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Insindoritydn tavoitteena oli tutkia muurahaishapon uuttamista laimeasta vesiliuoksesta ja
tuottaa dataa teollisuusmittakaavaisten prosessien mallinnukseen. Lisaksi tutkittiin 2-me-
tyylitetrahydrofuraanin sopivuutta muurahaishapon liuottimeksi. Ty tehtiin Teknologian
tutkimuskeskus VTT Oy:lle. Tutkimuksen taustalla ovat teollisuuden happopitoiset jatevirrat
seka hiilidioksidin sahkdkemiallinen pelkistys, jolla voidaan tuottaa muurahaishapon vesi-
liuosta. Happojen talteenotto jatevirroista on ymparistoystavallista, joskin haastavaa. Hapot
nayttaytyvat arvokkaina kemikaaleina, joiden kustannustehokkaan talteenottomenetelman
Idytdminen toisi myods taloudellisia hyotyja. Hiilidioksidin sahkdkemiallinen pelkistys perus-
tuu hiilidioksidin talteenottoon ja hydtykayttoon, joka on yksi mahdollisuus hiilidioksidipaas-
téjen vahentamiseksi.

Muurahaishapon uuttamista tutkittiin tasapaino- ja uuttokokeiden avulla. Kokeissa kaytet-
tiin liuottimena 2-metyylitetrahydrofuraania, joka on perinteisia liuottimia myrkyttdmampi, ja
lisaksi sitd voidaan valmistaa uusiutuvista lahteista. Kokeissa otettuja naytteitd analysoitiin
titraamalla. Tasapainokokeiden avulla maaritettiin muurahaishapon jakaantumiskertoimia.
Uuttokokeilla tutkittiin eri sekoitus- ja virtausnopeuksien vaikutusta muurahaishapon uuttu-
miseen.

Kokeellisen tyon tulosten perusteella 2-metyylitetrahydrofuraani vaikuttaa lupaavalta liuotti-
melta muurahaishapolle. Tasapainokokeilla muurahaishapon paras jakaantumiskerroin 1,8
saavutettiin kun Iahtoéliuos sisalsi 1,4 massaprosenttia muurahaishappoa. Uuttokoeajoissa
muurahaishappoa saatiin ekstraktivirtaan 4,4 massaprosenttia sekoitusnopeudella 100
rpm, syoton virtausnopeudella 11 kg/h ja liuottimen virtausnopeudella 8 kg/h. Jatkokokeina
voitaisiin tutkia 2-metyylitetrahydrofuraanin sopivuutta myds muiden orgaanisten happojen
liuottimeksi. Insinddritydn tuloksena tuotettiin kattavasti dataa muurahaishapon uutosta 2-
metyylitetrahydrofuraanilla. Tuotettua dataa voidaan tavoitteen mukaisesti hyodyntaa teolli-
suusmittakaavaisten prosessien mallinnuksessa.

Avainsanat muurahaishappo, uutto, uuttaminen, 2-metyylitetrahydrofuraani
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The aim of the thesis was to study the extraction of formic acid from dilute aqueous stream
and to produce data for scale-up modeling. In addition, the suitability of 2-methyltetrahy-
drofuran as a formic acid solvent was investigated. The thesis was commissioned by the
VTT Technical Research Centre of Finland. The study is based on industrial acidic waste
streams and the electrochemical reduction of carbon dioxide, which can be used to pro-
duce an aqueous solution of formic acid. Acid recovery from waste streams is environmen-
tally friendly but challenging. Acids are valuable chemicals and finding a cost-effective re-
covery method would bring economic benefits. The electrochemical reduction of carbon di-
oxide is based on carbon capture and recovery, which is one option to reduce CO; emis-
sions.

Formic acid extraction was studied by liquid-liquid-equilibrium and extraction experiments.
The experiments used 2-methyltetrahydrofuran as a solvent, which is less toxic than con-
ventional solvents and can also be prepared from renewable sources. Samples taken in
the experiments were analyzed by titration. Liquid-liquid-equilibrium experiments were
used to determine the distribution coefficients of formic acid. Extraction experiments inves-
tigated the effect of different mixing and flow rates on formic acid extraction.

On the basis of the results of the experimental work, 2-methyltetrahydrofuran appears to
be a promising solvent for formic acid. In liquid-liquid-equilibrium experiments, the best dis-
tribution coefficient of formic acid 1.8 was obtained with 1.4 weight percent formic acid as a
feed. During the extraction test runs, 4.4 weight percent of formic acid was obtained in the
extract stream at a mixing speed of 100 rpm, a feed flow rate of 11 kg/h and a solvent flow
rate of 8 kg/h. The suitability of 2-methyltetrahydrofuran as a solvent for other organic ac-
ids could also be investigated as further experiments. As a result of the thesis, comprehen-
sive data on the extraction of formic acid with 2-methyltetrahydrofuran were produced. The
generated data can be used in the modeling of scale-up processes in accordance with the
goal.

Keywords formic acid, extraction, 2-methyltetrahydrofuran
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1 Johdanto

Taman opinnaytetyon tarkoituksena on tutkia muurahaishapon uuttoa laimeista vesiliu-
oksista. Tyon taustalla ovat teollisuuden happopitoiset jatevirrat, joista hapon talteenotto
on ymparistoystavallista, joskin haastavaa [1, s. 1720]. Toinen teoreettinen nakdkulma
tydn taustalla liittyy hiilidioksidin sahkdkemialliseen pelkistykseen, jonka avulla voitaisiin
paitsi pienentaa hiilidioksidipaastoja, myos tuottaa hyddyllisia kemikaaleja. Yksi hiilidiok-
sidin pelkistyksen avulla tuotettavista kemikaaleista on muurahaishappo. Muura-
haishappo saadaan pelkistyksessa laimeana vesiliuokseen, josta se taytyy erottaa jat-
kokayttda varten. [2, s. 22718.]

Tyon tavoitteena on tuottaa dataa, jota voidaan hyddyntaa teollisuusmittakaavaisten pro-
sessien mallinnukseen. Lisaksi tyon tavoitteena on tutkia 2-metyylitetrahydrofuraanin so-
pivuutta muurahaishapon liuottimeksi. Tyd on tehty Teknologian tutkimuskeskus VTT
Oy:lle. VTT on perustettu vuonna 1942, ja se tarjoaa tutkimus- ja kehityspalveluja tavoit-
teenaan luoda valoisa tulevaisuus tieteeseen perustuvilla innovaatioilla. Koko VTT-kon-
sernin liikevaihto vuonna 2018 oli 268 M€. Konserni tyollistaa yli 2 000 henkiléa. [3; 4;
5]

2 Orgaaniset hapot teollisuudessa

Orgaaniset hapot ovat useilla teollisuudenaloilla tarkea hyddyke ja niita kaytetaan laaja-
alaisesti elintarviketeollisuudesta ladketeollisuuteen [6]. Orgaanisilla hapoilla on pitka
historia elintarvike- ja juomateollisuuden lisdaineina, joissa ne toimivat muun muassa
happamuuden saatelyssa, antioksidantteina seka sailénta- ja makuaineina. Orgaanisista
hapoista muurahaishappoa ja propionihappoa kaytetdan rehuteollisuudessa. Ne paran-
tavat rehun sailyvyytta, jonka liséksi niiden kaytélla on huomattu olevan positiivisia vai-
kutuksia eldinten kasvuun ja terveyteen. [7, s. 92, 100; 8, s. 632; 9.] Rehunsailonnassa
voidaan kayttda edelld mainittujen lisaksi homofermentatiivisia maitohappobakteereja,
jotka tuottavat maitohappoa [10]. Muiden kayttdtarkoitusten ohella orgaaniset hapot so-
pivat teollisten prosessien reagensseiksi, liuottimiksi ja katalyyteiksi [1, s. 1720]. Taulu-

kossa 1 on esitetty orgaanisia happoja tuotantomaarineen ja sovelluskohteineen.
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Taulukko 1.

Orgaanisten happojen tuotantomaarat ja sovelluskohteet. [11; 12; 13; 14; 15; 16,

s.9;17;18,s.16, 21; 19, s. 42; 20; 21.]

Orgaaninen
happo

Maailmanlaajui-
nen tuotanto (t/a)

Sovelluskohteet

Etikkahappo

10 250 000

Liimat ja tiivisteet, adsorbentit ja absorboivat ai-
neet, maatalouskemikaalit, variaineet, viimeiste-
lyaineet, ruokasovellukset (happamuudensaato
ja séilénta), tuoksuaineet, laboratoriokemikaalit.

Akryylihappo

5000 000

Muovi- ja lateksiteollisuus, maalien ja pinnoitus-
aineiden lisaaineet, voiteluaineet, liuottimet, lii-
mat ja tiivisteet, viskositeetin saatbaineet, kiinto-
aineiden erotusaineet, korroosionesto, adsor-
bentit, vedenkasittelytuotteet.

Muurahaishappo

1015 000

Maatalouskemikaalit, sailontaaineet, liimat ja tii-
visteet, valkaisuaineet, korroosionesto, pinnoi-
tus- ja pintakasittely, tekstiilin ja nahan kasittely,
polttoaineet, pesu- ja astianpesuaineet, auton-
hoitotuotteet, ladketeollisuus.

Propionihappo

380 000

Maatalouskemikaalit, prosessoinnin apuaineet,
rehun kasittely, parfyymit, ladkealan sovelluk-
set.

Maitohappo

370 000

Maatalouskemikaalit, polttoaineet ja polttoainei-
den lisdaineet, pinnoitus- ja pintakasittelyaineet,
oljyntuotannon erikoistuotteet, elintarvike- ja
juomateollisuuden sovellukset (kdymistilassa
olevat tuotteet).

Voihappo

50 000

Parfyymit, muissa tuoksuissa kaytettavat esterit,
nahan parkitus, kalkinpoisto, ruokasovellukset.

2.1

Happojen tuotantomenetelmat

Orgaanisia happoja voidaan tuottaa useilla eri menetelmilld, muun muassa fermentoi-
malla tai synteettisesti [6]. Fermentaatio ei ole toistaiseksi saavuttanut kemianteollisuu-
dessa suurta suosiota tuotteiden talteenottoon liittyvien vaikeuksien vuoksi [2, s. 22719].
Useimmat hapot, kuten esimerkiksi etikkahappo, tuotetaan fossiilisista lahteista [22; 23,
s. 1]. Fermentaatio on kuitenkin alkanut nayttaytya kiinnostavana valmistusmenetelmana

fossiilisten polttoaineiden ehtymisen seka niiden hinnannousun myéta [18, s. 7].
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Etikkahappoa tuotetaan fossiilisesti padasiassa 6ljysta ja maakaasusta metanolin karbo-
nyloinnilla tai asetaldehydin hapetuksella. Noin 60 % etikkahaposta tuotetaan metanolin
karbonyloinnilla. Etikkahapon tuottaminen fermentoimalla on mahdollista, mutta mene-
telma on kallis. Metanolin karbonyloinnin reaktioyhtal6é on esitetty alla. Reaktio tarvitsee
katalyytin [asnaolon, jotta metanoli reagoi hiilimonoksidin kanssa etikkahapoksi. [11; 18,
s. 6-7.]

CH30H + CO — CH3;COOH

Akryylihapon yleinen tuotantomenetelma on propeenin kaksivaiheinen katalyyttinen ha-
petus. Ensimmaisessa reaktiossa propeeni hapetetaan akroleiiniksi ja vedeksi. Akroleiini
hapetetaan edelleen akryylihapoksi. Merkittdvimmat kilpailevat reaktiot ovat etikkahapon
tai hiilidioksidin muodostuminen. Niiden tapahtuminen voidaan minimoida pitamalla re-
aktiolampatila halutulla alueella seka poistamalla reaktiosta syntyvaa lampoa. Kaksivai-
heisen akryylihapon tuotantomenetelman reaktioyhtalét on esitetty alla. [12; 24; 25, s.
405.] Prosessissa on hyva saanto ja lisaksi se on ymparistdystavallinen ja kustannuste-
hokas. Prosessin raaka-aineena kaytettavaa propeenia syntyy dieseldljyn krakkauksen
sivutuotteena. [25, s. 405.]

CsHg + O, — C3H40 + H.O

CsH4,O + 2 O, — CoH3COOH

Akryylihappoa voidaan tuottaa myds maitohapon héyryfaasin dehydraatiolla. Menetelma
on mielenkiintoinen, silla raaka-aineena maitohappo on uusiutuvasta lahteesta tuotet-

tava biojohdannainen. [25, s. 405.]

Muurahaishappoa voidaan tuottaa hiilimonoksidin ja metanolin reaktiotuotteesta hydro-
lyysilla tai muodostamalla reaktiotuotteesta helposti hydrolysoitavaa formamidia. Muura-
haishappoa voidaan tuottaa myos hapettamalla metanolia vetyperoksidilla. Prosessin
katalyyttina kaytetdan vanadiumyhdisteita. Lisdksi muurahaishappoa voidaan valmistaa
vedesta ja hiilimonoksidista katalyyttisesti, mutta reaktio vaatii voimakkaat olosuhteet ja

osoittautuu siksi usein taloudellisesti kannattamattomaksi. Alla on esitetty reaktioyhtalot
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muurahaishapon valmistamiseksi metyyliformiaatin hydrolyysilla. Ylemmassa reaktioyh-
taléssa metanoli ja hiilimonoksidi reagoivat emaksen Iasna ollessa muodostaen metyyli-
formiaattia. Alemmassa reaktioyhtdléssd metyyliformiaattia hydrolysoimalla tuotetaan
metanolia ja muurahaishappoa. Taman jalkeen metanoli ja reagoimaton metyyliformi-
aatti poistetaan. Jaljelle jaa muurahaishapon vesiliuos, josta muurahaishappo erotetaan

uuttamalla tai tislaamalla. [18, s. 3—4; 26.]

CH30H + CO — HCO2CHjs

HCO:CH; + H20 — HCOOH + CH;OH

Propionihappoa valmistetaan padasiassa petrokemian prosessien kautta fossiilisesti.
Valmistusprosesseina ovat usein propanolin hapetus tai etanolin ja hiilimonoksidin kata-
lyyttiset reaktiot. Propionihappoa voidaan valmistaa fermentaatiolla, mutta prosessin on-
gelmana on alhainen saanto. Propioninhapon valmistus propionialdehydia hapettamalla
on esitetty alla olevassa reaktioyhtdlossa. Reaktio tarvitsee koboltti-, mangaani- tai

ionikatalyytin lasnaolon. [18, s. 16, 18, 20.]

