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EESSONA

Antud I6putdd teema oli valitud autori ja juhendaja koostddl.

Dimetlilleeter on tuleviku toode. See omab mitmeplaanilist kasutust: alates
kllmutusagensist kuni kltuseni. Selle tootmise korraldamine Eestis aitab laiendada
toodetavate keemiatoodete sortimenti. Peamisteks DME saamise allikateks on maagaas
ja biogaas. Biogaas on gaas, mis tekib tdnu anaeroobsete bakterite t66le biomassi
metaanilise lagundamise teel. See sisaldab metaani ja sisihappegaasi oma koostises.
Sellest eraldatud metaani vOib peale maagaasi saamist kasutada slinteesgaasi,

metanooli ja seejarel DME tootmiseks.

Antud [0putdds on tehtud temaatiline lilevaade kaasaegsest teaduskirjandusest,
patentidest, nende anallis. Koostatud metaani muundamise siinteesgaasiks,
siinteesgaasi metanooliks konverteri materjalibilansid. Tehtud reaktori arvutused

sinteesgaasi katalltiliseks muundamiseks DME-ks.

Autor tdnab oma I0putdd juhendajat, PhD lektorit Larisa Grigorievat abi eest arvutustes

ja informatsiooni kogumises.

Votmesdnad: Dimetiilleeter, biogas, metaan, siinteesgaas, diplomit6o.



LUHENDITE JA SUMBOLITE LOETELU

DME - dimetllleeter

DK - diislikitus

KE - kiutuseelement

VKA - voolu keemiline allikas
Pt-Ru - plaatin-elavhdbe

GTEJ] - gaasiturbiinelektrijaam



SISSEJUHATUS

Dimetlilleetri (DME) saamine ja kasutamine muutub tdna kogu maailmas (ha
aktuaalsemaks. Kaesoleval ajal on autoklituse tootmise pdhitoormeks nafta. Soidukite
arv kasvab iga aastaga, naftavarud aga vahenevad. Koik see nduab alternatiivkiituse
liikide valjatdédtamist ja rakendamist. Soodustab seda ka planeedi 6koolukorra dletldine
halvenemine. Tana on dimetilleeter kdige perspektiivsem 06kokltus. Dimetlileetri
kasutamine Ilubab lahendada keskkonna halvenemise probleeme - selliseid kui
Ohusaaste ja ressursside ammendumine. Dimetllleetri kasutamine mootorikiitusena
vOimaldab oluliselt alandada diiselmootorite kahjulikke valjaheiteid. Dimetilleeter
pooltootena muutub kergesti parandatud 6koomadustega bensiiniks. Dimetlileeter
kuulub osoonkihi kahanemise potentsiaali nulltdhendusega kllmainete hulka.
Dimetulileetri saamise toormeks on slinteesgaas: CO + 2H». Selle tootmise allikateks

on nafta slsivesinikud ja looduslik gaas. Slinteesgaasi v0ib saada:

e Kkivisbest maa-aluse gaasistamise meetodil
e seotud naftagaasiga

e olmejaatmete ja biomassi konversiooni teel biogaasi saamisega.

Dimetiilleetri tootmine biogaasist aitab tdsta elutaset, tervist ja veeressursside puhtust.
2019.aasta oktoobris kinnitas Eesti Vabariigi Valitsus oma seisukoha Euroopa Komisjoni
poolt pakutud strateegias véljuda 2050.aastaks neutraalsele kliimamojutusele [1].
Eestis ei ole suuri loodusliku gaasi ja muude maavarade maardlaid. Mistottu
fossiilkltustest keeldumine 2050.aastaks koos pdlevkivitédstuse sulgemisega sunnib
motlema sellele, kuidas vdiks teiste vaartuslike toodete tootmiseks kasutada toormena
muid alternatiivallikaid. Uheks selliseks on dimetiilileeter. Antud t66 eesméargiks on
dimetluleetri slnteesiks silnteesgaasist vajalike arvutuste tegemine. Nende
eesmarkide taitmise Ulesandesse kuulub vajalike materjalide, teadusartiklite ja
patentide otsing ja uurimine. Kdesoleva t66 aktuaalsus seisneb dimetllleetri saamise
kdige perspektiivsema tehnoloogia valikus, mis annaks voéimaluse kasutada nimetatud

toodet nii siseturul, kui valjuda sellega ka maailmatasemele.



1. DIMETUULEETRI OMADUSED,
RAKENDUSVALDKONNAD, KASUTAMISE
PERSPEKTIIVID

Dimetlileeter on lihtsaim eeter valemiga CHs-O-CHs. Ei ole toksiline ja ei reosta
keskkonda. Normaalsetes tingimustes on dimetilleeter gaasilises olekus, veeldub
kergesti temperatuuril 20 °C ja rohul 0,5 MPa. Inimorganismile toimetaseme poolest
kuulub vdheohtlike ainete hulka (vt Lisa 1 Ohutuskaart Dimetlll eetri). Tanu oma
vaartuslikele omadustele vOib dimetilleetrit kasutada erinevates valdkondades (vt

Joonis 1.1).

Dimetllleeter

Maagaasi Keemiline siintees Kiitused Muud
transportimine rakendusvaldkonnad
GTL(Gas-to-Liguid) - A
tehnoloogiad K__rerged o[eﬁ!md Diislikitus Kilmutusagens
(etiileen, propiileen) Gaasiliste motoordlide Vahu moodustaja
formaldehiiiid komponent Propellent
sadikhape Vesiniku allikas P ,
Atsetaaldehdiid kiitteelementidele aerusufll;ﬁll*:t:pnldes
e Erikiitus anusu
m.ety.ﬁle'ttsitaatt gaaskeevituseks, Ekstrahent
vinuulatsetaa ldikamiseks, Poliirool
(:j:l}metukulﬁulfaat jootmiseks. Pestitsiid
Imetoksuetaan Kiitus Korrosioonivastase

alkiadlitud
aromaatsed
stsivesinikud
siinteetiline bensiin

soojuselektrogeneraat
or jaarmadele

d koostised jm.

Joonis 1.1. Dimetilleetri rakendusvaldkonnad [2]

Uheks kdige suunaks on dimetluleetri kasutamine

alternatiivkitusena, eriti diislikitusena (DK).

perspektiivsemaks

1.1. Kiitus

Autokiitus

1995.aasta detsembris Detroitis toimunud rahvusvahelisel kongressil ja naitusel
esitlesid selliste kuulsate firmade kui Amoco Corporation - USA, AVL List GmbH - Austria,
HaldorTopsoe- Taani esindajate dimettlilleetrile plhendatud ettekanded. Esitletud
toodes oli votmekohaks vaide, et dimetilleetril on kdik 6kopuhta kiituse omadused.

Selle kongressijargselt hakati dimettulleetrit nimetama "XXI sajandi diislikituseks" [3].



Tabelis 1.1 toodud andmetest lahtuvalt [4] Uletab dimetiilleeter alternatiivseid ja

traditsioonilisi kituse liike.

Tabel 1.1. Kituste fllsilis-keemilised omadused

Omadused DME DK Metanool Metaan Propaan
Kuttevaartus, MJ/kg 28,8 42,5 19,5 50,0 46,4
Tihedus, g/cm3 0,66 0,84 0,79 - 0,5
Tsetaaniarv 55-60 40-55 5 - 5
Iseslttimistemperatuur, °C 235 250 450 650 470
Keemispunkt, °C -25 180-370 65 -162 -42
Aurustumise soojus, (20 °C), | 410 250 1110 - 344
kl/kg

Plahvatuspiir, % 6hus 3,4-18 0,6-6,5 5,5-26 5-15 2,1-9,4

Tabelist |ahtuvalt Uletab dimetluleeter diislimootori klUtusena alternatiivseid liike,
muuhulgas traditsioonilist kltust. Dimetuuleetri ainsaks miinuseks on kuttevaartus,
jaades alla traditsioonilise kiituse analoogilisele suurusele poolteist korda. Ulejdanud
naitajates on dimetuileeter liidrikohal. DimetUlleetri ja diislikiituse omaduste vordlus
naitab, et tdnu kdrgele tsetaaniarvule on dimetlilleeter vaartuslik kitus diislikiitusega
masinatele. Korge hapinikusisaldus molekulis ja silsinikusidemete puudumine
vOimaldab saavutada suitsuta pdlemist. Dimetilleetri tsetaaniarv moodustab 55-60,
diislikituse tsetaaniarv - 40-55, DME sittimistemperatuur vordub 235 °C, DK - 250 ©C.
Nimetatud omadused Ilubavad kergesti kaivitada klilma mootorit. Spetsiaalselt
valjatdotatud katallisaatorite olemasolul muutub dimetllleeter bensiiniks oktaanarvuga
92. Kahjulikke lisandeid on selles vahem kui naftaklituses. Samas on dimetilleetril kui
kitusel terve rida puuduseid. Madala keemistemperatuuri tottu komplitseerub
kltuseslisteem, tekib kituse lekkimisoht ja plahvatusohtliku segu moodustumine
dimetlileetri kontsentratsiooni korral dhus enam kui 3,4 %. Té6tamine dimetilleetriga
nduab samasuguseid ettevaatusmeetmeid nagu veeldatud naftagaasi korral. DME
vdahema tiheduse ja klttevaartuse tottu tuleb etteandmise mahtu suurendada 1,85
korda. Dimetilleetril on madal viskoossus. Mistottu tuleb kasutada kulumisvastaseid
lisandeid. Seega on vaja diisliklitusel to6tavate mootorite kohandamiseks dimettuleetril
todtamiseks kaasajastada olemasolev kituse etteandmise aparatuur. Kaasajastamine

seisneb:

e kiituse etteandmis mahu suurendamises;
e gaasitaolise faasi tekkimise valistamises kitusemagistraalides ja pumpades;
e ohutuselementide juurutamises, klttepaakide asendamises madalrohuga

balloonide vastu.

Konstruktsiooni poolest on analoogilised veeldatud naftagaasil tédtavate autode

balloonidega [5]. 24.mail 2019.aastal toimus Berliinis seminar, mille kadigus esitleti
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osalejatele maailma esimene sdiduauto Ford Mondeo, kus kitusena kasutati

dimetlileetrit [6]. DME, propaani ja butaani flusilised omadused on esitatud tabelis 1.2
[4].

Tabel 1.2. DME, propaani ja butaani omadused

Omadused DME Propaan Butaan
Keemispunkt, °C -24,9 -42,1 -0,5
Auru réhk (20 °C), bar 51 8,4 2,1
Vedeliku viskoossus, sP 0,15 0,10 0,18
Vedeliku tihedus (20 °C), kg/m3 668 501 610
Suhteline tihedus (6hus) 1,59 1,52 2,01
Lahustuvus vees, g/I 70 0,12 0,39
Kuttevaartus, MJ/kg 28,43 46,36 45,74
Isesittivustemperatuur, °C 235 470 365

Tabelist ndhtuvalt iseloomustub dimetilleeter vérreldes propaani ja butaaniga kdrgema
veeslahustuvuse ja madalama kittevaartusega. Selgitatav dimetdileetri molekulis
hapnikuaatomi leidumisega, moodustades kolmandiku selle massist. Analoogiliselt
propaani ja butaaniga sailitatakse dimetilleetrit veeldatud seisundis rohu all olevates
balloonides. Veeldatud gaasidega t66tamise tehnoloogiat kasutatakse juba ammu ning
on hdsti taiustatud. Mistdttu dimetllleetri taoline omadus ei takista selle kasutamist.
Dimetlileetri kasutamist sisepdlemismootorite mootorikiitusena, selle laiamastaapse
tootmise voimalusi ja diislikiitusel tootavate soidukite kasutamise esimesi tulemusi
avaldasid firmad «AMOCO» ja «NAVISTAR» (USA), «Haldor Topsoe» (Taani) ja «AVL»
(Austria) 1995. aastal Detroidis (USA) toimunud "SAE" kongressil. Juba esimesed
dimetlileetri katsetused diisliklitusena tunnistasid sellest, et dimetllleeter kujutab
endast paljulubavat alternatiivkitust [7]. VOimalus toota dimetililleetrit ja bensiini
biomassist on veelgi koitvam, kuna kogu klituse pdlemisel eralduvat slisihappegaasi
kasutab biomass selle rekultiveerimise protsessis. See teeb dimetllleetri tdiesti

puhtaks ja taaskasutatavaks energiaallikaks [8].
Olmekiitus

Dimetldleetri kasutamine olmekitusena on realiseeritud Hiinas. 5-20 %-lise
dimetidlleetri lisamine seotud naftagaasile vOi looduslikule gaasile alandab tahma ja
kahjulike ainete valjaheiteid selle olmekitusena kasutamisel. Kui vaadata dimetllleetri
flusilisi omadusi (vt Tabel 1.2), vdib naha, et praktiliselt ei erine see millegagi ei
propaanist, ei butaanist. Dimetulleeter sailib suureparaselt rohu all balloonides ning
poleb hasti. Just Hiina on muutumas dimetilleetri (lemaailmseks tootjaks. Hiinal on
liidripositsioon metanooli tootmises. Dimetllleetri vdljalase nduab tdiendavalt vaid Ghe

staadiumi loomist. See suurendab kapitalikulusid vaid 20 % vorra. DimetUllleetri
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realiseerimisturg laieneb. See on energeetika, transport ja alternatiiv veeldatud gaaside
tarbijatele. Hiinal on juba kaks maailma suurimat dimetlileetri tootmistehast
Shandong “is ja Luzhou’s. Kasutatavate voimsuste tldmaht moodustab enam kui 200
tuhat tonni aastas (vt Tabel 1.3) [8]. Tana ehitatakse uusi tootmiseid. Kaesoleva
aastatuhande I0puks voOib dimetilleetri tootmise (ldmaht kilindida 1500 tuhande

tonnini aastas. Selleks |laheb vaja 4500 tuhat tonni metanooli.

Tabel 1.3. Hiina metanooliturg, tuh.t/aastas

Plats Suurused Protsess | Toore Kasutusse juurutamine
Lutianhua 10 tuh.t/aastas Toyo Looduslik gaas | 2003
Shangdong | 100 tuh.t/aastas | MGC Sasi 2004
Lutianhua 110 tuh.t/aastas | Toyo Looduslik gaas | 2006
Shangdong | 1000 tuh.t/aastas | teadmata | Susi 2010

Kiitus gaasiturbiin elektrijaamadele (GTE)

Dimetiilleeter pdleb hasti gaasiturbiinis, seda vdib kasutada klitusena elektrienergia
tootmises. Dimetiilileetri pdlemissoojus moodustab umbes 30 MIJ/kg, klassikalistel
naftakltustel on see umbes 42 MJ]/kg (vt Tabel 1.2). Dimetilleetri kasutamise Gheks
eriparaks on hapnikuaatomi olemasolu. See tagab kdrgema okslideerumiskiiruse, kui
seda on klassikalisel kitusel. DimetlUdleetri sdilitamine ja transportimine lubab seda
kasutada kltusena gaasiturbiin elektrijaamades kaugel asuvates rajoonides, kus
puudub tsentraliseeritud soojus ja elektrivarustus, samuti vdib seda kasutada lokaalsete
elektrijaamadena. Dimetilleetrit vOib toota looduslikust gaasist, naftast, soest,
toostus-, pollumajandus- ja olmejaatmetest ning isegi ettevotete poolt dhku heidetavast
slsihappegaasist. See vOimaldab autonoomselt saada soojust ja elektrienergiat
arenenud loomakasvatusmajandusega rajoonides, samuti suurtele toostusettevotetele

alandamaks silsihappegaasi valjaheiteid atmosfaari.
1.2. Kiilmaine ja propellent

Eesmargiga luua aerosoolballoonides Ulerdhku erinevate ainete valjapigistamiseks ja
pihustamiseks Ohukeskkonda, kasutatakse spetsiaalseid keemiliselt inertseid aineid -
propellente. Nende hulka kuuluvad erinevad sUsivesinikgaasid, halogeenvesinikud jne.
Nende peamisteks eriparadeks on kullastunud aurude keemiline inertsus, kahjutus ja
kdrge rohk normaalsete tingimuste korral. Peamisteks propellentide liigiks olid
mooddunud sajandi seitsmekiimnendate aastateni halogeenvesinikud. Nendel on kdik
Ulalkirjeldatud propellentide omadused, samas on nendel ka terve rida puuduseid.
Halogeenvesinikud reageerivad pihustavate aktiivainete vesilahustega.
Reaktsioonitooted tooted kutsuvad esile anumate korrosiooni. Lisaks on

halogeenvesinikud ka kallihinnalised. Nende negatiivhe toime Maa osoonkihile andis
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touke alternatiivainete valjatootamisele ja juurutamisele propellentidena: propaan,
butaan, isobutaan ja nende segud, samuti ka dimetlileeter. Kdrge puhastusastmega
dimetlileetrit (99,9 %) kasutatakse parfimeerias aerosoolpropellendina juukselakkide
balloonides. Sama laialt kasutatakse dimetulleetri omadusi ka ehituses - sdiduautode
varvides, graffitis, tehnilistes aerosoolides, montaazivahu pihustajana [9].
Dimetilleetri  kilmainena kasutamine on tingitud selle (Usna  korgest
aurustumissoojusest, keemistemperatuurist (-24,9 °C). Oma selliste omaduste kui
rohk, kondensatsioon ja mahuka kilmatootlikuse poolest ei jéa dimetldileeter alla
sellistele keelu alla sattunud ainetele kui R12 ja R134a (vt Tabel 1.4) [5]. Dimetldlleetri
kasutamine nende kilmutusagensite asemel ei ndua kompressorite Umberehitamist ja
O0li vahetamist, tagades seejuures energiatarbimise alanemise ja tankimismassi

alanemise 3-4 korda.

