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Biodiesel on biopohjainen ominaisuuksiltaan diesel6ljya vastaava polttoaine.
Tassa kandidaatintydssa tutustutaan biodieselin valmistusmenetelmiin ja niiden
kustannuksiin seka vertaillaan niiden kannattavuutta.

Tyo6 on kirjallisuusselvitys, ja siind kootaan aiheesta tehtyja tutkimuksia ja
niiden tuloksia. Lahteina on kaytetty useita eri valmistusmenetelmien toteutusta
ja kustannuksia esittelevia tieteellisia artikkeleita sekd muutamia patentteja.

Tyo6ssa esitellaan valmistusmenetelmien kemialliset ja teknilliset periaatteet
sekd mahdollinen toteutustapa. Tyossa tutkittuja menetelmia ovat kasvidljyjen
vaihtoesterodinti,  pyrolyysi,  Fischeri Tropsch-menetelmét, vetykasittelyyn
perustuvat menetelmat ja hydroterminen nesteytys. Nakokulmana on naiden
menetelmien soveltaminen biomassan konversioon nestemaisiksi polttoaineiksi.
Kullekin valmistusmenetelmalle esitetdén lahteisiin perustuva arvio biodieselin
valmistuskustannuksista. Kustannukset kootaan yhteen ja vertaillaan eri
menetelmia. Edullisimmalta menetelmaltd vaikuttaa hydroterminen nesteytys.
Nopea pyrolyysi sek& Fischeri Tropsch-menetelmd ovat myos edullisia
valmistusmenetelmia. Suuret padomakustannukset ovat investointeja hidastava
tekija.

Ty6ssé arvioidaan biodieselin myyntihintaa markkinahinnan perusteella ja
luodaan arvio menetelmien kannattavuudelle seka lasketaan kunkin
valmistusmenetelmén kate. Kustannuksiltaan edullisimmat valmistusmenetelmat
ovat myos tuotoiltaan kannattavimpia.

Tydssa luodaan kattava kuva biodieselin valmistukseen liittyvista
konversiomenetelmistd. Tyon painopiste on menetelmien kemiallisissa
perusteissa ja teknillisessa toteutettavuudessa seké kannattavuudessa. Lisaksi
oleellisia.  valmistusmenetelmén  valintaan  vaikuttavia tekij6itd  ovat
valmistusmenetelmiin liittyvat kasvihuonekaasupaastot, raaka-ainetuotannon
maankayttd sekd muut ymparistévaikutukset.
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1.JOHDANTO

Pariisin ilmastosopimus ja Euroopan komission iimast@nergiatavoitteet asettavat
vaatimuksia ilmastoja energiapolitiikalleEU:n ilmastopolitikan keskeinen tavoite on
hiilidioksidipaastéjen vahentaminen 40 %:lla vuoteen 2030 mennessa vuoden 1990
tasoonverrattuna [1] Lisaksvaltioneuvoston energiga ilmastostrategiassa asetetaan
likenteen  kasvihuonekaapéastbjen  vahentdmisen tavoitteeksi paasttjen
vahentaminen 50 %:Ilauoden 206 tasosta vuoteen 2030 menneg&i.

Vuonna 2015 julkaistussa VTT:n tutkimusraporti$3p selvitettiin keinoja
iimastopoliittisten tavoitteiden saavuttamiseksiseka niiden kansantaloudellisia
vaikutuksia. Tutkimusraportissa erityisesti bicgBé esiintyy kansantalouden
nakokulmasta edullisena polttoaineena. Kotimaiset dinoppolttoaineet ovat lyhyella
tahtaimelld edullinen vaihtoehto, silla niiden kayttéonotto ei vaadi ajoneuvokannan
uudistumista tai muutoksia jakeluverkostossa. Bllomen Imastopanelin raportin
mukaan (helmikuu2017) liikenteen paastotavoitteiden saavuttamiseen vaaditaan
likennejarjestelméan energiatehokkuuden parantamista, ajoneuvojen
energiatehokkuuden parantamisja erityisesti fossiilisten polttoaineiden korvaamista.
Fossiilisten polttoaineiden korvaamiseen tarvita@ka uusiutuvia biopolttoaineitatta
sahké ja kaasuautojen kayton lisaamista. [Huomen ilmastopaneelin rapassa
esitellyt keinot paastdjen vahentamiseksi oVimjassa Euroopan komission strategian
kanssa vahapaastoisen liikenteen saavuttamisgipb].

