet. Pitoisuuden muutos dc/dt vastaa

reaktionopeutta askeleella df.

Taulukosta V ndhdddn, ettd 10 % konversiolla saadaan permuurahaishapon
konsentraatioksi ulostulokohdassa 1.24 kmol/m’. Matlabilla kirjoitettiin funktio,
joka palautti muuttuneen vektorin (pitoisuus) arvon. Funktiossa laskettiin
askeleittain pitoisuudet vetyperoksidille, vedelle sekd permuurahaishapolle.
Vektorialkiot tallennettiin  MS Exceliin, jossa médritettiin haluttua 10 %
konversiota vastaavan konsentraation saavuttamiseksi kulunut aika. Kuvassa 5 on
esitetty pitoisuuksien muutokset aikavélilld 0-1 h ja haluttua pitoisuutta vastaava

viipymaaika.
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20
18 Vetyperoksidi c,
16 | / mol/L
= 14 Vesic, mol/lL
©° "
g 12 .
o 10 Permuurahaishappo
3 E ¢, mol/lL
2 84 — - — - - Pitoisuus ¢=1.24
£ 6 mol/L
4 Reaktioaika t=680 s
2 e —
0 ‘ ‘ T
0 1000 2000 3000 4000
Aika, s
KUVA'5 Matlabilla lasketut pitoisuudet ja permuurahaishapon loppupitoisuutta vastaava
reaktioaika

Reaktio saavuttaa permuurahaishapon konsentraation 1.24 kmol/m’ 680

sekunnissa, miké asetettiin viipyméaajaksi.
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5 Reaktorin mitoitus

Jatkuvatoimisen putkireaktorin suunnittelun 1&htokohdiksi otettiin mééritetty
vilpymdaika sekd haluttu virtausnopeus 0.2-0.7 m/s. Putkistosuunnittelussa
voidaan kéyttdd putkiston nimelliskokoa, mutta virtauksen mitoittamisessa tulee
kayttdd putkiston siséhalkaisijaa. Putkiston mitoittamisessa voidaan kayttda

ldhtokohtana ldpimittanormia NS (ldpimittanormi) tai ISO (sisdmittanormi).

Reaktoriputken halkaisijaksi valittiin ISO-standardin mukainen DN 40-putken
nimelliskokoa vastaava 1.5 tuuman putki, jonka ulkohalkaisija on 48.3 mm ja
seindmdvahvuus 2.6 mm. '’ Putken materiaaliksi valittiin hiiliterds, joka

korroosion vélttamiseksi pinnoitettiin sopivalla materiaalilla.
5.1 Reaktioputken pinnoitus

Reaktiokomponenteille sopivia pinnoitusmateriaaleja ovat mm. PVC, PE, PVDF,
PP ja polytetrafluorieteeni (PTFE). Pinnoitusmateriaaliksi valittiin PTFE sen
hyvian kemikaalikestdvyyden sekd pienen staattisen kitkakertoimen vuoksi.
Polytetrafluorieteeni on reagoimaton ja yleisesti kemikaalien sdilytyksessd
kdytetty muovi. Pinnoitus tehddin yleensd sintraamalla PTFE-jauhe

metallipintaan sulamispistettdén alhaisemmassa lampdtilassa.

Muovipinnoittamiseen erikoistuneen Precisioncoatingin ohjejulkaisun'® mukaan
pinnoituspaksuutena kéytetdédn yleensd 0.02-0.127 mm:d. PTFE:n lammon-
johtavuus on 0.25 W/m?K. ' Alhaisesta limménjohtavuudesta johtuen pinnoite
toimii putkireaktorissa limmoneristeend, muttei merkitsevésti vaikuta lammon-

siirtoon ohuutensa vuoksi. PTFE:n pinnoituspaksuudeksi valittiin 0.127 mm.
5.2 Putkireaktorin pituus ja tilavuus

Virtausreaktorin viipymdaika voidaan esittdd yhtdlolld (9), josta ratkaistiin
reaktioseoksen tilavuus. Koska reaktioseoksen tilavuus ei muutu, vastaa se
vaadittua putkireaktorin tilavuutta. Putkireaktorin tilavuus on esitetty taulukossa

VIL
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T =-—"L (9)

jossa T viipymaaika, s

. . 3
V.  reaktioseoksen tilavuus, m

Reaktoriputken pituus laskettiin reaktoriputken poikkipinta-alan avulla yhtalolla

(10). Putkireaktorin pituus on esitetty taulukossa VII.
v
L=— 10
y (10)

jossa L reaktoriputken pituus, m

A reaktoriputken poikkipinta-ala, m*

Putkireaktorin poikkileikkauksen pinta-alan laskemiseksi ratkaistiin sisidhalkaisija

ulkohalkaisijasta seindméavahvuuden ja pinnoitteen paksuuden avulla.

Haluttu virtausnopeusalue oli 0.2—0.7 m/s. Virtausnopeuden suuruuteen voitiin
vaikuttaa putken valinnalla. Virtausnopeus reaktoriputkessa saadaan yhtalolla
(11). Virtausnopeuden arvo 1.5 tuuman pinnoitetulla putkella on esitetty
taulukossa VII.