Tabel 1.4. Levinud kiilmutusagensite omadused

T, °C Aurustumissoojus, kJ/kg, rohu juures 101,3 KPa
Dimetidlleeter Propaan-butaan Freon(R-22) Ammoniaak

-30 474,16 412,14 226,52 1360,8
-20 462,44 401,7 219,52 1328,4
-10 450,22 390,78 212,14 1294,6
0 437,44 379,32 204,31 1259,3
10 424,01 367,22 195,96 1222,2
20 409,85 354,39 186,99 1183,3
30 394,84 340,69 177,25 1142,2
40 378,84 325,92 166,54 1098,4

Tabelist tuleneb, ei dimetillleeter on igati suuteline asendama kilmutusseadmetel
kasutatavaid kililmutusagenseid. Osoonohutute ja "mittekasvuhoone" kilmainete
kasutamisel on (ks oluline miinus - need on pdlevained. "Propaan-butaan" segu
kasutamine on seotud terve rea puudustega. Propaani kasutus tdstab jarsult réhku ja
nduab kompressorite iUmbertegemist. Tana on olemas dimetllleetri pohiste segude
valjatootlused, mis vdivad parandada kilmutusseadmestiku omadusi. Energiakulude
poolest on kiilmutusseadmetes kdige efektiivsemaks ammoniaak, kuna sellel on kdige
kdrgem aurustumissoojus. Kuid ammoniaagil on ks oluline puudus - ta on toksiline.
Alternatiivset Uhekomponendilist kilmainet ammoniaagil ei ole. Dimetllleetri ja
ammoniaagi aseotroopne segu masskontsentratsiooniga 40 % ja 60 % vastavalt, voib
lahitulevikus asendada puhta ammoniaagi kasutamist. Selle kasutamine
ammoniaagististeemides on vdimalik kompressori konstruktsiooni muutmata. Freoon R-

22 peab 2030.aastaks olema kilmainena kasutusest taielikult kdrvaldatud.
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1.3. Kutus kiituseelementidele

Kituseelemendid - voolu keemiline allikas (VKA), milles toimub kiituse keemilise
energia vahetu muundumine elektrienergiaks. Kituseelemendi (KE) leiutas inglise
fudsik ja keemik William Robert Grove (1811-1896). 1838.aastal avastas Grove, et
hapniku ja vesiniku reaktsioonis toimub mitte ainult vee moodustumine, genereerub ka
elektrivool. Nagu ka galvaaniline element, koosneb kituseelement (vt Joonis 1.2)
kahest elektrolitidiga jaotatud elektroodist. Elektroodidele antakse reagente
katkematult. Keemiliste reaktsioonide kiirendamiseks kasutatakse elektroodidel
katalUsaatoreid. Kituseelementide tddtamisel toimub kituse okslideerumine
(kilmpodlemine). Elektroodide materjale ei kulutata keemiliste elementide protsessis

elektrivoolu genereerimiseks.

ITopucTsiit anop,.
Okucnenne:
2H, +40OH >4H O+4e

[TopucTsiit KaToz.
Boccmnosncm«e:
O:+2H20+4e’94OH’

H, (ras3) —— -_-—— O:(ra3)

ONeKTPOIUT

Joonis 1.2. Kiituseelemendi struktuur [10]

Pdlevaineks on vesinik, mida vOib saada looduslikust gaasist, metanoolist ja muudest
Uhenditest. Okslidandiks on puhas hapnik ehk 6huhapnik. Pohimotteliselt on kdik
kltuseelemendid valmistatud ihtmoodi. Erinevad elektrolilidi ja konstruktiivelementide
thlbi, tootemperatuuride, elektroodiliste reaktsioonide, konstruktiivse teostuse poolest
[10]. Sellisel moel muutub kituse keemiline energia elektriks mitte vahetult, vaid lsna
keerulist ja pikka teedpidi. Mistottu on tahtsaks kisimuseks kiituseelemendi kasuteguri
kindlaksmaaramine. Elektrienergia portatiivsetes allikates kasutatakse kaesoleval ajal
metanooli. Portatiivsete kituseelementide toime pdhimote pdhineb metanooli vahetul
okstuideerumisel, vesiniku eelneva saamiseta. Niisiis muutub kituse keemiline energia
elektriks mitte vahetult, vaid lsna keerulisel ja pikal teel. Seetottu on tdahtiskohaks
kituseelemendi kasuteguri maaramine. Elektrienergia portatiivsetes allikates
kasutatakse tdna metanooli. Portatiivsete kltuseelementide toime pdhimdte seisneb
metanooli vahetul oksiudeerumisel vesiniku eelneva saamiseta. Lisaks metanooli

kasutamisele klituseelementide klitusena reagentide otsese oksiideerimisega, pakub
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huvi dimetluleeter. Metanool on mirk. Selle kasutamine on ohtlik inimeste elule (vt
Lisa 2 Ohutuskaart methanoli). Dimetlileeter ohtliku kemikaalina vdib asendada
metanooli kistuseelementides. Normaalsetes tingimustes on dimetiilleeter gaas, mis
vedeldub umbes 0,6 MPa rohu korral. See vodimaldab (hendada vedeldatud
dimetilleetri energia kdrget tihedust ja selle kituseelementi etteandmise lihtsust.
Dimetlileetri molekulis puudub C-C side, mistottu on vdimalik selle taielik
oksiideerumine (muuhulgas Pt-Ru katalGsaatoril). Erinevalt metanoolist ei ole
dimetlileeter toksiline (kasutatakse parfilimitoostuses repellendina) Atmosfaaris
madaneb see mdnekiimne tunni kestel ja ei havita osoonkihti [10]. Kuid Usna tdsiseks
probleemiks dimetilleetri kasutamisel on membraani hoidmine niisutatud seisundis.
Kituseelementide omadused dimetlileetrile ei ole esialgu kdrged: 100 °C juures ja
hapniku réhul 0,3 MPa, moodustab voolu tihedus umbes 100 mA/cm2 pinge juures 0,4
B.

1.4. Vesiniku allikas

Vesinikuenergeetika - Gildkokkuvottes perspektiivne tehnika arengusuund. Vesinikul on
terve rida huvitavaid omadusi. See on kerge, reaktsioonide poolest aktiivne, kiitusena
omab kdrget energeetilist potentsiaali. Esmakordselt saadi puhtal kujul veel 18 sajandil.
Erinevatel aegadel kasutati seda lennunduses, keevituses, keemias ja naftakeemias.
Vesiniku laialdane kasutamine kitusena oli kestvalt pidurdatud selle plahvatusohu ja
tootmise kdrge hinna tottu. Kuid lahendus leiti. Nendel eesmarkidel hakati kasutama
flegmatisaatoreid. Need on ained, mis ahendavad plahvatusohu piire [11]. Seda efekti
kasutati BMW sdiduauto prototliiibi loomisel veel kahekiimnenda sajandi
seitsmekiimnendatel aastatel. SGiduauto mootor téétas vesinikul, heitgaasid koosnesid
peamiselt veeaurudest. Diisliklituse ja vesiniku segu sakutatakse USA-s sadulvedukite
mootorite tédks. Veoautot tangitakse veega ja diislikitusega. Kitteslisteemi
konstruktsiooni on lulitatud vee hidrolltsi plokk, see tahendab, et vesinikku saadakse
vahetult tarbimiskohas [11]. Kltus-vesiniksegu antakse diiselmootori silindritesse.
Sellise slisteemi juurutamise tulemusel alaneb kitusekulu, tduseb véljaheitegaaside
puhtus, kasvab veidi mootori erivdimsus. Vesiniku lisandid mdjuvad soodsalt diisliklituse
polemisprotsessi efektiivsusele. Vaatamata vesiniku korgetele energeetilistele ja
Okoloogilistele eelistele, ei ole esialgu vesiniksisepdlemismootorit véimalik kasutada. H2
alandamine on seotud suurte energiakuludega. Vedelvesinikku tuleb hoida vaga
paksude seintega mahutites H2 llerdhu tottu mahuti sees. Ballooni mass, mis mahutab
1 kg vedelat vesinikku, moodustab 80 kg. See raskendab transporti, millele tuleb
paigaldada vesinikkltusega balloon [11]. Kaasaegses tehnikas on levinud kolm vesiniku

sdilitamise viisi: kokkusurumine, vedeldamine, adsorbtsioon.
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Kokkusurumine seisneb voimsa kompressorseadmestiku kasutamisel ja surugaasi
laadimisel paksuseinalisse mahutisse. Tehnoloogiliselt on seda teha UGsna lihtne, kuid
selliste transpordivahendite kasutamine ei ole ohutu. Igasugune leke vdib |Ioppeda

vOimsa plahvatusega [11].

Vedeldamine on kdige saastvam ja ohutum meetod. Nimetatud meetodi realiseerimine
on seotud oluliste tehnoloogiliste raskustega. Esiteks - vesinikul on tisna madal kriitiline
temperatuur. Mistdttu tuleb seda jahutada temperatuurini kuni -253 °C. Hoida sellist
temperatuuri on vaga keeruline. Vajalik on vaga hea isolatsioon, kuid ka see ei suuda
vdlistada kltuse soojenemist. Toimub vesiniku aurustumine atmosfaari ning kiitusepaak
osutub tihjaks [11].

Adsorbtsioon - (ks perspektiivsemaid meetodeid. Ténu nanotehnoloogiate arengule
saadi materjalid, mis imavad vaga hasti vesinikku. Sagedamini kasutatakse selleks
metalle, mis moodustavad vesinikuga stabiilseid hiidriide. Lisaks on nanotorude pdhised
valjatdodtiused. Meetodi olemus seisneb selles, et taolised materjalid vdivad jahutamisel
"imada" olulisel hulgal vesinikku (kuni 80 kg 1 kg materjali kohta). Soojenemisel
vabaneb vesinik ning seda vdib kasutada kiitusena. Antud materjali kasutus on piiratud

selle kdrge hinnaga [11].

Veel lheks tOsiseks miinuseks on vesiniku pitdlus difusioonile ja voolavusele l|abi
anumate seinte. Lisaks teeb vesinik hapraks materjali, millest on valmistatud kltuse
séilitamiseks mdeldud mahutid. Ulaléeldust |&htudes on kd&ige kasulikumaks vesiniku
saamine kohapeal, see tdhendab pardal ning see tuleb viivitamatult ara kulutada.
Selleks on vaja vahepealse kiitusena omada ohutut ainet, mida vois toota suurtes
kogustes [11]. Tanase pdeva seisuga vastab nendele nduetele dimetlileeter.
Dimetulileetrit vaadeldakse perspektiivse vesiniku allikana kiituseelementide toitmiseks
[12]. Dimetllleetrist vesinikku sisaldava gaasi saamise efektiivseks viisiks on selle
katalltiline partsiaalne okslideerimine ohuhapnikuga [12]. See reaktsioon erineb
tulusalt dimettdileetri aurkonversioonist energiaefektiivsuse, veesOltumatuse ja
energiaseadme kiire kaivitamise vaatepunktist kltuseelemendi baasil, seda isegi

negatiivsete temperatuuride korral [12].
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2. DIMETUULEETRI SAAMISE MEETODID

Dimetlilleetri tootmise tehnoloogia on valja tootatud terve rea valismaiste
tehnoloogiliste firmade poolt: «Haldor Topsoe» (Taani), «Air Productsand Chemicals»
(USA), «NKK Corp.»(Jaapani), «BP» (Suurbritannia), «Mitsui», «Japan Qil» ja «Mitsubis
Gaz Chemistri». Tootmist laiendatakse pidevalt. Sellised suurfirmad kui «Mitsui»,
«Japan Qil» ja «Mitsubis Gaz Chemistri», viivad peagi dimetilleetri tootmise 10 tuhande
tonnini 66paevas [13]. Ajalooliselt saadi todstuses dimetilleetrit siinteesgaasist
metdlUlpiirituse  tootmise  kodrvaltootena tsink-kroom ja vaske sisaldavatel
oksiidkatalGiaatoritel temperatuuril 200-400 °C ja rohul 4-40 MPa. Tadna eksisteerib

dimetllleetri tootmise korraldamisele kaks [ahenemist:

1. Kahe jarjestikku tootava reaktori kasutamine metanooli saamisega esimeses
reaktoris ja selle dehiidreerimisega teises.

2. Bifunktsionaalse katallisaatori kasutamine. Sel juhul toimub reaktoris metanooli
moodustumine selle samaaegse dehldreerimisega dimetulileetriks, edasi on vajalik
vaid nende toodete jagamise staadium, arvestades olulist erinevust dimetuuleetri
(miinus 25 °C), metanooli (56 °C) ja vee (100 °C) keemistemperatuurides. Seda
staadiumit tehakse lsna lihtsalt - rektifitseerimise voi jarjestikkuse kondensatsiooni
teel [14, 15].

2.1. Dimetiuileetri saamine looduslikust gaasist labi
silinteesgaasi

Loodusliku gaasi peamised imbertoétlemise meetodid on sitatud joonisel 2.1.

Looduslik gaas

'

N katalidtiline
Auru, sisihappe reforming oksudesrumine akshdesrurnine
¥
T Siinteesgaas
Fischeri-Tropschi siintees Metanoali siintees D"”Et';f_l':tig:s (DME)

v

Dimetiidleeter

v

Mootorikitused

Joonis 2.1. Loodusliku gaasi mootorikiitusesse iUmbertdotiemise pohiteed [16]

Dimetialleetri tootmine otseslnteesi teel, metanooli saamise staadiumita, on

majanduslikus plaanis kasulikum, kuna ekspluatatsioon- ja kapitalikulutused on
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vaiksemad, seda isegi metanooli tootmisega vorreldes. Metanooli slinteesi ja selle
dehlidreerimise temperatuurid on lahedased. Mdlemad protsessid kulgevad (hes
reaktoris, Uhel ja samal "bifunktsionaalsel" katallsaatoril [17]. Sel juhul kulgevad

Uheaegselt jargmised eksotermilised reaktsioonid:

CO2+ 3H2 »CH30H + H20 (2.1.1)
2CH30H — CH3OCH3 + H20 (2.1.2)
CO + H20 — CO2 + H> (2.1.3)

Slnteesgaasi muutmist dimetlilleetriks teostatakse (ihes ja enamas reaktoris. Nendes
muudetakse slnteesgaasi katalldtiliselt metanooliks, vorrand (2.1.1) ja
dimetlileetriks, vorrand (2.1.2). Samuti toimub nihkumise reaktsioon, vorrand (2.1.3)
[18]. Dimetluleetri saamisel saavutatakse slinteesgaasi maksimaalset konversiooni
vesiniku ja sisinikoksiidi stehhiomeetrilises vahekorras, mis vérdub (ihega. Uhest
suurema vOi vaiksema suhte korral saadakse vadhemal hulgal dimetidleetrit.
Maksimaalse konversiooni (H2/CO=1) korral kulgeb kogu reaktsioon vastavalt
vorrandile (2.1.4) [18]:

3H2+3CO — CH3OCHs + CO> (2.1.4)

Siasinikdioksiid lahustub dimetdleetris. Mistdttu tuleb vajaliku puhtusega Idpptoote
saamiseks eemaldada moodustunud sisinikdioksiid. Reageerimata slUnteesgaasi
koostis, mida retsirkuleeritakse dimetilleetri slnteesi reaktorisse, on I|dhedane
sinteesgaasile, mida kasutatakse dimetldlleetri saamiseks. See on lisaeelis.
Susinikdioksiidi eemaldamine dimetldlleetrist peale silnteesireaktorit on vaga Kkallis
protsess [18]. Siinteesgaasist dimetilleetri tootmise protsess on lihtsustatult naidatud

skeemina joonisel 2.2 [19].

f - %
Biomass, raskenafta Gasifitseerimine siinteesgaas Dimetiidleetri
iddaid slintees

L. -

.
v
Maagaas '8 1
. DME +—— Rektifitseerimine
L ] k ‘
Reforming ] J,
) Vesi

Joonis 2.2. Suinteesgaasi otsene konversioon dimetluleetris [18, 19]

Looduslikust gaasist voi biogaasist saadav siinteesgaas suunatakse DME slinteesi
reaktorisse katallutiliseks konversiooniks metanooli ja dimetililleetrisse vastavalt
reaktsioonidele (1) ja (2). Teisaldamise reaktsioon toimub reaktsiooni (3) pdhjal.

Dimetulileetri stinteesi reaktorist valjuv vool sisaldab dimetlileetri, stsivesinikoksiidi ja
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reageerimata slinteesgaasi segu ning suunatakse rektifitseerimiskolonni dimetiitleetrist

metanooli, vee eraldamiseks (vt Joonis 2.3).
!
o

P Ll al

- <

N~ S ~ S
\‘_/ r % !
-0 = 7,
- e
.

Joonis 2.3. Uhestaadiumilise siinteesi meetodil dimetiilileetri saamise protsessi ning selle

eraldamise pohimotteline skeem [20, 21]

Skeemil: 1 - varske slinteesgaasi kompressor; 2,4 - tsirkulatsioonkompressor; 3 -
reaktor; 5 - separaator; 6, 10 - rektifitseerimiskolonn; 7, 12 - metanooli

kogumismahuti; 8 - absorber; 9 - strippkolonn; 11 - kondensaator.

Voolud:

Q- slinteesgaas; e- puhur; e- petsiikkel; 0- vesi; e- DME
°- metanool. @- DME

Kogu protsess toimub Uhtses, suure soojusefektiga reaktsioonruumis. Mistdttu nduab
aparaadist pidevat soojuse arajuhtimist. Protsessi temperatuur 240-280 °C, rohk 0,3-
1,0 MPa. Dimetilleetri slinteesi (heastmelist meetodit tehakse metanooli siinteesi
vahepealse protseduurita. Nouab vdhem aparaate, tootmis- ja ekspluatatsioonkulusid.
Seega on dimetllleetri slinteesi Uheastmeline meetod vdaga huvitav uuringute ja

aritdotluste vaatepunktist paljudes riikides.
2.2. Dimetiilileetri saamine metanoolist

Dimetulileetri metanoolist saamise protsessi on igati uuritud ja seda kasutatakse juba

moodunud sajandist. Saksamaal, Jaapanis, Koreas, Hiinas saadakse dehiidratsiooni teel
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iga aasta kuni 4 miljonit tonni dimetlilleetrit. Jaapanis ja USA-s on ehitatud
piloottehased - vastava vOimsusega 5 ja 4 tonni 66pdevas. Sellised suurfirmad kui
«Mitsui», «JapanOQil» ja «Mitsubis Gaz Chemistri», viivad peagi dimetitleetri valjalaske
10 tuhande tonnini 0©66pdevas. Loodusliku gaasi pohjal dimetllleetri tootmise
lihntsustatud skeemi slinteesgaasi ja metanooli edasise dehlidreerimisega voib esitada

joonisel 2.4 toodud skeemina.

