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LYHENTEET

AIT itsesyttymislampdtila

BLEVE boiling liquid expanding vapour explosion
FP leimahduspiste

LEL alempi rajahdysraja

LFL alempi syttymisraja

mmHg elohopeamillimetri

ppm parts per million

UEL ylempi rgjahdysraja

UFL ylempi syttymisraja

SYMBOLILUETTELO

AH palon nettoentalpia, [kcal/mol]

LFL; alempi syttymisraja komponentille i, [til - %]

LFLt alempi syttymisraja aineelle lampdtilassa T, [til - %]
LFLs alempi syttymisraja aineelle 25 °C lampdtilassa, [til - %]
n palavien aineiden maara, [-]

p paine, [kPa]

Prmax maksimi paine, [kPa]

Ap paine-ero, [kPa]

At ajan muutos, [ms]

T lampdtila, [°C]

Tmax maksimi lampdtila, [°C]

Tmin minimi lampdatila, [°C]

u nopeus, [m/s]

UFL; ylempi syttymisraja komponentille i, [til - %]

UFLp ylempi syttymisraja, palavan aineen pitoisuus ilmassa ja paineessa p, [til- %]
UFLy aineen ylempi syttymisraja lampdtilassa T, [til - %]
UFLs aineen ylempi syttymisraja 25 °C lampotilassa, [til - %]

Vi komponentin i mooliosuus palamisessa
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1 Johdanto

Kemianteollisuudenprosessit aiheuttavat lahes poikkeuksetta onnettomuusriskin,
joilla saattaa olla hyvinkin vakavat seuraukset. Tassé kandidaatinty0ssé tarkas-
tellaan l&hemmin r&jahdysvaarallisten seosten kasittelya reaktorissa, esimerkki-
tapauksena happi ja vety. Kattavassa Kirjallisuusosassa tuodaan esille kaasura-
jahdyksiin liittyvaa terminologiaa seké kasitellaan rajahdysrajoja seka erilaisia
rajahdystyyppejé. Soveltavassa osassa késitellddn LUT:n tuote- ja prosessikehi-
tyksen laboratoriossa olevaa mikrorakenteista reaktoria vetyperoksidin valmis-

tukseen.

Tavallisesti kaasurajahdyksille madaritellaan syy, seuraus ja toimenpide. Eli siis
etsitaan syitd, jotka ovat edesauttaneet rajahdyksen syntymista jossakin proses-
sin vaiheessa tai mahdollisesti koko tehdasmittakaavassa. Yleensé kaasuréjah-
dyksilla, esimerkiksi juuri vedyn ja hapen reagoidessa seuraukset ovat hyvin va-
kavat ja tuhoisat, joten mittavilta tuhoilta on lahes mahdoton valttyd. Onnetto-
muuksien jalkeen ryhdytdan toimenpiteisiin, joiden avulla tulevaisuudessa pyri-
tdan ennaltaehkdisemaan mahdolliset vastaavanlaiset kemialliset kaasurajahdyk-

set.

Reaktorisuunnittelu asettaa haasteita, johon on kiinnitettava tarkkaa huomiota ja
tutkimusty6td. Tamén tyon soveltavassa osassa tarkastelu siis rajataan laborato-
riossa olevaan mikroreaktoriin, jossa kaytetadn suorasynteesia vetyperoksidin
valmistukseen. Kyseiseen menetelmaan liittyy turvallisuusriskeja vedyn ja ha-
pen rajahdysherkéan seoksen vuoksi, joka on erittdin rajahdysherkka laajoilla pi-
toisuusalueilla. Soveltavassa osassa selvitetadn kirjallisuusosan pohjalta turvalli-

suusndkokohtia rakenne- ja prosessisuunnittelun sekd operoinnin kannalta.

2 Happi ja Vety

2.1 Ominaisuudet
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Vety esiintyy kaksiatomisena kaasumolekyylind H, ja on kevyin alkuaine. Vety
on ominaisuuksiltaan hajuton, mauton ja variton seka palaminen tapahtuu siner-

tavalla liekilld, jopa ldhes nakymattomalla.

Happi esiintyy huoneenlammadssa hajuttomana ja vérittémana kaasuna. Reagoin-
ti tapahtuu muiden alkuaineiden ja yhdisteiden kanssa reaktioiden kautta, joita
kutsutaan hapetusreaktioiksi. Esimerkiksi hapen reagoidessa vedyn kanssa
muodostuu vettd. Seuraavassa taulukossa esitetddn tarkeimmat vedyn ja hapen

fysikaalis-kemialliset ominaisuudet. [1,2]

Taulukko I Vedyn ja hapen fysikaalis-kemiallisia ominaisuuksia. [1,2,3]

Vety (Hz) Happi (O )
Olomuoto kaasu kaasu
Molekyylimassa, [g/mol] 2,0 32,0
Elektronegatiivisuus (Pauling) 2,1 3,44
Tiheys, [kg/m’] 0,0899 1,43
Sulamispiste, [°C] —259,14 —218,4
Kiehumispiste, [°C] — 253,15 —183,15
Hoyrynpaine, [Pa] 209, (23 K:ssa) 1000, (61 K:ssa)
Hoyrystymislampd, [kJ/mol] 0,904 6,82
Ominaislampdkapasiteetti,
[kJ/kgK] 14,304 0,918
Lammonjohtavuus, [W/(m x K)] 0,1805 0,02658
variton, nesteméisené siner-
Vari Variton tava
Liukenee niukasti veteen liukenematon (0,039
Liukoisuus veteen, g/l).
alkoholiin ja eette- | Liukenee etanoliin seka mui-
riin hin
orgaanisiin liuottimiin




2.2 Kasittely ja terveydelliset vaikutukset

Vedyn késittelysséd on noudatettava huolellisuutta pienen molekyylikokonsa ta-
kia. Terveysvaara ihmiselle aiheutuu suurissa pitoisuuksissa, jolloin vety syr-

jayttad hapen ja aiheuttaa tukehtumisen.

Hapen valittoméat vaikutukset perustuvat sen hengittdmiseen 4-12 tunnin ajan,
jolloin herkilla ihmisilla ilmenee &rsytystiloja hengityselimistossa. Suoraa kos-
ketusta/altistumista nesteméaiseen happeen/happihdyryille tulee valttaa, silla se

aiheuttaa paleltuvammoja. [1,2]

2.3 Fysikaalis-kemialliset vaarat

Vety on erittdin herkka syttymaan ja rgjahtdmaan joutuessaan ilman hapen kans-
sa tekemisiin korkeissa lampdtiloissa. Monien reaktioiden yhteydesséd ilmenee
riski/vaara tulipalolle tai rajahdykselle. Vedyn reaktiot halogeenien ja useimpien

halogeeniyhdisteiden kanssa ovat erittain kiivaita.

Vedyn ja ilmaseoksen syttyminen vaatii vain 0,02 mJ energiaa. Suljetussa tilas-
sa vetyvuoto aiheuttaa syttyvéan seoksen tilan yldosaan, josta aiheutuu valiton ra-
jahdysvaara. Tulipalossa kuumentuessaan kaasusdilio saattaa repeytyd, josta ai-
heutuu rajahdyksenomainen palaminen. Palaminen tapahtuu erittdin kuumalla

nakymattomalla liekilla.