(11)

v
w=—
A

jossa w  virtausnopeus, m/s
Virtauksen haluttiin olevan turbulentilla alueella sekoituksen ja reaktion
etenemisen tehostamiseksi. Virtaus on laminaaria, kun Reynoldsin luku on alle

2000 ja turbulenttia kun Reynoldsin luku on yli 2000. Taydellisesti turbulenttia on

virtaus, jonka Re on > 10°. Reynoldsin luku lasketaan yhtilol4:

Y7,

jossa p reaktioseoksen tiheys, kg/m’

ds  putken sisdhalkaisija, m
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u reaktioseoksen viskositeetti, Pas

Reynoldsin luvuksi saatiin 10413, joten virtaus on turbulenttista.

TAULUKKO VII Putkireaktorin mitat, kun putkireaktorin siséhalkaisija on 42.85 mm

Putkireaktorin tiedot Materiaalitiedot
Reaktorin tilavuus 0,25 m®  Seindmavahvuus 260 mm
Reaktoriputken pituus 170 m Pinnoitteen paksuus 0,127 mm

Reaktoriputken ulkohalkaisija 48,30 mm
Reaktoriputken sisahalkaisija 42,85 mm

Virtausnopeus 0,25 m/s
Viipymaaika 680 s
5.3 Sulzerin staattiset sekoittimet

Staattisten sekoittimien kdyton tarkoitus on homogenisoida virtojen seos
kayttamatta liikkuvia osia. Staattisia sekoittimia kéytetdén jatkuvatoimisissa
prosesseissa ja niilld saavutetaan tasainen konsentraatio-, ldmpdtila ja
nopeusjakauma. Sekoittimet sisdltdvét virtaa leikkaavia virtauskanavia, jotka
jakavat virran useiksi osavirroiksi tasoittaen poikkileikkauksen pinta-alan

pitoisuus- ja virtausolosuhteita seki tehostaen limmansiirtoa. 2°

Sulzerilla on useita erimallisia sekoittimia virtausalueesta, aineista ja niiden
viskositeeteista riippuen. Sulzerin sekoittimista SMV-tyypin sekoitin on
tarkoitettu turbulentille virtaukselle ja SMXL- ja SMX-tyypin sekoittimet
laminaarille virtaukselle. *° Kuvassa 6 on esitetty SMV- ja SMX-tyypin

sekoittimet.

068420301

KUVA 6 Sulzerin SMV-tyypin sekoitin kolmella elementilld (a) ja SMX-tyypin sekoitin
neljilld elementilla®
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SMV-tyypin sekoitin on suunniteltu turbulentille virtaukselle alhaisen
viskositeetin nesteille, joten prosessissa kéytettidviksi sekoitin-tyypiksi valittiin
SMV-tyypin sekoitin. 1.5 tuuman putkilinjaan suunnitellun SMV-sekoittimen

tietoja on esitetty taulukossa VIII.

TAULUKKO VIII 1.5 ” putkelle suunnitellun Sulzerin SMV-tyypin sekoittimen tietoja *°
Sisahalkaisija, D  Elementin pituus, Le Newtonin luku, Ne

mm mm
43.1 40 3
54 Putkireaktorin painehavio

Virtaus vaatii paine-eron ja aiheuttaa sisdisen energian nousun, joka yleensi
vastaa pientd ldmpdtilan kasvua. Sisdisen energian nousu huomioidaan
painehdviond. Tarvittavan pumpun mitoittamiseksi voidaan painehédvio laskea

yhtalolla:

2

L
Ap, {d—:D +2§ij;” + AD gy (13)
S

jossa Apy putkiston kokonaispainehivio, Pa
{p  putkivastuskerroin, -
{k  paikallisvastus, -

Apsyy staattisen sekoittimen painehdvio, Pa
54.1 Sulzerin SMV-tyypin sekoittimien aiheuttama painehéavio

Staattisen sekoittimen aiheuttama painehédvid turbulentilla virtauksella voidaan

laskea yhtalolla:

L
AD sy zNepWZd_S (14)

s

jossa Ne Newtonin luku, -

Ls  sekoittimen pituus, m
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Newtonin luku on turbulentille virtaukselle vakio ja SMV-tyypin sekoittimelle 2-3
riippuen sekoittimen halkaisijasta. 1.5 tuuman putkilinjaan sopivalle SMV-tyypin
sekoittimelle on annettu Newtonin luvuksi 3. Sekoittimien aiheuttama painehdvid
saadaan staattisten sekoittimien painehdvididen summana. Staattisten sekoittimien

painehdvid esitetty taulukossa IX.

Staattisia sekoittimia kéytetdén sarjoissa, joissa on useampia sekoitinelementteja
perdkkidin. Yleensd SMV-tyypin sekoittimia tarvitaan 2-3 perdkkdistd elementtid
homogeenisen seoksen tuottamiseksi. Kuvassa 7 on esitetty virtauksen

jakaantuminen kolmessa perikkéisessa sekoitinelementissa.

KUVA 7 Virtauksen jakaantuminen virtauskanaviin kolmessa periakkdisessé sekoittimessa

Homogeenisyys voidaan ilmaista variaatiovakiolla o/x,, keskipoikkeaman
suhteena keskiarvopitoisuuteen. Hyvénd variaatiovakion arvona voidaan pitda
arvoa  0.05, jolloin 68 % konsentraatiosta on 5 %  sisdlld

keskiarvokonsentraatiosta.

