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Tamd tyd kasittelee jatkuvatoimista Benchmark-sekoitusreaktoria, ja sen tavoitteena on
rakentaa  reaktorista  smmulaattori.  Tyon  kirjallisessa  osuudessa  tutustutaan
tasemallinnukseen ja reaktorityyppeihin. Tyon kokeellisessa osuudessa rakennetaan
tutkittavan ~ prosessin  dynaaminen simulaattori ja simuloidaan jatkuvatoimista
Benchmark-sekoitusreaktoria. Simulaattori toteutettiin -~ Simulink®-ympéristossd. Sen
avulla voidaan simuloida ja tutkia reaktorin sekd reaktorissa tapahtuvan reaktion
kéayttdytymistd. Ty0ssd simulaattorilla suoritettiin herkkyysanalyysi, jonka avulla saatiin
selvitettyd vuorovaikutuksia yksittdisten tulo- ja lahtomuuttujien vilille.

Yleisesti tyon Simulink®-mallia voidaan hyddyntid Benchmark-reaktorin tutkimiseen ja
herkkyysanalyysin tuloksia voidaan kayttdd hyodyksi esimerkiksi saannon optimointia
ajatellen. Prosessin sekd simulaattorin esittely toimivat esimerkkind simulaattorin

rakentamisesta kemialliseen prosessiin.
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1 JOHDANTO

Téassd kandidaatintydossd tutkitaan Benchmark-reaktorin mallinnusta ja simulointia
Simulink®-ohjelmistoa kéyttien. Benchmark-reaktorin mallina on jatkuvatoiminen
sekoitusreaktori, jossa tapahtuu kaksi kemiallista reaktiota nestefaasissa. Tédmén tyyppisid
reaktioita tavataan useissa kemiallisissa  prosesseissa, kuten syklopentenolin
valmistuksessa (Diehl, 2001), metanolin valmistuksessa nestefaasissa (Nieminen et al.,

2019) ja rypsidljyn transesterdinnissd biodieselin valmistusta varten (Chong et al., 2013).

Prosessimallinnus ja simulointi ovat kustannustehokkaita vilineitd erilaisten prosessien
tutkimiseen, sddtoon ja optimointiin. Tyon tavoitteena on simuloida Benchmark-reaktoria
valmiiksi tunnettujen parametrien pohjalta. Tyon kirjallisuusosuudessa esitellidn
mallinnuksen  teoriaa, yleisimmit reaktorityypit sekd esitellidn  prosessimalli
syklopentenolin valmistukselle. Tyon kokeellisessa osuudessa rakennetaan simulaattori
Simulink®-ohjelmalla ja tutkitaan simuloidun prosessin stabiilisuutta

herkkyysanalyysilla.



2 REAKTORIN MALLINNUS

Tassa kappaleessa keskitytddn mallinnuksen teoriaan, tasemallinnukseen ja yleisimpiin
reaktorityyppeihin. Ty0ssd keskitytddn imiopohjaisiin malleihin, joten datapohjainen

mallinnus jétetddn tarkastelun ulkopuolelle.

2.1 Taseyhtilot

Tasemallinnuksessa huomioidaan  useampia  jatkuvuusyhtéloitd,  joiden  tAytyy
olla voimassa. Jatkuvuusyhtdlot ovat aikariippuvaisia. Mallinnuksessa ~kirjoitetta vat

taseyhtdlot on kuvattu tarkemmin seuraavissa alakappaleissa. (Luyben 1990)

2.1.1 Kokonaismassatase

Kokonaismassataseen periaatteen mukaisesti systeemissd massan tulee sdilyd. Massan
muutosnopeus dynaamisessa tilassa tulee olla yhtd suuri, kuin systeemiin sisddn tulevan
ja systeemistd ulos lihtevin massavirran erotus. Yhdelle systeemille kirjoitetaan yksi
kokonaismassatase. Massan muutosnopeus esitetddn massavirtauksen derivaattana ajan
suhteen tai osittaisderivaattana ajan ja paikan suhteen. Kokonaismassataseen termien

yksikkd on kg/s. Massatase yleisessd muodossa on: (Luyben 1990, s. 17-19)

[Massavirta sisddn systeemiin] - [Massavirta ulos systeemistd] = [Massan (1)

muutos systeemissi].

Kuvassa 1 on esitetty ideaalisekoitin, jonka tulevan virtauksen tilavuusvirtaus on f, ja
tiheys p,. Vastaavasti lahtovirtauksen tilavuusvirtaus ja tiheys ovat f ja p. Massa voidaan

lmaista tiheyden ja tilavuuden avulla ja massavirtaus thheyden ja tilavuusvirtauksen

avulla. Kuvan 1 systeemille kokonaismassatase kirjoitetaan néin:

‘%V=f0p0—fp, )

missd p on tiheys, f tilavuusvirtaus, V reaktorin tilavuus ja t aika.
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Jos tiheys voidaan olettaa  vakioksi koko systeemissd, massatase  voidaan

kirjoittaa muodossa (Bequette 2003, s. 18—19):

av _ ©)
E—fo f

Usein myos reaktorin pohjan pinta-ala on vakio, jolloin tilavuus V voidaan esittdd pohjan

pinta-alan ja pinnankorkeuden avulla.