CH3CH>CHO + 2 O, — CH3CH,COOH

Maitohappoa tuotetaan fermentaatiolla. Yleensa teollisissa prosesseissa kaytetdan bak-
teereja, jotka hajottavat sokerin maitohapoksi. Maitohapon fermentaation Iahtbaineeksi
sopivat myds sokeria sisaltavat hydrolysaatit. [27, s. 11.] Voihappoa valmistetaan niin
ikdan fermentaatiolla. Prosessissa kaytetdan peruna-, maissi- tai riisitarkkelysta ja bu-

taanihappobakteereja. [18, s. 21.]

2.2 Teollisuuden happopitoiset jatevirrat

Paastdjen ja jatteiden vahentaminen ovat nousseet merkittaviksi tekijoiksi taistelussa il-
mastonmuutosta vastaan. Taman vuoksi jatteistad pyritdan tuottamaan hyodyllisia kemi-
kaaleja. [28, s. 511.] Useiden teollisten prosessien jatevirtoina syntyy laimeita vesiliuok-
sia, jotka sisaltavat happoja seka erilaisia metalleja ja suoloja. Naiden jatevirtojen havit-
taminen tai niissa olevien arvokkaiden kemikaalien talteenotto on prosessiteollisuuden

ongelma. Jatevirtojen jatkokasittely on monimutkaista ja puutteellinen kasittely johtaa
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ymparistohaittojen syntymiseen. Jatevirtojen alhaiset happopitoisuudet tekevat erotuk-
sesta haasteellista, joten yhtena ongelmana on kustannustehokkaan erotusmenetelman
I6ytaminen. [1, s. 1720; 28, s. 510.] Muurahaishappoa muodostuu teollisuudessa etikka-

hapon valmistuksen sivuvirtana [18, s. 3].

3 Muurahaishappo

Muurahaishappo eli metaanihappo on yksinkertaisin karboksyylihappo, jolla on vain yksi
hiiliatomi. Karboksyylihapot ovat orgaanisia yhdisteitd, joiden funktionaalinen ryhma on
karboksyyliryhma -COOH. [7, s. 103; 18, s. 1.] Karboksyylihapot ja niiden johdannaiset
ovat yleisimpia orgaanisia yhdisteitd seka elavissa organismeissa etta laboratorioissa.
Lisaksi ne ovat mukana monissa teollisissa prosesseissa. [29, s. 325-326.] Muura-
haishapon molekyylikaava on HCOOH [15]. Muurahaishapon rakennekaava on esitetty

kuvassa 1.

@)

H OH

Kuva 1. Muurahaishapon rakennekaava.

Muurahaishappo on varitonta, pistdvan hajuista ja savuavaa nestetta, joka muodostaa
sumua kosteassa ilmassa. Muurahaishappo syovyttda metalleja, muun muassa alumii-
nia, lyijya ja valurautaa. Muurahaishappo syévyttaa myds kudoksia ja vaurioittaa silmia.
Ruostumaton teras ja polyeteeni eivat sydvy sen vaikutuksesta. Muurahaishappo liuke-
nee hyvin veteen ja useimpiin orgaanisiin liuottimiin. Luonnossa muurahaishappoa esiin-
tyy monissa pistidishydnteisissa, kuten mehilaisissa ja muurahaisissa. Muurahaishappo

saa naiden hyodnteisten pistot ja puremat kirvelemaan. [15; 30, s. 48; 31, s. 8.]
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3.1 Muurahaishapon aineominaisuudet

Muurahaishapon molekyylipaino on 46 g/mol. Muurahaishapon kiehumislampétila on
101 °C ja sulamislampédtila on 8 °C. Muurahaishapon hdyrynpaine 20 °C:n lampdétilassa
on 4,6 kPa. [32.] Muurahaishapon happovakio K; on 1,77 x 10#ja pKs 3,75 [29, s. 332].
Ka on hapon dissosiaatioreaktion tasapainovakio, joka kertoo hapon vahvuudesta liuok-
sessa. Mitd suurempi Ks-arvo on, sitd vahvempi happo on kyseessa. [33.] Hapon vah-
vuutta voidaan kuvata myOs happovakion negatiivisen kymmenkantaisen logaritmin
avulla (pKa). Mita pienempi pKa-arvo on, sitd vahvempi happo on kyseessa. [34.] Hapon
vahvuus tarkoittaa sen taipumusta vetyionien luovuttamiseen. Vesiliuoksessa vahva
happo luovuttaa kaikkien happomolekyyliensa vetyionit ja heikko happo ainoastaan osan
vetyioneistaan. Hapon vahvuutta ei tule sekoittaa liuoksen vakevyyteen, silla liuoksen
vakevyys viittaa liuoksen komponenttien pitoisuuksiin. Muurahaishappo luokitellaan hei-
koksi hapoksi, silla sen Kz on pienempi kuin 1. [35.] Muurahaishapon aineominaisuuksia

100-prosenttiselle hapolle on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2.  Muurahaishapon aineominaisuuksia. [15; 32.]

Muurahaishapon ominaisuudet

Molekyylikaava HCOOH
Molekyylimassa, g/mol 46,03
Kiehumislampdtila, °C 101
Sulamislampétila, °C 8
Hoyrynpaine, kPa 46
(20 °C:ssa) ’
Happovakio (Ka) 1,77 x 104
PKa (-log1o(Ka)) 3,75

3.2 Muurahaishapon kayttokohteet

Muurahaishapolla on useita kayttokohteita. Sita kaytetdan yleisesti sailonta- ja antibak-

teerisena aineena karjarehuissa. Ruiskutettaessa muurahaishappoa tuoreelle heinalle
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tai muulle sailérehulle, se pysayttaa tietyt rappeutumisprosessit ja saa rehun sailytta-
maan ravintoarvonsa pidempaan. [15.] Muurahaishappo soveltuu kaytettavaksi myds
useisiin teollisiin prosesseihin, kuten paperien ja tekstiilien varjaykseen, nahan kasitte-
lyyn ja ladkeainesynteeseihin [31, s. 8]. Muurahaishappo toimii lisdksi orgaanisena polt-
toaineena nestemaisissa polttokennoissa [36, s. 201]. Muurahaishapon suoloille eli for-
miaateille on myo6s useita kayttdkohteita. Formiaatteja kaytetdaan esimerkiksi lentokent-

tien jaansulatukseen seka dljynporausliuoksena. [37.]

Biohajoavuutensa vuoksi muurahaishappoa kaytetdan erilaisissa teollisissa proses-
seissa korvaamaan haitallisempia aineita tai parantamaan prosessia [38]. Muura-
haishappo hajoaa luonnossa helposti hiilen oksideiksi ja vedeksi [39]. Muurahaishappoa
tuotetaan maailmanlaajuisesti yli 1 000 000 tonnia vuodessa. Noin 50 % tuotetusta muu-
rahaishaposta kaytetdan rehun sailéntadan seka elainten rehun lisdaineeksi. [7, s. 103;
14.]

3.3 Muurahaishappo ja vesi

Muurahaishappo ja vesi liittyvat toisiinsa vetysidoksella. Muurahaishapon -COOH-ryh-
man ja vesimolekyylien valinen hydrofiilinen vuorovaikutus johtaa uuden vetysidoksen
muodostumiseen. Muurahaishappo luovuttaa vedessa protoninsa (H*), joka ei kuiten-
kaan jaa liuokseen vapaaksi, vaan muodostaa veden kanssa oksoniumioneja. Muura-
haishappo ei luovuta vedessa kaikkia protoneitaan, silld se on heikko happo. Muura-
haishapon liukeneminen veteen on esitetty alla olevassa reaktioyhtaldssa. Muura-
haishappoa fermentaatiolla tai kemiallisella synteesilla tuotettaessa saadaan vesiliuosta.
[36, s. 201-202; 40.] Erilaisten teollisten prosessien sivutuotteena syntyy myoés muura-

haishapon vesiliuosta. [41].

HCOOH (ag) + H20 (1) — HCOO- (aq) + H:O* (aq)

Yleisesti muurahaishapon erotus teollisuuden jatevirroista tai vesiliuoksista herattaa mie-
lenkiintoa ymparistonakdkulman sekd muurahaishapon laajojen kayttdmahdollisuuksien
vuoksi. Yksinkertaisten karboksyylihappojen erotus vesiliuoksista on kuitenkin haasta-
vaa. Muurahaishappo ja vesi muodostavat atseotrooppisen bindariseoksen. Atseotroop-

piseoksen hdyry on koostumukseltaan samanlaista kuin nesteseos, joten seos ei muutu
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tislatessa. Muurahaishapon vesiliuoksen atseotrooppisuus on esitetty neste-hoyry-tasa-
painokayralla kuvassa 2. Kuvasta nahdaan, ettd yhden baarin paineessa ja 107 °C:n
lampotilassa muurahaishapon massaosuus atseotrooppisteessa on lahes 0,8. Muura-
haishappo kiehuu 101 °C:ssa ja vesi 100 °C:ssa. Lahella toisiaan olevien kiehumispis-
teiden seka atseotrooppisuuden vuoksi veden ja muurahaishapon erotus tislaamalla on
vaikeaa ja kallista. Neste-nesteuutto on tislauksen sijaan tehokas menetelma muura-
haishapon erottamiseksi jatevirroista tai laimeista vesiliuoksista. [2, s. 22719; 32; 36, s.
201; 42, s.198.]

XuCcoon

Kuva 2. Muurahaishapon vesiliuoksen neste-hdyry-tasapainokayra 1 ja 0,1 baarin paineissa
[42, s. 198, muokattu]. X-akselilla kuvataan muurahaishapon massaosuutta nestefaa-
sissa ja y-akselilla kuvataan muurahaishapon massaosuutta hdyryfaasissa.

3.4 Muurahaishapon tuotanto Suomessa

Muurahaishapon tuotanto aloitettiin Suomessa Kemiran Oulun tehtaalla yhteistyéssa Va-
lion kanssa syksylla 1981. Tuolloin suurin osa tuotannosta myytiin suomalaisille maan-
viljelijéille rehunsaildntaaineeksi. AlV-rehunsailénta on suomalaisten Artturi limari Virta-

sen ja Henning Karstromin 1920-luvun lopulla Valion laboratoriossa kehittdma mene-
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telm3, ja sen tarkein ainesosa on muurahaishappo. Suomalaisten maitotuotteiden kor-
kean laadun ja maaran uskotaan olevan seurausta pitkajanteisesta kotimaisesta muura-

haishapon kehitystydsta ja -tuotannosta. [37; 39; 43.]

Nykyisin Suomessa valmistetusta muurahaishaposta valtaosa menee teollisuuden tar-
peisiin. Oulun tehtaan vuosikapasiteetti on noin 100 000 tonnia, jolla tehdas sijoittuu
maailman suurimpiin muurahaishapon valmistajiin. Tehdas tydllistaa noin 130 henkilda.
Oulun tehtaan muurahaishapon valmistusprosessissa metanoli ja haka reagoivat, jolloin
muodostuu metyyliformiaattia. Metyyliformiaattiin lisatdan vetta, jolloin saadaan aikaan
muurahaishappoa. Metanoli kierratetdan takaisin prosessiin, haka valmistetaan kaasut-
tamalla raskasta polttodljya ja prosessissa syntyva vety kaytetdan vetyperoksidin tuo-
tannossa. Kemira myi muurahaishappoliiketoimintansa belgialaiselle Tamiconille
vuonna 2014, joka myi toiminnan samana vuonna eteenpain yhdysvaltalaiselle Eastman
Chemical Companylle. [38; 44; 45, s. 1-2; 46.]

4 Erotusprosessit

Kemianteollisuudessa tarvitaan jatkuvasti erotusprosesseja, joilla eri komponentteja

saadaan erotettua seoksista. Tallaisia prosesseja ovat muun muassa

syé6ttdvirtojen puhdistaminen
° tuotevirtojen puhdistaminen tai komponenttien erotus
° savukaasujen puhdistus

. arvokkaiden komponenttien erotus raaka-aineista tai jatevirroista. [47, s.
17.]

Erotusprosessien toiminnalla on keskeinen vaikutus tuotantolaitosten toimintaan seka
taloudelliseen kannattavuuteen. Kemiallisia ja fysikaalisia erotusmenetelmia on useita,

ja ne perustuvat aineensiirtoon. [1, s. 1720-1721; 47, s. 17.]
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4.1 Tislaus

Tislaus on yleisesti kemian prosessiteollisuudessa kaytetty erotusmenetelma. Tislauk-
sella saadaan erotettua suuria volyymeja ainetta, mutta prosessi kuluttaa runsaasti ener-
giaa. Tislaus perustuu eroihin komponenttien hdyrynpaineessa. Yleisimmin nesteseos
hoyrystetaan osittain ja syntynyt hdyry erotetaan jaljelle jaavasta nesteesta. Talléin hel-
pommin hdyrystyvat komponentit vakevoityvat hdyryfaasiin ja vaikeammin haihtuvat

komponentit nestefaasiin. [47, s.18; 48, s. 2.]

Tislaus suoritetaan kolonnissa, jonka pohjalla on kiehutin ja huipulla lauhdutin. Kolon-
nissa on tislauspohjia tai taytekappaleita, jotka antavat aineensiirtoon tarvittavan kontak-
tipinnan. Hoyrystymista ja lauhtumista tapahtuu koko kolonnissa kevyempien kompo-
nenttien siirtyessa ylospain héyryn mukana ja raskaampien komponenttien siirtyessa
alaspain lauhtuvan nesteen mukana. Tislauksen hy6tysuhde on tyypillisesti 60-90 %,
joka on huomattavasti enemman kuin useiden muiden erotusprosessien hyotysuhde.
[47, s. 18-19.] Tislaus ei sovellu erotusmenetelmaksi atseotrooppisille tai korkean kie-
humispisteen omaaville seoksille, eika lampdherkille komponenteille. Tislaus perustuu
eroihin komponenttien haihtuvuudessa, joten se ei sovellu erotusmenetelmaksi myos-
kdan komponenteille, joiden kiehumispisteet ovat 1ahella toisiaan. [1, s. 1720-1721; 6;
48, s. 3.]