Perdkkiisten sekoitinelementtien lukuméirdd arvioitiin tarkastelemalla kahden
nesteen sekoittamiseen tarvittavaa sekoitinten lukuméadrda. Variaatiovakion suhde

lisdttdvan aineen virtaussuhdelukuun voidaan ilmaista yhtélolla:

olx, L
?VO_K’T(DJ (15)

jossa @ keskihajonta, -
Xn  suhdeluku, -
CoVy lisattavan aineen virtaussuhdeluku, -

Kir sekoittimelle ominainen vakio, 0.21 (SMV)
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Liséttavan aineen virtaussuhdeluku voidaan laskea yhtdlolla:

; (16)

Keskiarvopitoisuus laskettiin yhtaloll4:

\%
VP
X

Vip T Vi (17)

jossa wvpp vetyperoksidin (100 %) tilavuusvirran keskiarvo, m*/h

vy muurahaishapon (100 %) tilavuusvirran keskiarvo, m’/h

Yhtélostd (15) ratkaistiin L/D, jonka arvoksi saatiin 2.682. Koska yhden 1.5
tuuman putkilinjalle tarkoitetun SMV-tyypin sekoittimen L/D on 0.928, saadaan
perdkkdin  asennettavien elementtien lukuméérdksi kolme. Jokaisessa
sekoitinjdrjestelmdssd kéytetddn siis kolmea perdkkdistd elementtid, joista
keskimmaiinen asennetaan akselinsa suhteen 90° kulmassa ensimmdiiseen ja

kolmanteen elementtiin ndhden.

Sekoittimien jélkeisen tyhjin tilan madrittimisessd huomioitiin virtauksen
orientoituminen seké viskositeetit. Pumpattavien nesteiden viskositeettierot eiviét
ole erityisen suuria, eikd gravitationaalinen voima merkittdvésti vaikuta
virtaukseen pystyrakenteisessa reaktorissa. Sekoittimien sarjojen vélinen pituus,
Lv, on tyhjdd putkea. Tyhjdn putken osuudeksi valittiin kolmen SMV-elementin
sarjan, Ls, 7-kertainen pituus (Ly = 7 Ls). Tyhjin putken osuuden valintaa puolsi
my0s turbulentti virtaus. Taulukossa IX on esitetty sekoitinsarjan ja tyhjan putken
mitat sekd elementtien ja jérjestelmien lukumddrd reaktorissa. Kolmen
sekoitinelementin ja tyhjdn putken osuus muodostavat yhdessd yhden

sekoitinjdrjestelmén.

TAULUKKO IX Sekoitinjérjestelmien tiedot

Yhden Kolmen Tyhjan Elementteja Sekoitin- SMV-sekoittimien
SMV:n SMV:n putken reaktorissa  jarjestelmia kokonais-

pituus, Lg  pituus, Ls pituus, Ly reaktorissa painehavio

mm mm mm bar

40 120 840 531 177 1.30
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5.4.2 Putkiston kokonaispainehavio

Painehdvio lasketaan yhtdlollda (13), jonka ratkaisemiseksi tuli selvittdad
putkivastuskerroin sekd paikallisvastukset. Putkiston kokonaispainehdvié on
esitetty taulukossa X. Putkivastuskerroin aiheutuu kitkasta ja on Reynoldsin

luvun ja putken suhteellisen karheuden funktio:
£
¢p =f(Re,—j (18)

jossa ¢ putken karheus, m

Putkivastuskerroin turbulentilla alueella voidaan laskea Serghidesin21 esittamalla

kokeellisella yhtélolla:

-2
(a —4.781)
=|4.781—- 19
<o (b—2a+ 4.781)} (19
jossa a apumuuttuja, -
b apumuuttuja, -

Apumuuttujat a ja b voidaan laskea yhtéloilla:

[ & 12

a=-2lo +— 20
g_3.7d Re} 20)
[ & a

b=-2log| —+2.51— 21
g_3.7d Re} @

Putken sisdpinta on pinnoitettu PTFE:Il4, jonka karheudeksi Niebuhr® on

esittanyt 100 nm. Putkivastuskertoimen arvo on esitetty taulukossa X.

Reaktorin putkikdyrien aiheuttamien paikallisvastusten laskemiseksi tuli
suunnitella reaktorin rakenne. Rakenteessa paéddyttiin ratkaisuun, jossa 170 metrin

reaktoriputki jaettiin 45 osaan.
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Sekoitinelementit, pituudeltaan Lz (40 mm), on jérjestetty kolmen sarjoihin.
Yhden sarjan pituus on Ls. Sarjaa seuraavan tyhjan putken osuus, Lv, vastaa
seitsemén sekoitinelementtisarjan pituutta. Tétd kutsutaan sekoitinjirjestelméksi

(Kuva 8). Sarjan pituus on 120 mm, joten sekoitinjdrjestelmin kokonaispituus

tyhja putki huomioiden on 960 mm.

Lg L Le
\ A\ "\ \
\ \ \ \
1 1 1 1
| I | |
i i I I
2 2 2 Y
Ly Ly =7 Lg
KUVA 8

Sekoitinjérjestelmissd on kolme perdkkdisti SMV-tyypin staattista sekoitinta
sarjassa, jonka jalkeen seuraa tyhjan putken osuus

Reaktoriputki jaettiin 45 osaan. Osissa 1-44 on kussakin nelji sekoitinjirjestelméa
perdkkdin kuvan 9 esittdimalld tavalla jarjestettyind. Yhteensd osissa 1-44 on 176

sekoitinjdrjestelmdi, joissa on kaikkiaan 528 SMV-tyypin sekoitinelementtia.

COGG (GGG

! LLGGO LLOD

KUVA 9 Osat 1-44 koostuvat neljastd perdkkéisestd sekoitinjérjestelméstd. Kussakin

osassa on nelji 90° putkikdyrda

Osissa 1-44 on kussakin nelja 90° putkikdyrdd. Kaiken kaikkiaan niissd on

yhteensd 176 90° putkikayraa.