S

Po

I
p f
P
Kuva 1. Ideaalisekoitin.
2.1.2 Komponenttitase
Yksittiisille komponenteille muodostetaan systeemissd omat taseet, nk.

komponenttitaseet. Komponenttitaseen yksikké on mol/s, ja yleisessi muodossa se

kirjoitetaan: (Luyben 1990, s. 19-23)

[Komponentin ainemddrd sisddn] - [Komponentin amnemiédrd ulos] + 4)
[Reaktioissa syntyvd komponentti] = [Komponentin ainemddrdn muutos].

Systeemissd komponentin moolimddrd muuttuu sen mukaan, onko kyseessd tuote vai
lahtdaine. Tamédn takia yhtdlon (4) komponenttitaseissa taseen vasemmalla puolella on
reaktiossa syntyvd tai kuluva komponentin amemdird. Taseen vasemmalle puolelle tulee
myds tulovirran ainemidrdn ja ldhtdvirran amnemddrdn erotus. Taseen oikealla puolella

oleva komponentin anemidrdn muutos esitetddn aikaderivaattana.

Kuvassa 2 on esitetty jatkuvatoiminen sekoitusreaktori, jossa oletetaan tapahtuvan

ideaalisekoitus ja komponentin A reaktio komponentksi B. Télloin ei esiinny
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konsentraatio- tai lAmpoétilagradientteja, joten pitoisuudet ja EEmpotila ovat yhtd suuret

reaktiotilavuudessa. Komponenttitase komponentille A on:

dVce 5
th = foCao — fca —Vkey, ©)

missd c,on komponentin A konsentraatio ja k reaktionopeusvakio.

Reaktiotermi Vkc, on siis negatiivinen, jos ametta A kuluu reaktiossa ja positiivinen jos
ainetta A syntyy reaktiossa (Luyben 1990, s. 19-23). Reaktionopeusvakio 4 on
lampdétilariippuvainen, ja tavallisesti sen oletetaan seuraavan Arrheniuksen yhtdloa:
(Luyben 1990, s. 36)

E (6)
k= k° (—“ )
XP\T 27315

missd k! on taajuustekiji, E, aktivoitumisenergia, R yleinen kaasuvakio ja T limpdtila.

fo
Pa
CRD
Cro %4
T, P f
Cﬁ
[ — F
c
T a
Ty
T

Kuva 2. Jatkuvatoiminen sekoitusreaktori.

2.1.3 Energiatase

Energiatase perustuu termodynamiikan ensimméiseen lakin, jonka mukaisesti energian

taytyy sdilyd systeemissd. Energiatase yleisessi muodossa on: (Luyben 1990, s. 23-27)
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[Energia sisddn] - [energia ulos] + [systeemiin lisdtty energia] - [systeemin (7)

tekemd tyd] = [energian muutos].

Yhtilon vasemmalle puolelle tulee tulo- ja Iihtovirtauksen mukana kulkevan energian
erotus sekéd systeemiin tuodun tai lisityn energian ja systeemin tekemin tydn erotus.
Oikealla puolella on systeemin kokonaisenergian aikaderivaatta. Energiataseen termien
yksikkd on J/s. Kaavassa 7 energia sisddn ja ulos tarkoittavat sisdisen, kineettisen ja
potentiaalienergian virtausta systeemiin tulovirtauksen mukana ja systeemistd ulos
lahtovirtauksen mukana. Systeemiin lisdtty energia tarkoittaa johtumalla, siteilylld tai
reaktioilla lisdttyd laimpod. Systeemin tekemd tyd tarkoittaa mekaanista tyotd sekd
tilaavuuden muutoksesta johtuvaa tyotd. Energian muutos tarkoittaa systeemin sisdisen,

kinemaattisen sekid potentiaalienergian muutosta ajan suhteen.

Usein systeemin tekemdd tyotd ei ole ja kineettinen sekd potentiaalienergia voidaan
olettaa  pieniksi ja  merkityksettomiksi.  Nesteille paineen ja ominaispainon
termi p)V voidaan olettaa merkityksettomaiksi, jolloin sisdinen energia voidaan kuvata

entalpian muutoksella. Talloin energiatase sievenee muotoon:

P — pofoHo— pfH + Q — WVke,, (8)

dt

missi H on entalpia ja @ lEmmonjohtumistermi (Luyben 1990, s. 23-27).

Lammonjohtumistermi kuvastaa systeemiin tuotua tai siitd poistuvaa energiaa:
Q = UA,AT, 9)

missd U on kokonaislimmonsiirtokerroin, A, limmonsiirtopinta-ala ja AT lampétilaero.