Sintees ja

metanooli

1 Reforming ( eraldumine
[ Maagaas J ,L Siinteesgaas J—{ Metanool }

Metanooli

dehidratatsioon 1

‘ DME ‘

Joonis 2.4. Looduslikust gaasist dimetuleetri siinteesi skeem labi metanooli siinteesi ja
dehlidreerimise [16, 21]

Lahtemetanooli saadakse silinteesgaasist (slisiniku ja vesiniku oksiidide segu), mida vodib
valmistada erinevast toormest, esmajarjekorras looduslikust gaasist. Esimene staadium
- loodusliku gaasi konversioon vdi reformimine - kujutab endast faktiliselt metaani
mittetdielikku oksldeerimist. Hapnikuallikana kasutatakse H20 (aurureformimine), CO:2
(stusihappeline reformimine) voi okslddantide kombinatsiooni (auruhappeline
reformimine, auruslsinikhappeline reformimine). Metanooli slUnteesi protsessis
kulutatakse sellele staadiumile umbes 2/3 kapitalimahutustest ja enam kui pool

ekspluatatsioonkuludest. Metanooli slintees kulgeb kahes reaktsioonis:

Silntees:

CO2 + 3H2—CH30H + H20, (2.2.1)
AH = 50,1 kJ/mol

CO konversioon veega:

CO + H20 —CO2 + Ha, (2.2.2)
AH = 40,9 kJ/mol

Reaktsiooni termodinaamika (1) on ebasoodne. Seetdttu juhitakse protsessi
reaktsioonilise gaasisegu mitmekordse (véhemal 6 korda) tsirkuleerimise teel |abi
katallsaatori kihi moodustunud metanooli ja vee selekteerimisega reaktorist valjumisel.

"Uhe labimisega" konversioon ei ole tavaliselt suur ning ei lleta 16 %. Protsessi
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teostamine tsirkulatsioonskeemis lihtsustab soojuse drajuhtimist tugeva soojuspingega
metanooli slnteesi protsessiks. Edasi allutatakse metanool eraldi reaktoris
spetsiaalsetel katallUsaatoritel dehldratsioonile dimetllleetrini. Temperatuur
reaktorisse sisenemisel moodustab 220-250 °C, valjundil 300-350 °C. Metanooli

dehudratsiooni reaktsioon naeb valja nii:
2CHsOH —CH30CH3 + H20 (2.2.3)
AH = 23,4 kJ/mol

See reaktsioon kulgeb lihtsalt praktiliselt igal dehlidreerival katallisaatoril (t66stuses
kasutatakse naiteks y-A1203) suhteliselt madalatel temperatuuridel (250-300 °C) ja
Glerdhul 1-2 MPa [16].

I1 - | VI
12 >

1y == |

ITI IV
IT

Y

\‘T‘/ VII

Joonis 2.5. Metanooli stinteesi skeem [20]

Skeemil: 1 - gaasipesur; 2 - adsorber; 3 - soojusvaheti; 4 - siinteesi reaktor; 5 -
kllmik; 6 — separaator; 7,8 — rektifitseerimiskolonnid K - 7, K - 8; I - slinteesgaas; II
- vesi; III - reaktsioongaasid; IV - metanool - pooltoode; V - dimetldleeter; VI -

metanool; VII - kdrgemad piiritused.

Kdesoleval ajal seisneb metanooli kataltltilise dehldreerimise protsess gaasilises faasis
dimetilleetri saamiseks peamiselt jargnevas. Metanooli ldhtetoorainet soojendatakse
aurutis voi aurustuskolonnis. Seejarel suunatakse kdik aurud reaktorisse reaktsiooni
Iabiviimiseks. Reaktorist valjuv reaktsioonitoode kondenseerub, seejarel suundub
dimetldleetri rektifitseerimiskolonni. Dimetluleetri toode vaéljub dimetluleetri
rektifitseerimiskolonni Ulemisest osast. Metanooli ja vee segu véljub dimetiuleetri
rektifitseerimiskolonni  pdhjast ning siseneb metanooli regenereerimiskolonni
rektifikatsioonjaotuse Ilabiviimiseks. Regenereerimiskolonnist saadud metanool
tagastatakse metanooli reservuaari I|dhtetoormega segamiseks ja korduvaks

aurustumiseks. Heitveed valjutatakse slisteemist metanooli regenereerimiskolonni
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pohja kaudu [18] (vt Joonis 2.5). Kaheastmelises meetodis kasutatakse toormena
puhastatud metanooli. Selle meetodi vaartuseks on vdiksem kogus kodrvaltooteid,
dimetlileetri puhtuse kdrge tase, viimistletud tehnoloogia, seadmestiku universaalsus
ja saadud toote edasise tootluse lihtsus. Kahestaadiumilist meetodit vOib kasutada
vahetult metanooli tootmise tehases vOi muus tootmisettevottes, millele on juurde
viidud koik vajalikud tehnilised kommunikatsioonid. Tavaliselt teenivad dehidratsiooni
katalUsaatoritena Al203/SiO2 sisaldavad molekulaarsdelad ZSM-5. Reaktsiooni
temperatuuri hoitakse 280 °C - 340 °C tasemel, rohku 0,5 MPa kuni 0,8 MPa. Metanooli
konversioon Uhe léabimisega moodustab 70 % kuni 85 %. Dimetilleetri selektiivsus
Uletab 98 % [19]. Dimetluleetri saamise kaheastmelise meetodi kasutamisel on turu
konjunktuurist lahtudes voéimalik toota mistahes koguses metanooli (0-100 %) ja
dimetudleetrit (0-100 %).
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3. KAASAEGSETE KATALUSAATORITE ULEVAADE

Katallisaatorite tootmine ja valjatdotamine on ks keerulisemaid tehnoloogilisi
protsesse. Pidevalt toimuvad olemasolevate siinteesi katallisaatorite tdiustamisega
seotud tdé6d ning toodetakse uusi. Metanooli siinteesi katallisaatorite tootmises on
maailmaliidriteks sellised suured ja llemaailmselt tuntud firmad kui «Johnson Matthey»,
mis ostis firmalt "ICI" (Suurbritannia) katalllsaatorjaoskonna «Synetix» (2002.aastal),
«Sud-Chemie» AG - Saksamaa, «Haldor Topsoe» - Taani. Nende firmade poolt
pakutavad metanooli slinteesi katallisaatorid holmavad praktiliselt kogu maailma turgu
[17]. Kaesoleval ajal toodetakse dimetilleetrit metanooli dehlidreerimise teel
happelistel katallisaatoritel, sellised kui y-Al20s ja tseoliidid. Metanooli slinteesitakse
siinteesgaasist CuO/Zn0O/Al203 katallUsaatoritel. Té6stusliiku huvi dratab dimetilleetri
otsene saamine slnteesgaasist segakatallisaatoritel. Dimetlilleetri saamine U(he
staadiumiga, kasutades selleks bifunktsionaalseid katallisaatoreid, lubab oluliselt
suurendada dimetillleetri saagist. Kirjandusandmete pdhjal on kdige levinumateks
segakatallsaatoriteks silnteesgaasist dimetllleetri saamise protsessis metanooli
sunteesi katalUsaatorite segud, muuhulgas CuO/Zn0O/Al203 ja dehldratsiooni happelised
katallsaatorid [23]. Katallsaatorite pdhimaaratlus tédstusslinteesis - sihttoote saagise

suurendamine ja seejuures energia- ja majanduskulude alandamine.
3.1. Firma «Johnson Matthey Catalysts>» katallisaatorid

Firma «Johnson Matthey» «Katalco» sarja katallisaatorid leidsid laialdase rakenduse
metanooli slinteesi maailmapraktikas. Firma laseb valja katallisaatoreid metanooli
tootmise koikidele etappidele (puhastamine, eelreformimine, silintees ise jm.).
Metanooli siinteesiks lastakse vdlja «Katalco-51» (Katalco 51-7, Katalco 51-8, Katalco
51-8PPT, Katalco 51-9, Katalco 51-8S) sarja katallisaatoreid (vt Joonis 3.1). Uusimateks
katalUsaatoriteks on Katalco-51-8S ja Katalco-51-9. Katallsaatorite Katalco-51-8/9
koosseisu kuulub lisaks tavalisele ZnO-Al.O3 kandjale ka magneesiumoksiid (MgO).
Soodustab kristallide moodustumist katallisaatori valmistamisel ja nende sellist jaotust
kandja pinnal, et vase kdrge pind sailiks katallisaatori kogu teenistusaja jooksul.
Katallisaatori poOhieelis seisneb selles, et sailitab oma kdrgenenud aktiivsuse todaja
viimastel etappidel. KatalUsaatori 4 kasutusaasta jargselt alaneb seadme tootlikkus

mitte Gle 2,5 %. See naitaja Uletab olemasolevate analoogide naitajaid.
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Joonis 3.1. Katallisaatorid «Katalco 51,Katalco 51-7, Katalco 51-8, Katalco 51-8PPT, Katalco
51-9, Katalco 51-8S» [24]

Kasutuse viimastel etappidel, vOrreldes enamike analoogidega, on tootlikkus sellel
katallisaatoril umbes 3,5 % vorra kdrgem. Katallsaatoril on kdrgenenud aktiivsus 1 ja
4 tooaasta vahel. Katallisaator, mis viimasel kasutusperioodil on sailitanud kérgenenud
25%-lise aktiivsuse, toodab 2,5 % rohkem metanooli, kui analoogid samast toorme
kogusest [24].

3.2. «Sud-Chemie» AG katallisaatorid

Firma todtas valja katalUsaatorid, mis suudavad hoida optimaalset tasakaalu aktiivsuse,
selektiivsuse ja teenistusaja vahel té6tingimuste laialdases ulatuses. Valjatddtluste
tulemusena tekkis terve rida metanooli slinteesi katallsaatoreid. C 79-4 GL sarja
katalUsaatoritel on parem selektiivsus nendele isotermilistele reaktoritele, milledes
toodetakse varsket gaasi nafta voi sbe osalise okslideerimisega. C 79-5 GL sarja
katallisaatorid iseloomustuvad kestva tddajaga, kdrge aktiivsuse ja selektiivsusega
isotermilistes ja adiabaatilistes reaktorites, milledes toodetakse varsket gaasi auru

reformimisega.

Joonis 3.2. C79-7 GL (Megamax 700) [25]

C 79-6 GL sarja katallisaatoritel (vt Joonis 3.2) on spetsiaalse vdrske gaasi jaoks
parimad kasutusnaitajad, sellised kui kdrge olefiinplisivusega atsetlileeni heitgaasid.

Hiljuti tootati valja uus katalisaator C 79-7 GL, Ghendades endas pikka teenistusaega
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ning korget aktiivsust (kuni 7 aastat) ja selektiivsust. 2008.aasta alguses kirjutasid Sud-
Chemie ja Alvigo AS (Tallinn) alla kokkuleppe (hisettevotte - Sud-Chemie Alvigo
Catalysts loomiseks. Uhisettevdtte toodangu I8viosa moodustavad siinteesgaasi
katalUsaatorid, mida kasutatakse loodusliku gaasi ja s6e keemiliseks imbertdotiuseks
[26].

3.3. Firma «Haldor Topsoe>» katalusaatorid

Firma tdotas ja lasi valja metanooli sinteesi katalisaatori MK-101 (1984) ja uuema
katallisaatori MK-121 (1999) (vt Joonis 3.3). Katallisaatoril MK-101 on kdrge ja stabiilne
kataltitiline aktiivsus. See tagab sisivesiniktoorme kasutamise optimaalse
efektiivsuse. Samuti on sellel kdrge selektiivsus. Selle to6temperatuuri soovitatav
vahemik moodustab 205-310°C. V3&imalik ka lihiaegne k&rgete temperatuuride

mdjutus, lausa kuni 350°C.

Joonis 3.3. Katallsaator MK - 121 [26]

KatallUsaator on valja tootatud tooréhule 40-120 kg/cm2 ja enam. Katallsaatori
termiline vananemine ja aglomeratsioon tingivad katallltilise aktiivsuse aeglast
loomulikku alanemist. Selline protsess ilmneb esimesel kasutusaastal, mille jargselt
muutub katalUsaator stabiilseks. Katallisaatori MK-101 oodatav t66aeg moodustab 3-6
aastat, sOltuvalt agregaadi konstruktsioonist ja katallisaatori kehtestatud mahust.
1999.a. toodtas firma valja metanooli sinteesi katalisaatori MK121. Nimetatud
katallisaatoril on 10 % kdrgem aktiivsus, stabiilsus ja selektiivsus (umbes 15 % vorra),
kui katalUsaatoril MK-101 [26].

Dimetullleetri siinteesiks pakub firma dimetiileetri katalisaatorit — 99 - ECOTM (vt
Joonis 3.4).
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Joonis 3.4. Katallisaator DME-99-ECO™ [26]

See on alumiiniumoksiid pdhine katallisaator. Mdeldud metanooli dehilidreerimiseks.
Plsikindel metanooltoormes olevate lisandite suhtes. DME - 99 - ECOTM kasutatakse
metanoolist dimetllleetri mitteotseseks slinteesiks. Nimetatud katallisaatoriga vdib
kasutada metanooli-pooltoodet ja A klassi metanooli. See on nimetatud katallisaatori
eeliseks. Dimetulleetri tehnoloogia Gthendamine muude «HaldorTopsoe» protsessidega,
naiteks CO happelise konversiooni protsessiga ja metanooli tootmise protsessiga, annab
voimaluse Umber toodelda praktiliselt kdiki toorme tlilipe, alates stest ja Idpetades
biomassiga, dimettileetriks. DME-99-ECO™ omab korget aktiivsust, seda isegi

madalatel temperatuuridel.
3.4. Tseoliitkataliisaatorid

Tseoliidid - korrastatud struktuuriga unikaalne Uhendite klass, moodustades
molekulaarmddtudega homogeensete pooride kolmemddtmelise siisteemi. Tanu pooride
ehituse ja geomeetria eriparadele, suudavad need materjalid valikuliselt adsorbeerida
vastavate modtudega molekule, jarelikult on suutelised ilmutama molekulaarsdela
omadusi. Kéesoleval ajal on teada enam kui 225 tseoliitsete molekulaarsdelte
struktuurset tidlpi, vdoimaldades varieerida pooride suuruseid kuni 0,1 nm tdpsusega
intervallis 0,3 kuni 1,2 nm. Lisaks molekulaarstela omadustele ilmutavad tseoliidid
ioonvahetus ja kataltitilisi omadusi, omavad kdrget termostabiilsust ja happekindlust.
Kasutatakse laialdaselt naftatdotiustdédstuses, nafta- ja gaasikeemias, orgaanilises ja
peenorgaanilises siinteesis ning on heterogeen-katalltiliste protsesside katallisaatorite
seas erilisel kohal. Aktiivsete keskuste tlbi jargi vOib need jagada nelja pohirihma:

pruunhapped, Lewise happed, pdhislisteemid ja redoks-keemilised slisteemid [28].
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Joonis 3.5. Na-Y tseoliit [27]

Bronstedhappesuse tekkimist tseoliitidel seostatakse ranihapniku vdres olevate
réniaatomite Si** asendamisega alumiiniumaatomitega Al** voi muude kolmevalentsete
elementidega. Lewise happekeskused on moodustatud Al, Sn, Zr jm. koordinatsioon-
killastunud aatomitega, mida voib lokaliseerida nii molekulaarsdela struktuuris, kui ka
IGlituste Uhendites. POhikeskused tekivad tesoliitide leeliselistes ja leelismuld vormides.
Redoks-keemilised omadused seotakse Ulleminekumetallide aatomitega, mis kuuluvad
anioon vOi katioon struktuuri koosseisu, samuti erinevate kaasamisiihendustega:
metallide, oksiidide osakestega, immobiliseeritud fermentide v3i aktiivsete
metallkomplekssidega (vt Joonis 3.5). Erinevate keskuste joudu madratletakse ehituse,

lokaliseerimisega tseoliidi struktuuris ja ldhima Umbruskonnaga [28].
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4. ARVUTUSLIK OSA

Huvi DME vastu kasvab iga aastaga kogu maailmas. See on tingitud selle
rakendusvaldkondade laiast spektrist. DME-d on vOimalik saada slinteesgaasist voi
metanoolist. Siinteesgaasi toodetakse omakorda maagaasist, mille pohikomponendiks
on metaan. Metaani ja veeauru koostoime leiab aset torukujulistes v0i kaevandus-
konvektorites. Nii metanooli kui ka DME-d on vo0imalik saada slinteesgaasi segust,

seetOttu esitatakse 10putdds metanooli ja DME siinteesi arvutused CO-st ja 2H»-st.
4.1. Maagaasist siinteesgaasi saamise materjalibilanss

Materjalibilansi arvutamine viidi I1abi vastavalt metoodikale [29]. Lahteandmed:
Aastane tootlikkus metanooli jargi, t - 180000;

Paigaldamise tédpaevade arv - 7200;

Maagaasi kulu 1 tonni metanooli saamiseks, m3 - 965;

Konversiooni rohk, MPa - 2;

Temperatuur katallUsitsoonist valjmisel, °C - 860 [30];

Veeauru : maagaasi suhe = 2,9 : 1 [33];

Votame, et metaani konversiooni aste on 0,83 [31];

Maagaasi koostis (i, %) [32] (vt Lisa 3):

CH4 - 96,154; C2Hs - 2,33; CsHs - 0,54; C4Hi0 - 0,17; N2 - 0,68; CO2 - 0,13.

CsHi2 -— 0,008; CeHis — 0,008; Cs+ - 0,008 vaartused on tahtsusetud, seega liidame

need metaanisisalduse hulka.
Protsessi kemism:

Reaktsioonid:

CH4 + H20 « CO + 3H2 - 38,9 KJ/mol (4.1.1)
CH4 4+ CO2 « 2CO + 2H2 - 248,3 KJ/mol (4.1.2)
CH4 + 0,502 & CO + 2H2 + 34,8 KJ/mol (4.1.3)
CO + H20 < CO2 + H2 + 41,0 KJ/mol (4.1.4)

Reaktsioonid (4.1.1) ja (4.1.2) on endotermilised, see tahendab, et need kulgevad
soojuse neeldumisega, reaktsiooni jaoks on vaja juurde viia soojust, mis saadakse
maagaasi osa poletamise protsessis ja reaktsioonide (4.1.3) ja (4.1.4) tulemusena.
Metaaniga koos konverteeritakse CO-ks ja H2-ks lisaks maagaasis sisalduvad kdrgemad
susivesinikud: C2Hs, C3Hs, C4H10, CsHi12, CsH1a4.

28



Arvutuse jarjestus:

1. Arvutame auru-gaasisegu komponentide mahukulu toruahju sisenemisel.
2. Maarame gaasikoostise muutus pdrast metaani homoloogide konversiooni.
Arvutame gaasi koostis padrast metaani ja susinikoksiidi (II) konversiooni

reaktsioonide labimist.