Happi ei syty, mutta palamisen yllapitdjana se on toimiva elementti sek& myds
lisdéd mahdollisen tulipalon voimakkuutta. Kaasumaisessa muodossa oleva happi
reagoi erittdin voimakkaasti monien orgaanisten ja epdaorgaanisten kemikaalien
kanssa, josta aiheutuu véliton palo- ja rjahdysvaara. Hapen vuotaessa suljetuis-
sa tiloissa aiheutuu valiton syttymisvaara. Vuodon havaitseminen suljetuissa ti-

loissa saattaa olla hankalaa hajuttomuudesta johtuen.

Nestemaisen hapen sdilitssé paineen kasvu saattaa aiheuttaa sailion repeytymi-
sen (pitk&aikaisen kuumenemisen seurauksena). Tastd syysta tulen késittelyssa

noudatetaan tiukkoja turvallisuusohjeita hapen varastointialueella. [3]



24 Vedyn ja hapen seos

Vedyn ja ilman seos on erittdin herkasti rajahtava yhdiste laajalla pitoisuusalu-
eella. Mikali hapettimena kaytetddn happikaasua, laajenee alue voimakkaasti
(vrt. vetyperoksidin suorasynteesiprosessi). T&méa johtuu ylemmaésté syttymisra-
jasta (UFL), joka on hapessa korkeampi kuin ilmassa. R&jahtéva pitoisuus saa-
vutetaan pitoisuusalueella 5-75 til- % vetyd ilmassa. Vety-happikaasu — seoksel-
la lukema vaihtelee 5 ja 94 til- % valilla vetya happikaasussa. Hiilidioksidin tai
typpikaasun kaytto inerttikaasuna on suositeltavaa rajahtavien pitoisuusalueiden

laajuuksien vuoksi. [4]

3 Vetyperoksidi

Vetyperoksidi koostuu hapesta ja vedysté ja sen kemiallinen kaava on H,0,. Ve-
typeroksidin koostumuksen takia sen voidaan katsoa olevan vaarallinen kemi-

kaali ottaen huomioon kéayttomaarat ja seossuhteet. [5]

Vetyperoksidilla on reagointikyky monien metallien sekd yhdisteiden kanssa,
josta poikkeuksena alumiini ja ruostumaton terés. Peroksidia onkin tasta syysta
hyva késitella sekd valmistaa alumiinista tai ruostumattomasta teraksesta koos-

tuvissa reaktoreissa ja varastoida ko. sailidissa. [5]

3.1 Fysikaalis-kemialliset ominaisuudet

Vetyperoksidi luokitellaan epéstabiiliseksi, pistdvanhajuiseksi, kirkkaaksi ja va-
rittdbméksi nesteeksi. Laimeissa pitoisuuksissa vetyperoksidiliuos on hajutonta.
Merkittdvad ominaisuus on sen voimakas hapetuskyky, joka on esimerkiksi hyo-
dyllinen muiden kemikaalien valmistuksessa. Vetyperoksidi hajoaa auringonva-
lon ja ldmmon vaikutuksesta, josta seuraa veden ja hapen vapautuminen. Ha-
joamista voidaan kuitenkin rajoittaa lissdmalla vetyperoksidiin stabiloimisainei-
na tiettyja kemikaaleja/happoja, kuten esimerkiksi fosforihappoa (HsPO,) tai
rikkihappoa (H2SOy).



Seuraavassa taulukossa esitetddn vetyperoksidin fysikaalis-kemiallisia ominai-
suuksia 100- ja 50-prosenttisesta vetyperoksidista. Taulukon muuntokertoimia

hoyrylla 20 asteessa: 1 ppm = 1,41 mg/m®seka 1 mg/m® = 0,71 ppm. [6,7,8]

Taulukko 1l Vetyperoksidin fysikaalis-kemialliset ominaisuudet eri pitoisuuk-

silla. [6,7]

100- % H,0, 50- % H,0,
Molekyylimassa, [g/mol] 34,0
Tiheys, [kg/m®] 1,44 1,2
Sulamispiste, [°C] -04 -52
Kiehumispiste, [°C] 152 114
Hoyrynpaine (20 °C) n.0,3 n. 0,05
[kPa] (2,3 mmHg) (2,3 mmHg)
H&yryn tiheys, [kg/m’] 1,2
Tasapainotilakonsentraatio n.0,3 n.0,05
[%] (3000 ppm) (500 ppm)

3.2 Teolliset valmistusprosessit

Tunnetuin teollinen valmistusprosessi on antrakinoniprosessi (AQ-prosessi),
jonka BASF kehitti 1930-luvulla. Menetelmadssé antrakinoniyhdistetté (tyoliuos)
vuoroittain hydrataan ja hapetetaan. Hydratun kinonin hapetuksessa syntyy ve-
typeroksidia ja alkuperdinen kinoniyhdiste. [8]

Prosessista on useita menetelmid, joiden k&yttdé méaraytyy reaktori- ja laiterat-
kaisujen kautta. Prosessissa kiertad liuos, joka on esimerkiksi tertbutyyliantra-
kinonia, etyyliantrakinonia tai amyyliantrakinonia. Seuraavassa kuvassa 1 esite-

taan vetyperoksidin valmistusprosessi. [8]
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Kuva 1. Vetyperoksidin teollinen valmistusprosessi. [8]
3.3 Kayttokohteet ja turvallisuus

Vetyperoksidia ei pidetd palavana nesteend, mutta hapettavien ominaisuuksiensa
ansiosta palaminen saattaa kiihtyd seka jatkua. Vetyperoksidin sekoittumista or-
gaanisten aineiden kanssa on valtettdva palo- ja rdjahdysvaaran vuoksi. Tama
patee lahinnad vékevilla pitoisuuksilla. Esimerkiksi tulipalossa sailion kuumene-
minen aiheuttaa vetyperoksidin hajoamisen ja tdman seurauksena hapen muo-
dostumisen, joka nostaa painetta séiliossé ja aiheuttaa mahdollisesti séilion tai
reaktorin repedmisen. Itsestdén syttymistd ei mydskaan ole poissuljettu. Vety-
peroksidin turvallisen k&yton perustana voidaan pitéa tarkkaa suunnittelutyoté

mahdollisissa kemikaalin kdyttokohteissa.

Vetyperoksidi on voimakas hapetin, joten siitd on hyotya esimerkiksi paperiteol-
lisuudessa massojen valkaisussa, jatevesien seké kaasujen puhdistuksessa. Kéyt-
tokohteina ovat myos ladketeollisuus (desinfiointivaikutus). Elintarviketeolli-
suudessa vetyperoksidin syovyttdvia ominaisuuksia hyodynnetédan esimerkiksi

pesuaineissa. [6,7,8]



4 Prosessiturvallisuuden nakokulmat

Prosessiturvallisuus on keskeinen asia kemianteollisuudessa ja sita on tarkea ka-
sitelld ja my0s jatkuvasti kehittad. Hyva turvallisuustaso luo perustan toimiville

ja taloudellisesti tuottaville prosesseille.

4.1 Prosessiturvallisuus ja vaarojen minimointi

Prosessilaitoksessa, jossa kasitellaan rajahdysvaarallisia seoksia, on noudatetta-
va lainsédédantoa ja asetuksia onnettomuuksien ehkéisemiseksi seké turvallisen
tyoympariston luomiseksi. Hapen ja vedyn kasittelyyn reaktorissa liittyy suuri
turvallisuusriski vallitsevien paineiden ja l[ampdtilojen muutoksien takia. Paine-
laitteeseen ja niiden toimintaan ei tule kohdistaa mink&anlaista vaaraa seké ris-

kia kasvattavaa toimintaa.