Fossiilisen polttoaineiden raakaaine raakadljyon samoin kuin biopolttoaineet
muodosturut alun perinbiomassasta. Fossiilisten polttoaineiden tapauksessa prosessi
on kestanyt miljoonia vuosi8iopolttoaineita valmistettaessa biomassasta tata luonnon
prosessia nopeutetaan katalyysin avulla, kahitetdan luonnon prosessin korvaavia
menetelmiad Biopolttoaineet luokitellaan hiilineutraaleiksi, koska niiden raakaeina
kaytetyt kasvit ovat elamansédikana sitoneet ilmakehastda vastaavan maaran
hiilidioksidia, kuin niiden polttamisessa vapautuu. Biopolttoaineiden kayttoa
rajoittaakin biomassan kyky sitoa hiilidioksidia fotosynteesin avifl]a.

Taméan tyon tarkoituksena on selvittaa ja esitella me#kitnmat biodieselin
valmistusmenetelmat. Lahestymistapa  keskittyy = Suomessa  kayttokelpoisiin
valmistusmenetelmiin, mutta ei rajoitu talla hetkella kaytdssa oleviin valmistustapoihin.



Niinpa tyossa esitellddn myds menetelmid, joilla saattaisi olla potergiasdusta
kaytetyksi menetelmdksi. Valmistustapoja vertaillaan niiden taloudellisen
kannattavuuden nékdkulmastga niiden kustannuksia selvitetddn. On syyta huomata,
ettd aiheeseen liittyy myos biodieselin eri raakiaeiden saatavuug niiden vaikutus
maankayttoon. Lisaksi verotus ja lainsaadantd vaikuttavat biodieselin kannattavuuteen.
Biodieselin valmistusprosessien kemiallisten ja teknillisten perusteiden selvittamisen
lisdksi taman tyon tarkoituksena on tutkia naiden menetelmien kannattavuutta.
Kaydan lapi aiheesta tehtyja tutkimuksia ja esitellaén niiden tuloksia. Tarkoituksena on
|6ytaé& kullekin valmistusmenetelmaélle vertailukelpoinen litrahinta valmiille tuotteelle.
Tata litrahintaa verrataan markkinahintaan ja arvioidaan kannattavuultsaksi
lasketaan kullekin valmistusmenetelmalle vuotuinen katgon nakokulma on teknro
ekonominen ja siina pyritaan kokoamaan aiheesta tehtyjen tutkimusten tuloksia.



2.BIl ODI ESELI N VMEWE BSHIUNM T

Biodieselin valmistamiseen tunnetaan muutamia valmistusetelmia. Seuraavaksi
tutustutaan naistd merkittdvimpiin ja selvitetddan naiden toimintaperaatteet
kemiallisesta ja teknillestda nakokulmasta.Perinteiset menetelmat perustuvat
rasvahappojen vaihtoesterdintin ja uudemmat etupddssda s&ahappojen
vetykasitteyyn[7][8].

Yleisesti vetykasittelyn avulla valmistettuihin biodieseleihin viitataan lyhenteella
HVO (engl. Hydrotreated Vegetable OfBuomeksi tdma termi olisi sananmukaisesti
vetykasitelty kasviolly. Nykan yha useammassa HW{@dieselissa kaytetddraaka
aineena kasvioljyjen sijaan kuitenkin jaje eléinrasvoja, joten kasite ei ole enaa taysin
yksiselitteinen. Termid kuitenkin kaytetddn, koskse on vakiintunut EU:n
polttoainestandareissasekaautoteollisuuden suosituksissg]

HVOtermin epamaédisyyden vuokshaista biodieseleistd on kaytetty myos
muita termeja. Erityisesti Pohjemerikassa ja Kaukoidassa on kaytetty mm. termeja
HDRD (engHydrogenation Derived Renewable Diesel) ja HBD (elyglco-generated
Biodiesel) Eurooppalainen EN 189-2 G Y RIF NRA { N@GGONN YNNNR G
peréisin olevaparafininen dieseLJ2 f G G021 Ay Sé¢ o6Sy3afd t I NI F
Hydrotreatment).[9] Tassa tyosskaytetaan selvyyden vuoksi termia HWiodiesel.