4.2 Uutto

Uutto perustuu eroon komponenttien liukoisuudessa [47, s. 27]. Neste-nesteuutossa on
kaksi toisiinsa sekoittumatonta nestefaasia. Yleisesti toisena liuottimena kaytetaan vetta
ja toisena orgaanista liuotinta. Prosessissa erotetaan seoksesta yksi tai useampi kom-
ponentti. Neste-nesteuuton onnistumiseksi kaksi nestefaasia on saatava kontaktiin tois-
tensa kanssa. Suuri faasien valinen kontaktipinta-ala edesauttaa aineensiirtoa. [48, s. 2;
49, s. 14.] Faasien ollessa tehokkaassa kontaktissa keskendan prosessi etenee kohti
tasapainotilaa. Kontakti aikaansaadaan dispergoimalla toinen faasi toisen faasin ollessa

jatkuvana. [48, s. 4.]
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Vastavirtaperiaatteeseen perustuvaan uuttoprosessiin kuuluu nelja virtaa. Syo6ttovirta si-
saltaa erotettavan komponentin. Liuotinvirta kierratetdan yleensa takaisin uuttoproses-
siin uutettavasta komponentista puhdistuksen jalkeen. Ekstrakti sisaltda liuottimeen
liuenneen erotettavan komponentin seka jonkin verran muita sy6tén komponentteja. Raf-
finaatti on syoton liuottimeen liukenematon osa, joka sisdltaa enaa vahan erotettavaa
komponenttia. Vastavirtaperiaatteeseen perustuvan uuton virrat on esitetty kuvassa 3.
[47,s.27.]

Ekstrakti Liuotin

o

Uuttolaite

Kuva 3. Vastavirtaperiaatteisen uuton virrat [47, s. 27, muokattu].

Liuottimen ja laitteiston valinta tulee tehda huolella. Pienessa mittakaavassa tehdyt ko-
euutot ovat suositeltuja ennen varsinaista uuttoa, jotta I16ydetaan sopiva prosessi. Uutto-
suunta on yleensa vesifaasista orgaaniseen faasiin. Yksinkertaisimmillaan uutto voidaan
tehda laboratoriomittakaavassa erotussuppilossa, johon lisatdan sopiva liuotin seka
seos, josta halutaan erottaa jokin komponentti. Tihedmpi faasi erottuu erotussuppilon
pohjalle, jolloin se voidaan laskea ulos suppilon pohjassa sijaitsevasta hanasta. Uuttoa
voidaan suorittaa jatkuvana tai toistaa prosessia suuremman uuttumisen saavutta-
miseksi. [49, s. 14—15.] Neste-nesteuutto on yksi kemianteollisuuden tarkeimmista ero-
tusprosesseista. Uuttoa kaytetaan laajasti hydrometallurgiassa, ymparistdonsuojelussa,

ladketeollisuudessa seka petrokemian ja ydinvoiman teollisuudessa. [50, s. 518.]

4.3 Uuton edut ja ongelmat

Uuton etuja ovat sen joustavuus, joka perustuu liuottimen valinnan tarjoamiin mahdolli-
suuksiin. Myds liuotinseoksia voidaan kayttaa. Uuttoprosessissa voidaan erottaa use-
ampi komponentti yhtdaikaisesti. Uutto voidaan toteuttaa myés siten, ettd sen aikana

tapahtuu kemiallinen reaktio. Uutto ei vaadi kuumennusta tislauksen tavoin, joten se on

metropolia.fi //7Metrop0|ia



12

energiatehokas erotusmenetelma. Lisaksi valtetdan mahdolliset IAmmon komponenttei-
hin aiheuttamat vauriot ja voidaan tydskennella herkasti syttyvien komponenttien kanssa

turvallisemmin kuin lammitysta edellyttavissa prosesseissa. [48, s. 3—4.]

Uuton ongelmia ovat halutun komponentin ja liuottimen erotus seka hidas aineensiirto-
prosessi. Kaytetty liuotin taytyy erottaa uutetusta komponentista jollakin toisella erotus-
prosessilla, usein tislaamalla. Joskus alkuperaisen seoksen suora tislaaminen osoittau-
tuukin tehokkaammaksi vaihtoehdoksi. Usein uuttoa kaytetdan vain silloin, jos tislaus ei
ole mahdollista tai se osoittautuu epataloudellisemmaksi vaihtoehdoksi tislauskolonnin
suuren koon tai energiankulutuksen vuoksi. Uuton hidas aineensiirto saattaa aiheuttaa
lisdkustannuksia laitteiden osalta, mikali uuttolaitteita joudutaan kytkemaan sarjaan riit-
tavan erotustehokkuuden saavuttamiseksi. [1, s. 1720-1721; 47, s. 27; 48, s. 3.]

5 Uuttoprosessin suunnittelu

Uuttoprosessin suunnittelussa laitevalinnalla on suuri merkitys, silla aineensiirto kahden
nestefaasin valilla on hitaampaa verrattuna esimerkiksi neste- ja kaasufaasin valiseen
aineensiirtoon. Taytekappale-, pisara- ja seulapohjakolonnit ovat uuttoon yleisesti kay-
tettyja laitteita. Nestefaasien valista kontaktia voidaan parantaa sekoitin- ja selkeytinlait-
teilla. Pisarakoko on keskeisesti uuton lopputulokseen vaikuttava tekija, silld neste-
faasien kontaktipinta-ala on pisarakoosta riippuvainen. [48, s. 2, 4.] Laitekoko ja kustan-
nukset pysyvat maltillisina, mikali valitulla laitteistolla saavutetaan haluttu uuttotulos kyt-
kemattd useampaa uuttoyksikk6a sarjaan. Aineensiirron tulee olla tehokasta, ja liuotti-
men kierrossa oleva maara pyritdan pitamaan pienend. Liuotin saattaa rajoittaa uutto-
laitteiden valintaa, mikali liuotin ja uutettava komponentti muodostavat vaikeasti raffinaa-

tista selkeytyvan faasin. Talldin sekoitin- ja selkeytinlaitteita ei voida kayttaa. [48, s. 17.]

Eri liuottimia kannattaa testata prosessin suunnitteluvaiheessa. Liuottimen tasapaino-
kayran avulla saa kuvan liuottimen kayttokelpoisuudesta, ja lisaksi kaytettavien kompo-
nenttien liukoisuustekijat tulee selvittaa. Liuottimen valinnan jalkeen tarvitaan tietoa sys-
teemin tasapainosta. Systeemin tasapainoon asettumista voi selvittaa saattamalla faasit

kontaktiin ja tutkimalla aineensiirron tehokkuutta. [48, s. 17.]
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5.1 Erilaisten uuttokolonnien vertailu

Sekoitetussa kolonnissa toinen faasi on jatkuvana ja toinen pisaroina. Sekoitus saadaan
aikaan kolonnin sisélla olevalla mekaanisella sekoittimella. Pisaran halkaisijan tulisi olla
noin 0,1—1 mm, sill4 liian pienella pisarakoolla selkeytysvaihe hankaloituu. Sekoitettavia
kolonneja ei voida kayttaa hitaasti erottuvien faasien uuttoon. Mekaaninen sekoittaminen
kuluttaa lisaksi energiaa. [48, s. 6.] Kuvassa 4 on esitetty erilaisia sekoitettuja uuttoko-

lonneja.

)

7

“A_1818

RDC Karr Oldshue-Ruston Kuhni Scheibel

Kuva 4. Erityyppisia sekoitettuja uuttokolonneja [51, s. 40, muokattu].

Sekoittamattomissa kolonneissa ei ole juurikaan liikkuvia osia. Niissa pisaroiden muo-
dostuminen perustuu faasien rajapintojen kosketukseen ja nesteiden tiheyseroihin. Ko-
lonnien tehokkuutta voidaan lisatd kayttamalla taytekappaleita tai pohjia. Niiden etuna
on lisdantynyt faasien viipymaaika, jolloin aineensiirtotehokkuus paranee. Taytekappa-
leet hairitsevat pisaroiden kulkeutumista, jolloin viipymaaika pitenee mahdollistaen sys-
teemin paasemisen lahemmas tasapainotilaa. Jatkuvan faasin tulisi kastella taytekappa-
leet ja tayttdd kappaleiden vélinen tila, jolloin pisarafaasi kulkeutuu koko kolonnin lapi
mahdollistaen hyvan kontaktipinnan saavuttamisen. Taytekappaleiden kayttdminen pie-
nentaa kolonnin kapasiteettia. Pisarakolonni on yksinkertaisin ja usein edullisin vaihto-
ehto. Se ei kuitenkaan ole kovin tehokas huonon aineensiirron vuoksi. [48, s. 6, 10-12;

51, s. 38-39.] Kuvassa 5 on esitetty erilaisia sekoittamattomia uuttokolonneja.
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Kuva 5. Erityyppisia sekoittamattomia uuttokolonneja [51, s. 39, muokattu].

5.2 Uuttoliuottimen valinta

Uutossa voidaan kayttaa fysikaalisia tai reaktiivisia liuottimia. Uutto reaktiivisilla liuotti-
milla perustuu uutettavan komponentin kemialliseen reagointiin liuottimen kanssa. [52,
s. 29.] Reaktiivisia liuottimia ovat muun muassa amiinit ja fosforihapon johdannaiset [53,
s. 466]. Fysikaalisia liuottimia on laaja valikoima. Niihin kuuluvat muun muassa alkyyli-
fenolit, ketonit, alkoholit, rasvahapot, esterit, eetterit ja halogenoidut hiilivedyt. [54, s.
187.]

Liuottimen valinnalla on merkitysta uuttoprosessin onnistumisen kannalta. Ideaalista liu-
otinta ei yleensa 16ydy, ja eri ominaisuuksien valilla joudutaan tekemaan kompromisseja.
Liuottimen tarkein ominaisuus on kyky liuottaa uutettavaa ainetta. [48, s. 2, 15.] Jakaan-
tumiskerroin maarittdd aineen jakautumista kahden toisiinsa kosketuksissa olevan,
mutta toisiinsa sekoittumattoman faasin valilla. Faasit voivat olla esimerkiksi vesi ja ve-
teen liukenematon orgaaninen liuotin. Talléin vesiliukoinen aine hakeutuu veteen ja ras-
valiukoinen aine orgaaniseen liuottimeen. llmié perustuu vuorovaikutuksiin, esimerkiksi
vetysidoksiin ja dispersiovoimiin. Kun liuotettavan aineen sisaltama faasi ja liuotinfaasi
yhdistetaan, ainetta siirtyy faasista toiseen, kunnes systeemi saavuttaa tasapainotilan.
[55, s. 64—-65.] Tasapainotilassa siirtyneen aineen potentiaalit ovat kummassakin faa-
sissa samat [56, s. 1]. Mita parempi jakaantumiskyky halutulla komponentilla on liuotti-
men suhteen, sitd pienempana pysyvat liuotinmaara, laitekoko ja liuottimen talteenotto-
kustannukset [48, s. 15]. Jakaantumiskerroin lasketaan aineen pitoisuuksista kummas-

sakin faasissa (kaava 1) [56, s. 1].
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K on jakaantumiskerroin
¢, on aineen pitoisuus orgaanisessa faasissa
¢, on aineen pitoisuus vesifaasissa.

Liuottimen soveltuvuutta voidaan paatelld yksinkertaisten kokeiden perusteella piirretyn
tasapainokayran avulla. Liuottimen tulee olla selektiivistd uutettavan aineen suhteen,
mutta mahdollisimman niukkaliukoista raffinaatin suhteen. Uuton jalkeen liuottimen tulee
olla talteen otettavissa. Talteenottoon voidaan kayttda kemiallista tai fysikaalista kasitte-
lya. Tislaus on yleisesti kdytdssa oleva menetelma liuottimen talteenottoon. Kemiallisia
kasittelyja voidaan hyddyntaa, mikali niihin tarvittavat reagenssit ovat edullisia. [47, s.
27; 48, s. 2, 15-16.]

Liuottimen fysikaaliset ominaisuudet vaikuttavat liuottimen valintaan. Esimerkiksi matala
viskositeetti parantaa aineensiirtotehokkuutta ja faasien erottumista. Myés korkea pinta-
jannitys parantaa faasien erottuvuutta. [47, s. 27; 48, s. 2, 15—-16.] Ominaisuuksiensa
lisaksi liuottimen valintaan vaikuttavat sen saatavuus, kustannukset seka kayttoturvalli-
suus. Liuotinta tulee olla saatavilla useammalta kuin yhdeltad toimittajalta sen saannin
takaamiseksi. Osto- ja kayttokustannusten tulee olla edullisia. Lisaksi liuottimen tulee
olla turvallista kayttaa, joten myrkyllisyys ja tulenarkuus ovat tarkeita valintakriteereita

muiden ominaisuuksien ohessa. [48, s. 16.]

5.3 Muurahaishapon uuttoon sopivat liuottimet

Karboksyylihappojen reaktiiviseen uuttoon liuottimiksi sopivat esimerkiksi suurimooli-
massaiset sekundaariset ja tertidariset amiinit seka fosforihapon johdannaiset. Ne muo-
dostavat uutettavan aineen kanssa orgaaniseen faasiin liukenevia ionipareja tai komp-
leksiyhdisteita. [57, s.18.] Tertidariamiinit C7- ja C1z-alkyyliryhmilld on todettu hyviksi io-
ninvaihtoon perustuviksi liuottimiksi karboksyylihapoille. Korkean viskositeetin ja matalan
polaarisuuden vuoksi tertidariamiinien kanssa kaytetaan usein laimennetta. Laimenteet
voidaan jakaa aktiivisiin (polaarinen) ja inertteihin (polaariton). Reaktiivisessa uutossa

liuotinfaasi koostuukin usein kolmesta komponentista, reaktiivisesta liuottimesta, modifi-
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kaattorista ja laimenteesta. Reaktiivisen liuottimen tarkoitus on reagoida tiettyjen ainei-
den kanssa. Laimennin laskee tiheytta ja viskositeettia. Modifikaattorin tarkoitus on pa-

rantaa liuotinfaasiin muodostuneen kompleksin tai suolan liukoisuutta. [23, s. 2, 4.]

Reaktiivista liuotinta kayttamalla saavutetaan yleensa suurempi talteenottotehokkuus
kuin fysikaalisella liuottimella. Usein kaytetyt laimenteet ovat kuitenkin myrkyllisia, joten
niiden kayttd synnyttda myrkyllisia jatevirtoja. Myrkyllisten laimenteiden aiheuttamien
ymparistdongelmien vuoksi niille tulisi pyrkia I6ytamaan ymparistdystavallisempi vaihto-
ehto tai pyrkid 16ytdmaan talteenottotehokkuudeltaan riittdva fysikaalinen liuotin. [58, s.
25-26.]

Eraassa tutkimuksessa muurahaishappoa on uutettu Alamine-336-seoksella, joka koos-
tuu pitkaketjuisista alifaattisista amiineista. Laimentimena on vertailtu ymparistoystaval-
listd auringonkukkadljya seka oktanolia. Kokeita suoritettiin eri pitoisuuksien muura-
haishappoliuoksilla laboratoriomittakaavassa. Auringonkukkadljylaimenninta kaytetta-
essa paras uuttotehokkuus oli Iahes 83 %, ja se saavutettiin 1-molaarisella muurahaisha-
polla. Oktanolilaimenninta kaytettdessa paras uuttotehokkuus oli [ahes 99 % ja se saa-

vutettiin 0,2-molaarisella muurahaishapolla. [58, s. 31.]