Erityishuomiota vaativia seikkoja ovat:

e avaus- ja sulkulaitteet

e varoventtiilit ja niissa tapahtuvat vaaralliset purkaukset

e lampdtilojen vaihtelu

e painelaitteiden avattavien kansien avaamisen estdminen pai-

neen/lampdtilan ollessa vaaraa aiheuttava [9]

Kaikkien kemianteollisuuden prosessien suunnittelussa ja valvonnassa on otet-
tava huomioon lukuisia eri turvallisuuteen liittyvid seikkoja seké laissa maaréat-
tyja asetuksia. Kaynnissd olevissa prosesseissa on varmistuttava aikaisemmin
tehdyisté riskikartoituksista silt4 osin, etti4 ne ovat oikein ja asianmukaisesti do-
kumentoitu. Prosessin kayttéonoton jalkeen tulee tehda ensimmadinen turvalli-
suustarkastelu. T&llgin havaitaan suunnitelmien toteutuvuus kéytannossa. Kayt-
tokokemuksesta saadaan myds tietoa siitd, miten esimerkiksi ymparisto- ja tur-
vallisuusvaatimukset on otettu huomioon. Olennaista on myods varmistaa, ettd

laadituissa turvallisuusanalyyseissa tehdyt olettamukset pitavat paikkansa.
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Ongelmakohtien ilmetessa on otettava yhteyttd suunnittelun tehneeseen organi-

saatioon. [10]

Turvallisuustarkasteluissa on otettava huomioon myos lait ja asetukset. Esimer-
kiksi paineséilidille on esitetty olennaisia laissa madritettyja turvallisuusvaati-
muksia. Vaatimuksiin kuuluu méaritelmid ja suureita, materiaalivaatimuksia,
suunnitteluvaatimuksia ja valmistusvaatimuksia. Painesdilidille on maaritettava
suurin kayttopaine PS, joka on suurin sallittu ylipaine normaalissa k&ytossa. Ma-
teriaalivaatimuksien osalta on tarkeda huomioida paineen kuormittavia osia, jol-
loin osien valmistuksessa kaytettavien materiaalien tulee olla hitsattavia, hauras-
tumatonta ja vanhenemattomia. Suunnitteluvaatimuksien osalta valmistajan on
médritettdva sailion kayttotarkoitus sekd asetettava alin kayttolampotila T,

korkein kayttolampatila Trax seké edellda mainittu suurin kéyttépaine PS. [9]
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Oheisessa kuvassa 2, teoksessa Hazop and Hazan, Trevor A.Kletz esittad4 vaaro-

jen arviointiin ja tunnistamiseen liittyvia menetelmia.

vaaran tunnistaminen (menetelma) vaaran arviointi (menetelmi)
ilmeinen \ / ilmeinen
VAARAT
mitéd tapahtuu ~ ¢——— kokemus
tarkastuslista kaytdnnon ongelmat
HAZOP (analyysi) HAZAN (analyysi)
Kuva 2. Vaarojen arviointi- ja tunnistusmenetelmia. [11]

Prosessiteollisuudessa reaktiot ja kemikaalit tuovat toimintaan erityisen vaaran
ja turvallisuusriskin. Naité riskej& on kartoitettava tyontekijoiden kanssa turval-
lisen ympdriston luomiseksi. Prosessien yhteydessa on myds valttaméatonta in-

formoida siitd, miten vaaratilanteessa toimitaan.
Turvallisuuden kannalta kriittisia tekijoita ovat:

e hitaat ja nopeat reaktiot

e |ampdtilan muutokset

e paineen muutokset

e virtausméaarét sekd suunnan muutokset

e prosessin laatu (panos, puolipanos, jatkuvatoiminen)
e korroosio

e endoterminen ja eksoterminen reaktio
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e sekoituksen loppuminen sekd muuttaminen
e jaahdytyksessa tapahtuvat muutokset

e lammityksen loppuminen sek& muuttaminen
e vuodot

e vanhentuneet rakennemateriaalit

e sy0ttosuhteissa tapahtuvat muutokset [11]

Seuraavassa kuvassa esitetadn esimerkkiné Flixborough:ssa Englannissa vuonna
1974 tapahtunut onnettomuus kemian tehtaalla sykloheksaanin hapetuksessa.

Kuvasta ndhdaan rajahdyksen seurauksena tapahtuneet erittdin suuret vahingot.

" P N SR S R
g S SR - Sl LR ‘ £ 8
Kuva 3. Onnettomuus kemian tehtaalla sykloheksaanin hapetuksessa. [12]



4.2
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Tehtaan layout ja alueiden luokittelu

Jokainen prosessilaitos, jossa on olemassa kaasurajahdyksen riski, on suunnitel-

tava samalla tapaa kuin joissa valmistetaan tai varastoidaan rajahteitd. Laitos on

sijoitettava kauas asutuksesta ja muista rakennuksista. Tehtaan mahdolliset ra-

jahdysvaaralliset osat on myds vahvistettava ns. rajahdysseinamalla. [8,13]

421

Alueiden luokittelu

Prosessilaitoksessa maaritelldaédn eri vyohykkeet kaasuille. Nama vyohykkeet

ovat:

Vybhyke 0

Vyohyke 1

Vyobhyke 2

Paikka, jossa on rdjahdyskelpoinen ilmaseos joka koostuu il-
man kanssa palavan aineen seoksesta kaasun muodossa, esiin-
tyvat jatkuvasti, pitkdaikaisesti tai usein

Putkissa, venttiileissa ja sailidissa

Paikka, jossa on rajédhdyskelpoinen ilmaseos, joka koostuu il-
man kanssa palavan aineen seoksesta kaasun muodossa, jotka
todenndkdisesti esiintyvét satunnaisesti normaalitoiminnassa

Huomautus: tdma alue voi olla esimerkiksi valittoméssa lahei-

syydessa vyohykkeen 0 kanssa

Paikka, jossa on rajahdyskelpoinen ilmaseos, joka koostuu il-
man kanssa palavan aineen seoksesta kaasun muodossa. Ei to-
denndkoisesti esiinny normaalitoiminnassa, mutta esiintyes-
s&an sailyy vain lyhyen ajan.

Huomautus: tdma vyohyke voi myoés olla vydhykkeen 0 ja 1

ympéroivana [8]
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5 Kaasun syttyminen

Syttyminen luonnehditaan tavalla, jossa syttymisherkka seos asettuu kontaktiin
syttymislahteen kanssa. Syttyminen vaatii myo6s riittdvdn maarén energiaa tai
vaihtoehtoisesti kaasu saavuttaa riittdvan lampdétilan, jonka jalkeen tapahtuu it-
sestddn syttyminen. Seuraavassa kuvassa esitetdédn erilaisia vaikuttavia tekijoita
syttymiseen ja sitd, miten ne vaikuttavat toisiinsa. Y-akselilla kuvataan syttyvan

kaasun konsentraatiota ja x-akselilla lampdtilaa. [14]

Saturation vapor
pressure curve \\‘ Not Flammable
i ;6 imit
&6 Up
oS A
5 > Mists
R Lo g o gy
5 2 S ———— Aut.01gn1t10n
£ region
o & :
O g '
c
oS - : S
o 5 Lower ﬂammability limit
Not Flammable
flash point _j Autoignitiolz\
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Kuva 4. Syttymiseen vaikuttavia tekijoita eri pitoisuusarvoilla. [14]

Tassa tyossa perehdytddn tarkemmin kuvassa esiintyviin suureisiin. Kuva ha-
vainnollistaa vaadittavia ominaisuuksia kaasun syttymiselle sekd niiden yhteis-
vaikutusta tietyissd lampotiloissa ja syttyvan hoyryn konsentraatioissa. Tassa

yhteydessé on my0s syyta tutkia paineen kéyttaytymista syttymisen
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jalkeen. Seuraavassa kuvassa 5 ndhddan ajan vaikutusta paineeseen vélittomasti
syttymisen jalkeen.
Edellista kuvaa 4 havainnollistaen on syyta mainita asioita, jotka vaikuttavat syt-

tymiseen ja syttyvadn materiaaliin. Naista tarkeimmat ovat materiaalin leimah-

duspiste, syttymisrajat, vapautuneet energiamadrat seka itsesyttymislampatila.