Perinteisesti biodieselid on valmistetkasvioljyistavaihtoesterdintprosessith
[9]. Vaihtoesterdintidkutsutaan toisinaan myogansesterifikaatioksi taalkoholyysiksi
[7]. Taman prosessin tuotteet ovat rasvahappojen metyyliestereitd, ja niistd kaytetaan
yleisesti lyhennetta FAME (enghtty Acid Methyl Esters). Toisinaan naista tuotteista
voidaan my0s kayttaa raakaneisiin viittaavia lyhenteitd esim. rapsiperaiselle dieselille
RME (engl. Rapeseed Methyl Ester), palmudljyperaiselle dieselille PME (engl. Paim Oll
Methyl Ester) ja ruokagyiperaiselle biodieselille UCOME (engl. Used Cooking Oils Methyl
Ester). [9] Tassa tyé& puhutaan FAMBiodieselista @ vaihtoesterdintprosessin
tuotteista.



2.1  Vaihtoesterointiin  perustuvat menetelmét

Perinteinen niin kutsuttu 1. sukupolven menetelma bes#lin valmistukseen perustuu
kasvitljyjen reaktioon alkoholin kanssa esterin muodostamiseKdd]. Reaktio on
esitettykuvassa.1. Kyseessa on transesterifikaatio eli esterinvaihtopros&esaktiossa
kaytetaan yleisesti katalyyttigeaktion nopeuttamisksi. Kyseessa on tasapainoreaktio,
ja reaktioolosuhteissatarvitaan ylimaarin alkoholig jotta reaktion taspaino siirtyy
tuotteiden puolelle.[7] Reaktiontuotteena saadaan rasvahapgn metyyliestereitd ja
sivutuotteena glyseroliaReaktio onkin alumperin kehitetty glyserolin tuottamiseksi
saippwan valmistuksen yhteydessa. [11]

CH,-O0C-R, R,-COO-R’ CH,-OH
| Catalyst |
CH-OOC-R, + 3R'OH s R,-COO-R’ + CH-OH
| !
CH,-0O0C-R, R,~COO-R’ CH,-OH
Glyceride Alcohol Esters Glycerol

Kuva2.1 Transesterifikaatio eli esterinvaihtoprosessi [7].

Transesterifikaation aikana triglyseridi muuttuu reaktiovalivaiheiden kautta
diglyseridiksi, monoglyseridiksi jainrein glyseroliksiJokaisen reaktiovaiheen aikana
vapautuu 1 mol estereita. [LReaktion eteneminen on esitetty kuvassa 2.2.

Triglyseridi + ROH F— Diglyseridi + R"COOR
Diglyseroli + ROH s 4 Monoglyseroli + R""COOR
Monoglyseroli + ROH ——=  Glyseroli + R"”/COOR

Kuva 2.2Vaihtoesterdintireaktion eteneminen. (Muokattu viitteesta [12])

Reaktiossa kaytettavana alkohdiwoidaan kayttddmetanolia, etanolia, propanolia,
butanolia tai amyylialkoholejdJseimmitenkaytetdanmetanolia ja etanolia. Erityisesti
kaytetaan metanolia, koska se on edullista ja silla on sopivat kemialliset ominaisuudet.
Se reagoi nopeasti triglyseridien kanssa ja ONa liukenee siihen helposti.
Stoikiometrisesti alkoholia tarvitaan moolisuhteessa 3:1 triglyserideihin nahden.
Todellisuudessa sitd tarvitaan kuitenkin  enemméan mahdollisimman suuren
esterisaannon aikaansaamisekMeisimmin katalyyttina kaytetddn alkalejakoska



niiden katalysoima transesterifikaatio on huomattavasti nopeampi kuin happojen
katalysoima reaktiof.7]

Kaytetyt kasvioljyt

Katalyytti

Laimea happoesterdint + metanoli

Kasvioljyt
Meio-+<OH Vaihtoesterdinti
Metanolin Glyseroli Biodiesel

talteenotto

Puhdistus Puhdistus

Glyseroli Biodiesel

Kuva 23 Biodieselin valmistusprosessiihtoesteréinnilla (Muokattu viitteesta [B].)