Laboratoriomittakaavassa muurahaishapon vesiliuosta on uutettu tris(2-etyylihek-
syyli)fosfaattiliuottimella. Tris(2-etyyliheksyyli)fosfaatti on fosforihapon esteri. Muura-
haishapon pitoisuus vesiliuoksessa on ollut 1-5 m-%. Muurahaishaposta on saatu uu-
tettua noin puolet kaikilla pitoisuuksilla, kun liuotin- ja vesifaasi ovat olleet massaosuuk-

siltaan saman suuruiset ja systeemi on saatu tasapainotilaan. [48, s. 20-21.]

Alkoholit, esterit ja ketonit ovat fysikaalisia liuottimia, joita kaytetaan yleisesti karboksyy-
lihappojen uuttamiseen. Ne eivat muodosta kompleksiyhdisteitd karboksyylihappojen
kanssa. [28, s. 511.] Esterit on todettu muurahaishapon uuttamiseen sopiviksi liuottimiksi
stabiliteettinsa, pienen vesiliukoisuutensa, myrkyttdmyytensa ja matalien hankintakus-

tannustensa vuoksi. [36, s. 201.]

Eraassa tutkimuksessa muurahaishappoa uutettiin vesiliuoksesta, joka sisalsi muura-

haishapon lisaksi levuliinihappoa, furfuraalia ja rikkinappoa. Liuottimina tutkittiin kahdek-
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saa eri fysikaalista liuotinta (metyyli-isobutyyliketonia, 1-butanolia, 1-pentanolia, 1-hek-
sanolia, 1-oktanolia, heksaanihappoa, dodekaania ja tolueenia). Alkoholien osalta muu-
rahaishapon uuttumisen todettiin parantuvan, kun alkoholien molekyylikoko pienenee.
Taman voidaan ajatella johtuvan funktionaalisten ryhmien suhteellisesta kasvusta orgaa-
nisessa faasissa alkoholin molekyylikoon pienentyessa. MIBK:n, heksaanihapon, dode-

kaanin ja tolueenin todettiin uuttavan muurahaishappoa huonosti. [54, s. 188-189.]

6 Muurahaishapon erotus hiilidioksidista sahkokemiallisella pelkistyk-
sella

Hiilidioksidin talteenotto ja hyotykayttd on yksi mahdollisuus hiilidioksidipaastdjen vahen-
tamiseksi. Esimerkki hyotykaytosta on hiilidioksidin sdhkdkemiallinen pelkistaminen ke-
mikaaleiksi ja uusiutuvaa sahkoa kayttaviksi polttoaineiksi. Hiilidioksidin tehokas pelkis-
tys muurahaishapoksi matalan pH:n elektrolyyttiliuoksessa on tutkimuksissa suoritettu
korkeapaineisella puolijatkuvalla panosreaktorilla tinapohjaista katodia kayttaen. Hiilidi-
oksidin pelkistysreaktio vesivaliaineessa tarvitsee tyypillisesti alkaliset olosuhteet vedyn
muodostumisen ehkaisemiseksi. Alkalisten olosuhteiden vuoksi muurahaishappo reagoi
Iahes taysin formiaattimuotoon. Elektrolyyttiliuoksen pH:lla on suuri vaikutus itse pelkis-
tysprosessiin, mutta myds laimeiden happotuotteiden erotukseen jalkikasittelyssa. [2, s.
22718.]

6.1 Hiilidioksidin pelkistysprosessi

Hiilidioksidin pelkistysprosessissa sahkodialysaattorissa on bipolaarinen kalvo, joka
koostuu kationin- ja anioninvaihtokerroksista, jotka on laminoitu yhteen. Kerrosten valille
muodostuu rajapinta-alue, jossa veden jakautuminen tapahtuu riittdvan suuren jannit-
teen vaikutuksesta. Protonit kaytetaan hiilidioksidin pelkistysreaktioon tai vedyn muodos-
tumisreaktioon katodilla. Hydroksidi-ionin varaus purkautuu anodilla. Erotusprosessin
valinta riippuu hapon dissosiaatioasteesta. Tassa erotusprosessiksi on valittu neste-nes-
teuutto. Liuottimen ja muurahaishapon erotus suoritetaan tislaamalla. Prosessi on esi-
tetty kuvassa 6. [2, s. 22718-22719.]
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Kuva 6. Muurahaishapon tuottaminen hiilidioksidista [2, s. 22718, muokattu].

Tahanastisissa tutkimuksissa hiilidioksidin pelkistyksella on saatu erotettua laboratorio-
mittakaavassa hiilimonoksidia seka muurahaishappoa ja formiaattia yli 90 %:n Faradayn
hydtysuhteella. Tutkimuksissa suurin hyotysuhde saavutettiin 50 baarin paineessa, 3,5
voltin kennojannitteessa seka sahkovirrantiheydessa 30 mA/cm?2. Huomattavaa on, etta
muurahaishappo pitda sisalldadn seka hiilimonoksidin ettd vedyn. Energian varastoin-
nissa tamankaltainen koostumus voi olla tulevaisuudessa tarkeassa roolissa. [2, s.
22718.]

Kaupallisessa hiilidioksidin elektrolyysiprosessissa hiilidioksidin talteenotto voidaan suo-
rittaa biokaasusta, teollisuuden savukaasuista tai ilmasta. Talteenoton jalkeen hiilidiok-
sidi sy6tetaan aurinko- tai tuulivoimaa seka kierratettya vetta kayttavaan elektrolysaatto-
riin, jossa se konvertoidaan arvokkaiksi tuotteiksi. Konvertoitumaton hiilidioksidi voidaan

kierrattaa takaisin prosessiin. [2, s. 22730.]

Sahkokemiallisten prosessien on viela toistaiseksi hankala kilpailla vastaavien fossiilisiin
polttoaineisiin perustuvien prosessien kanssa kemianteollisuudessa. Kuluneen vuosi-
kymmenen aikana on kuitenkin tehty ponnisteluja hiilidioksidin pelkistysreaktion hyoty-
suhteen parantamiseksi, mutta ongelmana ovat pelkistysreaktioon vaikuttavat monet te-

kijat. Reaktioon vaikuttavia tekijoitd ovat muun muassa
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° katalyytin tyyppi ja morfologia

. lampdtila
. paine
° pH

. elektrolyyttien tyyppi ja konsentraatio
. liuottimen tyyppi

o virtauksen ominaisuudet

. kalvojen tyyppi

° epapuhtaudet

. elektrodin tyyppi. [2, s. 22718.]

6.2 Hiilidioksidin pelkistyksen taloudellinen ndkdkulma

Hiilidioksidin pelkistyksen tuotteilla, hiilimonoksidilla ja muurahaishapolla, on positiiviset
taloudelliset ndkymat. Prosessin hankintakustannusarvio on kuitenkin epavarma, silla
kaupallisen mittakaavan CO.-elektrolysaattoreita ei ole markkinoilla. Liséksi jalkikasitte-
lyn erotusprosessit ovat usein taloudellisesti kannattamattomia. Laimeiden nestemaisten
tuotteiden, kuten karboksyylihappojen, erotuskustannuksia sahkdkemiallisilla kennoilla
ei kuitenkaan pitaisi aliarvioida, silla ongelmat ovat pitkalti samat kuin fermentaatiopro-
sessissa. Ongelmat liittyvat moniaineisiin seoksiin, laimeisiin tuotteisiin, korkeaan pH-
arvoon sekd monimutkaiseen erotukseen jalkikasittelyssa. Etenkin jalkikasittelyerotuk-

sen merkitys taloudelliseen kannattavuuteen on suuri. [2, s. 22718-22719.]

7 Kokeellinen tyo

Kokeellisessa osiossa tehtiin tasapainokokeita, uuttokokeita seka titrauksia. Liuottimena
tasapaino- ja uuttokokeissa kaytettiin 2-metyylitetrahydrofuraania, sillda 2-MTHF:lla on
matala kiehumispiste ja heikko vesiliukoisuus. [2, s. 22732; 54]. Muurahaishapolle on
myo6s muita sopivia liuottimia, mutta 2-MTHF:a kaytettdessa sen ja muurahaishapon ero-

tus tislaamalla uuton jalkeen onnistuu hyvin [59].
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7.1 Tasapainokokeet

Tasapainokokeet suoritettiin lasipalloreaktorissa muurahaishapolla ja 2-MTHF:lla. En-
nen tasapainokokeiden aloittamista laadittiin riskiarvio, joka on esitetty liitteessa 1. Ris-
kiarviossa pyrittiin tunnistamaan tyohon liittyvat riskit seka pienentdamaan niitd soveltuvin
toimenpitein, jotta tydn suorittaminen olisi mahdollisimman turvallista [60]. Tasapainoko-
keita suoritettiin laboratoriomittakaavassa ja laitteisto oli sijoitettu vetokaappiin, joten

tydn riskit olivat vahaisia.

Tasapainokokeiden tavoitteena oli maarittdd muurahaishapon, veden ja 2-MTHF:n pitoi-
suuksia liuotin- ja vesifaaseissa ilmanpaineessa 25 °C:n lampdtilassa. Tulosten avulla
laskettiin muurahaishapon jakaantumiskertoimia. Tasapainokokeissa kaytetty muura-
haishappo oli Sigma Aldrichin 298-prosenttista happoa (ACS, Reag. Ph Eur). Kaytetty
2-MTHF oli Sigma-Aldrichin vedetdnta ja inhibiittorivapaata 299-prosenttista 2-MTHF:a.
Tasapainokokeita suoritettiin nelja kappaletta eri muurahaishapon pitoisuuksilla. Ko-
keissa kaytetyt muurahaishapon pitoisuudet olivat 1,4 massaprosentista 76 massapro-
senttiin. [61.]

Muurahaishapon sisaltava vesiliuos valmisteltiin liuottamalla sopiva maara happoa (0,7—
38 g) ionivaihdettuun veteen. Taman jalkeen 250 ml:n lasipalloreaktoriin lisattiin 50 gram-
maa seka vesi- ettd liuotinfaasia. Lasipalloreaktorilla oli vesihaude vakiolampdtilan ylla-
pitamiseksi ja lampdotilaa mitattiin kalibroidulla mittarilla (VWR Digital Thermometer).
Lampétilan stabiloiduttua kaynnistettiin sekoitus nopeudella 350 rpm. Sekoittimena kay-
tettiin mekaanista Heidolph RZR 2102 control -sekoitinta. Sekoitusta jatkettiin yksi tunti,
jonka jalkeen faasien annettiin erottua 30 minuutin ajan. Faasit kerattiin talteen lasipal-
loreaktorin pohjaventtiilin kautta. Faasit punnittiin massataseiden maarittamiseksi ja nii-
den vesi- ja happopitoisuudet analysoitiin titraamalla. [62.] Tasapainokokeissa kaytetty

laitteisto on esitetty kuvassa 7.
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Kuva 7. Tasapainokokeissa kaytetty laitteisto.

Kuvassa 8 on esitetty lasipalloreaktoriin erottuneet faasit ennen niiden talteenottoa. Ras-

kaampi vesifaasi on alempana faasina ja kevyempi liuotinfaasi ylempana faasina.

Kuva 8. Lasipalloreaktoriin erottuneet faasit.
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7.2 Uuttokokeet

Uuttokokeissa kaytettiin 3-prosenttista muurahaishapon vesiliuosta seka liuottimena 2-
MTHF:a. Koeajoissa vesifaasi oli jatkuvana faasina ja liuotinfaasi dispergoitiin liuokseen.
Uuttokokeita tehtiin kuusi kappaletta eri sekoitus- ja virtausnopeuksilla. Tavoitteena oli
I6ytda sekoitus- ja virtausnopeudet, joilla muurahaishappoa saadaan eniten ulostule-
vaan liuotinvirtaan (ekstraktiin). Koeajojen aikana otettiin naytteita ekstrakti- ja raffinaat-
tivirroista. Koeajojen lopussa otettiin naytteet myds kolonnin eri kerroksista. Naytteita
analysoitiin titraamalla. Lisaksi kunkin koeajon lopussa tehtiin pidatyskoe (hold up), jol-
loin syodttovirrat suljettiin ja mitattiin liuottimen tilavuus kolonnissa. Koeajot suoritettiin 25

°C:n lampdtilassa.

7.3 Kaytetty uuttolaitteisto

Uutossa kaytettiin Sulzer Chemtech AG:n Kuhni ECR60/50 G -kolonnia. Kyseessa on
vastavirtakolonni, jossa on sekoitin. Kolonni koostuu 50:std mekaanisesti sekoitetusta
kerroksesta. Kolonnin aktiivisen osan korkeus on 1 860 mm ja sisdhalkaisija 60 mm.
Sekoittimen halkaisija on 48 mm. [50, s. 520, 523.] Lampdtila termostoitiin vesivaipan

avulla 25°C:seen. Kihni-kolonni on esitetty kuvassa 9.
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Kuva 9. Kiuhni-kolonni.

Kdhni on tehokas uuttolaite, jonka sekoitetut kerrokset ovat sen padominaisuus. Kon-
septi on yksinkertainen, mutta kolonnilla on hyva hydrodynaaminen suorituskyky. Turbii-
nisekoittimet aikaansaavat dispersion. Ne luovat toruksenmuotoisen pyoérivan virtausku-
vion ja sekoittavat nestefaasit myds sateittain. Kihnin sekoittimen aikaansaamia virtaus-

nopeuksia on esitetty kuvassa 10. [63, s. 4.]
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Vitausnopeus (m/s)
Q0613 0007 0430 0163 0209 0283 0267 03T
-

Kuva 10. Sekoittimen aikaansaamia virtausnopeuksia Kiihni-kolonnissa [63, s. 4, muokattu].