Viimeinen, 45:s, osa kisittdd kolme sekoitinelementtid perdkkéin ja seitsemin
suhteellista pituutta tyhjdd suoraa putkea, siis yhden kuvan 8 mukaisen
sekoitinjédrjestelmin. Suunnitelman mukaisessa putkireaktorissa on kaikkiaan 531

SMV-tyypin staattista sekoitinelementtid ja 176 90° putkikéyraa.
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Putkistossa kéytettdvien mutkien siteend (putken keskikohdasta) kaytettiin putken
ulkohalkaisijaa kerrottuna kahdella. Kuvassa 10 on esitetty putkikdyrdn mittojen

madritys.

KUVA 10 Putkikiyran side R, putken ulkohalkaisija d sekd mutkan kaarevuus & %

Putkikéyrien sdde maéritettiin yhtalolla:
Ry=2d, (22)

jossa R,  putkikdyrdn sdde putken keskipisteeseen, m

d, putken ulkohalkaisija, m

Keskinen® on esittinyt siledpintaiselle 90° putkikéyrin kertavastuksen arvoksi (x
=0.14. Taulukossa X on esitetty kertavastusten summa kokoonpanossa, jossa on

176 90° putkikéyré.

TAULUKKO X Putkiston virtausvastuskertoimet sekd painehdviot

Putkivastuskerroin, Kertavastusten Dynaaminen Staattisten  Putkiston

o summa, Xk painehavio sekoittimien  kokonaispainehavio
painehavio
kPa kPa kPa bar

0.031 24.640 4.5 129.8 134.3 1.34
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6 Lammaonsiirto putkireaktorissa

Permuurahaishapon muodostumisreaktio on eksoterminen. Reaktion tuottama
lampd siirtyy reaktioputken PTFE-pinnoitteen ja hiiliterdksen lépi ja edelleen
lammonsiirtonesteeseen. Reaktioputki on sijoitettu isomman putken sisddn,
johonka jadhdyttdvd neste pumpataan. Putkireaktorin poikkileikkaus on esitetty

kuvassa 11. Kyseessé on siis kaksoisputkilammonsiirrin.

KUVA 11 Reaktoriputkessa kulkevan reaktioseoksen (a) ldmpd siirtyy PTFE-
pinnoitteen (b) ja hiiliterdksen (c) ldpi vaippapuolen ldmmdnsiirtofluidiin
(d)

6.1 Lammonsiirtoneste

Lammonsiirtonesteen  valinnassa  painotettiin =~ nesteen  taloudellisuutta,
kierrdtettavyyttd sekd fysikaalisia ominaisuuksia. Kaasuilla lammonsiirto on
epdtasaista, ldmpdtilan hallinta on vaikeaa ja niilld on nesteisiin verrattuna

alhainen lampdokapasiteetti sekd ldimmodnjohtavuuskyky.

Vesi on ylivoimaisesti eniten kédytetty limmonsiirtoneste. Vesi soveltuu
erinomaisesti reaktorin limmonsiirtonesteeksi sen alhaisen kustannuksen, helpon
saatavuutensa ja helpon pumpattavuutensa vuoksi. Rajoittava tekiji veden

kaytolle on sen kapeahko kayttolampotila-alue.
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Kayttimalld glykoli-vesi — seosta voidaan Ilveksen®* mukaan laajentaa
kayttoldmpotilaa -50-175 °C:een, mutta suunnittelundkdkohdasta glykoli-vesi —

seoksen kaytolle ei ole perusteita.

Vesi-glykoli — seokset, kuten puhdas vesikin, ovat Kkorroosioherkkid
rautayhdisteiden kanssa. Yleisesti kemiallista korroosiota estetdén kéyttamalld
inhibiittoria, joka muodostaa suojakalvon materiaalin pinnalle. Inhibiittorit
kuitenkin hajoavat kuumuuden, virtauksen ja paineen vaikutuksesta ajan my6ta ja
menettdvat  vaikutustaan.  Korroosion  syntymistd ~ voidaan  seurata
sahkokemialliseen mittaamiseen perustuvalla detektorilla, jolloin

lammonsiirtoneste voidaan uusia tai vaihtaa ennen korroosion kiihtymista.

Koska reaktorin suunniteltu kayttolampotila-alue on 0-60 °C, wvalittiin
lammonsiirtonesteeksi inhiboitu nestemiinen vesi. Veden hoéyrynpaine on
prosessin ldmpdtila-alueella hyvin pieni ja ldmmonjohtokyky hyvé. Korroosion
vilttdmiseksi tulee veden pH, happipitoisuus sekd lampoétila sdétdd oikein.

Taulukossa XI on esitetty veden fysikaalisia ominaisuuksia eri ldmpotiloissa.

TAULUKKO XI Veden fysikaalisia ominaisuuksia®
Lampdtila HOyrynpaine Dyn. Viskositeetti  Lammdnjohtavuus  Ominaislamp6

°C mbar mPa s W/(m K) kJ/(kg K)
0 6.1 1.7921 0.5535 4.2169
10 12.3 1.3077 0.5767 41914
20 234 1.0049 0.5971 4.1811
30 42.5 0.8007 0.6149 41777
40 73.9 0.6560 0.6303 41778
50 124.0 0.5494 0.6433 4.1800
60 200.0 0.4687 0.6543 4.1836
6.2 Komponenttien pitoisuuden ja reaktion lammonkehityksen

ratkaiseminen Matlabilla

Lammonkehitys ratkaistiin  laskemalla askeleittain  ensin  komponenttien
pitoisuuksien muutos ja ldmmonkehitys uusilla pitoisuuksilla askeleen aikana.
Tadmin jélkeen saatu ldmpotila lisédttiin alkuldmpdtilaan ja asetettiin seuraavan

askeleen lampdatilaksi.