Kuvassa 2.3. on esitetty vaihtoesterdintiin pedwms biodieselin  valmistuksen
perusprosessi. Prosessin tuotteina saadaan biodieselid ja glyserolia. Laimeassa
happoesteréinnissa kaytetaan katalyyttipdeensarikkinappoa ja vaihtoesterdinnissa
kaliumhydroksidia. Yleisimmin kaytetty alkoholi on metarjoka korvaa rasvahappojen
glyseroliosan vaihtoesterdinnissd. Reaktiossa ylijgavd metanoli otetaan talteen, ja
valmistuva glyseroli ja biodiesel puhdistetaan valmiiksi tuotteiksi.
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Kuva 2.4Esterdintilaitteiston osat. (Muokattu viitteestéa [14].)

Kuvassa 2.4. on esitetty mahdollinen jarjestely esterdintilaitteiston osikassa
jarjestelyssa esterdinti tapahtuu sailiossa (4.) ja puhdistus sailiossa (1.) Oljy siirretaan
laitteistoon tyhjiopumpulla (6.). Oljyyn lisataan metanolia ja kaytettavaa katalyyttia.
Seosta sekoitetaan muutaman tunnin ajan lammitetyssd sailiossa, jolloin
esterdintireaktio kaynnistyyTaman jalkeen seokseannetaan seisoa sailiossa, jolloin
muodostunut glyseroli valuu astian pohjaan, josta se voidaan poistaa poistoputken (9.)
avulla. Glyserolin erottamisen jalkeen 06ljy siirretd&n toiseen sailioon (1.) puhdistusta
varten. Puhdistuksessa Oljyyn lisataan Magnidonjauhetta
(magnesiumalumiinisilikaattia). Seosta sekoitetaan, ja lopuksi se johdetaan suodattimen
(2.) lapi, jolloin saadaan valmista biodieselia. [14]

Transesterifikaatioprosessiin  on olemassa myds lukuisia vatkimisia
jarjestelyja  [7]. Trent [15] patentoi ensimmaisen  jatkuvatoimisen
vaihtoesterdintireaktorin jo vuonna 1945. Taman jalkeen prosessiin on tehty jatkuvasti
parannuksia useidetutkijaryhmien toimesta vuosien aikana, ja prosessia on sovellettu
erilaisiin tarkoituksiin ja erilaisille raalaneille sopivaksi. [7]



2.2  Lampokrakkaus eli pyrolyysi

Pyrolyysilla tarkoitetaan aineen muunnosta toiseksi kuumentamalla tai katalyytin ja
kuumentamisen yhteisvaikutuksesta [16, katso 7]. Kemialliset sidokset axagut
lampobenergian vaikutuksesta, ja syntyy pienempidolekyyleja [17, katso 7].
Kasvioljyistd voidaan valmistaa suoraan biodieselin ominaisuudet tayttavia seoksia
triglyseridien pyrolyysin avull§l8]. Namé& menetelmat ovat kuitenkin hintavia ja
tuottavat verrattain huonolaatuisia polttoaineitd7]. Pyrolyysistapuhuttaessatassa
tyossa keskitiaan biomassan nopeaan pyrolyysiin, ja sen avulla tuotettavan biodljyn
jatkokasittelyyn biodieseliksiNopeassa pyrolyysissa olennaista on lyhyt viipymaaika
reaktorissa ja vastaavasti nopea jadhdytyssimerkkind kaytetaan lignoselluloosaa,
jonka pyrolyysia Suomessakin on pilotoitu [19gnoselluloosa koostuu selluloosasta,
hemiselluloosasta ja ligniinista [20Ylaiden kemialliset rakenteet on esitetty kuvassa
2.5.
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Kuva 25 Lignoselluloosa koostuu selluloosasta (a), hemiselluloosasta (b) ja ligniinigkdu@kattu
viitteesta R0].)

Kuvassa 2.6 on esitetty pyrolyysioljyn jatkojalostuksen periaate. Prosessin vaiheita ovat
biomassan esikasittely, nopea pyrolyysintdiden aineiden poisto, 6ljyn kerays, hiilen
polttaminen ja Oljyn jalogtminen [22]. Biomassa kuivataan ja tarvittaessa jauhetaan
sopivan kokoisiksi partikkeleiksi esikasittelyssd. Saatu massa syotetaan reaktoriin, jossa
korkea lampdtila saa aikaan pyyebitumisen Partikkeleiden viipymaaika on noing12

s ja lampdtila reaktorissa noin 500 °C. Reaktorin jlkeen syntyva kaasu jadhdytetaan



nopeasti, jolloin muodstuu pyrolyysiéljya.Svutuotteena yntyvaa hiiltda ja kaasuja
voidaan kayttdd hyodyksi pros@ssammittamisessa. [21]