Koeajoissa syottd toteutettiin pumppujen avulla. Muurahaishapon sisaltava vesifaasi ja
liuotinfaasi pumpattiin kahdella letkupumpulla (Watson Marlow 520S) uuttokolonniin [53,
s. 467]. Liuotinfaasi, eli kevyempi faasi, pumpattiin sisdan kolonnin alaosasta ja vesi-
faasi, eli raskaampi faasi, pumpattiin sisdan kolonnin ylaosasta. Syo6ttopumput pidettiin
koko ajan paalla ja virtausnopeuksia seurattiin. Kolonnin alaosan neulaventtiilin avulla
saadettiin ulostulevan vesifaasin maaraa. [64.] Vesifaasin ulostuloa saatamalla pyrittiin
pitamaan eri faasien raja samassa kohdassa kolonnia. Syo6ttévirtojen sailiot seka sailiot
ekstraktille ja raffinaatille olivat Kern KMN-TM -vaakojen paalla. Vaakojen tarkkuus ol
15 g. Virtojen punnitseminen mahdollisti massataseiden laskemisen jokaisesta koe-
ajosta. [53, s. 467.] Kuhnin Pl-kaavio on esitetty kuvassa 11. Pl-kaaviossa on esitetty
koko kolonnisysteemi. Kuvasta ndhdaan kolonnin syéttépumput, lampétilan termostoin-

tiin kaytettava vesikierto seka ulostulevat virrat.
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Kuva 11. Uuttolaitteiston Pl-kaavio [65].

7.4 Kaytetty liuotin

2-metyylitetrahydrofuraani on orgaaninen eettereihin kuuluva yhdiste. Se on varitdén
neste, jolla on esterimainen tuoksu. 2-MTHF:lla on vetta pienempi tiheys, ja sen hoyry
on ilmaa raskaampaa. 2-MTHF sopii muiden kemikaalien tuottamiseen seka liuottimeksi.
Sen kiehumispiste on 80 °C. [53, s. 466; 66.] 2-MTHF voidaan valmistaa uusiutuvista
lahteista, kuten furfuraalista tai levuliinihaposta. 2-MTHF:n matala vesiliukoisuus helpot-
taa sen talteenottoa vesipitoisista valiaineista ja vahentaa taten jatetta seka yksinkertais-

taa kierratysta ja uudelleenkayttoa. [53, s. 466; 67.]
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7.5 Titraukset

Titrausten avulla maaritettiin tasapainokoenaytteiden happo- ja vesipitoisuudet. Nayttei-
den happopitoisuuksien avulla pystyttiin laskemaan muurahaishapon jakaantumiskertoi-
met. Uuttokoeajojen ulostulovirtojen naytteiden happopitoisuuden titrauksella varmistet-
tiin uuttokolonnin faasien olleen tasapainossa koeajojen aikana. Tavoitteena oli saada
kunkin ajon ekstraktindytesarjaan sama pitoisuus muurahaishappoa. Mikali muura-
haishapon pitoisuusuus vaihtelisi naytesarjan sisalla, voitaisiin paatella, etteivat kolonnin
faasit ole olleet tasapainossa ajon aikana. Uuttokoeajojen raffinaattinaytteiden titrauk-
sella tarkistettiin, paljonko muurahaishappoa on poistunut, eli pyrittiin varmentamaan
ekstraktinaytteista saatuja tuloksia. Kolonninaytteiden happopitoisuuden analyysissa pi-

toisuuden tuli olla korkeampi, mita ylempaa kolonnista nayte oli otettu.

Titraukset happopitoisuuksien maarittamiseksi suoritettin Metrohm AG:n 888 Titrando
-laitteella. Titranttina kaytettiin natriumhydroksidia. Titraukset vesipitoisuuksien maaritta-
miseksi tehtiin Karl Fischer -metodilla, Metronm AG:n 720 KF -laitteella. Reagenssina
kaytettiin Merck KGaA:n Combi Titrant 5:1a ja liuottimena ASTM D 203:a, joka on kloro-
formi-metanoliseos (1:3). [68.] Karl Fischer -titrauksessa punnitut naytteet injektoitiin
titrausliuottimeen. Titrausreagenssi sisalsi 2-metoksietanolia, rikkidioksidia, jodia seka
pyridiinida. Reagenssin tarkoitus oli pitda pH optimaalisena. [62.] Vesipitoisuuden titraus

tehtiin VTT:n energiayksikdn toimesta, jonne naytteet toimitettiin analysoitavaksi.

8 Tulokset

Seuraavassa on esitetty kokeellisessa tydssa saadut tulokset. Tulokset on esitetty erik-
seen tasapaino- ja uuttokokeiden osalta. Kokeellisen tyon naytteiden analysointi titraa-
malla on sisallytetty kummankin koetyypin tulosten alle. Tulosten raportoinnin lisaksi teh-

dyn kokeellisen tydn onnistumista on analysoitu.
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8.1 Tasapainokokeiden tulokset

Tasapainokokeiden ensimmainen koe tehtiin ilman jaahdytysta, jonka vuoksi [dmpdtila
nousi asteen kokeen aikana. Lammaonnousulla ei kuitenkaan ollut merkittavaa vaikutusta
tuloksiin. Neljdnnessa kokeessa faasit eivat erottuneet toisistaan, mika oli suuren hap-
popitoisuuden vuoksi oletettavissa [69]. Massataseen avulla maaritettiin, kuinka suuri
massaosuus reaktoriin syotetystd massasta saatiin talteen. Prosentuaalinen massatase

laskettiin kaavalla 2.

vesifaasiy,: + livotinfaasiy,;
vesiy, + HCOOH;, + (2 — MTHF);,

x 100 2)

Muurahaishapon tasapainokokeiden tulokset on esitetty taulukossa 3. Vesi-, muura-
haishappo- ja 2-MTHF-sarakkeissa on esitetty lasipalloreaktoriin punnitut massat.
Faasien massasarakkeissa on esitetty reaktorista poistettujen faasien massat. SyGtetty-
jen ja poistettujen massojen avulla laskettiin massatase ylld olevan mukaisesti. Lisaksi

taulukossa on esitetty alku- ja loppuldmpdtilat seka sekoitus- ja selkiintymisajat.

Taulukko 3.  Muurahaishapon tasapainokokeiden tulokset.

L Lam- . . Vesifaa- | Liuotin-
am- N Sekoi- | Selkiin- . .
Vesi 'Muura- 2- pétila pdtila tus- tymis- sin faasin Mas-
Koe | haishappo, g | MTHF lo- . yr massa massa | satase
g o/ ' | alussa, aika, aika, .. o
(m-%) g oC pussa, . . (ala- (yla- %

o min min ; -

C faasi), g | faasi), g
1 142,0| 80 (16,0)| 50,0 | 26,4 | 27,4 64 30 41,5 56,8 98,4
2 |47,0| 3,0 (6,1) | 50,0 | 25,5 | 25,6 60 30 50,5 48,5 98,9
3 1493| 0,7 (1,4)| 50,0 | 254 25,3 60 30 54,5 44.8 99,3
4 (12,0 38,0 (76,0)| 50,0 | 251 25,0 60 30

Kunkin tasapainokokeen naytteet seka vesi- etta liuotinfaasista titrattiin happopitoisuu-
den analysoimiseksi kaksi kertaa. Kahdella titrauksella saavutettiin analyysin toistetta-
vuus [61]. Happopitoisuuden titrausta varten punnittiin noin 30 grammaa ionivaihdettua

vettd, johon punnittiin tietty milligrammamaara naytettd. Punnittava naytteen maara ar-
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vioitiin oletetun konsentraation perusteella. Muurahaishapon massa naytteessa lasket-
tiin titraustulosten avulla kaavalla 3. Muurahaishapon massaosuus naytteessa laskettiin

jakamalla naytteessa olleen muurahaishapon massa koko naytteen massalla.

Mycoon = EP X tnaon X Mycoon 3)

Mycoony ON Muurahaishapon massa (mg)

EP on ekvivalenttipisteessa kulutettu titrantin maara (ml)

Cyaon ON titrantin konsentraatio (mol/l)

Mycoon ©N Muurahaishapon (halutun komponentin) moolimassa (g/mol).

Tasapainokoenaytteiden happopitoisuuden titraustulokset liuotinfaasin osalta on esitetty
taulukossa 4. Vesi- ja naytesarakkeet kertovat paljonko ionivaihdettua vetta ja naytetta
on punnittu titrattavaksi. EP-sarake kertoo titrantin kulutuksen ekvivalenttipisteessa.
Muurahaishapon massa- ja massaprosenttisarakkeet kertovat ylla olevan mukaisesti las-

ketut tulokset.

Taulukko 4. Happopitoisuuden titraustulokset tasapainokoeajojen liuotinfaasille.

Koe | Vesi, g N?;e, EP, ml Muurahne:ighappo, Muurarrwnaliozhappo,
1a 29,6 357,6 7,3 33,8 9,4
1b 30,0 334,0 6,8 31,3 9,4
2a 30,0 572,4 49 22,5 3,9
2b 30,0 672,3 5,7 26,3 3,9
3a 30,0 | 2405,7 49 22,7 0,9
3b 30,0 | 2751,5 5,6 25,8 0,9

Tasapainokoenaytteiden titraustulokset vesifaasin osalta on esitetty taulukossa 5. Sa-

rakkeissa on sama informaatio kuin taulukossa 4 liuotinfaasin osalta.

metropolia.fi /”Metropolia



29

Taulukko 5. Happopitoisuuden titraustulokset tasapainokoeajojen vesifaasille.

Koe | Vesi, g Nér?ge, EP, ml Muurahnz:igshappo, Muurarr:qa_iozhappo,
1a 30,1 478,9 6,7 31,0 6,5
1b 30,1 429,2 6,1 27,9 6,5
2a 30,0 1186.,4 5,9 27,3 2,3
2b 30,0 1375,6 6,8 314 2,3
3a 30,0 4449,3 5,1 23,6 0,5
3b 30,0 4605,3 53 245 0,5

Naytteiden analysoituja muurahaishappopitoisuuksia verrattiin aiempiin tutkimustulok-
siin ja todettiin tulosten olevan linjassa aiemman tutkimustiedon kanssa [62]. Tasapaino-

koenaytteiden titraustulokset vesipitoisuuden osalta on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Tasapainokoenaytteiden vesipitoisuuden titraustulokset kummassakin faasissa
massaprosentteina.

Koe Vesifaasi (ala- | Liuotinfaasi (yla-
faasi), m-% faasi), m-%
81,0 14,0
2 83,2 8,5
3 85,4 5,6

Tasapainokoenaytteiden happo- ja vesipitoisuuksien avulla laskettiin faasien muura-
haishappo-, vesi ja 2-MTHF-pitoisuudet kussakin kokeessa. Naytteissa oletettiin olevan
vain muurahaishappoa, vetta ja 2-MTHF:a. Vesi- ja happopitoisuudet selvitettiin titraus-
analyyseilla, joten lopun oletettiin olevan 2-MTHF:a. Tasapainokoostumustulokset on

esitetty taulukossa 7.

Muurahaishapon jakaantumiskertoimet laskettiin tasapainokokeiden tulosten perusteella
(kaava 1). Jakaantumiskertoimen ollessa 1 kummassakin faasissa on sama pitoisuus
komponenttia. Jakaantumiskertoimen ollessa yli 1 orgaanisessa faasissa (liuotinfaasi)
on suurempi pitoisuus haluttua komponenttia kuin vesifaasissa. Jakaantumiskertoimen
ollessa alle 1 vesifaasissa on suurempi pitoisuus haluttua komponenttia. Talloin liuotti-
men voidaan paatella olevan riittamatén kyseiselle komponentille. Jakaantumiskertoi-

mien arvot vaihtelevat suuresti eri komponenttien valilla, joten niiden ilmoittamiseen voi-
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daan kayttaa myds logaritmista muotoa (log (K)). Logaritmisessa muodossa jakaantu-
miskertoimen ollessa 0 komponentti jakaantuu yhta paljon kumpaankin faasiin. Jakaan-
tumiskertoimen ollessa logaritmisessa muodossaan 1 komponentti jakaantuu kymmen-
kertaisesti orgaaniseen faasiin. Vastaavasti logaritmisen jakaantumiskertoimen ollessa
-1 komponentti jakaantuu kymmenkertaisesti vesifaasiin. [55, s. 65.] Tasapainokokeiden
perusteella lasketut muurahaishapon jakaantumiskertoimet on esitetty taulukossa 7. Ja-
kaantumiskertoimet on esitetty myds logaritmimuodossa. Suurin jakaantumiskerroin
(1,8) saavutettiin laimeimmalla muurahaishappoliuoksella (1,4 m-%). Tasapainoko-

keissa saatujen tulosten perusteella paadyttiin tekemaan uuttokoeajoja.

Taulukko 7.  Tasapainokoostumukset muurahaishappo-vesi-2-metyylitetrahydrofuraanille 1am-
potilassa 25 °C sekd muurahaishapon jakaantumiskertoimet.

Kokonaiskoostumus, m-% Liuotinfaasi, m-% Vesifaasi, m-%
Koe K
HCOOH | vesi | 2-MTHF | HCOOH | vesi | 2-MTHF | HCOOH | vesi | 2-MTHF

Log
(K)

1 8,0 42,0| 50,0 9,4 14,0| 76,6 65 (810 125 |1,4] 0,2

2 3,0 47,0| 50,0 3.9 85| 876 23 1832 145 |1,7] 0,2

3 0,7 49,3| 50,0 0,9 56 | 935 05 |854| 141 |1,8]| 03

K = jakaantumiskerroin

8.2 Uuttokoeajojen tulokset

Uuttokoeajoista keratty data on esitetty liitteessa 2. Uuttokoeajojen naytteista analysoitiin
happopitoisuudet titraamalla. Happopitoisuuden titraustulokset on esitetty liitteessa 3.
Titranttina kaytettiin natriumhydroksidia. Oletetusti suuremman happopitoisuuden nayt-
teet titrattiin 0,1-molaarisella natriumhydroksidilla. Oletetusti laimeamman happopitoi-
suuden naytteet titrattiin 0,01-molaarisella natriumhydroksidilla. Laimeampaa emasta
kaytettiin laimeampien happonaytteiden titraukseen ndytemaaran punnitsemisen helpot-
tamiseksi. Vahvemmalla emékselld laimeampaa happoa titrattaessa punnittava nayte-

maara olisi ollut hyvin suuri.
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Uuttokoeajot 1-3 ja 6 olivat onnistuneita. Koeajossa 4 vesifaasin syotosta otettu nayte
otettiin sekoittumattomasta syoéttovirrasta, minkad vuoksi sy6tén muurahaishappopitoi-
suus on vaikuttaisi olevan liian pieni. Todellisuudessa myds neljannen koeajon syoton
muurahaishappopitoisuus oli 2,9-3,1 m-% [70]. Titrausten perusteella kolonnin todettiin
olleen tasapainossa ajojen aikana ja kolonnin muurahaishappopitoisuuksien olevan yh-

tenaisessa linjassa koeajoa 5 lukuun ottamatta.