[15]
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Kuva 5. Paineen ja ajan vaikutus syttymisessé. [14]

Kuvasta havaitaan paineen voimakas kasvu syttymisen jalkeen noin 80 ms koh-
dalla. Paine saavuttaa korkeimman arvon, jonka jalkeen reaktion tuotteet va-

henevét ja kaasut jaahtyvat sailion seindmien laheisyydessa.
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5.1 Syttymisrajat

Kaasu-ilma seokset syttyvat ja palavat vain hyvin tarkoilla pitoisuusalueilla.
Néitéd tarkkaan maaritettyja rajoja kutsutaan syttymisrajoiksi, joita on maaritelty
sekd alempi syttymisraja LFL ettd ylempi syttymisraja UFL. Rajat ilmoitetaan
yleensa tilavuusprosentteina. Seos ei syty, jos pitoisuus j&& alle alemman sytty-
misrajan (LFL). Tdss& tapauksessa seos on liian laiha palamiselle. Seos ei
myo6skaan ole palava tai syttyva, jos koostumus on liian rikas. Talldin pitoisuus
on ylemman syttymisrajan (UFL) ylapuolella. Seos on syttyva ainoastaan naiden

rajojen sisépuolisella alueella. [14]

Ré&jahdysrajoja voidaan vastaavasti myos arvioida useilla eri menetelmilla. Esi-
merkiksi juuri Kriittisille turvallisuusrajoille turvallisuuteen liittyen, jotka tulee
ottaa huomioon todellisissa prosessiolosuhteissa. Jones, “Inflammation Limits
and Their Practical Application in Hazardous Industrial Operations,”
Chem.Rev., 22(1): 1-26 (1938) on teoksessaan esittdnyt erilaisia malleja LFL:n
ja UFL :n méarittdmiseen erilaisille hiilivety hoyryille. [14]

Seuraavassa taulukossa esitetdédn turvalliseen operointiin liittyvid ominaisuuksia
vedylle H,, hapelle O, ja metanolille CH30H. [15]

Taulukko 111 Syttymisrajat hapelle, vedylle ja metanolille. [15]

Alempi syttymisraja, LFL [til- %] | Ylempi syttymisraja, UFL [til- %] | Maksimi liekin nopeus, [m/s]

Happi - - -
Vety 4,1 74,2 22,1
Metanoli 7,3 36,0 -

Taulukossa esitetyt syttymisrajat ovat rajoja ilmassa, jossa T = 298 K sekéd p =
101,325 kPa. Huomattava ero pitoisuuksilla on esimerkiksi prosessissa

(vrt.suorasynteesi), jossa siis kaytetd&n puhdasta happea.
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HoOyryseoksille on arvioitu syttymisrajoja LeChatelierin saannon avulla teokses-

sa [LeChatelier, ”Estimation of firedamp By Flammability Limits, ”Ann. Mines
(1891), ser. 8, 19: 388-395, with translation in Process Safety Progress, 23(3):

172]. [14]
LFL.. . ——1Y
X S vi/LFL;
jossa LFL; = alempi syttymisraja komponentille i (til- %)
yi = komponentin i mooliosuus palamisessa
n = palavien aineiden maara [14]
UFLpiy = =———
mx L1Yi/UFL;
jossa UFL; = ylempi syttymisraja komponentille i (til- %)

yi = komponentin i mooliosuus palamisessa

n = palavien aineiden maaré [14]

1)

)
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511 Lampdtilan ja paineen vaikutus

Syttymisrajoihin vaikuttaa olennaisesti paine ja lampétila. Seuraavien empiiris-
ten yhtaléiden avulla tutkitaan lampdétilan vaikutusta syttymisrajoihin, jotka Za-
betakis et al. on esittdnyt teoksessaan (Zabetakis, Lambiris, ja Scott, "Flame
Temperatures of Limit Mixtures, ” 7th Symposium on Combustion, Butter-

worths, London, 1959) [14]

LFLy = LFL,s — Z’—;i(T — 25) 3)

jossa AH. = palon nettoentalpia, [kcal/mol]
T = lampdtila, [°C]
LFL,s = aineen alempi syttymisraja 25 °C lampdtilassa, (til- %)

LFL+ = aineen alempi syttymisraja lampdtilassa T, (til- %) [14]

UFLy = UFL,s + z—;i (T — 25) 4)

jossa UFL,s = aineen ylempi syttymisraja 25 °C lampdtilassa, (til- %)

UFLt = aineen ylempi syttymisraja lampétilassa T, (til- %) [14]
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Seuraavassa kuvassa esitetdan alemman syttymisrajan (LFL) arvoja riippuen eri
paineista ja lampotiloista. Kuva c esittdd lampotilan vaikutusta alempaan sytty-
misrajaan LFL ja kuva a esittdd paineen vaikutusta alempaan syttymisrajaan
LFL. [16]

- 288 K
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348 K

Air - 298 K
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 Pressure [bar]
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g i
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, | s == 70 bar
; ' Air - 70bar e 60 bar
V, O Sobar
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Kuva 6. Lampétilan ja paineen vaikutus alempaan syttymisrajaan. [16]
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Kuvasta a nahdaan, ettd 5 — 9 til- % alueella kukin lampotilakayra kasvaa jyr-
késti, ennen kuin reaktio asettuu 50-70 bar alueella ja kéyrat tasoittuvat. Kuvas-
ta ¢ painekayrista vastaavasti havaitaan, etta lampdtilan kasvaessa alempi sytty-

misraja laskee jyrkasti. Kuvissa vertailukéyrin ilma (298 K, 70 bar). [16]

Paineen vaikutus syttymisrajoihin on myds otettava huomioon. Lahinna ylem-
paan syttymisrajaan (UFL) paineen kasvaminen vaikuttaa selvésti, nimittéin tal-
16in syttymisraja kasvaa (til- %) ja samalla syttymisalue myos laajenee merkit-
tavasti. Ylemmaélle syttymisrajalle on esitetty yhtalé paineriippuvuudesta (Zabe-
takis et al.) [14]

UFL, = UFL + 20.6(log P + 1) (5)

jossa UFL, = ylempi syttymisraja, palavan aineen pitoisuus ilmassa ja

paineessa p, [til- %]

UFL = ylempi syttymisraja, palavan aineen pitoisuus ilmassa
[til- %]

p = paine, [MPa] [14]

5.2 Itsestadnsyttyminen

Itsesyttymislampétilalla (AIT) tarkoitetaan alinta mahdollista lampétilaa, jolloin
polttoaine-ilmaseos syttyy sekd palaminen jatkuu ilman ulkopuolista l&ammon-
lahdettd. Itsestaan syttyminen voi johtaa rjdhdykseenkin. Tahan liittyvat reakti-

ot vapauttavat 1amp0oa seké kasvattavat systeemin lampétilaa. [15]