(Luyben 1990, s. 47)

Usein entalpia oletetaan vain lampdtilariippuvaiseksi, jolloin se voidaan Kkirjoittaa

ominaislimpokapasiteetin ja lAmpdtilan avulla:

H=C,T, (10)

missd C, on ominaislimpokapasiteetti.
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Todellisuudessa entalpia vaihtelee kuitenkin myds pamneen funktiona. Tiheydet voidaan
olettaa vakioksi kaikissa virroissa, jolloin energiatase sievenee lisda:
d
pCy == = pCy(f, Ty — fT) +Q — AWk, (11)
missi AVkc, on reaktiotermi, joka kuvaa syntyvin limpoméddrin komponentin A
kuluessa reaktiossa. Reaktioimpd Aon negatiivinen eksotermisille eli Empda

vapauttaville reaktioille ja positivinen endotermisille el Ampdd  sitoville

reaktioille. (Luyben 1990, s. 23-27)

2.2 Mallin aikakiyttaytyminen

Staattinen malli kuvaa systeemin tasapainotilan kéyttdytymistd. Tasapainotilassa
derivaatta ajan suhteen on nolla, joten mikdin ei muutu ajan kuluessa.

Kokonaismassataseen perusteella staattisen mallin tulo- ja lihtOvirtaus ovat siis samoja:

(Bequette 2003, s. 36)
My = Moy, (12)

Télloin myds nesteen pinnankorkeus systeemissi on vakio. Staattinen malli kertoo

systeemin alku- ja lopputilan, mutta se ei kerro mitd niiden vililld tapahtuu. (Luyben

1990, s. 2-3).

Dynaamiset mallit kuvaavat systeemin kéyttAytymistd ajan funktiona. Niissd on siis
mukana aikaderivaatat. Dynaamisia malleja muodostettaecssa systeemin muuttujat ja
parametrit sekd tulo- ja ldhtovirran muuttujat listataan ylos ja usein tehdddn
yksinkertaistavia oletuksia, jotta taseyhtdlot saadaan muodostettua. (Bequette 2003, s.
18-20)

2.3 Mallin ratkaiseminen

Muodostetut taseyhtdlot ratkaistaan joko numeerisesti tai analyyttisesti Analyyttisessa
ratkaisussa taseet joko integroidaan tai niistd muodostetaan nk. siirtofunktio. Sirtofunktio
muodostetaan linearisoimalla taseyhtdld Taylorin sarjakehitelmdn ja tasapainotilan

ratkaisun avulla (Bequette 2003, s. 56—64). Linearisoitu taseyhtdldé muunnetaan Laplace-
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tasoon. Laplace-tason yhtdlostd johdetaan siirtofunktio, joka kuvaa kahden muuttujan
vilistd vuorovaikutusta. Usein numeerinen ratkaiseminen on kuitenkin mielekkddmpaé.

Télloin  voidaan hyddyntdd ohjelmistoja kuten Matlab® tai rakentaa systeemisté
simulaattori esim. Simulink®:n avulla. (Bequette 2003, s. 93-95)

2.4 Reaktorityypit

On olemassa kolme pédasiallisesti eri tavoin kayttdytyvdd ja mallinnettavaa
reaktorityyppid: panosreaktori, jatkuvatoiminen sekoitusreaktori sekd
tulppavirtausreaktori. Néaiden Lisdksi on olemassa puolipanosreaktori, joka on

toiminnaltaan osittain samanlainen panosreaktorin kanssa.

2.4.1 Panosreaktori

Panosreaktorissa ei ole tulo- eikd lihtdvirtausta. Massa ei siten muutu systeemissd, mutta
ainemiddrdt voivat muuttua reaktorissa tapahtuvien reaktioiden edetessd. Ideaalisessa
tapauksessa  tietylli  ajanhetkelldi  reaktoritilavuudessa ei ole lAmpoétila-  tai
konsentraatiogradientteja, vaan ne ovat systeemissd vakioita. Myds paine ja
reaktionopeus oletetaan yhtendiseksi koko reaktorissa. Taseyhtidloistd tarvitaan

komponenttitaseet sekd energiatase. (Nauman 1987, s. 8-9)

2.4.2 Jatkuvatoiminen sekoitusreaktori

Sekoitusreaktoria sekoitetaan mekaanisesti ja jatkuvatoimisessa reaktorissa on tulo- ja
lahtdvirtaus. Jos sekoitus on nopeaa, voidaan olettaa, ettd tapahtuu tiydellinen
sekoittuminen.  Tallbin  puhutaan  jatkuvatoimisesta,  tdydellisesti  sekoitetusta
sekoitusreaktorista, josta yleisesti kéytetddn lyhennettdi CSTR. Tulovirtaus sekoittuu
sdiliossd nopeasti, jolloin koostumus missd tahansa pisteessd on ldhelld koostumuksen
keskiarvoa. Lampotila- tai konsentraatiogradientteja ei ole ja tiheys oletetaan vakioksi.
Reaktionopeudet ovat likimddrin samoja. Lisdksi lihtdvirtauksen konsentraatio on sama

kuin reaktorissa. (Nauman 1987, s.16—17)

2.4.3 Tulppavirtausreaktori

Tulppavirtausreaktori on pidemmin mallinen, jatkuvatoiminen reaktori, jossa virtaus

etenee tulppamaisesti. Virtausnopeus reaktorissa oletetaan vakioksi, jolloin muutokset
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siteen suunnassa voidaan olettaa nolliksi. Talloin koostumuksen voidaan olettaa
muuttuvan paikan ja ajan suhteen. Tasealueeksi méiritetdén nyt differentiaalisen pieni

tilavuus putkea ja systeemin kuvaukseen tarvitaan

osittaisdifferentiaaliyhtdloitd. (Nauman 1987, s. 13—15)