Biomassa

¢ Kuiva Leijuttava Ylimaardinen

i Kaasu Hiili
Esikasittely M Pyrolyysi |a«— — = |

|
Pyrolyysi- |
kaasut :
Kiinto- il -
aineiden L "', | Ldmmon-
poisto tuotanto
Puhdas f
Kaasu Kondensoitumatonl
g Kaasu |
Oljyn

be oo pwe aenon o niieiy

Vetykasittely *—Bio-‘jljy keriys

Naftan ja Dieselin
kaltaisia polttonesteita

Kuva 2.6Biomassan nopea pyrolyyaibio-6ljyn jalostusprosesgMuokattu viitteestg[22].)

Pyrolyysiprosessi ei tuota puhdasta biodieselida vaan hapanta pyrolyysinestetta, joka on
yhdistelma vetta ja orgaanisia kemikaalejaakisi syntyy pyrolyysikaasuja seka kiinteda
hiiltd. [21] Pyrolyysin tuotteena saatua hijya pitdd jatkokasitella likkenteen
polttoaineeksi sopivaksi. Kaytdnnossa jatkokasittely on toteutettu vetykasittelylla.
[20][22] Tam& menetelm&astaa HV&iodieselen valmistuksen vetykasittelyprosessia
jaonlisdksisama kuin hydrotermisen nesteytyksen yhteydessa kaytetty vetykasittely, ja
se esitellaan tarkemmin luvussad2.

2.3  Fischer ¢Tropsch -menetelmét

Fische¢Tropschsynteesin (FT) perustuvat prosessit ovat téallahetkella eraita
kaupallisesti hyodynnetyimpia biodieselin valmistusmenetelriig@issd menetelmassa
biomassa kaasutetaan synteesikaasul&ynteesikaasusta erotellaan COHa ja ne
syotetddn F¥eaktoriin.[23] FTFsynteesissad CO:n ja:H seos muunnetaakoboltti- tai
rautakatalyytin lasna ollessa vahamaiseksi hiilivetynesteeksi. Tata nestetta



jatkojalostetaan vetykrakkauksellamyyntiin sopiviksi polttoaineiksi kuten dieseliksi,
kerosiiniksi ja kaasuoljyksB][FFmenetelman prosessi on kuvattu kokonaisi@ssaan
kuvassa 2.7.

i =i KAASUTUS I— SYNTEESIKAASUN PUHDISTUS JA CO + H2 EROTUS
: ..; BIOMASHA: [emay L (synteesikaasun tuotto) b JAAHDYTYS g~ (kéiytettiviksi FT-reaktorissa)
TUOTTEIDEN KERAYS ~afrmnnmnmnmny FISCHER-TROPSCH-SYNTEESI

Y

i ii TUOTTEIDEN JALOSTUS

Kuva 2.7 Fprosessi: (i) kaasutus, (ii) synteesikaasun konversiedKiiossa, (iii) tuotteiden erottelu ja
jatkokasittely(Muokattu viitteest&[23].)

FTFreaktio tapahtuu 10; 60 bar:n paineessa ja 2@B00 °C:n lampdtilassaeRktio on

katalyytin pinnalla tapahtuva polymerointireaktio. Reaktiota on kuvattu asteittaisella
CH-monomeerien lisaamisella kasvavaan hiiliketjuun seuraavan yhtalon mukaisesti:

¢ T#/u  # T(/ I p Y3 p®WEHITI O

FTFreaktiossa syntyy alkaaneja yhtalon (2) mukaisesti ja alkeeneja yhtalén (3)
mukaisesti. Naita reaktioita kutsutaan FisotiBropschreaktioiksi.

G¢ p( e#l u #( e( / 2)
Ge( e#/ 1 #( e( / 3)
FTFreaktioiden lisaksi #in ja CO:n tasapainoa hallitsee yhtalo

#1 (1 aw # o (. (4)
Nama yhtalot eivat kuvaa taydellisestaktorissa tapahtuvia reaktioita. Fsjnteesia on

tutkittu paljon, ja reaktiomekanismille on I6ydetty nelja mahdollista mallia: alkyyli
alkenyylt, enoli ja CO:n lisdygmekanismit. Kukin naistd malleista selittéa tiettyjen
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reaktion tuotteiden synnyn,mutta mikddn malli ei selitd kaikkien tuotteiden
syntymekanismiakaytannossa reaktio on todennakaoisesti samanaikaisesti tapahtuvien
mekanismien summa. [23]