Tunnitootlikkus metanooli - rektifikaadi jargi:
T= % t/h, kus

T - tootlikkus, t/h;
B —saadud produkti kogus, t/g;
t - aeg, tund.
T=180000 tonni/7200 tundi= 25,00 t/h.
Maagaasi kulub:
Vm = T*965=25,00%965=24125 m3/h.
Arvutame maagaasi koostise.

Tabel 4.1. Lahtemaagaasi koostis

Maagaasi komponent Sisaldus, mol% Kulu, m3/h
CHgq4 96,2 23197
CaHs 2,3 562

C3Hs 0,5 130

CaH1o 0,2 41

N2 0,7 164

CO2 0,1 31

Kokku: 100 24125

Tahistame reageerimata komponentide mahtu konverteeritud gaasis (m3) - Vcoz, Vco,

Vh20, VH2.

Vorrandi (4.1.5) pdhjal maarame reageerimata sisivesinike mahtu konverteeritud

gaasis (imberarvutatult CH4-sse):

% CnCim

VCnIl-I4 =(1-x)- Ventm * En 100

, kus (4.1.5)
Viw, — reageerimata susivesinike maht Gmberarvutatult CHs-sse, m3;

X — maagaasi konversiooni aste;
Vennm — SUsivesinike maht maagaasi koostises, m3;

% C,C,, — susivesinike moolimurd maagaasi koostises.
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Véh, = (1—0,83)-24125- (0,962 + 2+ 0,023 + 30,0054 + 4 - 0,002) = 4229,00 m3.

Koostame materjalibilansi vorrandid konverteeritud gaasi koostise maaramiseks.

1.

Bilanss stsiniku jargi:

Ventm + Veos = Veor + Veo + Vika

24125%*0,01(96,24+2%*2,3+3*0,54+4*0,2+0,1) =V, + Vg + 4229,00 , kust:

Veor = 20648,73 - Vg, (4.1.6)
Bilanss hapniku jargi. Algne dhu-auru segu sisaldab:

V49=24125%2,9=69962,50 m3.

0,5*V29 +V59=V,0, +0,5%V,, + 0,5%Vy,0, kust:

Veoz +0,5%Veo + 0,5%Vy,0= 0,5%V59 +V47;

Veor +0,5*V,, + 0,5%V4,,=0,5%69962,50+24125*0,01*0,1=35012,61;

Veor +0,5*V, + 0,5%V,,,=35012,61. (4.1.7)
Bilanss vesiniku jargi:

24125%0,01% 32 L4y 8y + 25 VI, +Vio;
24125*0,01*(2*¥96,2+3*2,3+4*0,5+5*0,2)+69962,50=V,,+2*4229,00+Vy,,,
kust:

Vy,=110311,78 - Vyyo (4.1.8)
Gaaside mahud on seotud avaldisega sisinikoksiidi konversiooni reaktsiooni
tasakaalukonstandi jaoks. Meie reaktsiooni jaoks voib konstanti valjendada
jargmiselt:

Pco2*PH2 _ [COz2][Hz ]
K, = = =K., kus: 4.1.9
P Pco*Phzo  [CO][HZ0] ¢! ( )

Pcozr Puzs Pco» Puzo — SUsinikoksiidi (IV), vesiniku, slsinikoksiidi (II) ja vee osardhud,
[CO,], [H;],[CO], [H,0] tasakaalu kontsentratsioonid vastavalt.
Kuna mis tahes gaasi korral kehtib vorrand:

Vi
Pi =Puld *V_l 7 kUS.
uld

P, - gaasisegu komponendi osardohk, MPa;

P4 — gaasisegu Uldrohk, MPa;

V; - maht, mida taidab gaasisegu komponent, m3;

V.ua — gaasisegu tldmaht, m3,

siis asendades konstandi P; avaldise V; kaudu, saame jargmise vorrandi:

Vcoz VH2
Py Py g2
Wad Vg MAVig _ Veoz'Vhz

Veo'Vhzo

u

VH20
Vuld

Vco
Pulay - Pula

Tasakaalukonstant temperatuuril 860 °C arvutame jargmise valemi jargi (vt Joonis 4.1):
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Joonis 4.1. Reaktsiooni (4) tasakaalukonstandi sltuvus temperatuurist [29]

K,=0,0163%e 4491,5/1133 = (,8587
Seega saab avaldis jargmise kuju:

k=—rco2VH2 — ( 8587 kus (4.1.10)
VcoVHz0

Vcoz — susinikoksiidi (IV) maht, m3;
Vy, - vesiniku maht, m3;

Vco — susinikoksiidi (II) maht, m3;
V2o — veeauru maht, m3.

Vorrandites (4.1.6), (4.1.7) ja (4.1.8) vdljendame komponentide mahud Vy,, kaudu ja

asetame need vorrandisse (4.1.10).

Asetame vorrandist (4.1.6) Vo, vaartus vorrandisse (4.1.7) ja saame:

Veo= Vo - 28727,76. (4.1.11)
Asetades vorrandisse (4.1.7) Vo vaartuse vorrandist (4.1.11), saame:

Veor = 49376,49 - Vyyo.

Asetades vdrrandisse (4.1.10) Vo2, Vo, Vu, asemel nende avaldised Vy,, kaudu saame

jargmise vorrandi:
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(49376,49 —V110)(110311,78— V20)
(Vi20 - 28727,76)' V20

= 0,8587 (4.1.12)

Vorrandi (4.1.12) lahend:

Vo — 49376,49 - Vyypo — 110311,787 « Vyyy + 5446808634 = —28727,76  Viypp + 0,8587 - V2,
0,1413 - VZ,, - 135019,75 Vy,, + 5446808634 =0.

Lahendame ruutvdrrand:

Leiame diskriminanti:

D=b?- 4-a:c = -135019,752? -4- 0,1413 - 5446808634=15151791591.

Leiame veeauru mahtu:

135019,75+v15151791591 _ 135019,75+123092,61 __

= 42204,94. Teine vaartus,
2:0,1413 0,2826

Vizo =
258112,36 ei sobi, kuna see on suurem kui algne komponentide kogus.
Vi20=42204,94 m3.

Leiame teiste komponentide mahud:

Veoz = 49376,49 — V,,0,=49376,49 - 42204,94 = 7171,55 m3.

Veo= Vuzo — 28727,76 = 42204,94 -28727,76 = 13477,18 m3.
Vi;=110311,78 - Vyy, = 110311,78-42204,94 = 68106,84 m3.
Veeauru on reageerinud: 69962,50 - 42204,94 =27757,56 m3.

Tabel 4.2. Konverteeritud gaasi koostis

Komponent Niiske gaas Kuiv gaas

m3/h mahu% m3/h mahu%
CHgq4 4229,00 3,12 4229,00 4,54
Ha 68106,84 50,32 68106,84 73,12
(0(0] 13477,18 9,96 13477,18 14,47
CO> 7171,55 5,30 7171,55 7,70
N2 164,00 0,12 164,00 0,18
H.O 42204,94 31,18 - -
Kokku: 135353,57 100,00 93148,63 100,00

Metaani konversiooni astme selgitamiseks arvutame reaktsiooni tasakaalukonstandi
temperatuuril 835 ©°C. Selleks arvutame segu komponentide osarbhud MPa-des,

kasutades tabeli 4.2 andmeid, valemi jargi:
P =P-¢;, kus (4.1.13)

P, — gaasisegu komponendi osardohk, MPa;
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P - t66rohk, MPa;

@; — segu komponendi moolimurd.
Pcys=0,0625 MPa

Pyz0 =0,6236 MPa

P:x=0,1991 MPa

Py,=1,0064 MPa

Reaktsiooni (1) tasakaalukonstant arvutatakse valemi jargi:

Kp = FeoFiz_ (4.1.14)

- I
PcHa'PH20

_0,1991- 1,00643

K, = ————-——=520,82
P 0.0625-0.6236 5208

Votame temperatuuri kontakti tsoonis:
T = Tyon, — 5 = 860-25=835 °C.

Kp
2,5E+07

2.0E+07 4
Kp = 20000000000000e 7T

LIE#0T 1 R =10.9999
1,0E+07 -

3,0E+06 -

0 00005 0,001 00015 0002 1T

Joonis 4.2. Reaktsiooni (1) tasakaalukonstandi sdltuvus temperatuurist [29]

Leiame tasakaalukonstandi vaartuse [29]:

K, = 2*%1013*e27002/T=521,50.

Tasakaalukonstandi arvutatud vaartus on piisavalt |dhedal kontrollvdartusele (viga
0,1%), mis tahendab, et konversiooni aste 0,83 on vbetud digesti.

Maagaasikonverteri materjalibilansi koostamiseks on vaja Umber arvutada
maagaasikomponentide, aga ka konverteeritud gaasi mahuvaartused massiihikuteks.
Selleks leiame iga komponendi kmolide arvu vastavalt Clapeyroni - Mendelejevi

valemile:
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P*V = n*R*T, kus: (4.1.15)
P - gaasi rohk, atm;

V - gaasi maht, |I;

n — gaasi moolide arv, kmol;

R - gaasikonstant (0,0821 dm3*atm/mol*K);

T - gaasi temperatuur, K.

Gaasi rohk on tingimuse jargi 2 MPa, atm (hikutes: 2*¥10=20 atm.

Valjendame vdrrandist (4.1.15) Iahteaine kmol arvu:

NcHa= % = 4987,65 kmol/h;
NeaHe= % = 120,86 kmol/h;
Nc3Hs= 0'0?2)1*% = 28,01 kmol/h;
Ncario= % = 8,82 kmol/h;
n2= % = 35,27 kmol/h:
Ncoa= ﬁ = 6,74 kmol/h;
NH2o= —2"9%%63  — 15042,58 kmol/h:

0,0821 #1133

Reaktsioonisaaduste kmol arvud:

20 %4229,00
NcHa= ———— = 909,27 kmol/h;
0,0821 #1133

20 ¥68106,84
NH2= ——————— = 14643,59 kmol/h;
0,0821 1133

20+13477,18
Nco= ———— = 2897,72 kmol/h;
0,0821 1133

Ncor= = 717155 — 1541 95 kmol/h;
0,0821 *1133
nnz= —02%* _ = 35 57 kmol/h;

0,0821 #1133

20 %42204,94
NH20= —————— = 9074,45 kmol/h.
0,0821 1133

Kg/s-ks edasiseks teisendamiseks jagame kmol/h 3600 sekundiga ja korrutame

komponendi molekulmassiga.
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Tabel 4.3. Metaani konverteri materjalibilanss

Sisend Kulu

Lahteained m3/h kg/s Reaktsioonisaadused | m3/h kg/s
CHq4 23197 22,17 CHq4 4229,00 4,04
CzHe 562 1,01 H2 68106,84 8,14
Cs3Hs 130 0,34 CcO 13477,18 22,54
C4H1o 41 0,14 CO2 7171,55 18,85
N2 164 0,27 N2 164 0,27
CO2 31 0,08

Veeaur 69963 75,21 Veeaur 42204,94 45,37
Kokku: 93160 99,23 135354 99,21

Funktsionaal moodustas:

§= Vha=Vco _ 6996371347718 _ o .3
Vco+Vcoz  13477,18+7171,55 ree

mis vastab optimaalsele tehnilisele reziimile [33].
4.1.1. Metanooli siinteesgaasist saamise materjalibilanss

Parast metaani CH4 konversiooni CO-ks ja Hz-ks surutakse saadud siinteesgaas kokku
toorohuni, jahutatakse kllmkapis ja suunatakse kondenseerunud vee eraldamiseks

separaatorisse.

Materjalibilansi koostamiseks votame jargmised andmed:

Rohk - 5 MPa [34];

Temperatuur on vahemikus 250 - 275 °C [34];

Metanooli tootmise protsessi kemism:

CO +2H20 « CHs0H - 90,8 KJ (4.1.1.1)
CO2 + 3H2 & CH30H + 49,6 KJ (4.1.1.2)

Susinikoksiidi (II) konversioon vastavalt reaktsioonile (4.1.1.1) moodustab 0,93 [34];

susinikoksiidi (IV) konversioon vastavalt reaktsioonile (4.1) on 0,50 [34].

Metanooli tootmise aluseks olevad reaktsioonid on pddrduvad, eksotermilised ja
kulgevad mahu vahenemisega. Gaasi kogus kmol/h-des reaktorisse sisenemisel

arvutame valemi 4.1.15 abil.
Tingimuse jargi on gaasirohk 5 MPa (50 atm), temperatuur: 250 °C + 273 = 523 K.

Avaldame vorrandist (4.1.15) aine kmol arvu reaktorisse sisenemisel:

NcHa= —222990 — 4924,51 kmol/h;

0,0821 *523

35




NHz= T281098% _ 29307,80 kmol/h;

0,0821 *523

50 +13477,18

Nco= ———— = 15693,66 kmol/h;

0,0821 523

50 %x7171,55

Ncoa= ———~
coz 0,0821 %523

50 x164

= 8350,99 kmol/h;

nn2= ———— = 191,03 kmol/h;

0,0821%523

50%42204,94

NH20= ————— = 49146,03 kmol/h.

0,0821 %523

Separeerimise jargselt vahenes veeauru kogus 97 % vorra (vastavalt toimivate

ettevotete andmetele, mis olid uuritud t66 kirjutamise kaigus).

Tabel 4.4. Gaasi koostis metanooli slinteesireaktorisse sisenemisel

Reaktsioonisaadused | m3/h kmol/h kg/h kg/s
CHa 4229,00 4924,51 78792,20 21,89
H2 68106,84 79471,51 158615,59 44,06
Cco 13477,18 15529,95 439422,43 122,06
CO2 7171,55 8514,71 367443,75 102,07
N2 164,10 191,03 5348,84 1,49
Veeaur 1266,1 1474,32 26537,85 7,37
94414,70 109942,32 1076160,66 298,93
Tabel 4.5. Gaasi koostis metanooli slinteesireaktorist valjumisel
Reaktsioonisaadused | m3/h kmol/h kg/h kg/s
CHa 4229,0 4699,85 75197,67 20,89
H2 55462,6 61637,75 123275,49 34,24
Cco 943,4 1048,44 29356,30 8,15
COz 3585,8 3985,01 175340,40 48,71
N2 164,1 182,32 5104,82 1,42
Veeaur 4493,3 4993,57 89884,33 24,97
CH3OH 16119,6 17914,28 573256,84 159,24
84997,70 94461,21 1071415,85 297,62

4.1.2. Reaktori konstruktsooniline arvutus

Protsessi labiviimiseks valime DME sinteesi katallisaatori silisinik- ja vesinikoksiididest

Cu-Zn-Cr-Al sisteemi baasil, mis sisaldab metalloksiididesse iimberarvutatult, massi%

[38]:

CuO 17,5 - 35,0
ZnO 17,5 - 35,0
Cr20s3 12,5 - 25,0
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Al203 50-52,5

DME slinteesi seadmena valime kolme katallisaatori riiuliga vertikaalse seadme.

1.

Katallisaatori maht:
Vkat = ;/_t ! kus

V, - tooraine maht normaaltingimustes, m3/h;
V., - mahtkiirus, tund?;
1, - 4000,0 h! [36].

__ G¢22.4m3/kmol
= 7

V. , kus

G, — lahtetooraine mass, kg/h;

M, — gaasisegu molekulmass, kg/kmol.

Gaasisegu molekulmassi arvutatatakse valemi jargi:

Mg, = IM; - y;, kus

M., — gaasisegu molekulmass normaaltingimustes, kg/kmol;
M; — gaasisegu komponendi molekulmass, kg/kmol;

y; — komponendi moolimurd gaasisegus.

M= 9,79 kg/kmol.

Tabel 4.6. Gaasisegu molekulmassi arvutus reaktorisse sisenemisel

(4.1.2.1) [36]

(4.1.2.2) [36]

Reaktsioonisaadused | m3/h Molaarruumala, % | Gaasisegu Segu
komponendi molekulmass,
molekulmass, kg/kmol
kg/kmol

CHgq4 4229,00 4,5 16,00 0,72

H2 68106,84 72,1 2,00 1,44

Cco 13477,18 14,3 28,00 4,00

CO; 7171,55 7,6 44,00 3,34

N> 164,10 0,2 28 0,056

Veeaur 1266,1 1,3 18,00 0,234

94414,70 100 9,79

Gaasi maht normaaltingimustes reaktorisse sisenemisel:

V. = 1076160,66 x 22,4 /9,79 x (273 +250)/50/273=94343,39 m3/h;

Via: =94343,39 /4000,0 u1=23,59 m3.

Gaasi maht reaktorisse sisenemisel reaktsiooni kulgemise tingimustel:

G¢'22,4°T-0,101325
Ve = —=————, kus
Mg P-273-3600

(4.1.2.3) [36]

Vi — gaasi maht reaktorisse sisenemisel reaktsiooni kulgemise tingimustel, m3/s;

G, — tooraine mass, kg/h;
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P - rohk reaktoris, MPa;
M, — gaasisegu molekulmass, kg/kmol;
T - tooraine temperatuur, K;

0,101325 - gaasi normaalrdhk, MPa.

_94343,3922,4-523:0,101325

Vie
9,79:5:273:3600

=2,33 m3/s.

Gaasi maht normaaltingimustes reaktorist valjumisel:
V. = 1071415,85 x 22,4 /9,79 x (273 +275)/50/273=98417,27 m3/h, kus
T - 548 K, katalUsaatori temperatuur.

Kontaktgaasi maht reaktorist valjumisel reaktsiooni kulgemise tingimustel (4.1.2.3)
valemi jargi [39]:

98417,27 -22,4-548-0,101325
Vikg =
: 9,79-5:273-3600

=2,54 m3/s.

Keskmine gaasi maht reaktsiooni tingimusel:

Vie= (2,33+2,54)/2=2,44 m3/s.

Seadme ristldikepindala, m?, keskmise joonkiirusega:
S = Vy /W, kus

W - keskmine joonkiirus, m/s.

Votame W= 1,0 m/s [40].

§=2,44/1,0=2,44 m2.

Seadme diameeter:

D =1.128-y/S=1.128" /2,44=1,76 m.

Votame seadme diameetriks 1,8 meetrit.

Seadme tegelik ristldikepindala:

S="2"=2,54 m2.

Katallisaatori kihi kdrgust arvutame valemi jargi:

Riar = %, kus (4.1.2.4) [37]
hyqe — katallsaatori kihi kdrgus, m;

Viae — katallsaatori maht, m3;

S - reaktori ristlGikepindala, m?
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23,59
hkat = m =9,29 m

Kataliisaatorikihi hiidrauliline takistus.