2.4.4 Puolipanosreaktori

Puolipanosreaktorissa Idhtdaineita ja tuotteita voidaan lisdtd tai poistaa eri aikoina.
Tallbin esimerkiksi nopeasti kuluvia Ihtdaineita voidaan lisdtd jatkuvasti, jotta ne eivét
lopu kesken, tai pienissié midrin, jolloin lopputuotteiden selektivisyyteen voidaan
vaikuttaa. My0s reaktion tapahtuminen heti lihtdaineiden kontaktissa, kemiallisen
tasapainon aiheuttamat rajoitukset reaktiolle sekd sivureaktiot ovat syitd kéyttdd
puolipanosreaktoreita. Kun sekoittuminen ja aineensiirto ovat nopeita reaktiovaiheisiin
ndhden, koostumus ja reaktionopeudet ovat sdilion tilavuudessa yhtendisid, jolloin

massataseeseen voidaan vain lisétd virtausta kuvaava termi mg,.q. (Nauman 1987, s. 43—

44; Worstell 2015, s. 51-60)



12
3 PROSESSIN JAMALLIN ESITTELY

Tassd tyossd kaisiteltivd jatkuvatoiminen sekoitusreaktori on Benchmark-reaktori, jossa
tapahtuu kaksi kemiallista reaktiota. Malliyhtdloind toimivat systeemin taseyhtilot,

joiden parametrien lukuarvot on annettu kirjallisuudessa.

3.1 Benchmark-reaktori

Kuvassa 3 on esitetty tarkasteltavan prosessin mukainen jatkuvatoiminen
sekoitusreaktori, jossa tuotetaan syklopentenolia  syklopentadieenisti. = Reaktiot
tapahtuvat vesiliuoksessa ja ovat eksotermisid, joten reaktori tarvitsee jddhdytysvaipan.
Syklopentadieeni (A) reagoi syklopentenoliksi (B) sekd kahdeksi sivutuotteeksi
syklopentanedioliksi (C) ja disyklopentadieeniksi (D). Tapahtuu kaksi reaktiota:

A8 5% (13)

missd syklopentadieeni reagoi ensin syklopentenoliksi ja se reagoi syklopentanedioliksi

ja
245 D, (14)

missd syklopentadieeni reagoi disyklopentadieeniksi.

fo
Can
T, |
r f
€4 T
Cg €a
Qu Vv Cp
Ce
c
T, b

Kuva 3. Tarkasteltava jatkuvatoiminen sekoitusreaktori jadhdytysvaipalla.
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Koska sivutuotteet eivét ole haluttuja eivitkd ne reagoi eteenpéin, jitetddn ne tarkastelun
ulkopuolelle tdssd tyossd. Merkitdén, ettd syklopentadieenin konsentraatio on ¢, ja
syklopentenolin cg. Jotta tilavuus pysyy vakiona, asetetaan lihtovirtaus yhtd suureksi
kun tulovirtaus, f, = f. Télloin kokonaismassatase supistuu pois. Tarvittavat
differentiaaliyhtdlot ovat siten komponenttitaseet A:dle ja B:lle sekd energiataseet
reaktorille sekd jadhdytysvaipalle. (Diehl, 2001, s. 12—14)

3.2 Malliyhtilot
Komponenttitase syklopentadieenille on:

de, f (15)

— 2
dr V(CAO — ) = kycq— kycg,
missi c,, on syklopentadieenin alkukonsentraatio, ¢, on syklopentadieenin

lahtokonsentraatio, f on tilavuusvirtaus, V on reaktorin tilavuus ja k, ja k5 ovat

lampotilasta riippuvaisia reaktionopeusvakioita. Reaktionopeusvakiot seuraavat yhtdloa

(6).
Komponenttitase syklopentenolille on:

dc f (16)
d—tB = —VCB + kic, — k,cp,

missd cp on syklopentenolin konsentraatio.

Energiatase reaktorille on:

dar f K,A
—=(T,-T
dt V(0 )+p

(17

1
- ; (T,—T) - T (kycyHy+ kycgH, + ko cZHS),
P P

missi T on Empétila, T, akulimpdtila, T, on jadhdytysvaipan lampétila, K, on
jadhdytysvaipan lAmmonsiirtokerroin, Ay on jadhdytysvaipan pinta-ala, p on nestefaasin

tiheys, C,, on reaktorin limpdkapasiteetti. Yhtéldiden (13) ja (14) mukaisesti H,; on
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k k k
reaktion A - B entalpia, H, on reaktion B 3C entalpia ja H; on reaktion 24 3D

entalpia.