Numeerinen ratkaisu suoritettiin Eulerin menetelmilld. Komponenttien pitoisuus

uudelle askeleelle laskettiin yhtdlolld (23) ja lampétila vastaavasti yhtdlolla (24).
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¢, =c +Ac (23)
T, =T +AT (24)

Pitoisuudet kullakin askeleella voitiin laskea antamalla 13dhtopitoisuuksiksi
massataseista saadut ldhtokonsentraatiot ja ratkaisemalla reaktionopeuden

yhtélolla (3 tai 4) komponentin pitoisuuden muutos askeleella i+1.

Putkireaktorin energiatase voidaan esittda:

m, 4T d
;7]0/)]5_((] AS (TJ_TR)""’AAHr]:O (25)

Jossa m; komponentin j massavirta, kg/s

¢,  komponentin j ominaislimpdkapasiteetti, kJ/(kg K)
U  kokonaislimménsiirtokerroin, kJ/(m” K s)

T,  jadhdytysnesteen lampotila, K

Tr  reaktioseoksen lampotila, K

AH, reaktioldampd, kJ/mol

Yhtalostd (25) ratkaistiin lampoétilan muutos d7. Lisddmadlld 1ampdtilanmuutos
lahtdlampotilaan saatiin askeleen i+1 reaktioseoksen lampdétila yhtélon (24)
mukaisesti. Reaktiolimmén arvona kiytettiin  Dul’'nevan ja Moskvinin®
madrittdimii peretikkahapon reaktiolimmoén arvoa AH, = -13.7 £ 0.1 kJ/mol,
koska permuurahaishapon reaktiolimmoén arvoa ei ollut kéytettdvissa.

Jaahdytysveden ldmpdtila pidettiin vakiona.

Kokonaislimmonsiirtokerroin voidaan ratkaista yhtalolla:

A A A
i — L + L_t + S_P_’ + S_T_k (26)
U ai an Ar A’P Aml /IT Am2

jossa a;  sisdpuolen limménsiirtokerroin, W/(m? K)
o,  ulkopuolinen limménsiirtokerroin, W/(m? K)

A,  pinnoitteen ulkopinnan limménsiirtopinta-ala, m*
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A, jadhdytysnesteen puoleinen limménsiirtopinta-ala, m*

sp hiiliterdsseindmén paksuus, m

Ap hiiliterdksen ldmmonjohtavuus, W/(m K)

Amr  A;nja A, mlogaritminen keskiarvo, m’

s pinnoitteen paksuus, m

Ar  pinnoitteen ldmmonjohtavuus, W/(m K)

Ay pinnoitteen sisdpinnan limménsiirtopinta-ala, m?

Az  A;nja Ag:n logaritminen keskiarvo, m>

Ulkopuolisen limménsiirtokertoimen arvona kéytettiin arvoa 500 W/(m® K).
Lammdnsiirtokertoimen arvoja erilaisille tapauksille on esittdanyt mm. Coulson ja

Richardson®®. Sisdpuolinen limménsiirtokerroin voidaan laskea yhtalolla:

a == (27)

jossa A reaktioseoksen lammonjohtavuus, W/(m K)

Nu  Nusseltin luku, -

Reaktioseoksen ldmmonjohtavuuden arvona kiytettiim  veden (37 °C)
lammonjohtavuuden arvoa A=0.62631 W/(m K). Limmonsiirtokertoimet seké
rakennemateriaalien lammonjohtavuudet on esitetty taulukossa XI. Nusseltin luku
korreloitiin staattisten sekoittimien huomioimiseksi. Nusseltin korjattu luku

voidaan laskea yhtélolla:

0.14
Nu = C,(Re-Pr)© [PP_rj (28)

Ty

jossa C;  korjausvakio (C;=2.6), -
C, korjausvakio (C,=0.35), -
Pr  Prandtlin luku, -

Pry Prandtlin luku seindmén lampotilassa, -

Prandtlin lukujen suhteeksi arvioitiin =I. Reynoldsin, Nusseltin ja Prandtlin
lukujen arvot on esitetty taulukossa XII. Kuvassa 12 on esitetty putken

poikkileikkaus.
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KUVA 12 Reaktoriputken poikkileikkaus, jossa side PTFE-pinnoitteen sisépinnalle (Ry),
jonka avulla laskettiin Ay, pinnoitteen ulkopinnalle (R,) jonka avulla laskettiin A,
sekd side hiiliterdsputken ulkoreunalle (R,) jonka avulla laskettiin A,.