Seuraavassa kuvassa on esitetty itsestadn syttymisen viipyméaikaa homogeeni-
sessa seoksessa eri lampdtilan arvoilla 900 K — 1200 K valilla. Kuvassa katko-
viivalla esitetty "cross-over temperature” esittaa raja-aluetta toisen ja kolmannen
syttymisrajan vélilla. Tdm4 tarkoittaa rajaa, jossa syttymisen viipymdaika muut-
tuu nopeasti. Raja kulkee 1074 K kohdalla.
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Kuva 7. Kemiallisen seoksen koostumuksen ja lampétilan vaikutus sytty-

misen viipymaaikaan. [17]

Kuvasta 7 ndhdaan, ettd kemiallisen seoksen koostumuksella ja lampétilalla on
suuri vaikutus syttymiseen. La&mpdtilan kasvu vaikuttaa suoranaisesti syttymis-
ajan pituuteen. Myos paineen vaikutus on huomattava, jonka vaikutusta esite-

taan seuraavassa kuvassa eri lampaétilan ja hiilidioksidikonsentraation CO, ar-

voilla.
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Kuva 8. Painekéayrat esitettyna lampdtilan ja CO, konsentraation arvoilla.
[18]
5.3 Kaasupilven syttymisprosessi

Sytytyslahteelta vaaditaan riittdvaa voimaa kaasupilven syttymiseen. Pienin syt-

tymisenergia riippuu polttoaineen konsentraatiosta ja polttoaineen tyypista.
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Kuva 9. Kaasupilven pienin syttymisenergia metaani-ilma seoksella. [15]

Kuvasta 9 ndhd&én esimerkkind metaani-ilma seoksen syttyminen. Verrattaessa

vedyn ja hapen tapaukseen syttymisenergia on varsin pieni ja kaasupilvi syttyy
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herkasti tallaisellakin seoksella. Syttymisléhteen ollessa riittdvan vahva, kaasu-
pilvi syttyy pilven reunan saavuttaessa syttymislédhteen. Syttymislahde saattaa
olla myds heikko, jolloin kaasupilvi ei padse syttymé&an niin varhaisessa vai-

heessa, talldin vain osa pilvesta voi syttya. [15]

6 Kaasurgjahdykset

Kaasurdjédhdykset voidaan luokitella ymparistoon, jossa rajahdykset tapahtuvat.
Kuten esimerkiksi rajoittuneisiin kaasurgjahdyksiin, jotka ovat sattuneet venttii-
leissd, putkissa, tunneleissa tai kanavissa. Toisena ryhmané vastaavasti ovat ra-
joittamattomat kaasurdjahdykset, joita sattuu tehtaissa prosessien yhteydessa.
[19]

Kaasurdjahdyksen seuraukset riippuvat siitd, ettd millainen seos seka pilvi il-
maan muodostuvat tietyssd ympéristossa. Useissa kaasurdjahdysonnettomuuk-
sissa kaasun vapautuminen ymparéivaan tilaan oli alkanut 10-20 min ennen ra-
jahdysta. [19]

Kaasurdjahdykset riippuvat parametrien laajoista arvoista pitden siséllaan lam-
potilan, paineen, kaasun tilan ja koostumuksen, syttymislahteet, ympériston ti-
lan, kaasun turbulenttisuuden, syttymistd edeltdvén ajan ja sekoittuneisuuden.
Tyypillisesti rajahdys tapahtuu energian vapautuessa kaasufaasiin erittain lyhy-
essé ajassa. Vapautumiseen kuluu aikaa vain millisekunteja tai véhemmaén. Va-
pautunut energia saattaa myos laajentaa kaasua hyvin voimakkaasti ja pakottaa
sen takaisin ympéroivaan kaasuun aiheuttaen suuren paineaallon, joka liikkuu
hyvin nopeasti rdjahdyspisteestd ulospéin. Kaikki rajahdykset luokitellaan joko
detonaatioksi tai deflagraatioksi. N&ita ilmioitd kdydaan lapi omana kappalee-

naan kemiallisten rgjahdystyyppien tarkastelussa.

R4jahdyksessa syntynyt paineaalto siséltdd suuren maadrén energiaa aiheuttaen
suurta vahinkoa ympadristolle. Vahinkojen vaikutuksien ennustaminen vaatii
tarkkaa ymmarrysté siitd, miten paineaalto kéayttaytyy. Paineaalto saattaa myos
kulkea hyvin pitkid matkoja riippuen juuri rajahdyksen sisaltdmasté energiamaé-
rasta. [14]
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6.1 R&ajahtava ilmaseos

Kaasurdjéhdyksissa vaaditaan siis ilmaan sekoittunut kemikaali/polttoaine, joka
muodostaa rajahtavan seoksen esimerkiksi huoneilman kanssa. Talléin muodos-
tuu ns. kaasupilvi. llmaseoksen esiintymisen voidaan katsoa johtuvan monesta
eri tekijéstd. Tallaisia tekijoita ovat esimerkiksi ilmaan sekoittuneen palavan ai-
neen pitoisuus, palavan aineen lasnéolo sekd sen méaré, joka ilmaan sekoittuu.
Rajahdyskelpoisessa ilmaseoksessa kaasujen ja hdyryjen sekoittumisaste ilmaan
on riittavan suuri. Kaasut ovat kuitenkin rajahdyskelpoisia ilmaan sekoittuessa

siind tapauksessa, etté niiden pitoisuudet pysyvat tietyissa raja-arvoissa. [20]

6.2 Rajahdystyypit

Rajahdystyypit jaotellaan fyysisiin sek& kemiallisiin rajahdystyyppeihin. Téssé
tyossad kasitelladn tarkemmin kemiallisiin rdjahdyksiin kuuluvia detonaatiota ja

deflagraatiota. Tarkeana ilmiona kéasitelladn myoés BLEVE.

6.2.1 Detonaatio ja deflagraatio

Kemiallisiin rdjahdyksiin luetaan siis detonaatio ja deflagraatio. Nama kuuluvat
heterogeenisiin rajahdystyyppeihin. Néihin liittyvia tutkimuksia on tehty hyvin

paljon kemianteollisuuden ja ennen kaikkea prosessiturvallisuuden alueella.

Detonaatio on hyvin nopea ja voimakas kemiallinen reaktio, jossa vapautuu erit-
tain suuria maaria lampo- ja liike-energiaa. Detonaatiota voidaan jo itsessaan
kutsua rajahdykseksi, koska suurin osa ilmiéista on juuri rajahdyksia tai sen ai-
heuttajia. Tarkemmin kuvailtuna detonaatio tulkitaan &antd nopeampana pala-
misprosessina, esimerkiksi putkistoissa tai suljetuissa tiloissa. Detonaatio etenee
siis &&4ntd nopeampana aaltona. Syntyvistéd aalloista voidaan mallintaa ohut pai-
neaalto, jota seuraa kemiallinen reaktio polttoaine-hapetin seoksesta vapauttaen
ymparistoon hyvin suuria maaria lampoé ja painetta. Detonaatio tunnetaan va-
kiotilavuusprosessina, koska detonaatio aallot kulkevat &&nt4 nopeamman no-

peuden vélityksell& siihen saakka, kunnes neste alkaa laajeta. [21]
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Kaikki normaali havaittu palaminen kéasittaa seké liittyy deflagraatioon (rdjahta-
va palo, humahdus). Deflagraatiossa kemialliset reaktiot tapahtuvat &anta hi-

taammilla nopeuksilla (vrt. detonaatio).[21]
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Kuva 10. Detonaation ja deflagraation eteneminen. [21]