Koeajossa 5 kolonnin huipulta otettu nayte (C5) antoi titrausanalyysissa muihin kolonnin
huipulta otettuihin naytteisiin verrattuna matalan muurahaishappopitoisuuden (liite 3,
taulukko 1). Viidennen koeajon C5-nayte titrattiin tuloksen varmistamiseksi uudestaan,
mutta saatu tulos oli tdsmalleen sama kuin aiemmassa titrauksessa. Syyksi poikkeuk-
selliseen tulokseen epaillddn naytteenottotekniikkaa. Uuttokoeajojen aikana havaittiin
ongelmia kolonnindytteidenotossa, silld kevyempi liuotin pyrkii nousemaan kolonnissa
yléspain, mutta kolonnin rakenteen vuoksi pienid maaria liuotinta saattaa jaéda jumiin
kolonnin kerroksiin. Kolonnindytteidenotossa pyrittiin saamaan mahdollisimman edusta-
vat ndytteet valuttamalla kustakin kerroksesta liuosta hieman pois ennen naytteenottoa.
Faasitasapaino kolonnissa saattoi kuitenkin muuttua, mikali liuosta poistettiin kolonnista
liikaa. Viidennen uuttokoeajon kolonninaytteiden analyysin perusteella voidaan paatella

kolonnin faasitasapainon hairiintyneen naytteidenotossa. [71; 72.]

Koeajot 4 ja 5 uusittiin tuloksissa esiintyneiden epavarmuuksien vuoksi. Uusituista koe-
ajoista keratty data on esitetty liitteessa 2 (taulukot 7 & 8). Uusittujen koeajojen nayttei-
den happopitoisuuden titraustulokset on esitetty liitteessa 3 (taulukot 3 & 4). Uusituissa
koeajoissa kolonninaytteiden ottamiseen kaytettin enemman aikaa ja ne valutettiin ko-
lonnista hyvin hitaasti. Naytteenottoaikaa pidentamalla pyrittiin sailyttdmaan tasapaino-
tila kolonnissa myds naytteenoton aikana. Uusintakoeajot onnistuivat hyvin ja niista saa-
tiin luotettavia tuloksia, jotka olivat linjassa aiemman koeajodatan kanssa. Kuvassa 12

on esitetty Kuhni-kolonnin kerrosten korkeudet ja havainnollistettu kolonnin virtoja.
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Kuva 12. Kihni-kolonnin kerrosten korkeudet sekad koeajojen virrat. [73, muokattu].

Uuttokoeajojen lopussa tehdyssa pidatyskokeessa (hold up) mitattiin liuotinfaasin pin-

nankorkeuden muutos kolonnin selkeytinosassa, kun sy6tét suljettiin. Pinnankorkeuden

muutoksen avulla laskettiin liuottimen tilavuus kolonnin sekoitusosassa kaavalla 4.

VZ—MTHF =1 X Tz X Ah

V,_yrur ON liuottimen tilavuus (ml)

r on sade (cm)
Ah on korkeuden muutos (cm)

Pidatyskokeilla (hold up) saadut tulokset on esitetty taulukossa 8.

4)
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Taulukko 8.  Pidatyskokeiden (hold up) tulokset.
Koe Selk(_eyf(timen Korkeuden muutos, | Tilavuus,
halkaisija (cm) Ah (cm) V (ml)
1 10 4.8 377,0
2 10 6,0 471,2
3 10 9,9 775,0
4 10 3,2 251,3
4b 10 3,0 235,6
5 10 4,2 329,9
5b 10 4,3 337,7
6 10 7,7 600,8

33

Taulukossa 9 on esitetty uuttokoeajojen datasta kootut tulokset. Taulukossa on esitetty

liuottimen ja muurahaishapon vesiliuoksen virtausnopeudet. Liuottimen suhde syottdvir-

taan (solvent to feed ratio, S/F) kertoo liuottimen kaytosta suhteessa sy6ttoon. Suhdelu-

vun avulla voidaan arvioida muun muassa liuottimen kulutuksen kustannuksia seka ai-

neensiirron tehokkuutta. Pidatyskyky kertoo prosentuaalisen liuottimen pidatyskyvyn ko-

lonnin sekoitusosassa. Sekoitusnopeus kertoo kussakin koeajossa kaytetyn sekoitusno-

peuden. Muurahaishappopitoisuudet on esitetty raffinaatissa, ekstraktissa sekd syo-

tossa. C1-C5 kertovat kolonnin muurahaishappopitoisuudet kunkin kokeen lopussa. Pi-

toisuuden tulee olla sitd korkeampi, mitd ylemmas kolonnissa mennaan. Vetta kevyempi

liuotin pyrkii nousemaan kolonnissa yldspain, liuottaen muurahaishappoa mukaansa ve-

sifaasista.
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Taulukko 9.  Uuttokoeajoissa keratysta datasta kootut tulokset.

S Muurahaishappopitoisuus, m-%

2- 3% Hold | o~
Koe | MTHF, | HCOOH, | S/F | up, tus, | Raffi 39

kg/h kg/h % > | Raltl 0 i

g g ° | rpm | naatti Cl1 |C2| C3 | C4 | C5 HCOOH Ekstrakti
1 12,2 14,0 09| 6,4 |100| 0,01 | 0,03 |0,11| 0,28 | 0,64 | 1,77 3,09 3,75
2 12,1 14,0 09| 8,0 |125|0,004| 0,01 {0,03| 0,09 | 0,31 | 1,31 3,02 3,68
3 12,2 14,1 0,9(13,1|150|0,003| 0,01 {0,01]0,05|0,15| 1,32 3,02 3,49
4 8,6 10,6 08| 4,3 |100| 0,04 | 0,08 |0,20| 0,45 | 0,83 | 1,65 2,47 3,32
4b 8,1 11,2 0,7| 3,9 |100| 0,06 | 0,10 |0,26 | 0,56 | 1,10 | 2,14 3,05 4,38
5 8.4 11,0 0,7| 56 |125| 0,03 | 0,06 |0,15| 0,32 | 0,57 | 0,88 2,90 4,40
5b 8,4 11,0 08| 57 |125| 0,02 | 0,04 (0,12 0,40 | 0,67 | 1,83 3,03 4,16
6 8,2 11,1 0,8(10,2|150| 0,01 | 0,04 (0,10 0,27 | 0,66 | 1,80 2,90 4,20

2-MTHF = liuottimen syottovirta

3 % HCOOH = vesiliuoksen syottovirta

S/F = liuottimen suhde syo6ttévirtaan (solvent to feed ratio)
Hold up = pidatyskyky

9 Yhteenveto

Teollisuuden jatevirtojen hapot ovat arvokkaita kemikaaleja, joiden talteenotto on ympa-
ristoystavallistd, mutta haastavaa. Kustannustehokkaalla talteenottomenetelmalla saa-
vutettaisiin taloudellisia hyoétyja. Hiilidioksidin sahkdkemiallisella pelkistyksella ja hyoty-
kaytolla hiilidioksidipaastoja voitaisiin pienentaa. Sahkokemiallisella pelkistyksella tuote-
taan muurahaishapon vesiliuosta. Talldinkin happo on saatava vesiliuoksesta talteen

sen hyddyntamiseksi.

Kokeiden perusteella 2-metyylitetrahydrofuraani on toimiva liuotin muurahaishapolle. 2-
MTHF on myrkyttdmampaa kuin moni teollisuudessa kaytetty perinteinen liuotin, minka

lisdksi sitd voidaan valmistaa uusiutuvista lahteista. 2-MTHF:n toimivuutta muiden or-
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gaanisten happojen liuottimena olisi syyta tutkia jatkokokein. Haitallisempien ja fossiili-
sista lahteista olevien liuottimien korvaaminen 2-metyylitetrahydrofuraanilla johtaisi ym-

paristdhyoétyihin seka turvallisempiin tydskentelyolosuhteisiin.

Muurahaishapon jakaantumiskertoimiksi tasapainokokeissa saatiin 1,4—1,8. Laskettujen
jakaantumiskertoimien perusteella muurahaishappoa on suurempi pitoisuus orgaani-
sessa faasissa eli liuottimessa. Suurin jakaantumiskerroin saatiin tulokseksi laimeimman
muurahaishappoliuoksen (1,4 m-%) tasapainokokeesta. Tasapainokokeiden tulosten

perusteella paadyttiin suorittamaan uuttokoeajoja.

Parhaat uuttotulokset saatiin uusitulla koeajolla nelja, jossa ekstraktivirtaan saatiin suurin
muurahaishappopitoisuus (4,4 m-%). Sekoitusnopeus oli 100 rpm, sy6tdn virtausnopeus
oli 11 kg/h ja liuottimen virtausnopeus oli 8 kg/h. Koeajoilla viisi (uusittu) ja kuusi saatiin
myds ekstraktivirtaan yli neljan prosentin muurahaishappopitoisuus. Koeajossa nelja liu-
ottimen ja syo6ttévirran suhteeksi saatiin 0,7, joka oli pienin uuttokokeissa saavutettu suh-
deluku. Mita pienempi suhdeluku on, sitd vahemman liuotinta kaytetdan suhteessa syot-
tovirtaan. Pienella liuottimen kulutuksella saavutetaan taloudellisia hyotyja. Koeajoissa
viisi ja kuusi suhdeluku oli 0,8. Pidatyskokeessa (hold up) suurin kolonnissa olevan liu-

ottimen tilavuus saavutettiin koeajolla kolme (13 %).

Tyo6ssa suoritetuilla kokeilla saatiin lupaavia tuloksia muurahaishapon uuttamisesta lai-
measta vesiliuoksesta. Tuotettua dataa voidaan hyddyntaa teollisuusmittakaavaisten
prosessien mallinnuksessa. Saatuja tuloksia voidaan hyddyntada myos tutkittaessa 2-me-

tyylitetrahydrofuraanin sopivuutta liuottimeksi muille orgaanisille hapoille.
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Tasapainokokeiden riskiarvio

Riskitarkastelu

pvm: 24.2.2020 Paikka: Espoo
PROJEKTL: Muurahaishapon uuttaminen (opinndytetyd)

Tyo: Tasapainokokeet

Osallistujat: Elina Aitta-aho

Hyvaksyja: Juha Kaunisto, Research Engineer

Yleista toimeksiannosta Tavoitteena on tutkia muurahaishapon uuttamista laimeista vesiliuoksista. Tasapainokokeiden avulla méaritetddn muurahaishapon jakaantumiskertoimia eri pitoisuuksien vesiliuoksissa 2-
metyylitetrahydrofuraaniliuottimella.

Yleistd tyGturvallisuudesta Ty styrvallisuudesta huolehditaan vastuullisilla toimintatavoilla ja kayttamalia suojavalineita (laboratoriotakki, suojalasit ja nitrillikasineet). Kyseessa on laboratoriomittakaavan tyé.
Laitteisto sijoitetaan vetokaappiin.

kemikaaliturvallisuus

ATEX

Laite Kemiaalikestavyys Lampétilamittaus Painemittaus Mittaus3 Puhtaus Toimenpiteet
Laitteet Lasipalloreaktori

Lauda C 6 CS -lammitin

Heidolph RZR 2102 -sekoitin

Kemikaalinen kestavyys Mekaaninen kestivyys
Materiaalit Letkut
Astiat
Suojaimet
Kasineet
ym
" . HTTP 8h/ . . Riskilu = 5 . o o . . Uusi
Aine Maara / kg H-lausekkeet P-Lausekkeet mg/m? Varoitusmerkit okka Toimenpiteet, jolla riski pienennetiin 3 tai pienempi Riskiluokka
FI:;Z;QO:;Z;B; F;?: 013++ Riskia pienennetaan kayttamalla suojavarusteita ja
Kemikaalit | Muurahaishappo | <0,1 |11226: 302 FB14.,| oo | pas3, p3oa + 5 2 B kastellemalia muwrshaishappoa vetokaapissa. Tyo tehdaan 2
H331, EUH071 laboratoriomittakaavassa, joten kasiteltavat
P340 + P311, P305 + kemikaalimaarat ovat pienia
P351 + P338 piena.
P P210, P240, P280, Riskia pienennetaan kayttamalla suojavarusteita (erityisesti
3 H225, H302, H315,| P302 + P352, P305 + suojalaseja) ja kasitellemalla 2-MTHF:a vetokaapissa. Tyo
Metyy:::‘;:ﬁihydmf 0.2 H318, EUHO19 | P351+ P338, P313, 35 <‘&‘> @ 2 tehdaan laboratoriomittakaavassa, joten késiteltavat 2
P403 + P233 kemikaaliméarat ovat pienia.
Tuote #1 Riskiluokan vaatimat toimenpiteet
Tuote #2 Riskiluokka Toimenpiteet
= ; . Riski on niin pieni, etta ei tarvita
Jatteef 1. Merleykseton toimenpiteita
Pes‘_n"_‘eet 2.‘ Vah?'"?” ! Toimenpiteita ei valttamatta tarvita, tilannetta tulee seurata, jotta riski pysyy hallinnassa.
Kemialliset siedettava
reaktiot 3. Kohtalainen On ryhdyttava toimenpiteisiin riskin pienentamiseksi, ja ne tulee mitoittaa ja aikatauluttaa jarkevasti.
Fyysiset
vaz_arat 4. Merkittava Riskin pienentamisen toimenpiteet ovat valttamattomia ja ne tulee aloittaa nopeasti.
Laitepesut
HUOM Kaikki kokeellisessa tydssa syntynyt jate havitetdan vesipitoisena orgaanisena jatteena. 5. Sietamaton Riskin poistamisen toimenpiteet tulee aloittaa heti, eika tyota saa jatkaa ennen riskin pienentymista.
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Uuttokoeajojen data

Seuraavassa on esitetty uuttokoeajoissa keratty data (taulukot 1-8). Naytteenoton ajan-
kohdat on korostettu taulukoihin vihrealla varilla. Naytteita otettiin paasaantdisesti koime
kertaa kunkin ajon aikana. Kahdella ensimmaiselld naytteenottokerralla otettiin naytteet
vain ulostulovirroista. Viimeisella naytteenottokerralla naytteet otettiin ulostulovirtojen li-

saksi myds kolonnista.
Ensimmaisessa uuttokoeajossa sekoitusnopeus oli 100 rpm. Syéttéjen virtausnopeudet

olivat vesifaasin osalta 14 kg/h ja liuotinfaasin osalta 12 kg/h. Ensimmaisessa koeajossa

keratty data on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Ensimmaisessé uuttokoeajossa keratty data.