Synteesikaasu Kaasumaiset tuotteet Kaasumaiset tuotteet Kaasumaiset tuotteet
/ R 6% Syklonit
AlMINE—weyry =7 () F— Hoyry [N A
Hoyry
~ — Vaha
b
L U U
e Gaseous HGIRIER O N, oA R,
A —
VST oy o
L Synteesikaasu Synteesikaasu
Vaha s z, /
Synteesikaasu —p
Kiinted katalyyttikerros Liejureaktori Kiertoleijupeti Leijupeti

Kuva 2.8Kaupallisessa kaytdssé olevatieaktorit (Muokattu viitteestd[23].)

FTsynteesintoteuttamiseen on kehitetty useita erilaisia reaktoreita. Tyypillisimpid
naista ovat kiintean katalyyttikerroksen reaktgengl. fixed bed reactor)ietereaktori
(engl. slurry reactor) leijupetireaktori (engl. fluidized bed reactor) ja
kiertoleijupetireaktori (engl. circulating fluidized bed reactofaupallisessa kaytossa
olevat FTreaktorit on esitetty kuvassa 2.8aytdssa olevat reaktorit voidaan luokitella
kahteen kategoriaan: matalan lampdtilan -FeRktorit (LTF¥eaktori, engl. Low
Temperature FTeactor) ja korkean lampdétilan F&aktorit (HTF¥eaktori, engl.High
Temperature FFeactor).[23]

LTFIreaktoreissa synteesikaasu johdetaan useiden putkien lapi, j&imte&dsti
paikallaan pysyva katalyytti on jaetfeaktoriputkien samanlaisuuslpettaa prosessin
suunnittelua ja hallintaaFTFprosessi on voimakkaan eksoterminen, joten tasaisten
reaktio-olosuhteiden yllapitamiseksi reaktoria pitdd jaahdyttaBTFIreaktoreissa
lampdotila on valilla 200¢ 240 °C.Jaahdyttdminen on toteutettureaktoriputkien
jadhdyttamisellda ulkopuolelta. Lisaksi lampdtilaprofilia tasataan kierrattamalla
prosessissaynteesikaasua ja nestemiidiilivetyja. LTFfeaktorissa voidaan kayttaa
joko rauta tai kobolttikatalyyttia.[23]
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HTFTreaktorit perustuvat leijupetekniikkaan. Niissa katalyytti on jauhemaisena
leijupetina reaktorissa. Leijupeti on luonnostasotermisanpi kuin paikallaan pysyva
katalyyttikerros, joten reaktiolampotila voi olla korkeampi. HT&dktoreissa lampdtila
on valilla 30@; 350 °CKatalyytksi ndissa lampdétiloissa sopii ainoastaan ra[23]

Kaasusyote I‘

Lammadn-
vaihdin

monoliitti

Kaasu/neste
erotin

tuote pumppu

Kuva 2.9Monoliittinen kiertoreaktor{Muokattu viitteest&[23].)

Liséksi viime aikoina on tutkittu monoliittisten Fdaktoreiden mahdollisuuksia. Naissa
reaktoreissa reaktioseos johdetaan kapeidemuutaman millimetrin paksuisten
kanavien avulla keraamirakenteen lapi. Rakenne voi olla kordieriittia tai katalyyttia
tukevaa alumiinioksidia tai piioksidia. Monoliittirakenteessa lammonsiirto on
radiaalisuunnassa vahaistd, joten reaktiolammon poistaamsearvitaan ulkoinen
lammonvaihdin. Naissd reaktoreissa saavutetaan paras selektiivisyys haluttujen
tuotteiden suhteen, mutta keraamimateriaalin kestavyys ja kanavien satunnainen
rakenne ovat ongelmia. Monoliittinen reaktori on esitetty kuvassa 2.9. [23]
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Alkeenit haaroittuneet Alkeenit
Isomerointi
(nopea)
Hiilivedyt ~——p  Karbenium-ioni <« haaroittunut Karbenium-ioni
vedynsiirto krakkaus
+H:n luovuttaja

haaroittuneet pienemmat hiilivedyt

Alkaanit (Alkaanit ja Alkeenit)

Kuva 2.1Katalyytteen vetkrakkauksen reaktioqfMuokattu viittesta [24])