Katallisaatori mddtmed [38]:

Valisdiameeter, d: 5 mm

Kdrgus, h: 5 mm

Katallsaatori osakese maht, arvutatakse valemi jargi:

Vo=S-h =3,14/4-52.5=98,125 mm?. (4.1.2.5) [37]

Ekvivalentse sfaari radius arvutatakse valemi jargi:

ro=3/% =2,8618 mm (4.1.2.6) [37]

Reynoldsi arv arvutame valemi jargi:

‘Reo (4.1.2.7) [37]

=208 kus (4.1.2.8) [37]

U — voolu diinaamiline viskoossus, Pa*s;

€ - kihi poorsus voi vaba mahu fraktsioon, 0,4 [40];
p - voolutihedus, kg/m3;

@ - osakese kuju tegur;

wo - fiktiivne gaasi kiirus, 0,4 m/s [40].

do — ekvivalentse sfaari diameeter, m.

Osakese kuju teguri leiame valemi jargi:

a>=§—5, kus (4.1.2.9) [37]
o]

Fs - osakese kui sfaari pindala, mm?

Fo - tegelik osakese pindala, mm?

102,74

O=—-"=0,8725

117,81
Fs =n-Do? =102,74 mm?; (4.1.2.10) [37]
Fo =2-mr-h + 2:Vo = 117,81 mm?. (4.1.2.11) [37]

Fiktiivse gaasi kiiruse leiame valemi jargi:
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wo=w-€ =1,0:0,4=0,4 m/s

0,4:0,0057-11,3
R, = ———— =1250,68
2,06:1075

0,8725
(1-0,4)

Re =2 -1250,68 =1212,41

Voolu diinaamilise viskoossuse leiame valemi jargi:

Hom = o, Kus (4.1.2.12) [37]

Ki
Mg,,— gaasisegu molekulmass, kg/kmol;
y; — gaasisegu komponendi moolimurd;
M; — komponendi molekulmass, kg/kmol;

u; — gaasisegu komponendi dinaamiline viskoossus, Pa*s [40].

9,79
_ _ 105 Pa.
Hsm="76.0,045 _ 20,721 , 280,143 , 440,076 . 180,013 _ 280,02 =2,06-10" Pas
1,72510~5 ' 1,299:10~5 ' 2,622:10~5 ' 2,456:10—5 ' 1,800-10~5 ' 2,639-10—5

Gaasisegu tiheduse leiame Clapeyroni - Mendelejevi valemist tuletatud valemi jargi
(4.1.15):

_ MgpP
T RT

, kus

M,,,— segu molekulmass, kg/kmol;

P — rohk reaktoris, kPa;

R — universaalne gaasikonstant 8314 J/kmol*K

T - temperatuur reaktoris, K.

_9,79:5:10°

= 3
8314-523 11,3 kg/m

Uldine takistustegur:

133

A="2+4234 (4.1.2.13) [37]
1=—22 1234 =2,4497
1212,41

Rohulang katallisaatori kihil arvutame valemi jargi:

3-A:-Hkat(1-¢&)'prwy
Ap, = T , kus (4.1.2.14) [37]
q-

Hkat — katallUsaatori kihi kdrgus, m;

40



Ap;, - rdhulang katallsaatori kihil, Pa.

3:2,4497-9,29-0,6:11,3:0,4
Ap,, = =142924,33.
4-0,43-0,0058:0,8725

"Keeva” kihi arvutuslik kdrgus.

4Viqr 42359
md?  3.141,8'1,8

Hkat: =9,27 m

Kontakti aeg:

T = Lkkihi =53 597 44 =9,67 s.
Vik

Silindrilise korpuse seina paksuse arvutus:

S'= (Dv- P)/(2-01- 95 + P), kus (4.1.2.15) [38]
Dv - valisdiameeter, m;

o1 — lubatud nominaalpinge 9MnSi5 kaubamargiga terase jaoks, 130 MN/m? [38];

@5 — pikisuunalise keevisdmbluse arvutuslik tugevustegur, 0,95 [38];

P - rohk reaktoris, Mpa.

Seina nominaalpaksus:

S'=(1,8-5)/(2:130 - 0,95 + 5) =35,7 mm vdi 36 mm.

Silindrilise korpuse seina paksus maarame valemi (4.1.2.16) abil, vottes arvesse lisasid:
S=S’"+ C= 36 +3,3=39,3 vdi 40 mm. (4.1.2.16) [38]
Votame elliptilise pohja seina paksuse vordseks silindrilise korpuse seina paksusega.
Arvutame reaktori kdrguse:

Tingimuse jargi on slinteesireaktoril kolm katallisaatoriga riiulit. Votame katallisaatori

riiulite vahekauguse 0,8 m. Siis saab reaktori kdrguse arvutada jargmise valemi abil:
Hsi = hkat+ D + 0.8*%4 =9,27 + 1,8 + 3,2=14,27 m [41].
4.1.3. Jareldused

1. Kirjanduse ja patentide Ulilevaadete pohjal valiti metaanist (maagaasist) DME
tootmise tehnoloogia.

2. Uuriti DME omadusi ja kasutusvaldkondi. Naidati, et seda ainet saab perspektiivis
kasutada erinevates valdkondades, alates kilmutusagensist kuni kituseni.

3. Viidi labi maagaasi siinteesgaasiks konversioni materjalibilansi arvutamine. Saadud
siinteesgaasi koostis, %:

4, CH4 -3,12; H2 -50,32; CO -9,96; CO2 -5,30; N2 -0,05; H20(veeaur) -31,18.
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I etapi (sinteesgaasi saamine) materjalibilansi arvutamise pohjal koostati II etapi
(metanooli saamine) materjalibilanss.

Valiti katalGsaator nii DME kui ka metanooli siinteesi jaoks.

Maadrati siinteesgaasi DME-ks muundamise reaktori konstruktsioonilised médtmed
(diameter -1,8 m ja kdrgus —-14,27 m), katallisaatorikihi kdrgus ja selle hiidrauliline

takistus.
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KOKKUVOTE

Dimetuileetri (DME) tootmine ja kasutamine saab antud momendil kogu maailmas (ha
aktuaalsemaks. DME tootmise tooraineks on siinteesgaas: CO ja H2 segu. Siinteesgaasi
on voimalik saada maagaasist, kaasaskaivast naftagaasist, biogaasist, mille allikaks on
orgaanilised jaatmed ja biomass. See on tooraineks vaartuslike keemiatoodete,
sealhulgas metanooli ja DME silnteesi jaoks. DME tootmine pohineb metanooli
molekulidevahelisel dehiidratatsioonil vdi lahteslinteesgaasi muundamisel. DME lubab
lahendada rea (Uha teravamateks muutuvaid keskkonna halvenemise probleeme,
sealhulgas atmosfaari saastet ja ressursside ammendumist. DME kasutusvaldkonnad on
ulatuslikud. See on osoonkihi kahandamise nullpotentsiaaliga kililmutusagens. DME
muundub kergesti bensiiniks, millel on paremad 6koloogilised omadused (hargnenud
susivesinike Ulekaal) ja minimaalne soovimatute lisandite sisaldus. DME kasutamine
mootorikitusena lubab parandada diiselmootorite heitgaaside kvaliteeti samaaegselt

kahjulike komponentide heitkoguste vahenemisega.

Antud [0putdds tehakse temaatiline llevaade kaasaegsest teaduskirjandusest ja
patentidest, lksikasjalikult kasitletakse DME omadusi, selle rakendusvaldkondi, samuti
peamisi DME tootmise tehnoloogiaid ning tehakse nende vordlev analiils. Valiti kdige
perspektiivsem tehnoloogia, mis vdimaldab Eestis péarast rakendamist ja
edasiarendamist saada Uhe (DME) toote, kaks (DME ja metanool) vdi rohkem (DME,

metanool, bensiin) koos erinevate kasutusvaldkondadega.

Materjalibilansi arvutamiseks valiti DME siinteesimise skeem metanoolist, mis omakorda
saadakse metaanist slinteesgaasi etapi kaudu. Antud meetodit on Euroopa riikides hasti
uuritud ja kasutatud. Metaani koostoime veeauru, CO:z ja Oz2-ga toimub torukujulistes
vOi kaevandus-konvektorites. Tehti VKG OIL AS-is (AS Esti Gaas) kasutatava maagaasi
sinteesgaasiks konversiooni protsessi arvutamine. Koostati metaanikonverteri

materjalibilansi 1. etapp.

Saadud andmete pohjal on tehtud metanoolist DME tootmiseks moeldud reaktori
struktuursed ja hiidraulilised arvutused. Arvutatud: reaktori labimddt ja korgus,

katallisaatorikihi kdrgus, selle hiidrauliline takistus.

Kdesolevas t80s esitatud andmed on aktuaalsed Eestis orgaanilise siinteesi toodete

sortimendi laiendamise voimaluse seisukohast.
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SUMMARY

The production and use of dimethyl ether (DME) is at the moment becoming more and
more relevant all over the world. The raw material for the production of DME is synthesis
gas: a mixture of CO and Hz. Synthesis gas can be obtained from natural gas, associated
petroleum gas, biogas, the source of which is organic waste and biomass. It is a raw
material for the synthesis of valuable chemical products, including methanol and DME.
The production of DME is based on the intermolecular dehydration of methanol or the
conversion of the initial synthesis gas. DME allows to solve a row of increasingly acute
worsening environment problems, including air pollution and resource depletion. The
fields of application of DME are extensive. It is a refrigerant with zero ozone depletion
potential. DME is easily converted into gasoline, which has improved environmental
characteristics (predominance of branched hydrocarbons) and a minimum content of
undesirable impurities. The use of DME as a motor fuel will improve the quality of diesel

engine exhaust, along with a decrease in the emission of harmful components.

In this graduate work, a thematic review of modern scientific literature and patents is
made, the properties of DME, the areas of its application, as well as the main
technologies for the production of DME are considered in detail, and their comparative
analysis is made. The most promising technology was chosen, which, after
implementation and further development in Estonia, will make it possible to obtain one
(DME) product, two (DME and methanol) or more (DME, methanol, gasoline) with

various fields of application.

To calculate the material balance, a scheme was chosen for the synthesis of DME from
methanol, which, in turn, is obtained from methane through the stage of synthesis gas.
This method is well studied and applied in European countries. The interaction of
methane with water vapor, CO2 and O: takes place in tubular or shaft convectors. The
calculation of the conversion process of natural gas into synthesis gas used at VKG OIL
AS (AS Esti Gaas) has been carried out. The material balance of the methane converter,

stage 1, has been compiled.

On the basis of the material balance of the first stage, the material balance of the second
stage was calculated - the production of methanol. Based on the data obtained,
structural and hydraulic calculations of the reactor for producing DME from methanol
were made. Calculated: the diameter and height of the reactor, the height of the catalyst

layer, its hydraulic resistance.

The data presented in the work are relevant from the point of view of the possibility of

expanding the range of organic synthesis products in Estonia.
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Lisa 1 Ohutuskaart Dimetiiil eetri

www.sigmaaldrich.com

Sigma-Aldrich.

Variant 6.0
Paranduse kuupdev 01.11.2019
vastavalt EL maarusele nr 453/2010 Trikkimise kuupdev 05.03,2021

1. JAGU. Aine/segu ning arilihingu/ettevétja identifitseerimine

1.1 Tootetahised

Toote nimi " Dimethyl ether

Toote number * 295299

Kaubamark * Aldrich

Index-Nr. * 603-019-00-8

REACH Nr *  Registreerimisnumber ei ole saadaval, kuna aine vdi selle kasutamine ei

oma registreerimiskohustust, iga-aastane tonnaaz ei néua registreeringut
vOi registreerimine on ndutud hilisemal kuup&eval.
CAS-Nr. ©115-10-6

1.2 Aine vdi segu asjaomased kindlaksmaaratud kasutusalad ning kasutusalad, mida ei soovitata

Kindlaksmaéaratud ' Laboratoorsed kemikaalid, Ainete tootmine
kasutusalad

1.3 Andmed ohutuskaardi tarnija kohta

Tootja * Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Eschenstrasse 5
D-82024 TAUFKIRCHEN

Telefon © +49(0)89 6513-1130
Faks ¢ +49(0)89 6513-1161
E-maili aadress *  technischerservice@merckgroup.com

1.4 Hadaabitelefoninumber

Hadaolukorra telefoni # * 0800 181 7059 (CHEMTREC Deutschland)
+49 (0)696 43508409 (CHEMTREC weltweit)
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2. JAGU. Ohtude identifitseerimine
2.1 Aine voi segu klassifitseerimine

Klassifitseerimine vstavalt EU regulatsiooonile nr 1272/2008
Tuleohtlikud gaasid (Kategooria 1), H220
R&hu all olev gaas (Veeldatud gaas), H280

H-teate taisteksti jaoks vastavalt sellele osale, vt osa 16.
2.2 Margistuselemendid

Margistamine vastavalt EU regulatsioonile nr 1272/2008

Piktogramm @@

Tunnusséna Ettevaatust

Ohuteated

H220 Eriti tuleohtlik gaas.

H280 Sisaldab rohu all olevat gaasi, kuumenemisel voib plahvatada.

Hoiatavad teated

P210 Hoida eemal soojusallikast, kuumadest pindadest, sademetest, leekidest
ja muudest sulteallikatest. Mitte suitsetada.

P377 Lekkiva gaasi pdlemise korral mitte kustutada, valja arvatud juhul, kui

leket on véimalik ohutult peatada.

P381 Eemaldada koik stteallikad, kui seda on véimalik teha ohutult.
P410 + P403 Hoida paikesevalguse eest. Hoida hasti ventileeritavas kohas.
Taiendavad ohulaused mitte

2.3 Muud ohud
Aine/segu ei sisalda koostisosi, mida loetakse pUsivateks, bioakumuleeruvateks ja toksilisteks (PBT) voi
vaga pusivateks ja vaga bioakumuleeruvateks (vPvB) nende sisalduse tasemel 0,1% v&i rohkem.

3. JAGU. Koostis/teave koostisainete kohta

3.1 Ained

Sinoniimid * Methyl ether

Valem * CoHgO

Molekulmass ' 46,07 g/imol

CAS-Nr. * 115-10-6

EC-Nr. * 204-065-8
Aldrich- 295299 Lehekiilg 2 / 11
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Index-Nr. * 603-019-00-8

Komponent Klassifikatsioon Kontsentratsioo
n

Dimethyl ether

Flam. Gas 1; Press. Gas <= 100 %
Liquefied gas; H220, H280

H-teate taisteksti jaoks vastavalt sellele osale, vt osa 16.

4. JAGU. Esmaabimeetmed

4.1

4.2

4.3

Esmaabimeetmete kirjeldus

Uldine nduanne

Konsulteerida arstiga. Naita neid ohutusndudeid arstile.

Sissehingamisel
Aine sissehingamise korral viia kannatanu varske 6hu katte. Kui kannatanu ei hinga, teha kunstlikku

hingamist. Konsulteerida arstiga.

Kokkupuutel nahaga
Pesta seebi ja rohke veega. Konsulteerida arstiga.

Silma sattumisel
Ettevaatuse mottes loputada silmi rohke veega.

Allaneelamisel
MITTE esile kutsuda oksendamist. Teadvusetule inimesele ei tohi kunagi midagi suhu panna. Suud

loputada veega. Konsulteerida arstiga.

Olulisemad akuutsed ja hilisemad siimptomid ning maju
Olulisemad teadaolevad siimptomid ja méjud on kirjeldatud markeeringul (vt osa 2.2) vdi osas 11

Mérge igasuguse valtimatu meditsiiniabi ja eriravi vajalikkuse kohta
Andmed ei ole kattesaadavad

5. JAGU. Tulekustutusmeetmed

5.1

Tulekustutusvahendid

Sobivad kustutusvahendid

Kasutada pihustatud vett, alkoholresistentset vahtu, kuiva kemikaali voi susinikdioksiidi.

Aldrich- 295299 Lehekiilg 3 / 11
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5.2

5.3

5.4

Aine voi seguga seotud erilised ohud
Susinikoksiidid
Nouanded tuletdrjujatele

Vajadusel kasuta tulekustutusel hingamisaparaati.

Lisateave

Pihustatud vett voib kasutada avamata anumate jahutamiseks.

6. JAGU. Meetmed juhusliku sattumise korral keskkonda

6.1

6.2

6.3

6.4

Isikukaitsemeetmed, kaitsevahendid ja toimimine hadaolukorras
Véltida auru, udu vdi gaasi sissehingamist. Tagada piisav ventilatsioon. Eemaldada koik
suttimisallikad. Té6tajad evakueerida ohutusse piirkonda. Hoiduda aurude kogunemisest
plahvatusohtliku kontsentratsioonini. Aurud kogunevad madalale.

Kaitsemeetmed on 8. Osas.

Keskkonnakaitse meetmed

Valtida nii ohutult kui véimalik, lekkeid ja vélja voolamist. Toodet mitte valada kanalisatsiooni.

Tokestamis- ning puhastamismeetodid ja -vahendid

Mahaloksunud aine koguda mittepSlevasse absorbenti (nt liiv, pinnas, kobediatomiit, vermikuliit) ja
panna jadtmenousse kooskolas kohalike / riiklike digusaktidega (vt 13. jagu).Hoolikalt piihkida v&i
puhastada tolmuimejaga.

Viited muudele jagudele
Jaatmekaitlusjuhised osas 13.

7. JAGU. Kéitlemine ja ladustamine

7.1 Ohutu kéitlemise tagamiseks vajalikud ettevaatusabindud

Valtida aurude ja udu sissehingamist.

Hoida eemal sittimisallikast - Mitte suitsetada!.Kasutada meetmeid elektrostaatilise valja tekkimise

vastu.

Ettevaatusabindud on toodud osas 2.2.
7.2 Ohutu ladustamise tingimused, sealhulgas sobimatud ladustamistingimused

Hoida kulmas kohas. Konteinerid séilitada tihedalt suletuna kuivas hasti ventileeritavas ruumis.