Syotto (kg) Ulostulo (kg) Sekoitus Virtausnopeus (kg/h) Virtausnopeus Kolonnin Syottopu.mput
Aika nopeus (ka/h) lampétila, (ml/min)
Vesi | Liotin | Vesi | Liuotin | (rpm) | Vesi | Liuotin, 4 Vesi, | Liuotin | ka () | vesi |Livotin
syotto sy6ttd | ulostulo | ulostulo
10:01 31,8 25,3 2,9 2,1 100 24,7 245 170
10:06 30,8 24,5 3,9 2,9 100 12,5 9,5 12,5 9,3 255 180
10:11 29,6 23,7 5,1 3,6 100 14,0 9,8 14,1 8,3 24,9 255 210
10:16 28,6 22,8 6,4 4,3 100 11,8 11,2 15,2 8,9 255 210
10:21 27,5 21,8 7,6 52 100 13,1 11,9 15,1 10,0 25,1 270 211
10:26 26,4 20,8 8,8 6,1 100 13,7 12,0 14,0 11,5 273 211
10:31 25,2 19,8 9,9 7,2 100 13,8 11,9 13,0 12,5 288 212
10:41 22,9 17,8 12,1 9,4 100 14,2 12,2 13,1 13,1 25,2 286 210
10:51 20,5 15,7 14,6 1,1 100 14,0 12,2 15,3 10,6 286 210
11:01 18,2 13,7 17,2 12,9 100 14,1 12,4 15,6 10,9 25,4 286 206
11:12 15,6 11,4 19,6 15,3 100 14,0 12,3 13,1 12,7 286 203
11:27 12,1 8,4 23,0 18,2 100 14,0 12,2 13,4 11,6 25,3 286 203

Toisessa uuttokoeajossa sekoitusnopeus oli 125 rpm. Syéttéjen virtausnopeudet olivat
vesifaasin osalta 14 kg/h ja liuotinfaasin osalta 12 kg/h. Toisessa koeajossa keratty data

on esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 2. Toisessa uuttokoeajossa keratty data.
Syotto (kg) Ulostulo (kg) Sekoitus4 Virtausnopeus (kg/h) Virtausnopeus Kolonnin Syottopu.mput
Aika nopeus _ S -(kglh). i lampétila, (mi/min)
Vesi Liuotin Vesi Liuotin | (rpm) V?s".. Llu?m}’ Vesi, | Livotin, | i (°C) | vggi | Livotin
syottd sy6ttd | ulostulo | ulostulo

12:54 30,7 26,8 3,6 2,5 125 24,2 186 203
13:00 29,6 25,4 41 4,3 125 11,0 13,9 49 18,9 186 203
13:08 28,5 24,0 54 5,6 125 8,2 10,4 9,6 9,1 186 203
13:11 28,1 23,4 5,8 6,2 125 9,2 11,9 8,5 12,3 24,2 200 203
13:19 26,8 21,8 6,9 7,9 125 9,8 12,0 8,4 13,0 230 203
13:23 26,0 21,0 7,7 8,7 125 11,0 12,5 11,0 12,0 260 203
13:27 25,2 20,2 8,6 9,4 125 12,5 11,9 14,3 9,9 24,5 290 203
13:33 23,8 18,9 10,3 10,3 125 14,3 12,5 16,6 9,8 286 200
13:41 21,9 17,3 12,3 11,8 125 14,2 12,3 14,9 11,2 284 197
13:48 20,2 15,9 13,8 13,3 125 14,3 12,4 13,3 12,4 24,7 280 190
13:57 18,1 14,1 15,9 15,0 125 14,0 11,9 14,0 11,4 280 191
14:08 15,5 11,8 18,7 16,9 125 14,0 12,2 15,2 10,6 24,9 280 190
14:15 13,9 10,4 20,4 18,2 125 14,0 12,3 14,6 11,1 280 186
14:25 11,6 8,4 22,6 20,3 125 14,0 12,3 13,1 12,4 24,7 281 182
14:35 9,2 6,3 25,1 22,5 125 14,0 12,3 15,3 13,0 281 178
14:54 4,8 2,5 29,3 25,6 125 14,0 12,2 13,3 9,9 24,8 281 178

Kolmannessa uuttokoeajossa sekoitusnopeus oli 150 rpm. Syéttdjen virtausnopeudet
olivat vesifaasin osalta 14 kg/h ja liuotinfaasin osalta noin 12 kg/h. Kolmannessa koe-

ajossa keratty data on esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3. Kolmannessa uuttokoeajossa keratty data.

Sybtts (kg) Ulostulo (kg) | Sekoitus{Virtausnopeus (kg/h)| VIT2USNOPEUS | ()0 hip [SYOttoPUmBPUL
Aika nopeus i S -(kglh). i lampétila, (ml/min)
Vesi | Liuotin | Vesi | Liuotin | (pm) | Vesh | Livotin, | Vesi, | Liuotin, | ia () | vesi | Livotin
syottd sy6ttd | ulostulo | ulostulo

740 | 312 | 282 1,9 1,7 150 281 | 178
748 | 293 | 26,9 46 2.2 150 143 9.4 20,6 36 281 | 178
755 | 27,7 | 258 6,8 2.8 150 14,2 9.3 18,9 49 281 | 178
805 | 253 | 243 86 48 150 14,1 9.4 107 | 123 253 | 281 | 200
812 | 23,7 | 231 10,7 57 150 142 10,3 173 7.4 281 | 200
818 | 223 | 22,0 12,3 65 150 14,1 10,8 16,6 8,4 254 | 281 | 200
824 | 20,8 | 209 13,6 7.7 150 14,2 10,9 133 | 11,7 281 | 210
831 | 192 | 196 15,3 9,0 150 142 15 40 | 115 253 | 281 | 210
837 | 17,8 | 184 16,8 10,1 150 41 .7 50 | 108 281 | 210
843 | 164 | 17.2 18,3 .2 150 141 118 15,1 1,0 254 | 281 | 214
850 | 14,7 | 158 19,9 12,6 150 14,2 12,1 %2 | 12,0 281 | 214
856 | 13,3 | 146 | 21,3 13.8 150 41 12,3 137 | 12,0 252 | 281 | 214
902 | 11,9 | 133 | 22,8 15,0 150 141 12,4 149 | 116 281 | 214
907 | 10,7 | 123 | 24,0 15,9 150 14,2 12,7 49 | 11,1 253 | 281 | 214
912 | 95 M2 | 253 16,9 150 14,2 12,9 146 | 123 281 | 208
918 | 81 9,9 26,7 18,2 150 14,0 12,7 140 | 126 252 | 281 | 208
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Neljannessa uuttokoeajossa sekoitusnopeus oli 100 rpm. Sy6ttdjen virtausnopeudet oli-
vat vesifaasin osalta 11 kg/h ja liuotinfaasin osalta 8 kg/h. Neljannessa kokeessa joudut-
tiin laskemaan kolonnin nestepintaa ulostulovirtoja nostamalla ensimmaiset 20 minuut-
tia, jotta saatiin faasiraja nakyviin kolonnin selkeytinosaan. Lisaksi ulostulevan vesifaasin
sailid jouduttiin vaihtamaan koeajon loppupuolella (ajassa 14:11). Neljannessa koe-

ajossa keratty data on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4.  Neljannessa uuttokoeajossa keratty data.

Syotto (kg) Ulostulo (kg) Sekoitus4 Virtausnopeus (kg/h) Virtausnopeus Kolonnin Syéttbpu'mput
Aika nopeus _ S -(kg/h). i lampétila, (ml/min)
Vesi Liuotin Vesi Liuotin | (rpm) V?s".. Llu?m}’ Vesi, | Liuotin, | iz (°c) Vesi | Liuotin
sy6ttd sy6ttd | ulostulo | ulostulo

12:48 23,1 25,5 100 200 170
12:50 22,8 25,7 100 8,5 -4,9 - - 200 170
12:53 22,5 25,5 100 57 2,3 - - 200 170
12:56 22,0 24,8 100 11,0 15,2 - - 200 170
13:00 21,4 24,2 100 8,9 9,3 - - 200 170
13:05 20,6 23,4 100 9,2 9,5 - - 26,4 200 170
13:09 20,0 22,8 100 8,9 8,9 - - 200 160
13:12 19,6 22,3 13,4 3,5 100 9,1 9,0 267,8 70,0 230 160
13:15 19,0 21,9 13,8 41 100 10,4 8,7 8,4 11,0 25,7 230 160
13:22 17,8 20,8 14,9 5,2 100 10,5 9,0 9,0 9,9 233 155
13:30 16,4 19,7 16,1 6,4 100 10,5 8,7 9,7 9,3 233 155
13:40 14,7 18,2 18,0 7,8 100 10,5 8,8 11,1 8,3 233 150
13:50 12,9 16,8 19,9 9,1 100 10,5 8,8 11,3 7,9 25,1 233 145
14:00 11,2 15,3 21,7 10,4 100 10,4 8,6 11,1 7,7 235 135
14:11 9,2 13,8 23,7 11,9 100 10,5 8,2 10,5 7,9 240 135
14:30 5,8 11,2 54 14,2 100 10,7 8,3 -57,6 7,3 25,0 240 135
14:43 3,5 9,3 7,8 15,9 100 10,9 8,7 10,8 8,0 240 135

Viidennessa uuttokoeajossa sekoitusnopeus oli 125 rpm. Syéttéjen virtausnopeudet oli-
vat vesifaasin osalta 11 kg/h ja liuotinfaasin osalta 8 kg/h. Viidennessa koeajossa keratty

data on esitetty taulukossa 5.
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Taulukko 5.  Viidennessa uuttokoeajossa keratty data.
Syotto (kg) Ulostulo (kg) Sekoitus- Virtausnopeus (kg/h) Virtausnopeus Kolonnin Syétti')pu.mput
Aika nopeus i _ -(kglh). i lampétila, (ml/min)
Vesi | Liuotin | Vesi | Liuotin | (rpm) | Vesi | Liotin} Vesi, | Liuotin, | ka(®C) | yvesi |Liuotin
syottd sy6ttd | ulostulo | ulostulo

13:40 30,2 25,3 2,7 2,2 125 24,6 240 135

14:01 26,0 22,9 6,6 4,6 125 12,0 6,9 1.1 6,9 25,4 240 135

14:06 25,0 22,3 7,6 52 125 12,0 74 12,3 6,9 235 135

14:10 24,2 21,8 8,4 57 125 11,8 7.4 12,5 6,8 230 140

14:16 23,1 21,0 9,7 6,3 125 11,6 7.7 12,4 6,9 25,5 230 140

14:24 21,6 20,0 11,3 7,3 125 11,3 8,1 12,0 7,3 225 145

14:35 19,5 18,4 13,5 8,7 125 11,3 8,3 12,3 7.4 225 145

14:53 16,2 15,9 16,5 11,5 125 11,1 8,5 10,0 9,5 225 140

15:00 14,9 14,9 17,9 12,5 125 11,2 8,5 11,3 8,2 25,3 225 130

15:15 12,1 12,9 20,6 14,4 125 11,0 8,0 11,1 7.7 25,2 225 130

15:21 11,0 12,1 22,2 14,7 125 11,0 8,1 15,7 3,5 225 130

15:40 9,4 7,5 25,7 17,1 125 4,9 14,4 11,1 7,5 25,1 225 130

Kuudennessa uuttokoeajossa sekoitusnopeus oli 150 rpm. Syéttdjen virtausnopeudet
olivat vesifaasin osalta 11 kg/h ja liuotinfaasin osalta 8 kg/h. Kuudennessa koeajossa

keratty data on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Kuudennessa uuttokoeajossa keratty data.

Syotto (kg) Ulostulo (kg) Sekoitus4 Virtausnopeus (kg/h) Virtausnopeus Kolonnin Syéttépu.mput
Aika nopeus _ S .(kglh). i lampétila, (mi/min)
Vesi Liuotin Vesi Liuotin | (rpm) V?SI’.. Llu?t”}’ Vesi, | Liuotin, | iz (°c) Vesi | Liuotin
syottd sy6ttd | ulostulo | ulostulo
9:53 33,5 25,9 3,4 1,8 150 225 130
9:59 32,3 25,2 4,7 2,5 150 12,0 6,6 12,3 6,1 225 130
10:08 30,6 24,2 6,7 3,2 150 11,7 6,6 13,5 4,7 25,0 220 135
10:14 29,4 23,5 8,0 3,7 150 11,6 7,0 12,8 57 215 140
10:21 28,1 22,7 9,4 4,4 150 11,2 7.3 12,3 6,1 25,1 213 145
10:29 26,6 21,6 11,0 54 150 11,1 7,7 11,8 7,0 212 150
10:39 24,8 20,3 13,0 6,7 150 11,1 8,1 12,0 7,8 25,2 211 148
10:49 22,9 18,9 14,9 7,9 150 11,0 8,4 11,5 7,1 212 145
10:59 211 17,5 16,7 9,2 150 11,0 8,3 10,9 8,3 25,2 212 143
11:09 19,3 16,1 18,6 10,5 150 11,0 8,3 11,5 7,8 25,2 211 140
11:19 17,5 14,7 20,5 11,7 150 10,9 8,3 11,5 7,0 212 138
11:29 15,6 13,4 22,4 13,0 150 11,0 8,3 11,3 7,7 25,1 212 135
11:39 13,8 12,0 24,2 14,4 150 10,9 8,3 10,7 8,2 213 130
11:49 12,0 10,6 26,2 15,5 150 11,0 8,2 12,0 6,7 213 127
12:01 9,8 9,0 28,3 16,9 150 11,0 8,0 10,7 6,9 25,1 213 127
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Neljas ja viides koeajo uusittiin tulosten epavarmuuden vuoksi. Neljannen koeajon uu-
sinnassa keratty data on esitetty taulukossa 7. Uusitun koeajon sekoitus- ja virtausno-
peudet olivat samat kuin alkuperaisessa neljannessa koeajossa (sekoitusnopeus 100
rpm, vesifaasin sy6ttdé 11 kg/h ja liuottimen sy6ttoé 8 kg/h). Kolonninaytteet on otettu uu-

sintakoeajossa hitaammin ja niiden ottoajankohdat on korostettu taulukkoon oranssilla.

Taulukko 7. Neljdnnen koeajon uusinnassa keratty data.