FTreaktorista saadaan tuotteena tahmeaa biovahaa, joka siséltaa paljon pitkia
hiilivetyja, joissa on kaksoissidoksia. Biovaha muutetaan biopolttoaineiksi katalyyttisella
vetykrakkauksella. Vetykrakkaus muuttaa seoksen alkeeneja pienemmiksi alkaaneiksi ja
alkeeneiksi. Reaktio etenee karbokatidilivaiheen kautta. Reaktion eteneminen on
esitetty kuvassa 2.10. [24]

2.4  Vetykasittelyyn perustuvat menetelmat

HVGQGbiodieselit ovat syteettisia etupddssa parafiinisia polttoaineita. Niiden
ominaisuudet vastaavat hyvin paljéwssiilista dieselid. [295simerkiksi Nesteen NBTL

ja UPM:n BioVernaidieselit perustuvat vetykasittelymenetelmaan [9][26Ylaiden
lisdksi maailmalla isoja vetysidtelymenetelméan kayttdjia ovat Honeywell UOP ja Axens.
Naiden kaikkien kayttamat prosessit ovat samankaltaisia ja sisaltavat kasviéljyjen
esikasittelyn, deoksygenaatioreaktorin, selektiivisen vetykrakkausreaktorin ja
tuotteiden erottamisen tislaamalla.Raakaaineina kéytetdé toisen sukupolven
kasvitljyjéeli muista kuin ruokakasveista saatavia oOljgj&lainrasvoja[25]

Vetykasittelyyn liittyvd kemia on melko yksinkertaista. Prosessin aikana
triglyseridit altistetaan vedylle jolloin ne muuttuvat vapdsi rasvahapoiksi ja
propaaniksi. Hiilivetyja, vettd, hiilimonoksidia ja hiilidioksidia muodostuu
samanaikaisesti  kolmella reaktiolla: dekarboksylaatiodekarbonylaatie ja
hydrodeoksygenaatioreaktioillaDekarboksylaatioreaktio ei vaadi vetya, muttan&ii
menetetddn hiiltd, koska tuotteena syntyy hiilidioksidia £COVastaavasti
dekarbonylaatiossa syntyy hiilimonoksidi@CO). Hydrodeoksygenointia suositaan
parhaan hiilisaannon takia, mutta se kuluttaa eniten vetya ja muodostaa iegaktiot
on esitety kuvassa 2.11. [25]
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| +3H, | +3H,
Gly-R, —> Gly-R’, —> CH_+3C_H..COOH
Y, saturation YR, 26 5 17735
R=C,H,,CO0 R'=C_H,.CO0
+3H, hydrodeoxygenation
+H
K+ 0, ‘ 2 CHe #2H,0
decarboxylation
Y decarbonylation

C, H, +HO+CO

Kuva 2.11Triglyseridin vetykasittelyn reaktiot [25, katso 27]

Vetykasittelyn prosessi on kokonaisuudessaan suoraviivaingmva 2.12).
EsikasittelyssgP1) raakaaineestapoistetaan epapuhtaudetProsessissa voi olla yksi
reaktori tai kaksi reaktoria sarjas@tR2) Reaktoreissa tapahtuu kuvan 2.11 mukainen
katalyyttinen alkaanienmuodostumisreaktio. Prosessissa on kolme erotusvaihetta.
Reaktoreiden valisessa erottelussa (S1) poistetaan ylimaaraista vettd ja kevyita

hiilivetyja. Toisessa erotteluvaiheessa (S2) otetaan talteen polttoaineseos, joka
johdetaan jalostusosaan (S3}5]

Esikdsittely Vetykdsittely Erotus Isomerointi Erotus Jalostus

Vetti ja kevyité hiilivetyji (propaania)

Vety propaania

Nafta
SRR

Raaka-aine Kerosiini
i
’

Diesel

(&)

kierratettdvia kaasuja/nesteitd  kierritettivid kaasuja

Kuva 2.12VVetykasittelyn prosessikaavio, joka koostuu esikasittelysta (Pidiskareaktorista (R12) ja
kolmesta erotusosata (S13) Muokattu viitteesta [25])

Esikasittelyssa (P1) raakmeesta poistetaan epatoivottuja aineita. Yleisesti
esikasittelyssa tarvitaan kumien poisto, valkaisu ja neutralointi. Lisaksi fosforipitoiset
aineet, metallit ja saippuat poistetaan, koska niita ei halyteosessiin eika
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lopputuotteisiin. Metallit ja epépuhtaudet voisivat haitata katalyytin toimintaa
prosessissa ja huonontaa suorituskykya. [25]