Sisu on réhu all.
7.3 Erikasutus

Mbned kasutusalad on toodud osas 1.2, teised spetsiifilised kasutusalad ei ole maaratletud
Aldrich- 295299 Lehekiilg 4 / 11
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8. JAGU. Kokkupuute ohjamine/isikukaitse

8.1 Kontrolliparameetrid

Komponendid koos té6koha kontrolli parameetritega

Komponent CAS-Nr. Vaartus Kontrolliparame | Alused
etrid

Dimethyl ether 115-10-6 TWA 1.000 ppm Komisjoni direktiiv 2000/39/EU
1.920 mg/m3 millega kehtestatakse esimene

loetelu ohtlike ainete soovituslike

piirnormide kohta t66keskkonnas

Méarkused Indikatiiv

Piirnorm 1.000 ppm Téokeskkonna keemiliste

1.920 mg/m3 ohutegurite piirnormid

8.2 Kokkupuute ohjamine

Asjakohane tehniline kontroll

Késitleda vastavalt toohlgieeni ja -ohutuse heale praktikale. Kasi pesta tédvaheaja alguses ja

téopdeva lopus.

Isikukaitsevahendid

Aldrich- 295299

The life science business of Merck operates as MilliporeSigma in the US

and Canada

Silmade / néo kaitsmine
N&omask ja kaitseprillid Kasutage silmade kaitsevahendeid, mis on katsetatud ja heaks kiidetud
asja voi EN 166(EU).

Naha kaitsmine

Kaidelge kinnastes. Enne kasutamist kontrollida kinnaste korrasolekut. Et valtida
nahakokkupuudet kaesoleva tootega, kasutage nduetekohast kinnas puudutamata). Likvideerige
saastunud kindad pérast kasutamist vastavalt kehtivatele seadustele ja heale laboratoorsele

praktikale. Peske ja kuivatage kded.

Valitud kaitsekindad peavad vastama maaruse (EL) 2016/425 ja sellel pdhineva standardi EN
374 néuetele.

Pritsmekontakt

Materjal: Fluoreeritud kummi

Minimaalne kihi paksus: 0,7 mm

Labimisaeg: 30 min

Testitud materjal:Vitoject® (KCL 890 / Aldrich Z677698, suurus M)

Lehekiilg 5 / 11
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andmete allikas; KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, telefon +49 (0)6659 87300, e-mail
sales@kcl.de, katsemeetod: EN374

Kui kemikaali kasutatakse lahuses voi segus teiste ainetega tingimustel, mis erinevad EN 374
tingimustst,kiisida kemikaali midjalt teavet sobilike kinnaste kohta. Antud nduanne on
soovituslik ning sellele peab hinnangu andma t66stushigienist ja ohutusametnik, kes on tuttav

kliendi eeldatava kasutusala spetsiifilise olukorraga Seda ei tohiks tdlgendada pakkumisena mis

tahes konkreetse kasutamise stsenaariumi heakskiitmiseks.

Kehakaitse

Mitteldbilaskvad riided, Tuld pidurdav antistaatiline kaitseriietus., Kaitsevahendite valik soltub

ohtliku aine sisaldusest todkohal.

Hingamisteede kaitsmine

Seal, kus riskihinnang naitab, et dhku puhastavad respiraatorid on asjakoh mitmeotstarbelise

kombinatsiooniga (US) voi tiip AXBEK (EN 14387) respira Kui respiraator on ainus

kaitsevahend, siis kasutage kogu n&o dhurespiraa Kasutage respiraatoreid ja komponente, mis
on katsetatud ja heaks kiidetud naiteks NIOSH (US) véi CEN (EU).

Keskkonna saastuse véltimine

Valtida nii ohutult kui véimalik, lekkeid ja vélja voolamist. Toodet mitte valada kanalisatsiooni.

9. JAGU. Fisikalised ja keemilised omadused

9.1 Teave Uldiste flilsikaliste ja keemiliste omaduste kohta

a)
b)
)
d)

e)

f)

g)

h)

i)}

Vélimus
L&hn
Lohnalavi
pH

Sulamis-

/kilmumispunkt

Keemise algpunkt ja
keemisvahemik

Leekpunkt
Aurustumiskiirus

Sittivus (tahke,

gaasiline)

Ulemine/alumine

Aldrich- 295299

Olek: Veeldatud gaas
Andmed ei ole kattesaadavad
Andmed ei ole kattesaadavad

Andmed ei ole kattesaadavad

Sulamistemperatuur/sulamisvahemik: -141 °C - lit.

-24,8 °C - lit.

-41 °C - kinnine anum
Andmed ei ole kattesaadavad

Andmed ei ole kdttesaadavad

Ulemine plahvatuspiir: 27 %(V)

The life science business of Merck operates as MilliporeSigma in the US

and Canada
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9.2

shttimis- voi
plahvatuspiir
k) Aururdhk 4.000 mmHg juures 20 °C
1) Aurutihedus 1,59 - (Ohk = 1,0)
M) Suhteline tihedus Andmed ei ole kattesaadavad
N) Lahustuvus vees

0) Jaotustegur (n- Andmed ei ole kéttesaadavad

oktanool/-vesi)

p) Iseslttimistemperatuur 226 °C

juures 1.013 - 1.027 hPa
q) Lagunemistemperatuur  Andmed ei ole kattesaadavad
) Viskoossus Andmed ei ole kattesaadavad
S)  Plahvatusohtlikkus Andmed ei ole kattesaadavad

t)  Oksideerivad
omadused

Andmed ei ole kattesaadavad

Muu ohutusalane teave

Ohu suhteline tihedus 1,59 - (Ohk = 1,0)

Alumine plahvatuspiir: 3,4 %(V)

353 g/l juures 24 °C juures 1.013 hPa

10. JAGU. Piisivus ja reaktsioonivdime

10.1

10.2

10.3

10.4

10.5

10.6

Aldrich-

Reaktsioonivéime

Andmed ei ole kattesaadavad

Keemiline stabiilsus

Stabiilne kindlate sailitustingimuste korral.

Ohtlike reaktsioonide vG6imalikkus

Andmed ei ole kattesaadavad

Tingimused, mida tuleb véltida

Kuumus, leegid ja sademed.

Kokkusobimatud materjalid

Tugevad oksudeerivad ained, Tugevad happed

Ohtlikud lagusaadused
Sdttimisel toimub toote ohtlik lagunemine. - Susinikoksiidid
Muu ohtlik lagunemine - Andmed ei ole kdttesaadavad

295299
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Tulekahju korral: vt osa 5

11. JAGU. Teave toksilisuse kohta
11.1 Teave toksikoloogiliste mdjude kohta

Akuutne toksilisus
LC50 Sissehingamine - Rott - isane - 4 h - 164000 ppm
Mérkused: Kaitumuslik:Ataksia. Kaitumuslik:Uldine tuimasti. Kaitumuslik:Kooma.

Nahka soévitav/arritav
Andmed ei ole kattesaadavad

Rasket siimade kahjustust/arritust pShjustav
Andmed ei ole kattesaadavad

Hingamisteede vGi naha dlitundlikkust p&hjustav
Andmed ei ole kattesaadavad

Mutageensus sugurakkudele

Ames test

S. typhimurium

Tulemus: negatiivne

In vitro kromosoomide aberratsiooni test

Inimese limfotsilidid

Tulemus: negatiivne

OECD testimisjuhis 477

D. melanogaster (puuviljakarbes (d&dikakarbes)) - isane

Tulemus: negatiivne
Kantserogeensus

IARC: Toode ei sisalda komponente, mille sisaldus on kuni v8i vérdne 0,1%, mis on identifitseeritud

voimalikuks voi tdendoliseks kantserogeeniks inimesele IARC poolt.

Reproduktiivtoksilisus

Andmed ei ole kattesaadavad

Miirgisus sihtelundi suhtes - iihekordne kokkupuude

Andmed ei ole kattesaadavad

Mirgisus sihtelundi suhtes - korduv kokkupuude

Andmed ei ole kattesaadavad

Aldrich- 295299 Lehekiilg 8 / 11
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Hingamiskahjustus
Andmed ei ole kattesaadavad

Taiendav informatsioon
RTECS: PM4780000

Nagemishaire, Peavalu, Peapddritus, Kramp, Lambus, Teadvuse kaotus, Maksa kahjustused

12. JAGU. Okoloogiline teave
12.1 Toksilisus
Miirgine toime kaladele  semistaatilisuse test LC50 - Poecilia reticulata (Guppi) - > 4,1 g/l - 96 h

Mirgine toime dafniale  staatilisustest EC50 - Daphnia magna (Vesikirp (suur kiivrik)) - > 4,4 g/l - 48
(hiidkiivrikule) ja h
muudele vees elavatele

selgrootutele

Murgine toime Hingamise takistamine EC10 - Pseudomonas putida (Mullabakter) - ca. >
bakteritele 1.600 mg/l - 30 min

12.2 Pdisivus ja lagunduvus
Biodegradatsioon aeroobne - Toime aeg 28 d
Tulemus: 5 % - Ei biodegradeeru kergesti.
(OECD testimisjuhis 301D)

12.3 Bioakumulatsioon

Andmed ei ole kattesaadavad

12.4 Liikuvus pinnases

Andmed ei ole kattesaadavad

12.5 Piisivate, bioakumuleeruvate ja toksiliste ning véga pisivate ja vdga bioakumuleeruvate omaduste
hindamine
Aine/segu ei sisalda koostisosi, mida loetakse piisivateks, bioakumuleeruvateks ja toksilisteks (PBT) voi

vaga pusivateks ja vaga bioakumuleeruvateks (vPvB) nende sisalduse tasemel 0,1% voi ronkem.

12.6 Muud kahjulikud méjud
Andmed ei ole kattesaadavad
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13. JAGU. Jaatmekaitlus
13.1 Jaatmetoétlusmeetodid

Toode
Pdletada jarelpdleti ja gaasipuhastiga varustatud keemilises tuhastajas, kuid kaesoleva materjali
stltamisel peab olema eriti ettevaatlik, kuna materjal on vaga kergesti sittiv. Pakkuda ilejaagid ja

mitte taaskasutatavad lahused jaatmekaitlusettevéttesse.

Saastunud pakend
Havitada kui kasutamata toodet.

14. JAGU. Veonduded

14.1 URO number
ADR/RID: 1033 IMDG: 1033 IATA: 1033

14.2 URO veose tunnusnimetus

ADR/RID: DIMETUULEETER

IMDG: DIMETHYL ETHER

IATA: Dimethyl ether

Passenger Aircraft: Not permitted for transport

14.3 Transpordi ohuklass(id)
ADR/RID: 2.1 IMDG: 2.1 IATA: 21

14.4 Pakendamise grupp
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -

14.5 Keskkonnaohud
ADR/RID: ei IMDG Meresaasteained: ei IATA: ei

14.6 Eriettevaatusabindud kasutajatele
Andmed ei ole kattesaadavad

15. JAGU. Reguleerivad digusaktid

15.1 Ainete ja segude suhtes kohaldatavad ohutus-, tervise- ja keskkonnaalased eeskirjad/digusaktid

Kemikaali ohutuskaart on vastavuses EL m&aruse nr 1907/2006 nduetega.

15.2 Kemikaaliohutuse hindamine

Keemilise ohutuse hinnangut ei ole antud aine kohta teostatud
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16. JAGU. Muu teave

H-teate taistekst vastavalt osadele 2 ja 3.

H220 Eriti tuleohtlik gaas.
H280 Sisaldab rohu all olevat gaasi, kuumenemisel véib plahvatada.
Lisateave

Autoriigus 2018 Sigma-Aldrich Co. LLC. Luba on antud piiramatu arvu paberkoopiate tegemiseks

ainult seesmiseks kasutamiseks.

Ulaltoodud informatsiooni usutakse olevat dige, kuid see ei tdhenda, et see oleks kdikehdlmav ning

seda peab kasutama ainult suunisena. Kéesolevas dokumendis esitatud informatsioon tugineb meie

praegusele teadmiste tasemele ning on rakendatav tootele seoses asjakohaste ohutusmeetmetega.

See ei kujuta enesest mingit tagatist toote omadustele. Sigma-Aldrich Co., ei vastuta mingite

kahjustuste eest, mis on pohjustatud Ulaltoodud toote kaitlemisest voi kokkupuutest sellega.

Taiendavaid muugitingimusi vaata arve voi pakkelehe tagakiiljelt.

Selle dokumendi paises ja/vdi jaluses olev margistus ei pruugi ajutiselt teie ostetud tootega visuaalselt
{htida, kuna meil on kasil margistuse muutmine. Kuid siin dokumendis toote kohta esitatud teave pisib
muutumatuna ja vastab teie tellitud tootele. Lisateabe saamiseks votke Uhendust aadressil
misbranding@sial.com.
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Lisa 2 Ohutuskaart methanoli

www.sigmaaldrich.com

Supelco.

OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006
Paranduse kuupdev 22.05.2019 Variant 3.7

OSA 1. Aine/ segu ning drilihingu/ ettevotja identifitseerimine
1.1 Tootetdhis

Katalooginr. 113351
Toote nimi Methanol for preparative chromatography Prepsolv®
REACH 01-2119433307-44-XXXX

registreerimisnumber

CAS-Nr. 67-56-1

1.2 Aine voi segu asjaomased kindlaksmdaratud kasutusalad ning kasutusalad, mida ei

soovitata
Kindlaksmaaratud Anallusis kasutatav reagent, Lahusti, Analldtiline ja
kasutusalad ettevalmistav kromatograafia
Vastavalt kdesolevas ohutuslehe lisas kirjeldatud
tingimustele.

1.3 Andmed ohutuskaardi tarnija kohta

Tootja Merck KGaA * 64271 Darmstadt * Germany * Phone:+49
6151 72-0
Muugi eest vastutav LS-QHC * e-mail: prodsafe@merckgroup.com
institutsioon
Regionaalne esindus: BIOTECHA Eesti OU | Liimi 1 | EE-10621 Tallinn | Estonia
1.4 Palun votke ithendust Mercki piirkondliku esindajaga

Hédaabitelefoninumbe teie riigis.
r

OSA 2. Ohtude identifitseerimine

2.1 Aine vdi segu klassifitseerimine
Klassifikatsioon (MAARUS (EU) nr 1272/2008)

Tuleohtlik vedelik, Kategooria 2, H225

Akuutne toksilisus, Kategooria 3, Oraalne, H301

Akuutne toksilisus, Kategooria 3, Sissehingamine, H331

Akuutne toksilisus, Kategooria 3, Naha-, H311

MUrgisus sihtelundi suhtes - Uhekordne kokkupuude, Kategooria 1, Silmad, H370

H-teate tdisteksti jaoks vastavalt sellele osale, vt osa 16.

Lehekilg 1/ 22
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OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006

Katalooginr. 113351
Toote nimi Methanol for preparative chromatography Prepsolv®

2.2 Mirgistuselemendid
Mérgistamine (MAARUS (EU) nr 1272/2008)

Ohupiktogrammid

b

Tunnusséna
Ettevaatust

Ohulaused

H225 Vaga tuleohtlik vedelik ja aur.

H301 + H311 + H331 Allaneelamisel, nahale sattumisel vdi sissehingamisel mirgine.
H370 Pohjustab (Silmad) kahjustusi.

Hoiatuslaused

Ettevaatusabindud

P210 Hoida eemal soojusallikast, kuumadest pindadest, sddemetest, leekidest ja
muudest sllteallikatest. Mitte suitsetada.

P240 Mahuti ja vastuvdtuseade maandada/ihendada.

P280 Kanda kaitsekindaid/ kaitserdivastust.

Vastutus

P302 + P352 NAHALE SATTUMISE KORRAL: pesta rohke vee ja seebiga.

P304 + P340 SISSEHINGAMISE KORRAL: toimetada kannatanu varske ohu katte ja
asetada mugavasse puhkeasendisse, mis vdimaldab kergesti hingata.

P308 + P310 Kokkupuute véi kokkupuutekahtluse korral: Vé&tta viivitamata Ghendust
MURGISTUSTEABEKESKUSE vai arstiga.

Hoidmine

P403 + P233 Hoida hasti ventileeritavas kohas. Hoida mahuti tihedalt suletuna.

Piiratud méargistamine (<125 ml)
Ohupiktogrammid

A

Tunnusséna
Ettevaatust

Ohulaused
H301 + H311 + H331 Allaneelamisel, nahale sattumisel voi sissehingamisel mirgine.
H370 PGhjustab (Silmad) kahjustusi.

Hoiatuslaused
P210 Hoida eemal soojusallikast, kuumadest pindadest, sédemetest, leekidest ja muudest
siliteallikatest. Mitte suitsetada.
P280 Kanda kaitsekindaid/ kaitser&ivastust.
P304 + P340 SISSEHINGAMISE KORRAL: toimetada kannatanu varske Shu katte ja asetada mugavasse
puhkeasendisse, mis voimaldab kergesti hingata.
P308 + P310 Kokkupuute voi kokkupuutekahtluse korral: Votta viivitamata ihendust
MURGISTUSTEABEKESKUSE vdi arstiga.

Lehekilg 2 / 22

The life science business of Merck operates as MilliporeSigma in the US and Canada

MERRCUK

61



OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006

Katalooginr. 113351
Toote nimi Methanol for preparative chromatography Prepsolv®
Index-Nr. 603-001-00-X

2,3 Muud ohud
Ei ole teada.

OSA 3. Koostis/ teave koostisainete kohta

3.1 aine
Valem CH30H CHa40 (Hill)
Index-Nr. 603-001-00-X
EC-Nr. 200-659-6
Molaarmass 32,04 g/mol

Ohtlikud komponendid (MAARUS (EU) nr 1272/2008)
Keemiline nimetus (Kontsentratsioon
CAS-Nr. Registreerimise Klassifikatsioon
number
methanol (<= 100 % ) )
Aine ei vasta PBT vbi vPvB kohta kehtivatele néuetele madruse (EU) nr 19 07/2006, Lisa XIII jargi.

67-56-1 01-2119433307-
44-XXXX Tuleohtlik vedelik, Kategooria 2, H225
Akuutne toksilisus, Kategooria 3, H301
Akuutne toksilisus, Kategooria 3, H331
Akuutne toksilisus, Kategooria 3, H311
Mirgisus sihtelundi suhtes - Ghekordne kokkupuude,
Kategooria 1, H370

H-teate tdisteksti jaoks vastavalt sellele osale, vt osa 16.

3.2 Segu
Mitte kasutatav

OSA 4. Esmaabimeetmed

4.1 Esmaabimeetmete kirjeldus
Uldine néuanne
Esmaabiandja peab end kaitsma.

Sissehingamisel: varske 6hk. Kutsuda arst. Hingamise seiskumisel: rakendada
viivitamatult kunstlikku hingamist, vaj adusel ka hapnikku.

Nahale sattumisel: Votta viivitamata seljast kdik saastunud rdivad. Loputada nahka
veega/ loputada dusi all. Kiiresti kutsuda arst.