TAULUKKO XII Lammonsiirron tunnuslukuja
p16]  Ar[16] A[4] @ @ Re  Pr  Nu
(hiiliteras) (PTFE) (vesi) (sisapuoli) (ulkopuoli)
W/(mK) W/(mK) W/(mK) W/(m2K) W/(m2K)
46 0.25 0.63 153 500 10413 0.0051 10.47

Eulerin menetelmalld ratkaistut reaktioldmpdétila sekd komponenttien pitoisuudet

on esitetty kuvissa 13 ja 14.
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KUVA 13 Lampétila reaktorin pituudella 170m. Jadhdytysveden ldmpdétila oli 27 °C.
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KUVA 14 Pitoisuudet reaktorin pituudella 170m. Ylin kéyrd on vedelle, keskimmiinen
vetyperoksidille ja muurahaishapolle seké alin permuurahaishapolle

Eulerin menetelmélld lasketuksi permuurahaishapon pitoisuudeksi saatiin 991
mol/m’>, kun jaddhdytysveden limpétilana kiytettiin 27 °C. Saatu
permuurahaishapon pitoisuus vastaa 8 %:n konversiota. Massataseista ratkaistu
haluttua 10 % konversiota vastaava haluttu pitoisuus oli 1237 mol/m’ (taulukko

V).

Reaktion lampdtilaa sekd pitoisuuden kehitystd tarkasteltiin myds adiabaattisessa
tapauksessa. Talloin 1ampo4a ei siirry reaktioseoksesta pois, vaan on tdydellisesti
eristetty.  Energiataseesta  (yhtdlo  25) voidaan todeta, ettd kun
kokonaislammonsiirtokerroin U=0 jid4 yhtdloon ainoastaan reaktion kehittdméin
lammon lauseke. Adiabaattisen tarkastelun lampoétila seké pitoisuudet on esitetty

kuvissa 15 ja 16.
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KUVA 15 Lampotila reaktorin pituudella 170m adiabaattisessa tapauksessa.

Kuvasta 15 voidaan todeta adiabaattisen ldmpotilan kasvun AT,y olevan noin

10°C.
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KUVA 16 Pitoisuudet reaktorin pituudella 170m adiabaattisessa tapauksessa. Ylin kuvaaja on
vedelle, keskimmdinen vetyperoksidille ja muurahaishapolle sekd alin

permuurahaishapolle

Adiabaattisessa tapauksessa permuurahaishapon pitoisuudeksi saadaan 1481

mol/m’, miki vastaa 12 %:n konversiota.
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7 Prosessin hallinta

Prosessin hallintaa tarkastellaan tdsséd tydsséd reaktion hallinnan ja pysdyttdmisen
kannalta. Koska permuurahaishappo hajoaa melko nopeasti, on se stabiloitava

kayttokohteensa mukaisesti.
7.1 Reaktion hallinta

Reaktion kontrolloinnissa on oleellista ldmpotilan  sddtd.  Vaikkakin
adiabaattisessa tapauksessa permuurahaishapon pitoisuus ei kasva kuin 1.5-
kertaiseksi jadhdytettyyn prosessiin verrattuna, voi korkea permuurahaishapon
pitoisuus aiheuttaa ongelmia jilkiprosessoinnissa. Varsinkin tislattaessa
korkeampaan pitoisuuteen, voi olla vaarana, ettd permuurahaishappo alkaa hajota
kiihtyvélla nopeudella. Kuten mainittua, permuurahaishappo voi hajota réjéhtéen.
Tuotteen laatu on yksi tuotannon edellytyksistd myynninkin kannalta. Reaktion

eksotermisuus tulee huomioida myds tuotteen jélkikasittelyssa.

Lampotilan sdéddettdvyyden lisdksi erityisesti tulee huomioida mahdolliset paineen
muutokset sekd korroosio. Paineeseen voidaan eniten vaikuttaa kéytettavalla
pumpulla sekd sédtoventtiileilld. Pumpun sijoituksessa on huomioitava
mahdolliset vikatilanteet, kuten korroosion aiheuttama vuoto. Korroosiota voidaan

seurata sdhkokemialliseen mittaamiseen perustuvalla detektorilla.

Reaktion pysédyttimiseksi voidaan vetyperoksidi tislata tuoteseoksesta.
Muurahaishapon neutralointiin voidaan kuitenkin pddosin kdyttdd vastaavia
menetelmid, kuin mitd Pohjanvesi et al?’ esittivit peretikkahapon tapauksessa
tuotteen neutraloimiseksi. Heiddn mukaan sopivia neutralointiaineita ovat
epdorgaaniset emékset, sitd siséltdvit seokset tai emiksen muodostavat aineet.
Sopiviksi  neutralointiaineiksi  he  mainitsevat  alkalimetallihydroksidit.

Muurahaishapon neutralointiin sopiva aine on esimerkiksi NaOH.
7.2 Tuotteen stabilointi

Kuten kuvasta 17 voidaan todeta, permuurahaishapon hajoamisnopeus riippuu
pH:sta. Vertaamalla kuvaa 17a kuvaan 2 voidaan todeta hajoamisnopeuden oleva

odotetustikin l&mpdtilasta riippuvainen.
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KUVA 17 Permuurahaishapon hajoaminen 50 °C:n happoliuoksessa (a) ja vesiliuoksessa (b)'?

Stabiloinnissa yleisesti kdytetty magnesiumsilikaatti ei sovellu esitettyyn
permuurahaishapon valmistukseen, silld se ei kdytidnnollisesti katsoen liukene
veteen. Perhappojen stabiloinnissa ovat Greenspan ja Mackellar® esitténeet
kaytettaviksi 2,6-pyridiinidikarboksyylihappoa, jota kaytetddn

.. . . . 29
kosmetiikkateollisuudessa kelatoivana aineena.

2,3- ja 2,6-pyridiinidikarboksyylihappojen haittapuoleksi voidaan kuitenkin laskea
se, ettd ne toimivat heikosti eméksisissé liuoksissa. Blaserin ez al. ** mukaan pH:n
ollessa yli 10 laskee ndiden, seké stabiloinnissa kéytettyjen polyfosfaattien, teho

merkittavasti.