Energiatase jddhdytysvaipalle on:

ar, 1 (18)
= e Qo KT =10,

missi m on jddhdyttimen massa, Cp; on jéddhdyttimen limpdkapasiteetti ja @y on

poistettava 1amp6. (Hajaya & Shaqgarin, 2019, s. 68; Diehl 2001, s. 14)

3.3 Mallin parametrit

Systeemin parametrit ovat vakioarvoja. Reaktionopeusvakiot k;, k, ja k; noudattavat
Arrheniuksen yhtdloa ja jokaiselle on oma taajuustekijin seki aktivoitumisenergian arvo.
Taajuustekijoiden arvot ovat k) = 1,287-10'* h™', k9 =1,287-10'°h™?* ja kJ =
9,043 - 10° h™!. Aktivoitumisenergioiden arvot ovat E; = —9758,3 K, E, = —9758,3 K
ja E; = —8560 K. Parametrien arvoista huomataan, ettd reaktionopeusvakiot k; ja k,

saavat samat arvot. (Hajaya & Shaqarin, 2019, s. 68—69)

Reaktioentalpiat ovat H, = 4,2 i, H, =-11,0 L ja H;=—4185 i. Nesteen
mol mol mol

K]
kg'K’

_ kg o e .. . . _ . .
ttheys p = 934,2 — reaktorin limpdokapasiteetti €, = 3,01 reaktorin tilavuus on

0,01 m3,  jddhdyttimen lampdkapasiteetti Cpy =20 kl;—]_K, jadhdytysvaipan

KkJ
h-m?-K’

liammonsiirtokerroin K, = 4032 jadhdyttimen massa m, =5kg ja
jadhdytysvaipan pinta-ala A, = 0,215 m?. An Kkonsentraatio alussa on Cho =51

103 IInn—(;lja impotila alussa on T, = 104,9 °C. (Hajaya & Shaqarin, 2019, 5.68—70)
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4 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Simulaattori rakennetaan Matlabn Simulink®-tyokalulla ylli annettujen taseyhtilsiden
perusteella. Rakentaminen esitellidn alakappaleissa yksityiskohtaisesti.

4.1 Simulaattorin esittely

Kuvassa 4 esitetddn valmis simulaattori Osa-alueet on piilotettu alisysteemeiksi.
Tarkempi kokonaiskuva simulaattorista I0ytyy litteestd 1. Alisysteemit ovat 1.
syklopentadieenin tase, 2. syklopentenolin tase, 3. reaktionopeusvakiot, 4. reaktorin
energiatase, 5. reaktioentalpiat ja 6. jddhdytysvaipan energiatase. Namid kuvataan
tarkemmin alakappaleissa. Téarkeimmit alisysteemit ovat 1, 2,4 ja 6 eli mallin taseyhtdlot

mtegraattorien avulla ratkaistuna simulaattorissa.

QRIS
T e

Il
Inl

Kuva 4. Simulaattori.
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4.2 Simulaattorin rakentaminen

Differentiaaliyhtilot ovat annettu valmiiksi korkeimman derivaatan suhteen ratkaistussa
muodossa, joten simulaattori voidaan rakentaa suoraan niistdi Simulink®:1ld (Matlab
R2021a). Tulomuuttujia ovat c,q, fo, To, Tc ja Qy. Ldhtomuuttujia ovat c,, cg ja T.
Tulomuuttwjat  f,, T, ja Q4 esitetiin vakiolohkona, c¢,, ja T, askelheritteind.
Lahtomuuttuyjien arvot ndhddan Scope-lohkoista. Matemaattisten operaattoreiden avulla
voidaan laskea yhteen, vdhentdd, kertoa ja jakaa parametreji. Néiden avulla

simulaattoriin kuvataan yhtiloiden mukaiset laskutoimitukset.

Kaavan 14 mukaisesti rakennetaan simulaattoriin syklopentadieenin tase kuten kuvassa 5
on tehty. A:n konsentraation derivaatan integrointi suoritetaan cA integraattori -lohkossa.
Integroinnin jilkemen arvo ndhdddn Scope-lohkon avulla kuvaajana. Alkuarvo c,, on

esitetty askelheritteend, jollon sen alku- sekd loppuarvoksi on asetettu ¢, =5,1-
103 nr;_(;l . Jokaista yhtélod rakennettaessa huomataan, ettd yhtildiden oikealta puolelta

16ytyy myds derivoitavan muuttujan vakioarvo. Ndissd tilanteissa vakioarvo saadaan
mtegraattorilohkon  jdlkeen yhdistimilld se takaisin  summauslohkoon ennen

mtegraattoria.

0.01 = + + - 0

cA integraattori

Kuva 5. Syklopentadieenin komponettitase simulaattorissa.



17

Kuvan 6 mukaisesti syklopentenolin taseen lohkot rakennetaan samalla tavalla kuin
syklopentadieenin. Ennen c¢B integraattoria on summauslohko, johon kaikki

syklopentenolin komponenttitaseen mukaiset parametrien lohkot yhdistetddn.

kq

<[

Y

cB integraattori

Kuva 6. Syklopentenolin komponenttitase.

Arrheniuksen yhtdlod noudattavat reaktionopeusvakiot on esitetty simulaattorissa kuvan
7 mukaisesti. Lampotila 7 tulee omasta lohkostaan ja se muutetaan celsiusasteista
kelvineiksi lisddaméilld suhen 273,15. Jokamen reaktionopeusvakio k,, k, ja k; on
rakennettu erikseen omien vakiolohkojensa eli taajuustekijan ja aktivoitumisenergiansa

avulla.
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® E1
_%‘7 L v . T
I e
k10 + Q_L
C-

273,15
X
et M Ly

k20

X E3
-K- e =

k30

Kuva 7. Reaktionopeusvakiot.