Syotto (kg) Ulostulo (kg) Sekoitus4 Virtausnopeus (kg/h) Virtausnopeus Kolonnin Syéttbpu.mput
Aika nopeus _ S -(kglh). i lampédtila, (mi/min)
Vesi Liuotin Vesi Liuotin | (rpm) V?s".. Llu?m}’ Vesi, | Liuotin, | iz (°c) Vesi | Liuotin
syottd sy6ttd | ulostulo | ulostulo

10:35 27,7 27,6 2,1 1,9 100 -276,7 -276 20,55 19 24,4 170
10:43 27,1 26,0 2,8 3,0 100 4,4 11,9 52 8,2 24,2 200 170
10:49 26,1 25,2 3,5 4,0 100 9,9 8,1 7,2 10,2 24,5 200 170
10:55 25,2 24,4 4,6 4,6 100 9,4 7,8 11,7 55 24,7 200 170
11:02 24,0 23,5 6,0 53 100 9,8 8,0 1,7 6,2 24,7 200 170
11:06 23,2 22,9 6,8 5,9 100 11,9 9,7 12,5 9,0 24,8 210 170
11:19 21,0 211 9,0 7,7 100 10,3 8,1 9,9 8,3 24,8 210 160
11:25 19,9 20,3 10,1 8,5 100 11,2 8,4 10,9 8,7 24,8 210 160
11:33 18,6 19,3 11,4 9,5 100 9,7 7,3 9,9 7,0 24,9 240 160
11:43 16,6 17,9 13,6 10,7 100 12,0 8,3 13,0 7.4 25,0 235 160
11:50 15,2 17,0 15,2 11,4 100 11,5 7,9 14,0 57 25,1 235 160
12:00 13,3 15,6 17,3 12,6 100 11,9 8,3 12,6 7,5 25,1 235 160
12:10 11,3 14,2 19,2 14,0 100 11,6 8,3 11,1 8,2 25,0 235 160
12:17 9,9 13,2 20,5 15,0 100 12,0 8,7 11,8 8,7 25,0 235 160
12:22 9,0 12,6 21,4 15,7 100 10,6 7,7 10,9 8,4 25,0 230 155
12:30 7,4 11,4 23,2 16,7 100 12,3 9,0 12,9 7,44 24,9 230 155
12:37 6,0 10,3 24,6 17,6 100 11,8 8,8 12,8 7,8 25,0 220 145
12:42 53 9,8 25,7 18,1 100 9,3 6,8 12,7 5,6 25,0 210 135
12:50 3,8 8,7 27,0 19,1 100 11,3 8,4 9,9 7,9 24,9 215 140
12:57 2,5 7,7 28,2 20,0 100 10,5 7,9 10,0 7,6 24,9 215 140
13:02 1,7 7.1 29,0 20,6 100 10,6 8,0 9,6 7,3 25,0 215 140

Viidennen koeajon uusinnassa keratty data on esitetty taulukossa 8. Uusitun koeajon
sekoitus- ja virtausnopeudet olivat samat kuin alkuperaisessa viidennessa koeajossa
(sekoitusnopeus 125 rpm, vesifaasin sy6ttd 11 kg/h ja liuottimen syo6ttoé 8 kg/h). Kolonni-
naytteet on otettu uusintakoeajossa hitaammin ja niiden ottoajankohdat on korostettu

taulukkoon oranssilla.
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Taulukko 8.  Viidennen koeajon uusinnassa keratty data.
Sybtts (kg) Ulostulo (kg) | Sekoitus{Virtausnopeus (kg/h)| VIT2USOPEUS | ()0 nin [SYOttoPUmPUL
Aika nopeus _ S -(kglh)‘ _ lampétila, (ml/min)
Vesi | Liuotin | Vesi | Liuotin | (pm) [ Vesh | Livotin, | Vesi, | Livotin, | ia (°C) | yegi | Liyotin
syottd sy6ttd | ulostulo | ulostulo

9:58 | 28,8 29,0 2.1 2,8 125 25,1 225 | 140
10:03 | 27,8 28,4 3,6 3,1 125 12,3 7.4 18,7 4.1 25,2 225 | 140
10:10 | 26,5 27,6 47 3,8 125 1,1 6,7 9,5 6,2 25,1 225 | 140
10118 | 25,1 26,7 6,4 45 125 10,8 7.0 12,4 5,1 25,1 225 | 150
10:25 | 23,7 25,8 8,0 5,2 125 1,7 7.8 13,6 5,9 25,2 225 | 150
10:33 | 22,2 247 9,5 6,2 125 1,1 75 1,2 7.3 25,1 220 | 150
10:40 | 21,0 23,9 10,6 7,2 125 10,8 7.6 9,9 8,3 25,1 220 | 150
10:45 | 20,1 23,2 11,6 7,7 125 10,6 7.4 11,3 6,7 25,2 220 | 150
1052 | 18,7 223 13,1 85 125 11,6 83 13,1 6,7 25,1 220 | 150
10:58 | 17,6 21,5 14,3 9,2 125 1,1 8,0 12,3 6,8 25,2 220 | 150
11:04 | 16,5 20,7 15,4 9,9 125 11,0 8.1 11,4 7.5 25,2 220 | 150
11:10 | 15,4 19,9 16,6 10,7 125 11,0 8,2 1,5 7.7 25,1 220 | 150
11:18 | 14,0 18,8 18,1 1,7 125 10,9 8,1 10,9 7.6 25,2 220 | 150
124 | 12,9 17,9 19,1 12,5 125 1,1 8,7 10,6 8,5 25,1 220 | 150
11:30 | 11,8 17,0 20,2 13,4 125 1,1 8,7 1,3 8,4 25,1 220 | 150
1:34 | 11,0 16,5 21,0 13,9 125 11,0 8,5 11,1 8,3 25,1 220 | 150
11:38 | 10,3 15,9 21,7 14,5 125 10,9 8,6 11,0 8,3 25,1 220 | 150
11:44 | 9,2 15,0 22,9 15,3 125 1,6 9,2 12,0 8,6 25,1 220 | 145
11:50 | 8,1 14,2 24,0 16,1 125 10,4 7.9 10,5 7.6 25,1 220 | 145
11:56 | 7,0 13,3 25,1 16,9 125 1,3 8,7 1,5 8,4 25,1 220 | 145
12:02 | 59 12,5 26,1 17,7 125 10,7 8,3 10,3 7,5 25,1 220 | 145
12:06 | 52 11,9 26,9 18,2 125 10,8 8,4 11,0 7.5 25,1 220 | 145
1213 | 3,9 10,9 28,1 19,1 125 11,0 8,6 10,8 7.8 25,1 220 | 145
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Uuttokoeajojen naytteiden happopitoisuuden titraustulokset

Seuraavassa on esitetty uuttokoeajonaytteiden happopitoisuuden titraustulokset. L-sar-
jan naytteet ovat ekstraktivirrasta ja H-sarjan naytteet ovat raffinaattivirrasta. C-sarjojen
naytteet ovat kolonnista. Tulostaulukoissa on esitetty titrausanalyysiin punnittujen ioni-
vaihdetun veden ja naytteen maarat seka titraustuloksena saatu titrantin kulutus ekviva-
lenttipisteessa (EP). Tulosten avulla on laskettu muurahaishapon massa ja massapro-
sentti naytteessa. Taulukossa 1 on esitetty 0,1-molaarisella natriumhydroksidilla titrattu-

jen naytteiden tulokset.

Taulukko 1. Uuttokoeajojen titraustulokset 0,1 M natriumhydroksidilla.

Nayte Vesi, g | Nayte, mg | EP, ml| Muurahaishappo, mg Muurahaishappo, m-%
Koe1 L1 30,2 569,0 4,7 21,5 3,77
Koe1 L2 30,5 580,4 4,7 21,8 3,76
Koe1 L3 30,2 604,8 4,9 22,7 3,75

Koe2 syéttd a | 30,4 685,3 4,9 20,7 3,02
Koe2 syéttd b | 30,2 7714 5,1 23,0 3,01
Koe2 L1a 32,6 625,8 5,0 23,0 3,70
Koe2 L1b 30,0 570,2 4,7 21,8 3,83
Koe2 L2 30,1 567,1 4,6 21,4 3,77
Koe2 L3 31,6 570,2 4,6 21,0 3,68
Koe3 sybttd 30,0 747,9 4,9 22,6 3,02
Koe3 L1 30,0 640,5 55 25,2 3,94
Koe3 L2 32,1 583,1 4,8 21,9 3,76
Koe3 L3 543,2 4,1 19,0 3,49
Koe1 C4 31,7 17781 2,5 11,4 0,64
Koe4 C4 30,1 1822,4 3,3 15,1 0,83
Koe6 C4 31,1 1815,9 2,6 12,1 0,66
Koe1 C5 30,4 1051,6 4,0 18,6 1,77
Koe2 C5 30,8 1010,1 2,9 13,3 1,31
Koe3 C5 30,0 1054,9 3,0 13,9 1,32
Koe4 C5 30,9 1029,8 3,7 17,0 1,65
Koe5 C5 31,6 1062,7 2,0 9,3 0,88
Koeb5 C5b 33,6 2054,9 3,9 18,1 0,88
Koe6 C5 30,5 1040,9 4,1 18,8 1,80
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Oletettujen laimeampien happopitoisuuksien titraamisessa kaytettiin 0,01-molaarista
natriumhydroksidia. Taulukossa 2 on esitetty 0,01 M NaOH:lla titrattujen naytteiden tu-

lokset.

Taulukko 2.  Uuttokoeajojen titraustulokset 0,01 M natriumhydroksidilla.

Nayte Vesi, g | Nayte, mg | EP, ml | Muurahaishappo, mg Muurahaishappo, m-%
Koe1 H1a | 31,8 2906,6 1,0 0,5 0,016
Koe1 H1b | 31,0 4534,6 1,8 0,8 0,018
Koe1 H2 30,3 4593,2 1,8 0,8 0,018
Koe1 H3 31,5 5017,6 1,5 0,7 0,014
Koe2 H1 31,4 5237,1 0,4 0,2 0,004
Koe2 H2 30,7 44841 0,4 0,2 0,004
Koe2 H3 31,2 5235,9 0,4 0,2 0,004
Koe3 H1 31,6 4618,6 0,6 0,3 0,006
Koe3 H2 30,1 4567,5 0,3 0,2 0,003
Koe3 H3 30,2 4612,7 0,3 0,1 0,003
Koe4 H1 32,0 4571,8 4,6 21 0,046
Koe4 H2 30,9 4498,8 3,9 1,8 0,040
Koe5 H1 30,3 4510,0 2,8 1,3 0,029
Koeb5 H2 30,2 4506,6 3,0 1,4 0,031
Koeb5 H3 31,0 4519,5 2,5 1,2 0,026
Koe6 H1 29,9 4520,5 1,5 0,7 0,016
Koe6 H2 29,8 4549,5 1,2 0,6 0,012
Koe6 H3 30,3 4518,6 1,2 0,5 0,012
Koe1 C1 30,0 4590,5 3.1 1,4 0,031
Koe2 C1 30,2 47151 0,9 0,4 0,009
Koe3 C1 30,1 4533,1 0,5 0,2 0,005
Koe4 C1 32,0 4804,1 8,3 3,8 0,079
Koe5 C1 30,2 4526,1 6,1 2,8 0,062
Koe6 C1 30,7 4549,5 4,0 1,8 0,040
Koe1 C2 30,1 542,4 1,2 0,6 0,105
Koe2 C2 30,4 762,5 0,5 0,2 0,031
Koe3 C2 30,3 5013,5 1,3 0,6 0,012
Koe4 C2 30,1 550,9 24 1,1 0,204
Koe5 C2 30,1 1023,5 3,3 1,5 0,148
Koe6 C2 30,0 507,6 1,1 0,5 0,097
Koe1 C3 30,0 266,8 1,6 0,7 0,276
Koe2 C3 30,0 354,0 0,7 0,3 0,093
Koe3 C3 30,1 338,8 0,4 0,2 0,054
Koe4 C3 30,1 279,7 2,7 1,3 0,448
Koe5 C3 30,1 539,5 3,7 1,7 0,319
Koe6 C3 30,0 263,0 1,5 0,7 0,265
Koe1 C4 30,0 182,2 2,8 1,3 0,704
Koe2 C4 30,1 230,9 1,5 0,7 0,306
Koe3 C4 30,0 2110,3 6,9 3,2 0,152
Koe4 C4 30,1 186,4 3,6 1,7 0,889
Koe5 C4 30,5 355,0 4,4 2,0 0,574
Koe6 C4 30,1 170,1 2,8 1,3 0,753
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Taulukossa 3 on esitetty uusittujen uuttokoeajojen naytteiden happopitoisuuden titraus-

tulokset 0,1 M NaOH:lla.

Taulukko 3.  Uusittujen uuttokoeajojen titraustulokset 0,1 M natriumhydroksidilla.
Niyte Vesi, g Nayte, EP, ml Muurahaishappo, Muurahaioshappo,

mg mg m-%

Koe4b sy6ttd 30,1 706,8 4,7 21,6 3,050
Koe4b L1 30,0 598,4 5,9 27,3 4,570
Koe4b L2 30,0 586,0 5,6 25,9 4,410
Koe4b L3 30,0 617,2 5,9 27,0 4,380
Koe4b C3 30,1 2110,9 2,6 11,8 0,560
Koe4b C4 30,0 1344,7 3,2 14,8 1,100
Koe4b C5 30,0 1502,0 7,0 32,1 2,140
Koe5b syéttd 31,0 714,5 4,7 21,6 3,030
Koebb L1 30,1 536,4 52 241 4,500
Koe5b L2 30,1 537,8 50 229 4,260
Koe5b L3 30,0 555,1 50 23,1 4,160
Koebb C4 30,0 1515,1 2,2 10,1 0,670
Koebb C5 30,0 1290,2 5,1 23,7 1,830

Taulukossa 4 on esitetty uusittujen uuttokoeajojen naytteiden happopitoisuuden titraus-

tulokset 0,01 M NaOH:lla.

Taulukko 4.  Uusittujen uuttokoeajojen titraustulokset 0,01 M natriumhydroksidilla.
Nayte Vesi, g N?Tige’ EP, ml | Muurahaishappo, mg Muurahalos/:1appo, m-
Koe4b H1 30,1 4666,0 1,7 0,8 0,017
Koe4b H1b 30,0 3729,8 53 24 0,065
Koe4b H2 30,0 4972,8 54 2,5 0,050
Koe4b H2b 30,0 4086,4 54 2,5 0,061
Koe4b H3 30,0 4825,6 6,2 29 0,059
Koe4b H3b 30,1 4246,2 57 2,6 0,062
Koe4b C1 29,9 2083,9 4,6 2,1 0,102
Koe4b C2 30,0 508,7 2,9 1,3 0,263
Koe5b H1 30,7 4606,2 3,3 1,5 0,033
Koe5b H2 30,0 4799,2 2,3 1,0 0,022
Koe5b H3 30,0 4806,4 1,8 0,8 0,017
Koeb5b C1 30,1 2323,9 1,8 0,8 0,037
Koe5b C2 30,1 378,3 1,0 0,5 0,120
Koe5b C3 30,0 325,9 2,1 1,0 0,299
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