Blaser et al®® ovat esittineet vaihtoehtoiseksi emiksisen kiyttdalueen
stabilointiaineeksi fosforihapon asylointituotteet. Heiddn mukaan fosforihapon
asylointituotteet hidastavat hapen menetystd sekd happamissa ettd eméksisissé
olosuhteissa ja sopivat mm. vetyperoksidin, perboraattien, persulfaattien ja

perhappojen stabilointiin.

Blaserin ef al. *° menetelmissi stabilointiaine lisitiin 0.5-3 % liuoksena siten etti

stabilointiaineen osuudeksi tuotteen kokonaispainosta saadaan 0.03-0.15 %.

Stabiloinnilla voidaan merkitsevisti pidentdd permuurahaishapon aktiivisen hapen

sdilymisti. Blaser et al. *°

ovat esittineet peretikkahapon menettivian 20 °C
lampdtilassa kolmen kuukauden kokeessa 10 % aktiivisesta hapestaan 0.3 paino-

% stabiloinnilla.
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8 Yhteenveto tuloksista

Haluttua 10 % konversiota vastaava permuurahaishapon pitoisuus 1.24 kmol/m’
saavutetaan putkireaktorissa 310 K lampdétilassa 680 sekunnissa, eli 11 minuutissa
ja 20 sekunnissa. Jotta permuurahaishappoa saataisiin puhtaana 100 kg/h, tulee

reaktorin olla tilavuudeltaan 0.25 m”>.

Permuurahaishapon muodostumisnopeudessa on huomioitu kéinteisreaktio
kayttden peretikkahapon hajoamisnopeuden kymmenkertaista arvoa. Korrelaation
kdyttdiminen on perusteltua, silli permuurahaishapon hajoaminen on
peretikkahappoa nopeampaa. Hajoamisnopeuden merkitys permuurahaishapon

muodostumisnopeuteen ei kuitenkaan ole erityisen merkittava.

Putkireaktorin pinnoitusmateriaaliksi valitun polytetrafluorieteenin paksuutena
kaytettiin  0.127 millimetrid. Té&lloin saavutetaan hyvd kemikaalinkestdvyys

pitkallakin aikavélilla.

Tasainen konsentraatio-, lampdétila- ja virtausnopeusjakauma saavutetaan 531:114
Sulzerin SMV-tyypin staattisella sekoittimella. Sekoittimet asennetaan kolmen
sekoitinelementin sarjoihin, joiden pituus on 120 mm, ja sarjojen vililld on tyhjén

putken osuus. Sarjojen vilin pituus, eli tyhjén putken osuus, on 840 mm.

Kokonaispainehédvioksi putkireaktorissa saatiin 1.34 bar. Kokonaispainehdvioon

vaikuttavat eniten staattisten sekoittimien aiheuttama painehavio.

Reaktiossa  syntyvdn ldmmoén  laskennassa  kéytettiin  peretikkahapon
muodostumisldmpod koska permuurahaishapon muodostumislampod ei julkisista
tietokannoista 10ytynyt. Peretikkahapon muodostumisreaktio ei ole yhtd
eksoterminen kuin permuurahaishapon, joten lammonsiirron tulokset antavat

lahinna suuruusluokan ldmmonsiirron mitoituksen perusteiksi.

Reaktionopeuden ldmpdtilariippuvuus huomioitiin -~ Arrheniuksen  yhtiloll4.
Staattisten sekoittimien vaikutus ldmmonsiirtoon on otettu huomioon Nusseltin

luvun laskennassa. Adiabaattiseksi lampotilan nousuksi saatiin 10 °C.
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Jaahdytysveden lampdotilan ollessa 27 °C saatiin permuurahaishapon pitoisuudeksi
0.9 kmol/m’. Verrattuna isotermiseen reaktioon, konversio laski 10:sti 8:aan %,
mikd on melko huomattava lasku. Pitoisuuden lasku johtuu reaktioseoksen
lampoétilan alenemisesta, joten esimerkiksi ldmpimdmmalld jadhdytysfluidilla
voidaan konversiota kehittdd. Télloin tulee kuitenkin huomioida jaidhdytysnesteen

lammittdmisen kustannukset saavutettavaan etuun verrattuna.

Taulukkoon XIII on koottu oleellisimmat putkireaktorin tiedot ja lasketut tulokset.

Taulukossa XIV on esitetty isotermisen reaktion ainetase.

TAULUKKO XIII  Putkireaktorin tietoja

Reaktori- Reaktori- Viipyma- Virtaus- SMV, Kokonais- Adiabaattinen
putken putken aika nopeus lukumaara painehavido lampdtilan
pituus sisdhalkaisija nousu

m mm s m/s - kPa °C

170 42.85 680 0.25 531 134.3 10

TAULUKKO XIV  Isoterminen ainetase

Komponentti Syottovirta Tuotevirta

kg/h kmol/h kg/h kmol/h
Muurahaishappo 742.0 16.1 667.8 14.5
Vetyperoksidi 548.4 16.1 493.6 14.5
Vesi 309.0 17.2 338.0 18.8
Permuurahaishappo 0.0 0.0 100.0 1.6

) 1599.5 49.4 1599.5 49.4
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9 Johtopaatokset

Permuurahaishapon valmistukseen suunniteltiin putkireaktori, jonka kapasiteetti
on 100 kg/h puhdasta permuurahaishappoa. Valmistusmenetelmiksi valittiin
vetyperoksidin ja muurahaishapon katalysoimaton reaktio,
tilavuuspitoisuuksiltaan vastaavasti 55 % ja 100 %. Reaktion konversioksi

asetettiin 10 %.