Reaktorin energiayhtilo simulaattorissa on esitetty kuvassa 8. Reaktorin ldmpdtila on

médritetty askelherétteeksi, jolloin sen vaikutusta voidaan tutkia askelmuutoksien awvulla.

|4
L >
3 »
T integraattori
|4
Yy
(t—
e ) )
roo " TC
3m
Cp

(kycyHy+ kycpHy + kg CjH3)

Kuva 8. Reaktorin energiatase.

Reaktioentalpiat, konsentraatiot seki reaktionopeusvakiot on summattu yhteen kuvassa 9

k
reaktorin energiatasetta varten. Ensimméisen reaktion A > B entalpia on positiivinen eli
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reaktio on endoterminen, mutta siitd sarjassa seuraavan reaktion sekid toisen reaktion

entalpiat ovat negatiivisia, eli eksotermisia.

4.2
o L

H2

-41.851

2 H3 X
kscy >

Kuva 9. Reaktioentalpiat.

Jadhdytysvaipan energiayhtdld lohkojen avulla on esitetty kuvassa 10. Poistettava Empo

Qy on esttetty vakiolohkona.

¥

h

Te integraattor

nilie

mk Cpj

Kuva 10. Jadhdytysvaippa.
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5 SIMULOINTITULOKSIA

Simulaattorin toimivuutta testattiin suorittamalla simulointi vertailuarvoilla. Kappaleessa
3.3 esitettyjen vakioarvojen lisdksi mééritettiin  siis my0s vertailuarvot poistettavalle
limpomadrille ja tulovirtausnopeudelle seuraavasti: Q4 = —1113,ja f, = 0,1419
(Hajaya & Shaqarin, 2019 s. 70). Alkukonsentraatioiden perusteella cA-integraattorin
alkuarvo on 5,1-10% ja cB-integraattorin 0. Asetettiin liséksi T-integraattorin
alkuarvoksi 150 ja T,-mtegraattorin alkuarvoksi 100. Vertailuarvoilla suoritetun
simuloinnin tulokset ndhddén kuvaajissa 11-14. Kuvaajissa x-akselilla ajan yksikkond on

tunti [h].

Kuvassa 11 on syklopentadieenin konsentraation muutos. Konsentraatio laskee alussa

hyvin nopeasti ja kdly arvossa 928 mol/m?>. Timin jélkeen konsentraatio lihtee nousuun

ja asettuu arvoon ¢, = 2405 mol/m?> noin 0,4 h kuluttua.

Kuva 11. Aineen A konsentraatio vertailuarvoilla suoritetussa simuloinnissa.

Kuvassa 12 on syklopentenolin konsentraation muutos. Alussa konsentraatio nousee
nopeasti ja kily arvossa 3200 mol/m3. Tisti konsentraatio kihtee laskemaan ja saavuttaa

arvon 1931 mol/m?3 noin 0,5 h kuluttua.
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Kuva 12. Aineen B konsentraatio vertailuarvoilla suoritetussa simuloinnissa.

Kuvassa 13 on reaktorin limpdtilan muutos. Lampdotila nousee aluksi hieman alkuarvon
150 °C yldpuolelle, mutta Idhtee siitd laskemaan. Lampdétila saavuttaa arvon 110,4 °C
nomn 0,4 h kuluttua.

I|

=
[=]
[=]
[ 2%
[=]
[ =]
[=]
T
[=]
L
[=]
=7}
[=]
J
[=]
o’
[=]
0w

Kuva 13. Reaktorin Empdtila vertailuarvoilla suoritetussa simuloinnissa.
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Kuvassa 14 on jadhdytysvaipan lAmpotilan muutos. Alussa Empdtila nousee hyvin
nopeasti alkuarvosta 100 °C arvoon 134 °C. Tamén jilkeen lAmpdétila laskee loppuarvoon

109,1 °C noin 0.4 h kuluttua.

110} 1 1 o 1 1 1 1 1 1 -

105 1 1 1 1 1 1 1 1 1 -

100

Kuva 14. Jddhdytysvaipan limpdétila vertailuarvoilla suoritetussa simuloinnissa.

Vertailuarvoilla suoritetun simuloinnin tulokset ja vasteet ovat yhtendisid Control of a
Benchmark CSTR Using Feedback Linearization -tutkimusartikkelissa esitettyjen
simulointitulosten kanssa (Hajaya & Shaqarn, 2019 s. 71).  Muutokset ovat
samansuuntaisia, joten kuvaajien 11-14 ja simuloinneissa saatyjen arvojen perusteella

voidaan todeta, ettd rakennettu simulaattori toimii oikein.
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6 HERKKYYSANALYYSI JATULOSTEN ARVIOINTI

Tassda kappaleessa suoritetaan valmiille simulaattorille herkkyysanalyysi. Analyysin
tuloksia  arvioimalla selvitetidn, miten tulosuureiden muuttaminen vaikuttaa

lihtosuureiden arvoihin.

6.1 Herkkyysanalyysi

Herkkyysanalyysi suoritetaan kasvattamalla erikseen jokaista tulosuureen arvoa 10 % ja
seuraamalla, miten ldhtdsuureiden arvot muuttuvat.  Herkkyysanalyysin perusteella

saadaan késitys yksittdisen tulomuuttujan vaikutuksesta yksittdiseen lahtomuuttujaan.