Reaktoreiden (R1 ja R2) suunnittelussa olennaista on mit¢R&E Yleisesti
edulliset reakticolosuhteet ovat pinevalilla 20; 80 bar ja lampdétilassa 309400 °C.
Sopivia reaktorityyppeja ovat esimerkiksi katalyyttipetireaktori ja triklekerrosreaktori
(engl. trickle-bed reacton. Reaktoreihin syottetdaan vetya, joka aiheuttaa reaktion
tapahtumisen [28]

Vegetable Qil
P1
Hydrogen
R1

H1

Effluent gas

Purge

LPG

c1 51.3 k__) + 3 R2 (53]
s1.1 )—‘[——— -

Naphtha
B M e

Kerosene
b

Water-phase NaOH solution
b -

Diesel

C3

52

Kuva 2.B Prosessikaavio HV@osessille. Merkinnat: C jaahdytin, H lammitin, R reaktori,
P esikasittelyS erotuslait¢25]

Tarkasteltaessa prosessin kokonaisuutta tarkemmin voidaan havaita, kéittetyt
erotusmenetelmat kattavat merkittavan osan prosessin hegta. Mahdollinen
prosessin toteutus on esitetty kuvassa 2.1Bnsimmaisen reaktorin jalkeen on
erotuslaite (S1.1), joka erottelee kaasut, nestemadiset hiilivedyt ja veden.
Esimerkkijarjestelyssa kaytetdan paineherkk@gaaptioyksikkdaPSA.engl. presste
swing asorption unit) (S1.2), joka ottaa talteen vedyn kaasuista. Tama erottelu
voitaisiin toteuttaa myo6s pesurin tai kryogeenisen tislauksen avulla. Kuvan 2.13
erotuslaite S1.3 on tislauskolonni, joka erottaa butaanit ja pentaanit. Sen pohjavirrasta
saadaan reagoimattomia rasvahappoja, jotka johdetaan dekantterisailioén (S1.4).
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Rasvahapot reagoivat dekantterisailiossd natriumhydroksidin kanssa muodostaen
rasvahappoanioneita. Nama anionit ovat vesiliukoisia, joten ne saadaan eroteltua sailién
pohjalta. Rasvahapot on syytd poistaa, koska ne voisivat olla haitallisia reaktorin 2 (R2)
katalyytille. Reaktorin 2 tuotteet johdetaan erotussailioon (S2), joka erottaa niista
vedyn. Lopuksi tuotteet erotellaan tislauskolonnissa (S3) lopullisiksi tuottéiksiteina
saadaan dieselia (n. 46 %), kerosiinia (n. 25 %), naftaa (n. 1.7%) ja prah&&)a
Naftalla viitataan tassa yhteydessa biopohjaiseen teollisuusbensiiniin. [25]

2.5 Hydroterminen nesteytys

Hydroterminen nesteytys (HTlengl. hydrothermal liquefactionjkuva 2.14)on jo
pitkaan tutkittu tapa valmistaa biodieselid, ja sitd on pidetty yhtenda mahdollisesti
edullisimmista valmistusmenetelmisfa9]. Hydrotermisen nesteytyksen raalkdaneena
kaytetaan biomassaa kuten pyrolyysissa. HTL:n etu pyrolyysiin néifitignerityisesti
raakaaineen korkearvespitoisuuden sietokykyyn. Pyrolyysia varten biomassa pitaa
usein kuivattaa, koska pyrolyysissa sen kosteusprosentti pitdd olla alle 40 %.
Hydrotermisessa nesteytyksesséa biomassan kosteusprosentilla ei ole ysgiliisaksi
hydrotermisen nesteytyksen avulla voidaan tuottaa korkealaatuisia polttoaineita hyvalla
konversioasteella. [30]

Kuva 2.14Hydrotermisen nesteytyksen ja vetykasittelyn prosessikaavio (muokattu viitteesté [29])

Esikasittelyssa biomassa fmiaan, mutta sita ei kuivata. Partikkelikoko voi olla hieman
isompi kuin pyrolyysissa. Biomassa sekoitetaan kierratettavan veden kanssa, ja syntyva
liete esilammitetddn enneHTLreaktoriin sy6ttoa. [29]





































