Kuvasta 10 ndhdaan, ettd paineaalto kulkee reagoivien aineiden seoksen etupuo-
lella ennen varsinaista reaktiovyohykettd, jossa kaasumaiset aineet palavat. Vas-
taavasti deflagraatiossa liekkirintaman vythyke on reagoivan seoksen ja palavi-
en kaasumaisten aineiden valissa. Kuvassa T kuvaa lampétilaa, p painetta, p ti-
heyttd sek& u nopeutta. [21]
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Detonaation ja deflagraation ero riippuu reaktion etenemisestd ja paineaallon
nopeudesta rajahdyspisteestd, joko yli tai alle &nennopeuden reagoimattomissa
kaasuissa. Detonaatiolla reaktio liikkuu &antd nopeammin ja deflagraatiossa re-
aktio liikkkuu aanta hitaammalla nopeudella. Deflagraatiossa paineaalto etenee
huomattavan kaukana, tapahtuvan reaktion edelld hitaammin kuin &&nennopeus.
Tarkemmin tarkasteltuna kummassakin ilmidssé on siis kyse paineaallon kayt-
taytymisesta ja sijainnista suhteessa tapahtuvaan kemialliseen reaktioon. Paine-
aaltojen aiheuttamat vahingot rajoittuvat detonaatiolla yleensd paikallisiksi ja
vastaavasti deflagraatiolla laajemmin levinneiksi. Polttoaine-hapetin seoksen
energiasisaltd on erittdin suuri sek& detonaatiolle ettd deflagraatiolle. Detonaatio
tuottaa suuremman lampétilan ja paineen kuin deflagraatio. Detonaatiolla on

myo6s parempi termodynaaminen tehokkuus. [14,21,22]

Vety on erittain herkka syttymaan ja rajahtdmaéan (detonaatio ja deflagraatio)
tietyissé olosuhteissa sekoittuessaan ilman kanssa. R&jahdysvaarat liittyvat k&-
sittelyyn, tuotannollisiin seikkoihin, kuljetukseen ja varastointiin. Hallitsematon
vapautuminen prosessin osasta voi johtaa erittdin vakavaan onnettomuuteen.
Vapautumisen seurauksena muodostuu tilavuudeltaan erittdin suuri rajahtava
kaasupilvi. Syttymisen seurauksena kehittyy laaja ja erittdin nopea turbulentti-
nen deflagraatio seka korkea ylipaine. Téssa tilanteessa detonaatioon siirtymisen
voidaan katsoa oletettavasti johtuvan jo muodostuneesta vety-ilma seoksesta,
jolloin syntyneen detonaation seurauksena voi aiheutua vakavia rajahdysvahin-
koja. [23]

IIman véliaikainen kayttéonotto on johtanut ongelmiin korkean paineen omaa-
vissa vedyn varastointisailidissa. Valtaosa suurista séilidista eivat ole suunniteltu
sisaltdmaan varastoidun vedyn vakiotilavuuden omaavaa rajahdyspainetta. Tasta
syysta aiheutuu riski nopeasti etenevélle liekkirintamalle, jonka seurauksena
syntyy deflagraatio seké tésta edelleen kehittyy detonaatio, erityisesti suuren pi-

tuus/halkaisija suhteen omaavissa varastointisdilidissa. [23]
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Seuraavassa kuvassa esitetddn optimoitua deflagraation sekd detonaation nope-

utta vety-ilma seoksessa erikokoisilla putkilla (halkaisija ja muoto).
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Kuva 11. Putken koon sek& muodon vaikutus detonaatioon ja deflagraati-

oon. [23]

Kuvasta 11 havaitaan, ettd alle 13 %:n vety pitoisuudella detonaation nopeus
laskee erittdin voimakkaasti. Né&ill& pitoisuuksilla detonaatio ei ole enéé itses-
tdan jatkuva ja levidva. Detonaation nopeus kuitenkin kasvaa suuremmilla ve-

dyn pitoisuuksilla. Kuvasta havaitaan my6s danennopeuden suhde detonaatioon

ja deflagraatioon esitetyissa pitoisuuksissa. [23]
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6.3 BLEVE

BLEVE on yksi rdjahdystyypeistd ja tdmé& lyhenne muodostuu sanoista boiling
liquid expanding vapour explosion. BLEVE aiheutuu suuresta méérasta paineis-
tetusta seka tulistetusta nesteestd, joka vapautuu ympéristoon akillisesti (ts. esi-
merkiksi reaktion hallitsematon karkaaminen). Palava neste on siis sailifssa,
jossa vallitsee normaalia ilmanpainetta suurempi paine. Syitd vapautumiseen
saattaa olla esimerkiksi prosessissa tapahtuva inhimillinen virhe, ylikuumentu-
minen tai korroosio. Tapahtumaketjussa voidaan puhua laajenneen héyryn ré-
jahdysmadisesta vapautumisesta sekd kiehuvan nesteen vapautumisesta paineiste-

tusta séiliosta. [24]

Tama rajahdystyyppi on monien tuhoisien onnettomuuksien taustalla kemian
prosessiteollisuudessa. BLEVE:een liittyy yleensd tuhoisa rdjahdysaalto seka
voimakkaita paineaaltoja. Vakavia seurauksia aiheutuu myds mahdollisista len-
tavista paineaallon seurauksena rikkoutuneista rakennusmateriaaleista. Taman
lisdksi on erittdin suuri riski tulipallon tai myrkyllisen kaasupilven muodostumi-
seen. [24]
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Kuva 12. BLEVEN vaikutukset ja seuraukset. [25]
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Lampatilan ja paineen olosuhteilla on my6s hyvin keskeinen vaikutus réjahdys-
rajoihin. Syttyminen saattaa kokonaan estya tai itsestaan syttyminen on kemial-
lisesti estetty. R&jahdys vaatii kuitenkin ilmaan sekoittuneen palavan aineen.
Naita vallitsevia olosuhteita kutsutaan rajahdysrajoiksi eli toisin sanoen pitoi-
suusrajoja, joiden alueella r&jahdys on mahdollinen. Homogeeninen rajahdys

esimerkiksi suljetussa séiliossa riippuu useista eri vaikutuksista, kuten lampoha-
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Leimahdus- ja rajahdysrajat

vioista séilion seindmille sekd myos sailion mitoista. [26]

Seuraavassa kuvassa 13 esitetddn vety-happi seoksen rajahdysrajoja eri painei-

den ja lampdatilojen arvoilla. (tassa tilanteessa on kyseessé pallomainen sdilio)
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Kuva 13.

Happi-vetyseoksen rdjahdysrajoja paineen ja lampdétilan eri ar-
voilla.

[26]
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6.5 Syntymekanismit

Seuraavassa kuvassa havainnollistetaan tapahtumaketjua kaasun mahdollisesta
vapautumisesta seurauksiin saakka. Kaasun hallitsematon vapautuminen vaaran-
taa tyoturvallisuuden esimerkiksi prosessitiloissa. Tasta syysta havainnoimiseksi

on asennettava kaasunilmaisimet.
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Kuva 14. Kaasuréjahdykseen johtavia syité ja seurauksia. [25]

Kaaviosta havaitaan, ettd kaasurdjahdykset vaativat aina kaasun tai nesteen
(kaasuuntuva) vapautumisen jostakin lahteestd. VVapautumisesta huolimatta syt-
tyminen saattaa estyd esimerkiksi riittdméattomasta syttymiseen vaadittavasta
energiasta. Toisena mahdollisuutena on vélitdn syttyminen, joka johtaa tulipa-
loon. Kaaviosta katsottuna kolmas mahdollisuus on rajahtavén ilmaseoksen

muodostuminen kaasun vapautumisen seurauksena. T&std seuraa syttyminen,
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mutta se saattaa olla viivastynyt. Syttyminen aiheuttaa lopulta kaasurgjahdyk-
sen, jolla on monia eri vaikutuksia kuten pienet vahingot, vahingot ihmisille ja

ymparistolle, tulipalo tai BLEVE.