Taulukossa 1 on esitetty herkkyysanalyysin tulokset. Tulomuuttujien vertailuarvot on
esitetty kappaleessa 5. Taulukkoon on kerdtty yksittdisten simulointikertojen jilkeen
lahtdomuuttujien tasapainotilassa saavutettu absoluuttiarvo sekd muutos prosentteina

ensimmiisen simuloinnin arvoon verrattuna.

Taulukko 1. Herkkyysanalyysin tulokset.

Tulomuuttuja Ca Cp T T,
mol/m®* %  mol/m? % °C % °C %
Ca0 2494 +3,7 2217 +14,8 112,0 +1,4 110,7 +1,5
fo 2492 +3,6 1853 -4,0 110,7 +0,3 109,4 +0,3
T, 1806  -24,9 2559 +32,5 1193 +8,1 118 +8,2
T, 2405 0 1933 +0,1 110,4 0 109,1 0
Qy 2423 -0,7 1915 -0,8 110,2  -0,2 108,7 -0,4

6.2 Tulosten arviointi

Taulukon 1 perusteella syklopentadieenin  alkukonsentraation nosto kasvattaa
syklopentenolin ~ konsentraatiota melkein 15 %. Tilloin myds lampotilat ja

syklopentadieenin lihtokonsentraatio nousevat hieman. Tamén johtuu siitd, ettd reaktiota
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tapahtuu enemméin, kun ldhtoainetta Lisdtdén ja tilloin tuotetta syntyy enemmédn sekéd

myds [Ampod vapautuu enemméin.

Tilavuusvirtausta ~ kasvattamalla ~ syklopentadieenin ~ konsentraatio = nousee  ja
syklopentenolin konsentraatio laskee muutaman prosentin. Lampdtilat pysyvit lihes
muuttumattomina. Tulovirtaus sisdltdd syklopentadieenid, joten sitd kasvattamalla aineen
A konsentraatio kasvaa. Talloin kuitenkin Amn vipymdaika reaktorissa pienenee, jolloin
reaktioaika vdhenee, mikd johtaa sihen, ettd reaktioita tapahtuu vihemmin ja siten

syklopentenolia muodostuu sekd mpod vapautuu vahemmén.

Nostamalla alkulimpdtilaa 10 % syklopentadieenin pitoisuus laskee n. 25 % ja
syklopentenolin pitoisuus nousee melkein 33 %. Talloin myds sekd reaktorin ettd
jadhdytysvaipan limpétilat nousevat n. 8 %. Tami johtuu siitd, ettd reaktionopeudet ovat
lampdatilasta rippuvaisia. Korkeampi lampdtila lisdd myds molekyylien likettd, jolloin
reaktioita tapahtuu todenndkdisemmin enemméin. Myds Empdad vapautuu enemmén, kun

reaktioita tapahtuu enemmén.

Jadhdytysvaipan alkulimpdtilan muuttamisella ei ole suurta merkitystd. Poistettavan
lammén méidrdn nostaminen ndyttdd hieman laskevan molempien komponenttien
pitoisuuksia. Pitoisuudet eivdt juurkaan muutu lultavasti siksi, koska jadhdytysvaipan
ja reaktorin lampdtilat pysyvét lihes vakiona. Reaktorin limpotilaa sdddetdén kuitenkin
juuri poistettavan Emmdn avulla, joten on ylittavas, ettei silli ndytd olevan vaikutusta
reaktorin lampoétilaan. Téamén perusteella Emmon poistaminen olisi tehoton lAmpotilan
sddtimend. Saattaa kuitenkin olla, ettdi 10 % muutos on lian pieni ndyttdimidn sen
toimivuuden lampdtilan sddtimend. MyOs ldhtdarvot voivat sattumalta olla sellaiset, ettei
10 % muutos naytd vaikuttavan lampdtilaan. Lisdksi on mahdollista, ettdi Ammon

poistaminen ei tdsséd tapauksessa sovellu reaktorin Empdtilan sddtdmiseen.
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7 JOHTOPAATOKSET

Herkkyysanalyysin tulosten perusteella saadaan vitteitd siitd, miten yksittdisen
tulomuuttujan arvon muuttaminen vaikuttaa yksittdisiin lahtomuuttyjiin. Tamén avulla
esimerkiksi syklopentenolin saantoa voidaan koittaa parantaa tulomuuttujien arvoja
muokkaamalla. Syklopentaanin alkukonsentraatiota nostamalla niyttdd olevan melkein
15 % syklopentenolin konsentraatiota kasvattava vaikutus. Kaikista suurin vaikutus
ndyttdisi kuitenkin olevan reaktorn alkulimpdtilalla. 10 % nosto alkulimpdtilassa
kasvattaa syklopentenolin pitoisuutta melkein kolmasosalla. Tilldin syklopentadieenin
konsentraatio on melkein neljisosan matalampi ja sekd reaktorin ettd jidhdytysvaipan

lampotilat ovat n. 8 % suurempia.