Silma sattumisel: loputada rohke veega. Kutsuda oftalmoloog (silmaarst). Votta ara
kontaktlaatsed.
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OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006

Katalooginr. 113351
Toote nimi Methanol for preparative chromatography Prepsolv®

Allaneelamisel: varske 0hk. Lasta kannatanul juua etanooli (nt 1 joogikl aas 40%
alkohoolset jooki). Kutsuda kohe arst (mainida metanooli allanee lamist). Ainult
erandlikel juhtudel, kui arstiabi ei saabu Gihe tunni joo ksul, kutsuda esile
oksendamine (ainult taielikult teadvusel isikul) ja lasta ohvril jalle etanooli juua (u.
0,3 ml 40% alkohoolset jooki/kehaka alu kg/tund). Mitte pliida neutraliseerida.

4.2 Olulisemad akuutsed ja hilisemad siimptomid ning méju
arritav toime, Unisus, Peap00ritus, narkoos, erutusseisund, krambid, joobumus,
TIiveldus, Oksendamine, Peavalu, nagemiskaotus, Nagemishaired, Kooma
Kuivatav mdju pdhjustab naha karedust ja pragunemist.

4.3 Midrge igasuguse vidltimatu meditsiiniabi ja eriravi vajalikkuse kohta
Informatsioon ei ole kattesaadav.

OSA 5. Tulekustutusmeetmed

5.1 Tulekustutusvahendid
Sobivad kustutusvahendid
Vaht, Susinikdioksiid (CO2), Kuiv pulber, Vesi

Sobimatud kustutusvahendid
Selle aine/segu kustutusvahendite suhtes pole piiranguid esitatud.

5.2 Aine voi seguga seotud erilised ohud
Pdlev.
Aurud on Ghust raskemad ja vdivad koguneda péranda kohale.
Moodustab Shuga plahvatusohtlikke segusid Umbritsevatel temperatuuridel.
Panna tahele tagaseina.
Tulekahju korral voivad tekkida ohtlikud p6lemisgaasid vdi -aurud.

5.3 Nouanded tuletérjujatele
Spetsiaalsed kaitsevahendid tuletorjujatele
Ohupiirkonnas viibida ainult autonoomse hingamisaparaadiga. Véltida naha le
sattumist, hoides ohutut vahemaad vo6i kandes sobivaid kaitserdivaid.

Lisateave
Eemaldada anum ohutsoonist ning jahutada veega. Gaas/aur/udu suruda alla
veejoaga. Valtida tulekustutusveega pinnavee ja pShjavee saastamist.

OSA 6. Meetmed juhusliku sattumise korral keskkonda

6.1 Isikukaitsemeetmed, kaitsevahendid ja toimimine hadaolukorras
Nouanded mitte-paastetddtajatele. Valtida auru ja aerosooli sissehingamist. Valtida
ainega kokkupuudet. Tagada piisav ventilatsioon. Hoida eemale kuumusest ja
sittimisallikatest. Evakueerida ohupiirkond, jargida avariiolukorra protseduure,
pidada ndu eksperdiga.

Soovitused paastetdodtajatele:

Kaitsevarustust vt peatiikist 8.

6.2 Keskkonnakaitse meetmed
Toodet mitte valada kanalisatsiooni. Plahvatusoht.
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OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006

Katalooginr. 113351
Toote nimi Methanol for preparative chromatography Prepsolv®

6.3 Tokestamis- ning puhastamismeetodid ja -vahendid
Katta trapid kinni. Mahavoolanud aine koguda kokku, siduda ning pumbata &ra.
Jargida vdimalikke materjalidele kehtivaid piiranguid (vt. p. 7 ja 10).Koguda
ettevaatlikult kokku ja eemaldada vedelike absorbendiga (nt. Chem izorb®).
Kérvaldada nBuetekohaselt. Saastunud ala puhastada.

6.4 Viited muudele jagudele
Viiteid jaatmekaitluse kohta vt ptk 13.

OSA 7. Kditlemine ja ladustamine
7.1 Ohutu kiditlemise tagamiseks vajalikud ettevaatusabinoud

Soovitused ohutuks kéitlemiseks
Tootada kohtaratdmbe all. Ainet/segu mitte sisse hingata. Valtida auru/udu
tekitamist.

Jalgida lisatud néudeid.

Soovitused tulekahju ja plahvatuse véitimiseks
Hoiduda lahtise leegi eest, kuumadest pindadest ja sittimisallikatest. Rakendada
ettevaatusabindusid staatilise elektri vastu.

Hlgieenimeetmed
Saastunud riided votta kohe seljast. Kanda nahale ennetavat kaitsevahend it. Pérast
ainega tédtamist pesta kaed ja nagu.

7.2 Ohutu ladustamise tingimused, sealhulgas sobimatud ladustamistingimused
Sdilitustingimused
Konteinerid séilitada tihedalt suletuna kuivas hasti ventileeritavas ruumis. Hoida
eemale kuumusest ja sittimisallikatest. Hoida lukuststult voi alal, kuhu paasevad
vaid kvalifitseeritud ja tunnustatud todtajad.

Soovitatav séilitamistemperatuur, vaadake toote etiketil.

7.3 Erikasutus
Teavet kokkupuute kohta leiate kaesoleva materjali ohutusandmete lehe li sast.

OSA 8. Kokkupuute ohjamine/ isikukaitse
8.1 Kontrolliparameetrid
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OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006

113351
Methanol for preparative chromatography Prepsolv®

Katalooginr.
Toote nimi

Komponendid koos té6koha kontrolli parameetritega
Komponendid, osad

Alused Vaartus Piirnormid Markused
methanol (67-56-1)
EST OEL Luhiajalise 250 ppm

kokkupuute piirnorm 350 mg/m3

(LKP):

Aja-kaalu 200 ppm

aritmeetiline 250 mg/m3

keskmine (AKK)
Naha margistus:

V&ib naha kaudu absorbeerberuda

Tuletatav toimet mittepohjustav sisalsus (DNEL)

Tootaja DNEL, akuutne
Tootaja DNEL, akuutne
Tootaja DNEL, akuutne
Todtaja tuletuslik
mittetoimiv sisaldus
(DNEL), pikaajaline
Tootaja tuletuslik
mittetoimiv sisaldus
(DNEL), pikaajaline
Todtaja tuletuslik
mittetoimiv sisaldus
(DNEL), pikaajaline
Tarbija DNEL, akuutne
Tarbija DNEL, akuutne
Tarbija DNEL, akuutne
Tarbija DNEL, akuutne
Tarbija DNEL, pikaajaline
Tarbija DNEL, pikaajaline
Tarbija DNEL, pikaajaline

Tarbija DNEL, pikaajaline

Soovituslikud monitooringu meetodid

Silsteemsed mdojud
Slsteemsed mdjud
Kohalik toime

Siusteemsed mdjud

Slsteemsed mdjud

Kohalik toime

Silsteemsed mojud
Slsteemsed mdjud
Susteemsed mdjud
Kohalik toime

Sisteemsed mdjud
Slsteemsed mdjud
Susteemsed mdjud

Kohalik toime

naha
sissehingamine
sissehingamine

naha

sissehingamine

sissehingamine

naha
sissehingamine
suu kaudu
sissehingamine
naha
sissehingamine
suu kaudu

sissehingamine

40 mg/kg Kehakaal
260 mg/m3
260 mg/m3

40 mg/kg Kehakaal

260 mg/m3

260 mg/m3

8 mg/kg Kehakaal
50 mg/m3
8 mg/kg Kehakaal
50 mg/m?3
8 mg/kg Kehakaal
50 mg/m3
8 mg/kg Kehakaal

50 mg/m3

Téokoha 6hu mddtmise meetodid peavad vastama normides DIN EN 482 ja DIN EN 689

esitatud nduetele.

Arvutuslik mittetoimiv sisaldus (PNEC)

PNEC Varske vesi

PNEC Varske vee setted
PNEC Merevesi

PNEC Pinnad

PNEC Reoveepuhasti

154 mg/I
570,4 mg/kg
15,4 mg/l
23,5 mg/kg

100 mg/I
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OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006

Katalooginr. 113351
Toote nimi Methanol for preparative chromatography Prepsolv®

8.2 Kokkupuute ohjamine

Tehnilised vahendid

Tehnilistele meetmetele ja Oigetele toOvotetele tuleb anda isikukaitseva hendite
suhtes kdrgem prioriteet.

Vtp 7.1.

Individuaalsed kaitsemeetmed

Kaitserdivad tuleb valida konkreete tédkoha jaoks vastavad, olenevalt ka sitsetavate
ohtlike ainete kontsentratsioonist ja kogustest. Kaitsevarus tuse kemikaalikindlust
tuleb vastavalt tarnijalt tapsustada.

Silmade / ndo kaitsmine
Kaitseprillid

Kéte kaitsmine
taiskontakt:

Kinda materjal: butlllkummi

Kinnaste tihedus: 0,7 mm

Labimisaeg: > 480 min
pritsmekontakt:

Kinda materjal: Viton (R)

Kinnaste tihedus: 0,70 mm

Lédbimisaeg: > 120 min

Kasutatavad kaitsekindad peavad vastama EU direktiivi 89/686/EMU ja seot ud
standardi EN374 tapsustustele, nditeks KCL 898 Butoject® (tdiskontakt), KCL 890
Vitoject® (pritsmekontakt).

Ulalnimetatud I&bilédgiajad méaaras kindlaks KCL laboratoorsetes katsetes vastavalt
standardile EN374, soovitatud kindatllpide proovidega.

See soovitus kehtib ainult meie poolt ettendhtud otstarbel kasutamiseks tarnitud
ning ohutuskaardil <(>,<)> nimetatud toote kohta. Teistesse ain etesse standardis
EN374 nimetatust erinevatel tingimustel lahustamisel v 6i segamisel palume vétta
thendust CE-heakskiiduga kinnaste tarnijaga (n t. KCL GmbH, D-36124 Eichenzell,
Internet: www.kcl.de).

Muu kaitsevarustus:
Tuld pidurdav antistaatiline kaitseriietus.

Hingamisteede kaitsmine

noutav aurude/udu tekitamisel.

Soovitav filtri taap: Filter AX (EN 371)

EttevOtja peab tagama hingamisteede kaitsevahendite hoolduse, puhastuse ja
testide labiviimise tootja juhiste jargi. Need meetmed tuleb korralik ult
dokumenteerida.

Kokkupuute ohjamine keskkonnas
Toodet mitte valada kanalisatsiooni.
Plahvatusoht.

OSA 9. Fiiiisikalised ja keemilised omadused
9.1 Teave lildiste fiiiisikaliste ja keemiliste omaduste kohta
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OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006

Katalooginr. 113351
Toote nimi Methanol for preparative chromatography Prepsolv®
Olek vedel
Vary, varvus varvitu
Ldhn iseloomulik
terav
Lohnalavi 10 - 20000 ppm
pH Informatsioon ei ole kattesaadav.
Sulamistemperatuur -98 °C

Keemistemperatuur/keemist 64,5 °C
emperatuuri vahemik juures 1.013 hPa

Leekpunkt 9,7 °C
juures 1.013 hPa

Meetod: Testitud vastavalt direktiivile 92/69/EMU.

Aurustumiskiirus 6,3
Vordlusaine: Dietlilleeter

1,9
Vordlusaine: n-Butiillatsetaat

Sittivus (tahke, gaasiline) Informatsioon ei ole kéttesaadav.

Alumine plahvatuspiir 5,5 %(V)
Ulemine plahvatuspiir 44 %(V)
Aururéhk 128 hPa
juures 20 °C
Ohu suhteline tihedus 1,11
Tihedus 0,792 g/cm3
juures 20 °C
Suhteline tihedus Informatsioon ei ole kattesaadav.
Lahustuvus vees taielikult segunev
Jaotustegur (n-oktanool/- log Pow: -0,77
vesi) (katseline)

(Kirj.) Bioakumulatsiooni eeldatavasti ei esine.
Isesittimistemperatuur Informatsioon ei ole kéttesaadav.
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OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006

Katalooginr. 113351

Toote nimi Methanol for preparative chromatography Prepsolv®
Lagunemistemperatuur Destilleeritav lagundamata olekus tavarchul.
Viskoossus, diinaamiline 0,597 mPa.s

juures 20 °C
Plahvatusohtlikkus Pole klassifitseeritud plahvatusohtliku ainena.
Okslideerivad omadused puudub

9.2 Teised andmed
Suttimistemperatuur 420 °C
juures1.013 hPa
Meetod: DIN 51794
Minimaalne slttimisenergia 0,14 m)

Juhtivus < 1 uS/cm

OSA 10. Pisivus ja reaktsioonivoime

10.1 Reaktsioonivoime
Aurud vdivad 6hus moodustada plahvatusohtliku segu.

10.2 Keemiline stabiilsus
Toode on standardsetel imbritsevatel tingimustel (toatemperatuuril) keem iliselt
stabiilne.

10.3 Ohtlike reaktsioonide voimalikkus
Plahvatusohtlik koos jérgnevaga:

Oksudeerivad Ghendid, perkloorhape, perkloraadid, oksiihalogeensete hapete soolad,
kroom(VI)oksiid, halogeenoksiidid, lammastikoksiidid, mittemetallilised oksiidid,
kroomsulfurhape, kloraadid, hidriidid, tsinkdiettdl, halogeenid, pulbriline
magneesium, vesinikperoksiid, Lammastikhape, vaavelhape, permangaanhape,
naatriumhupoklorit

Reageerib eksotermiliselt koos jargnevaga:

happehalogeniidid, Happeanhidriidid, Redutseerijad, happed, Broom, Kloor,
Kloroform, magneesium, tetraklorometaan, CYANURIC CHLORIDE

Suttimisoht voi stttimisohtlike gaaside voi aurude tekkimise oht koos:
Fluor, Fosfori oksiidid, Raney nikkel

Moodustab ohtlikke gaase vdi aure kontaktis:

Leelismuldmetallid, Leelismetallid

10.4 Tingimused, mida tuleb valtida
Soojenemine.

10.5 Kokkusobimatud materjalid
erinevad plastic, magneesium, tsingisulamid
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10.6 Ohtlikud lagusaadused
informatsioon puudub

OSA 11. Teave toksilisuse kohta
11.1 Teave toksikoloogiliste mojude kohta

Age suukaudne miirgisus
Eeldatav age toksilisus: 100,1 mg/kg
Eksperthinnang

LDLO inimene: 143 mg/kg

(RTECS)
Simptomid: Iiveldus, Oksendamine
Age miirgisus sissehingamisel

LC50 Rott: 131,25 mg/l; 4 h ; aur
(ECHA)

Simptomid: Arritusndhud hingamisteedes.

Age nahakaudne miirgisus

LD50 Kiidlik: ca. 17.100 mg/kg
(valimine materjali ohutuskaart)
Eeldatav age toksilisus : 300,1 mg/kg
Eksperthinnang

Nahka é&rritav toime

Kaadlik

Tulemus: Ei pdhjusta naha arritust

(ECHA)

Kuivatav mdju pdhjustab naha karedust ja pragunemist.
Silmi &rritav toime

Kaalik

Tulemus: Ei pGhjusta silmade arritust

(ECHA)

Vdimalikud kahjustused: Limaskestaérritused

Sensibiliseerimine
Sensibiliseerivuskatse: Merisiga
Tulemus: negatiivne

Meetod: OECD testimisjuhis 406

Mutageensus sugurakkudele
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Miirgine toime geneetilisele funktsioonile in vivo
Mikronukleuse test

Hiir

isas- ja emasisend

K8hukelmesisene injektsioon

Seljaaju

Tulemus: negatiivne

Meetod: OECD testijuhend 474

Miirgine toime geneetilisele funktsioonile in vitro
Ames test

Salmonella typhimurium

Tulemus: negatiivne

Meetod: OECD testimisjuhis 471

In vitro imetajate rakkude geenimutatsioonkatse
hiina hamstri kopsurakud

Tulemus: negatiivne

Meetod: OECD testijuhend 476

Kantserogeensus
Nimetatud teave ei ole kattesaadav.

Reproduktiivtoksilisus
Nimetatud teave ei ole kadttesaadav.

Teratogeensus
Nimetatud teave ei ole kattesaadav.

Kantserogeensed, mutageensed ja reproduktiivtoksilised méjud
Kantserogeensus:

Loomkatsetes ei ndidanud kantserogeenset toimet.
Mutageensus:

Saadaolevate andmete p&hjal pole klassifitseerimise tingimused taidetud.

Teratogeensus:

Saadaolevate andmete pdhjal pole klassifitseerimise tingimused tdidetud.

Reproduktiivtoksilisus:

Saadaolevate andmete p&hjal pole klassifitseerimise tingimused taidetud.

Miirgisus sihtelundi suhtes - Uhekordne kokkupuude
Kahjustab elundeid.
Sihtorganid: Silmad

Miirgisus sihtelundi suhtes - korduv kokkupuude
Nimetatud teave ei ole kattesaadav.

Hingamiskahjustus
Nimetatud teave ei ole kattesaadav.

11.2 Lisateave
Susteemsed mdéjud:

atsidoos, vererGhu langus, erutusseisund, krambid, joobumus, Peap6oritus, Unisus,

Peavalu, Nagemishaired, nagemiskaotus, narkoos, Kooma
Sumptomite teke v@ib viibida.
Kahjustused:
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Maks, Neer, Kardiaalne, Nagemisnarvi poérdumatu kahjustus.
Teisi kahjulikke omadusi ei saa kdrvaldada.
Seda ainet tuleb eriti ettevaatlikult kasitseda.

OSA 12. Okoloogiline teave

12.1 Toksilisus
Miirgine toime kaladele
labivoolutest LC50 Lepomis macrochirus (Sinildpuseline paikesekala): 15.400 mg/l;
96 h
Analuutiline monitooring: jah
US-EPA
Miirgine toime dafniale (hiidkiivrikule) ja muudele vees elavatele selgrootutele
staatilisustest EC50 Daphnia magna (Vesikirp (suur kiivrik)): > 10.000 mg/l; 48 h
DIN 38412
Miirgine toime vetikatele
staatilisustest EC50 Pseudokirchneriella subcapitata (rohevetikas): ca. 22.000 mg/l;
96 h
QECD testijuhend 201
Mirgine toime bakteritele
staatilisustest IC50 aktiveeritud sete: > 1.000 mg/I; 3 h
Anallutiline monitooring: jah
OECD testijuhend 209
Mirgine toime kaladele (Krooniline toksilisus)
NOEC Oryzias latipes (Kalamaimud (orange-red killifish): 7.900 mg/l; 200 h

(valimine materjali ohutuskaart)

12.2 Piisivus ja lagunduvus
Biodegradatsioon
99 %; 30d
OECD testijuhend 301D
Kergesti biodegradeeruv.

Biokeemiline hapnikutarve (BHT)
600 - 1.120 mg/g (5d)

(IUCLID)

Keemiline hapnikutarve (KHT)
1.420 mg/g

(IUCLID)

Teoreetiline hapnikutarve (THT)
1.500 mg/g

(Kirj.)