6.6 Onnettomuudet ja riskit

6.6.1 Riskit poikkeamatilanteissa

Poikkeamatilanteita on monenlaisia, on sek& suunniteltuja ettd odottamattomia.
Mahdollisen rdjahdyksen aiheuttavaa kaasuseosta saattaa péasté sisatiloihin mm.

séilidistd, reaktoreista, putkistoista tai prosessilaitteista. [27]

Kaasurdjahdys voi saada alkunsa esimerkiksi vuotavasta putkesta. Kuvassa 1 on
esitetty prosessilaitoksen putkistoa, jossa virtaa kaasua. Vuotanut kaasu tai nes-
teestd haihtunut hoyry muodostavat kaasurdjahdysvaaran siind tapauksessa, kun
kaasu on palavaa tai se on muodostunut johonkin suljettuun tilaan, kuten esimer-

kiksi huoneeseen prosessilaitoksen sisatiloissa tai esimerkiksi suljettuun varas-

tosailioon. [27]

Kuva 15. Kaasun mahdollisia vuotokohtia putkilinjoissa. [27]
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Kuvan 15 perusteella voidaan todeta kaasun leviamisesta aiheutuneiden vaarati-
lanteiden olevan riippuvainen kyseessa olevan kaasun ominaisuuksista seké teh-

taan rakenteista ja mahdollisista vuotokohtien kokoluokista.

Mahdollisen kaasurajahdyksen riski saattaa kuitenkin olla vaikeasti havaittavis-
sa, koska tilassa ei normaalisti ole rdjahdysvaaraa ja tilaa ei ole liitetty kaasun-
valvontajarjestelmén piiriin. Vety aiheuttaa vapautuessaan suuren onnettomuus-
riskin. llmaan vapautuessaan vedylld on taipumus reagoida Kiivaasti hapen
kanssa rajahdysmaisesti. Klooriin verrattaessa kyseessa on lahes identtinen ta-
pahtumaketju. [27,28]
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SOVELTAVA OSA

7 Mikroreaktori laboratoriossa vetyperoksidin H,O, valmis-

tukseen

Lappeenrannan Teknillisen Yliopiston LUT Kemian tuote- ja prosessikehi-
tyksen laboratoriossa on mikrorakenteinen reaktori vetyperoksidin valmistuk-
seen. Tassa soveltavassa osassa on tarkoitus tutkia riskeja, joita liittyy reakto-
rin kéyttdon seka kyseisen prosessin suorittamiseen reaktorissa. Taman so-
veltavan osan tarkoituksena on tutkia nditd riskejd rakenne- ja prosessisuun-
nittelun sek& operoinnin kannalta. Laboratoriossa on tutkittu reaktoria ja siel-
Ia tehdaan siihen liittyvaa kehitystyota vetyperoksidin suorasynteesiin liitty-

en. Suorasynteesiin liittyvat reaktiot (4 reaktiota) ovat seuraavanlaisia:

Hz + O; 2 Hy0, (1)
H,+0,50; 2> H0 (2
H,0, > H,O0+0,50; (3)
H,0, + H, 2 2 H,0 4)

Reaktiossa (1) osa vedysta reagoi hapen kanssa muodostaen vetyperoksidia
(H20,) seké osa vedysta reagoi hapen kanssa muodostaen vettd (2). Reaktios-
sa (3) vetyperoksidi pyrkii edelleen hajoamaan vedeksi ja hapeksi. Seka reak-
tiossa (4) vetyperoksidi reagoi jaljelle jadneen vedyn kanssa ja syntyy vetta.
Katalyyttia tarvitaan, jotta saadaan H,O, reaktio tapahtumaan mahdollisim-

man hyvin. [29]
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Seuraavassa kuvassa 16 esitetddn vetyperoksidin suorasynteesiin kaytettavan
koelaitteiston lohkokaavio. Kyseisen prosessin (bench-mittakaavaan) virtaus-
kaavio on esitetty liitteessa 1V. (Prosessiin liittyva virtauskaavio on saatu

LUT:n prosessitekniikan laboratoriosta henkildltda Warin Ratchananusorn)

9 Kaasuvirta

| 4 Nesteseosvirta

1 Metanoli 3 0:/H,
Kyllastys- 11 Jadhdytysvesi
(sailio)
2 0,/CO; 10 Jaahdytysvesi

Reaktori

5 Kaasuvirta

6 Nestevirta

7 Kierratysvirta 8 Tuotevirta

Kuva 16. Vetyperoksidin suorasynteesiin suunnitellun laitteiston lohkokaavio.



35

Vetyperoksidin suorasynteesiprosessissa happi- ja vetykaasu ovat suorassa
yhteydessé toisiinsa. Kuitenkin suora kontakti valtetddn sitomalla kyllastys-
séiliossé olevaan metanoliin happea (virta 2) ennen reaktoriin (VE-101) syot-
tamista (virta 4). Kyllastyssailiosta poistuu myos kaasua, joka siséltaa rea-
goimattoman hapen seka hiilidioksidia. Nesteseosvirrassa 4 on siis metanolia,
johon on sidottu happea. Metanolin kaytoll4 liuottimena on keskeinen etu,
silla sen avulla voidaan mééarittdd myds tuotetun veden mééra suorasynteesin
aikana. Reaktoriin tullut nesteseosvirta siirtyy sekoituselementtien lavitse,
joissa syottokaasu vety ja happi (virta 3) sekoittuu reaktoriin tulleeseen vir-
taan (virta 4).

Reaktorissa (VE-101) kéaytetaan katalyyttind palladiumia tai platinaa. Reakto-
riin tuleva kaasu on koostumukseltaan 5 % vetya ja loput happea. Reaktorissa
vety ja happi reagoivat muodostaen katalyyttien avulla vetyperoksidia (nes-
te). Syodttokaasuna (virta 3) kéytetty vety siirtyy kokonaisuudessaan nestefaa-
siin. Happikaasu erottuu kaasufaasiin, jolloin nesteeseen muodostuu kuplia.
Kaasuvirralla 5 poistetaan reaktorissa oleva kaasu (happikuplat). Nestevirta 6
sisaltdd valmista tuotetta, joka otetaan ulos reaktorista tuotevirtana (virta 8)
seka suurin osa nestevirrasta (virta 6) palautetaan kierratysvirralla 7 takaisin

prosessiin (kyllastykseen). [30]

Ohessa esitetty kuva 16 havainnollistaa laboratoriossa olevaa mikrorakenteis-
ta reaktroria. Mikroreaktorin turvallisuusnakokulmia esitetddn kappaleessa
7.1.
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Microreactor for hydrogen peroxide direct synthesis

LL
L |
LELL o I
O i

Lappeenranta University of Technology

Kuva 17.  Vetyperoksidin valmistukseen suorahapetuksella suunniteltu
koelaitteisto. [30]