Jadhdytysvaipan alkuimmén muuttamisella sekd poistettavan [AmmOn midrdn
nostamisella ei kuitenkaan ollut suurta vaikutusta konsentraatioihin tai limpdtiloihin. 10
% nosto jadhdytysvaipan alkulimpétilaan ei muuttanut kdytinndssd mitddn, joten muutos
oli joko lian pieni tai sitten jddhdytysvaipan alkulimpdtila on merkitykseton reaktorin
alkulimpotilaan verrattuna. Poistettavan [Ammon avulla sdddetddn reaktorin lAmpotilaa,
joten on yllAttavas, ettd sen muutoksella ei ndyttdisi myOskddn olevan suurta merkitysta
reaktorin tai jddhdytysvaipan lampdtilaan. Tdmédn perusteella ldmmon poistaminen olisi
tehoton tapa muuttaa reaktorin limpotilaa eikd soveltuisi sen sddtdmiseen. Toki saattaa

olla, ettd 10 % muutos oli tissdkin tapauksessa lian pieni, jotta sen vaikutus nékyisi

Komponentit C ja D on jétetty tarkastelun ulkopuolelle. C on er-haluttu ketjureaktiotuote,
jota muodostuu B:std, ja D on A:sta sivureaktiona muodostuva ei-haluttu tuote. Niiden
konsentraatiota ei huomioida mallissa, mutta reaktioentalpiat huomioidaan, ja ndiden ei-
haluttuja tuotteita muodostavien reaktioiden takia prosessi on eksoterminen ja vaatii

jadhdytysvaipan.

Reaktorin toiminnan arviointia varten voitaisiin laskea esimerkiksi konversio, eli kuinka
suuri osa lihtdaineesta A reagoi, ja tutkia miten tdméd saataisiin vield suuremmaksi ja
etenkin siten, ettd saanto ja selektiivisyys eli reaktio halutuksi tuotteeksi B olisi
mahdollisimman suuri ja sivureaktio Diksi mahdollisimman pieni. Jos Cn ja D:n
konsentraatiot olisivat mukana mallissa, voitaisiin nditd tarkastella IHhemmin. Kehitettya
simulaattoria  voidaan  hyodyntdd prosessin optimoinnissa  hakemalla  parhain

tulomuuttujien arvojen yhdistelmé, jolla saavutetaan tavoitteet kuten haluttu saanto.
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8 YHTEENVETO

Tamin kandidaatintydon tavoitteena oli rakentaa jatkuvatoimisen sekoitusreaktorin
toimintaa kuvaava simulaattori. Simulointi on kustannustehokas tapa testata ja tutkia
reaktorisysteemejd tai muita tuotantoprosesseja. Simulointimallia voidaan kéyttda
vastaavien prosessien tutkimiseen tai optimointiin sekd esimerkkind kemiallisten

prosessien simuloinnista.

TyOssd selvitettiin mallinnusta taseyhtdloiden avulla, eri reaktorityyppejd sekd mallien
dynaamisuutta. Tyon kappaleessa 3 esiteltiin Benchmark-reaktorin prosessi ja taseyhtdlot
parametreineen. Prosessia vastaava simulaattori rakennettiin Simulink®-ohjelmistolla.
Simulaattorin rakentaminen ja yksityiskohdat esiteltiin ja simulaattori testattin seki
todettin toimivaksi. Lopussa suoritettiin herkkyysanalyysi, jonka perusteella néhtiin
suoria vaikutuksia yksittdisten tulo- ja ldhtdmuuttujien vilillA ja huomattiin, ettd
erityisesti lAmpdtilalla on suuri vaikutus reaktion etenemiselle. Lisdksi huomattiin, etti
poistettavan  [Ammon vaikutus reaktorin Empdtilan  sddtimiseksi ndyttdisi olevan

yllattdvin tehotonta 10 % muutoksella.
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Lite 1. Kuva simulaattorista.




	TEKNILLINEN TIEDEKUNTA
	BENCHMARK-REAKTORIN SIMULOINTI
	Milla Lievetmursu
	PROSESSITEKNIIKAN TUTKINTO-OHJELMA
	Kandidaatintyö
	Huhtikuu 2022
	SISÄLLYSLUETTELO
	MERKINNÄT JA LYHENTEET
	1 Johdanto
	2 Reaktorin mallinnus
	2.1 Taseyhtälöt
	2.1.1 Kokonaismassatase
	2.1.2 Komponenttitase
	2.1.3 Energiatase

	2.2 Mallin aikakäyttäytyminen
	2.3 Mallin ratkaiseminen
	2.4 Reaktorityypit
	2.4.1 Panosreaktori
	2.4.2 Jatkuvatoiminen sekoitusreaktori
	2.4.3 Tulppavirtausreaktori
	2.4.4 Puolipanosreaktori


	3 Prosessin ja mallin esittely
	3.1 Benchmark-reaktori
	3.2 Malliyhtälöt
	3.3 Mallin parametrit

	4 Materiaalit ja menetelmät
	4.1 Simulaattorin esittely
	4.2 Simulaattorin rakentaminen

	5 Simulointituloksia
	6 Herkkyysanalyysi ja tulosten arviointi
	6.1 Herkkyysanalyysi
	6.2 Tulosten arviointi

	7 Johtopäätökset
	8 Yhteenveto
	9 LÄHDELUETTELO