Permuurahaishapon  reaktionopeuden arvo happokatalysoituna  olisi
katalysoimatonta  suurempi, mutta  kirjallisuudessa ei  katalysoidulle
muodostumisnopeudelle ole annettu tarkkaa arvoa. Jadskeldisen'? esittimin
katalysoimattoman reaktion nopeusvakion arvo 0.0473 dm®/(mol h) on médritetty
37 °C lampotilassa, jota tydssdkin kaytettiin ldhtoaineiden syottdlampdtilana.
Jadskeldisen kayttdmat ldhtoaineiden pitoisuudet vastaavat tyossd kaytettyja
pitoisuuksia. Kééanteisreaktion arvona kiytettiin peretikkahapon
hajoamisnopeuden 10-kertaa, silli permuurahaishapon vastaavaa arvoa ei
julkisista tietokannoista 16ytynyt. Huomioimalla laskennassa permuurahaishapon
hajoaminen, voidaan todeta ainetaseiden vastaavan kohtuullisen tarkasti todellista

tilannetta.

Permuurahaishapon pitoisuudeksi lopputuotteessa saatiin 6 tilavuusprosenttia.
Koska permuurahaishapon konsentroidut liuokset voivat rdjéhtdd spontaanisti jo
huoneen lampdtilassa, pidettiin tulosta prosessin kéyttdturvallisuuden huomioiden

hyviné ldhtokohtana mitoituslaskelmille.

Viipyméajan tarkastelu suoritettiin  Matlab R2006b — version ode23-
differentiaaliratkaisimella, joka kéyttdd Rungen-Kuttan menetelmii. Ode 23 antaa
tasaisella askelpituudellaan paremman kéyrin, kuin enemmaén liukulukulaskentaa
vaativa ode45. Vaikkakin ode45 yleensd antaa tarkemman arvon kuin ode23,
painotettiin  menetelmdn valinnassa piirrettivan kuvaajan tasaisuutta ja
vakioaskelpituutta. Vektorialkiot tallennettiin MS Exceliin, jolla mééritettiin
halutun pitoisuuden saavuttamiseksi tarvittu keskimdirdinen viipymé&aika.
Viipymaéajaksi saatu 680 sekunnin reaktioaika on analoginen reaktionopeusvakion
arvon kanssa — reaktio ei ole erityisen nopea. Dehydratoivalla hapolla

katalysoimalla reaktiota voitaisiin nopeuttaa.
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DN 40 (ISO) — standardin putken siséhalkaisijalla saatiin reaktoriputken
pituudeksi 170 m ja tilavuudeksi 0.25 m’. Sisihalkaisijan lopullinen arvo
médrdytyi  kdytetyn  pinnoitteen  paksuuden, 0.127 mm  mukaan.
Pinnoitemateriaaliksi valitun polytetrafluorieteenin pieni suhteellinen karkeus ja
kemikaalikestédvyys puolsivat valintaa. Materiaalikestdvyyden ja
pinnoitepaksuuden perusteella voidaan todeta pinnoitteen olevan riittivé estimain

korrosoitumista pitkdllakin aikavalill.

Mitoitettujen staattisten sekoittimien madrd on teoreettinen. Todellisen
sekoitustarpeen madrittdmiseksi tulisi suorittaa koetoimintaa, johonka tdmén tyon
puitteissa ei ollut mahdollista ryhtyd. Viipymaiaikajakauman tasoittamiseksi
laskettiin  riittdvdksi madrdksi 531 Sulzerin SMV-tyypin elementtié.
Viipymadaikajakauman epétasaisuus tarkoittaa konsentraation segregoitumista,
samoin kuin ldmpoétilan. Todellinen sekoittimien tarvittava méédrd voi olla

pienempi, koska virtaus on ldhes tdydellisesti turbulenttista.

Putkireaktorin kokonaispainehdviosi laskettiin  1.34 bar, josta staattisten
sekoittimien aiheuttama painehdviéo oli 1.30 bar. Dynaamisen painehédvion
vihdinen merkitys selittyy PTFE:n pinnan tasaisuudella ja virtausolosuhteilla.
Putkivastuskerroin laskettiin Serghidesin®' esittimilld kokeellisella yhtaldlla,
jonka aiheuttamaa virhettd voidaan kokonaispainehdvion ndkokulmasta pitdd

merkityksettoména.

Peretikkahapon muodostumislimmén  (-13.7 + 0.1 kJ/mol)”  kéyttiminen
permuurahaishapon vastaavana arvona on virheldhteend merkittivé, mutta antaa
suunnittelulle suuntaa. La&mmonsiirron tulokset antavat kuvan ldmpdtilan
vaikutuksesta reaktionopeuteen ja reaktion hallittavuuteen.  Vaikkakin
permuurahaishapon muodostumisldmpd on peretikkahapon vastaavaa korkeampi,
voidaan adiabaattisen lampoétilannousun arvoa, 10 °C, pitdd suunnittelun kannalta
turvallisena. Matlabilla (jiddhdytysveden lampdtilalla 27 °C) suoritetun tarkastelun
perusteella reaktion termisen karkaavuuden raja-arvo reaktioldmmolle on noin

-100 kJ/mol.
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