7.1 Riskien kartoittaminen ja minimointi

Vetyperoksidin valmistukseen suorahapetuksella liittyy monia riskeja seka
my6s mahdollisuuksia verrattuna perinteiseen teolliseen antrakinoni mene-
telmaén. Viitaten tekstissa aiemmin kerrottuun, happi ja vety muodostavat
keskenédan rajdhdysvaarallisia seoksia erittdin laajalla pitoisuusalueella. Tur-
vallisuusongelmien vuoksi menetelmén kéyttoa teollisessa mittakaavassa eli
esiinny. Teollisen kdyton mahdollistamisen eteen on tehtéva laajaa tutkimus-
tyota laboratorioissa pienissd mikrokokoluokan reaktoreissa, joissa vahingot
jaavat minimaalisiksi onnettomuuden sattuessa. Tutkimustyolla pyritadan kar-
toittamaan tarkasti mahdolliset prosessin riskitekijat. Seuraavassa kappalees-
sa késitelladn kyseisia riskeja rakenne- ja prosessisuunnittelun ndkokulmasta

sekd operoinnin kannalta. [30]
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7.1.1 Rakenne- ja prosessisuunnittelu

Vetyperoksidin valmistukseen suorasynteesilla sek& siind esiintyvid mahdol-
lisia riskeja tarkastellaan rakenne- ja prosessisuunnittelun kautta. Suunnitte-
luvaihe on keskeinen ja merkittdva osa hyvin toimivaa ja turvallista proses-
sia. Hyvalla suunnittelulla saavutetaan tae turvallisuudesta seké taloudelli-
suudesta. Reaktorin rakennesuunnittelussa on otettava huomioon kestavyys
pahimman mahdollisen ylipaineen varalta. Reaktoreihin liittyva suunnittelu
on yleensa hyvin kriittista, koska reaktorissa tapahtuu kemiallisia muutoksia
ja nédiden yhteydessé saattaa vapautua hyvinkin suuria energiamaaria. Suora-
synteesissa muodostunut vetyperoksidi (H;0,) pyrkii kiivaasti hajoamaan
vedeksi ja hapeksi. Tdma aiheuttaa ongelmia turvallisuuden kannalta. Suora-
synteesiin laboratoriossa kéaytettavan reaktorin virrat seka tilavuus ovat koko-
luokaltaan niin pienid, ettd vahingot rajoittuvat erittain pienelle alueelle.
[10,29]

Prosessissa vallitsevat olosuhteet on otettava huomioon materiaalivalinnois-
sa. Materiaalien tulee kestaa lampdtilan ja paineen muutokset sekd kemikaa-
lit. Instrumentointiratkaisuissa yksinkertaisuus katsotaan eduksi. Prosessi-
suunnittelussa suunnittelijan tulee myos selvittaa kriittisia rajoja reaktioille ja
kemikaaleille. Tarkedd on esimerkiksi tassa tapauksessa selvittada rajahdysra-
joja, koska vedyn ja hapen seoksella pitoisuusrajat ovat laajalla alueella. Mik-
roreaktoria kéytto rajataan kuitenkin turvalliselle alueelle vahinkojen estami-
seksi. [10,30]

Mikroreaktorin turvallisuusetu on hyvin huomattava. Turvallisuusetua saavu-
tetaan nimenomaan suurella mekaanisella kestdvyydelld suhteessa tilavuu-

teen, pienet kanavamitat ja pieni reaktiotilavuus.
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7.1.2 Operointi

Riskeja kaydaan lapi myods operoinnin ndkokulmasta. Suorasynteesissa olevat
nestevirrat ovat niin pienid, ettei tasta aiheudu turvallisuusriskia kayttajalle.
Operoinnin kannalta riskitekija piilee metanolissa, jonka mahdollisesti muo-
dostuvien hdyryjen hengittdminen on vaarallista terveydelle ja sitd on véltet-
tavéd. Kaasuvuodot ovat yleensé vaikeasti havaittavissa ja kaasu saattaa omi-
naisuuksista riippuen keradntya yhteen paikkaan, esimerkiksi johonkin osaan
prosessialueesta. Kaasun kerdadntyminen (Kirjallisuusosassa esitetyn tiedon
pohjalta) saattaa myos aiheuttaa rajahdysvaaran. Prosessitilaan on tésta syys-
t4 jarjestettdva hyva ilmanvaihto (ilmanvaihtokanavat, seké poisto- ja tuloil-
ma). Operointia tarkasteltaessa on syytd myods asentaa tilaan jonkinlainen

kaasuilmaisinlaitteisto takaamaan operaattorin turvallisuus.

Aiemmin todettiin virtojen olevan todella pienid, joten mahdollinen réjah-
dysvoima jaa hyvin pieneksi. Operaattorin kannalta kuitenkin saattaisi olla
hyodyllistd asettaa jokin turvaetdisyys laitteistoon ja suojata reaktori esimer-
kiksi jonkinlaisella Iapinakyvalla levylla (esimerkiksi akryylilevy). Operoin-
nin turvallisuuden kannalta erilaisten lampdétila- ja paineanturien asentaminen
saattaisi olla hyodyllistd. Talloin prosessiolosuhteiden seuraaminen tarkasti

olisi mahdollista.

8 Omat paatelmat ja yhteenveto

Kemianteollisuudenprosessit  aiheuttavat l&hes poikkeuksetta onnetto-
muusriskin, joilla saattaa olla hyvinkin vakavat seuraukset. Tassa kandidaa-
tintyossa tarkasteltiin rajahdysvaarallisten seosten kasittelya reaktorissa, esi-
merkkitapauksena happi ja vety. Kirjallisuusosassa perehdyttiin kaasurajah-
dyksiin liittyvaan terminologiaan seké kasiteltiin rajahdysrajoja seké erilaisia
rajahdystyyppejé.
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Taméan tyon soveltavassa osassa tarkastelu rajattiin laboratoriossa olevaan
mikroreaktoriin, jossa kaytetddn suorasynteesid vetyperoksidin valmistuk-
seen. Kyseiseen menetelméan liittyy turvallisuusriskeja vedyn ja hapen seok-
sen vuoksi, joka on erittdin rajahdysherkka laajoilla pitoisuusalueilla. Pitoi-
suusalueet laajalla alueella asettavat turvallisuushaasteita. Painetta kasvatta-

malla paastadn mahdollisesti tydskentelemaan turvallisemmin.

Kirjallisuusosan pohjalta soveltavassa osassa selvitettiin turvallisuusnako-
kohtia rakenne- ja prosessisuunnittelun seka operoinnin kannalta. Reaktorissa
on pitkia ja kapeita putkia ja ndin ollen pinta-ala on suuri. Tamé vaikuttaa po-

sitiivisesti lAmmaon- ja aineensiirtoon.

Mikroreaktorin kaytolla saavutetaan siis huomattavaa turvallisuusetua. Reak-
torin pienilla kanavamitoilla rdjahdysreaktion kulku vaikeutuu. Mahdollisen
rgjahdyksen sattuessa rajahdysvoima j&é kuitenkin melko pieneksi ja suojau-
tuminen on varsin helppoa esimerkiksi kovilla plekseilla. Turvallisuus- seka
hyotynakokulmiin nojautuen mikroreaktorin kayttd on siis varsin edullista
perinteiseen reaktoriin verrattuna. Prosessiturvallisuudella on erittéin suuri
merkitys ja tdiman alueen haasteiden, poikkeamien ja ongelmakohtien vuoksi

tutkimuksia pitaa jatkaa seka kehittaa turvallisuuden maksimoimiseksi.
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Vetyperoksidin suorasynteesin virtauskaavio. [30]
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