Ratio BOD/ThBOD
BOD5 76 %
Kinnise pudeli test

12,3 Bioakumulatsioon
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Jaotustegur (n-oktanool/-vesi)
log Pow: -0,77
(katseline)

(Kirj.) Bioakumulatsiooni eeldatavasti ei esine.

12.4 Liikuvus pinnases
Informatsioon ei ole kattesaadav.
12,5 Piisivate, bioakumuleeruvate ja toksiliste ning viaga piisivate ja viaga
bioakumuleeruvate omaduste hindamine
Aine ei vasta PBT v8i vPvB kohta kehtivatele nduetele maaruse (EU) nr 19 07/2006,
Lisa XIII jargi.
12.6 Muud kahjulikud mojud
Pindpinevus
22,6 mN/m
juures 20 °C

Plsivus vees
2,2 yr
reaktsioon hidrokstilradikaalidega (IUCLID)

Tuleb valtida toote sattumist keskkonda.
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OSA 13. Jaatmekaiitlus
Jaédtmetéétiusmeetodid

Jaatmeid tuleb kadidelda vastavalt riiklikele ja kohalikele regulatsiooni dele. Hoidke
kemikaale algupérastes anumates. Hoidke Ulejaanud jaatmetes t eraldi. Kasitlege
puhastamata anumaid nagu toodet ennast.

Kemikaalide ja mahutite tagastamise protseduuri kohta vt www.retrologist ik.com ja
lisaklsimuste korral votke meiega Uhendust.

Jaatmete direktiivi 2008/98 / EU teadmiseks.

OSA 14. Veonouded

Maismaatransport (ADR/RID)

14.1 URO number
14.2 URO veose
tunnusnimetus

14.3 Klass

14.4 Pakendiriihm
14.5 Environmentally
hazardous

14.6
Eriettevaatusabinoud
kasutajatele

Tunnelikeelu kood

UN 1230
METHANOL

3 (6.1)
I

jah

D/E

Siseveekogude transport (ADN)

Mitte asjassepuutuv

Ohutransport (IATA)
14.1 URO number
14.2 URO veose
tunnusnimetus

14.3 Klass

14.4 Pakendiriihm
14.5 Environmentally
hazardous

14.6
Eriettevaatusabinoud
kasutajatele

Meretransport (IMDG)

UN 1230
METHANOL

3(6.1)
II

e
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14.1 URO number UN 1230
14.2 URO veose METHANOL
tunnusnimetus
14.3 Klass 3(6.1)
14.4 Pakendiriihm II
14.5 Environmentally --
hazardous
14.6 jah
Eriettevaatusabinoud
kasutajatele
EmS F-E S-D

14.7 Transportimine mahtlastina kooskdélas MARPOL 73/78 1I lisaga ja IBC
koodeksiga
Mitte asjassepuutuv

OSA 15. Reguleerivad digusaktid
15.1 Ainete ja segude suhtes kohaldatavad ohutus-, tervise- ja keskkonnaalased
eeskirjad/6igusaktid
EL-i mdarused

Suurdnnetuse ohtu SEVESO III
puudutav seadusandlus  Metanool
22

Kogus 1: 500 t
Kogus 2: 5.000 t

Toddalased piirangud Arvestada direktiivi 94/33/EMU alusel satestatud noorte
téotervishoiu ja tddohutuse ndudeid.Jérgige rasedatele,
hiljuti stinnitanud ja rinnaga toitvatele tootajatele
kehtestatud tooalaseid piiranguid vastavalt direktiivile
92/85/EMU vai riigis kehtivaid rangemaid eeskirju, kui
need on olemas.

Maarus (EU) nr 1005/2009 osoonikihti ei ole reguleeritud
kahandavate ainete kohta

Euroopa Parlamendi ja Noukogu 29. aprilli ei ole reguleeritud
2004 maarus (EU) nr. 850/2004 pisivate

orgaaniliste saasteainete kohta ning millega

muudetakse direkti ivi 79/117/EMU

Vaga ohtlikud ained (VOA) EU maaruse nr 1907/2006 (REACH),
artikli 57 kohaselt ja&b selle toote va
ga ohtlike ainete sisaldus vastava
seadusega reguleeritud piirmaara =
0, 1% (massiprotsent) piiridesse.

Riigis kehtiv seadusandlus
Sailitusklass 3
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15.2 Kemikaaliohutuse hindamine

Selle toote kohta pole kemikaaliohutuse hinnangut vastavalt ELi REACH-ma aruse
1907/2006 nduetele 1&bi viidud.

OSA 16. Muu teave

H-teate tdistekst vastavalt osadele 2 ja 3.

H225 Vaga tuleohtlik vedelik ja aur.
H301 Allaneelamisel mirgine.
H311 Nahale sattumisel mirgine.
H331 Sissehingamisel murgine.
H370 Kahjustab elundeid.

Koolitusalased néuanded
Kemikaaliga to6tavate inimeste koolitusega tagada nendele padev teave ja to6tamise
juhtndorid.

Margistamine
Ohupiktogrammid

5ok

Tunnussbna
Ettevaatust

Ohulaused

H225 Vaga tuleohtlik vedelik ja aur.

H301 + H311 + H331 Allaneelamisel, nahale sattumisel voi sissehingamisel mirgine.
H370 Pohjustab (Silmad) kahjustusi.

Hoiatuslaused

Ettevaatusabindud

P210 Hoida eemal soojusallikast/sademetest/leekidest/ kuumadest pindadest. Mitte
suitsetada.

P240 Mahuti ja vastuvdtuseade maandada/iihendada.

P280 Kanda kaitsekindaid/ kaitserdivastust.

Vastutus

P302 + P352 NAHALE SATTUMISE KORRAL: pesta rohke vee ja seebiga.

P304 + P340 SISSEHINGAMISE KORRAL: toimetada kannatanu varske ohu katte ja
asetada mugavasse puhkeasendisse, mis voimaldab kergesti hingata.

P308 + P310 Kokkupuute vdi kokkupuutekahtluse korral: Votta viivitamata Ghendust
MURGISTUSTEABEKESKUSE vdi arstiga.

Hoidmine

P403 + P233 Hoida hasti ventileeritavas kohas. Hoida mahuti tihedalt suletuna.
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Segude puhul mérgitakse ohutuskaardil kasutatud liihendite ja akroniiiimide
selgitus
Kasutatud luhendeid ja akronGime saab vaadata aadressil http://www.wikipedia.org.

Regionaalne esindus:
JS Keemia | Akadeemia tee 21/1 | EE-12618 Tallinn | Estonia
Biotecha Eesti OU | Liimi 1 | EE-10621 Tallinn | Estonia

Siin sisalduv teave péhineb meie praegustel teadmistel. Teave iseloomust ab toodet sobivate
kaitsemeetmete suhtes. See teave ei anna garantiid (h egi tooteomaduse suhtes.

Lehekiilg 17 / 22

MERRCUK

The life science business of Merck operates as MilliporeSigma in the US and Canada

76



OHUTUSKAART
vastavalt EL maarusele nr 1907/2006

Katalooginr. 113351
Toote nimi Methanol for preparative chromatography Prepsolv®

KOKKUPUUTESTSENAARIUM 1 (Toostuslik kasutamine)

1. Toostuslik kasutamine Analiiiisis kasutatav reagent, Lahusti, Analiiiitiline ja
ettevalmistav kromatograafia)

Loppkasutusala valdkonnad

SU 3 Toostuslik kasutamine: ainete to0stusobjektides kasutamine kas ainetena voi
valmististe koostises

su9 Peenkeemiatoodete tootmine

SuU 10 Valmististe [segude] tootmine ja/ v6i imberpakendamine (v.a sulamid)

Kemikaali tootekategooria

pPC21 Laborikemikaalid

Protsessi kategooriad

PROC1 Kasutamine suletud sisteemis, kokkupuude on ebatdendoline

PROCZ Kasutamine suletud pidevates protsessides, kus esineb juhuslikku kontrollitud
kokkupuudet

PROC3 Kasutamine suletud partiiprotsessis (stintees vdi valmististe tootmine)

PROCH4 Kasutamine partii- ja muudes protsessides (siintees), kus esineb voimalusi
kokkupuuteks

PROC5 Segamine v0i homogeenimine valmististe voi toodete tootmisel partiiprotsessis
(mitmes etapis ja/ voi olulise kokkupuutega)

PROC8a  Aine voi valmistise Uleviimine anumatesse / suurtesse mahutitesse vdi neist
valja (sisse-/ valjalaadimine) rajatistes, mis ei ole eriotstarbelised

PROC8b  Aine vdi valmistise lleviimine anumatesse / suurtesse mahutitesse vdi neist
valja (sisse-/ valjalaadimine) eriotstarbelistes rajatistes

PROC9 Aine voi valmistise Uleviimine vaiksematesse mahutitesse (kasutatakse
eriotstarbelist tditetoru, hGlmab kaalumist)

PROC10 Ainete pealekandmine rulli voi pintsli abil

PROC15 Laborireagentide kasutamine

Keskkonnaheitekategooriad

ERC1 Ainete tootmine

ERC2 Valmististe tootmine

ERC4 Toote koostisesse mittelisatavate tootlemise abiainete kasutamine
to0stusprotsessides ja toodetes

ERC6a Toostuslik kasutamine teise aine tootmisel (vaheainete kasutamine)

ERC6b Reaktiivsete téotlemis-abiainete tédstuslik kasutamine

2. Kaasaaitavad stsenaariumid: Tootingimused ja riskijuhtimismeetmed

2.1 Tookeskkonna nduete tagamise meetmete stsenaarium: PROC1, PROC2, PROC3,
PROC4, PROC5, PROC8a, PROC8b, PROC9, PROC10, PROC15

Toote omadused

Aine sisaldus segus/tootes Vastab 100% aine sisaldusele tootes (kui ei ole
satestatud teisiti).
Fldsikaline olek (kasutamise Véga lenduv vedelik
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ajal)

Kasutamise sagedus ja pikkus
Kasutussagedus 5 pdeva/nadalat
Kasutussagedus < 8 tundi/péeva

Teised t66tingimused, mis ohustavad tootajaid
Valjas / Ruumis sees Siseruumid kohaliku valjapuhkeventilatsiooniga (LEV)

Tehnilised tingimused ja meetmed
Heite tekke kohal tagada valjatdmbeventilatsioon.

Organisatoorsed meetmed viltimaks kemikaali levikut, pihustumist ja tootajate
kokkupuudet
Katab paevase kokkupuutenormi kuni 8 tunniga.

3. Kokkupuute hinnang ja viited hinnangu allikatele

Keskkond
Keemilise ohutuse hindamine viidi 1abi vastavalt REACH artikli 14(3) lis a I osadele 3
(Keskkonnaohtude hindamine) ja 4 (PBT/vPvB hindamine). Et ohtu ei tuvastatud, ei ole
kokkupuute hindamine ja riski iseloomustamine vajalik (REACH lisa I osa 5.0).

Tootajad
Kasutada Kokkupuute hindamise

CS  deskriptorit Kokkupuute kestus, tee, mdju RCR meetod

2.1 PROC1 <1 ECETOC TRA
2.1  PROC2 <1 ECETOC TRA
2.1 PROC3 <1 ECETOC TRA
2.1 PROC4 <1 ECETOC TRA
2.1 PROCS <1 ECETOC TRA
2.1 PROC8a <1 ECETOC TRA
2.1  PROC8b <1 ECETOC TRA
2.1 PROCY <1 ECETOC TRA
2.1 PROC10 <1 ECETOC TRA
2.1 PROC15 <1 ECETOC TRA
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4. Juhend allkasutajale hindamaks, kas ta tootab tingimuses, mis on piiritletud
Kokkupuutestsenaariumis

Palun tutvuge jérgmiste dokumentidega: ECHA Guidance on information requ irements
and chemical safety assessment Chapter R.12: Use descriptor sys tem; ECHA Guidance
for downstream users; ECHA Guidance on information re quirements and chemical safety
assessment Part D: Exposure Scenario Buil ding, Part E: Risk Characterisation and Part
G: Extending the SDS; VCI/C efic REACH Practical Guides on Exposure Assessment and
Communications in the Supply Chain; CEFIC Guidance Specific Environmental Release

Categor ies (SPERCs).
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KOKKUPUUTESTSENAARIUM 2 (Kutsealane kasutamine)

1. Kutsealane kasutamine Analiiiisis kasutatav reagent, Lahusti, Analiiiitiline ja
ettevalmistav kromatograafia)

Loppkasutusala valdkonnad
SuU 22 Kutseline kasutamine: avalik sektor (haldamine, haridus, meelelahutus,
teenindus, kasit6o)

Kemikaali tootekategooria
PC21 Laborikemikaalid

Protsessi kategooriad
PROC15 Laborireagentide kasutamine

Keskkonnaheitekategooriad

ERC2 Valmististe tootmine
ERC6a Toostuslik kasutamine teise aine tootmisel (vaheainete kasutamine)
ERC6b Reaktiivsete tootlemis-abiainete todstuslik kasutamine

2. Kaasaaitavad stsenaariumid: To6tingimused ja riskijuhtimismeetmed

2.1 Téokeskkonna nduete tagamise meetmete stsenaarium: PROC15

Toote omadused

Aine sisaldus segus/tootes Vastab 100% aine sisaldusele tootes (kui ei ole
satestatud teisiti).

Flusikaline olek (kasutamise Vaga lenduv vedelik

ajal)

Kasutamise sagedus ja pikkus
Kasutussagedus 5 pdeva/néadalat
Kasutussagedus < 8 tundi/péeva

Teised téotingimused, mis ohustavad téotajaid
Valjas / Ruumis sees Siseruumid kohaliku valjapuhkeventilatsiooniga (LEV)

Tehnilised tingimused ja meetmed
Heite tekke kohal tagada valjatdombeventilatsioon.

Organisatoorsed meetmed vialtimaks kemikaali levikut, pihustumist ja tootajate
kokkupuudet
Katab pdevase kokkupuutenormi kuni 8 tunniga.

3. Kokkupuute hinnang ja viited hinnangu allikatele

Keskkond
Keemilise ohutuse hindamine viidi I&bi vastavalt REACH artikli 14(3) lis a I osadele 3
(Keskkonnaohtude hindamine) ja 4 (PBT/vPvB hindamine). Et ohtu ei tuvastatud, ei ole
kokkupuute hindamine ja riski iseloomustamine vajalik (REACH lisa I osa 5.0).
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Tootajad
Kasutada Kokkupuute hindamise
CS  deskriptorit Kokkupuute kestus, tee, mdju RCR meetod
2.1 PROC15 <1 ECETOC TRA

4. Juhend allkasutajale hindamaks, kas ta téotab tingimuses, mis on piiritletud
Kokkupuutestsenaariumis

Palun tutvuge jargmiste dokumentidega: ECHA Guidance on information requ irements
and chemical safety assessment Chapter R.12: Use descriptor sys tem; ECHA Guidance
for downstream users; ECHA Guidance on information re quirements and chemical safety
assessment Part D: Exposure Scenario Buil ding, Part E: Risk Characterisation and Part
G: Extending the SDS; VCI/C efic REACH Practical Guides on Exposure Assessment and
Communications in the Supply Chain; CEFIC Guidance Specific Environmental Release

Categor ies (SPERCs).

Selle dokumendi péises ja/vdi jaluses olev margistus ei pruugi ajutiselt teie ostetud
tootega visuaalselt Gihtida, kuna meil on kasil margistuse muutmine. Kuid siin
dokumendis toote kohta esitatud teave plsib muutumatuna ja vastab teie tellitud
tootele. Lisateabe saamiseks vOtke (thendust aadressil misbranding@sial.com.
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Lisa 3 Kuu keskmine gaasi kvaliteet

elering

Kuu keskmine gaasi kvaliteet Veebruar 2021

Average monthly gas quality February 2021
Kuu keskmine gaasi koostis Kuu keskmised gaasi omadused
Meonthly average gas composition Monthly average gas properties
Komponent mol % |Gaasi parameeter Gas|Uhik 0 o
Component mole % | parameter Unit 25/0°C |25/20%C
metaan Alumine kiittevaartus 5
methane 96,124 Inferior calorific value kWh/m 10,20 9,502
etaan Ulemine kiittevairtus 5
ethane 2,333 Superior calorific value kWh/m 11,31 10,53
propaan Wobbe arv 3
propane 0,535 Wobbe index kWh/m 14,87 13,85
n-butaan Metaani arv
n-butane 0,088 Methane number ) 87
2-metiililpropaan Tihedus )
i-butane 0,079 Density kg/m 0,7481 0,6967
lammastik Suhteline tihedus
nitrogen 0.681| Relative density 0,5786 0,5784
slsihappegaas Vee kastepunkt . _
carbon dioxide 0,128 Water dew point HO DP ¢ 26,65
2,2 dimetlillpropaan Vee kastepunkti gaasirohk
neo C5 0,000 Gas pressure of H,0 DP bar (abs) 35,58
2-metiitilbutaan Susivesinike kastepunkt . )
i-pentane 0,012 Hydrocarbons dew point HC DP ¢ 11,72
n-pentaan Susivesinike kastepunkti réhk
n-pentane 0,008 Gas pressure of HC DP bar (g) 27,0
sUsivesinike fraktsioonid Kogu vaavel )
hydrocarbon fractions C6+ 0,008 Total Sulphur mg/m 1,60 1,49
hapnik Vesinik + karbondlsulfiid 3
oxygen 0,003 1\ drogen+Carbonyl sulfide mg/m 151 140
vesinik Merkaptaanvaavel 3
hydrogen 0,001 Mercaptan sulfur mg/m 0,06 0,05

Elering AS , Kadaka tee 42, 12915 Tallinn
Ariregistri kood 110222625, KMKR EE100889639
IBAN EE592200221029807380, Swedbank
Telefon 715 1222, faks 715 1200
info@elering.ee, http://elering.ee
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