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JOHDANTO

Opinndytetyon aiheena on lampd&puusta syntyvan tervapitoisenjatenesteen hyddyntaminen osana
[ampdpuun valmistusprosessia. Toimeksiantajana toimii Savonia-ammattikorkeakoulu. Opinnaytetyd
on osa Savolaisen ekopientalon modernit rakennusmateriaalit -hanketta. Keskeisina tavoitteina on
selvittad mahdolliset tavat hyddyntda syntyvaa tervapitoista jatenestetta. Syntyvasta jatteesta halu-
taan myos tietoa sen koostumuksesta ja muista ominaisuuksista. Tavoitteena on laatia kirjallisuus-
katsaus joka sisaltaa tulokset tervajatteen ominaisuuksista ja mahdollisista kayttékohteista tulevai-
suudessa. Opinnaytetyo tehddan paaosin kesan 2017 aikana. Analyysit tehdaan Savonia-

ammattikorkeakoulun Opistotien yksikdssa puutekniikan laboratoriossa.

Opinndytety6 on osa Savolaisen ekopientalon modernit rakennusmateriaalit -hanketta (Savonia-amk,
1.1.2016 - 31.12.2018). Hankkeen pdarahoittaja on Euroopan aluekehitysrahasto ja rahoittava vi-
ranomainen on Pohjois-Savon liitto. Hankkeen tarkoituksena on parantaa savolaisten paikallisyritys-
ten energiatehokkuutta. Tarkein tavoite on selvittda miten rakennusmateriaaleja valmistava, jatko-
hyoédyntava teollisuus ja rakennusmateriaalien kauppa voivat parantaa vahahiilisten ideoiden, tuot-
teiden ja palveluiden kaupallistamista. Yritysten kanssa selvitetdan mita liiketaloudellisessa mielessa
varteenotettavia, vahahiilisyyteen perustuvia vaihtoehtoja yritykset voisivat kayttéda rakennusmateri-
aalien raaka-aineina. Vahahiilisyys voi perustua esimerkiksi kierrétykseen tai uusiutuviin luonnonva-
roihin riippuen yrityksestd. Joillain yrityksilla tuotannon energiatehokkuuden ja hukkamateriaalien

kayttédminen hyodyksi tuotantoprosessissa voi muodostua selvitystyén paatavoitteeksi.

Yksi hankkeessa mukana olevista yhteistyékumppaneista on savolainen lampdpuuta valmistava yri-
tys. YhteistyOyritys tyollistad 80 henkiléa kolmessa eri tuotantolaitoksessa ja myyntikonttorissa, nel-
jéssa eri toimipisteessa. Yhtidn vuotuinen tuotantokapasiteetti on 105 000 m*® ja se on maailman
johtava lampdpuun tuottaja. Yrityksen tuotteista noin 94 % menee vientiin. Yritys kdyttaa PEFC-
sertifioitua pohjoisen mantya ja kuusta. Ainoastaan terveoksaiset, latvatukista perdisin olevat sydan-
puut kelpaavat tuotantoon. Yrityksen kayttdon patentoitu tuotantoprosessi perustuu puun asteittai-
seen lampokasittelyyn. Lampdokasittelyn johdosta puun kemialliset ja fyysiset ominaisuudet muuttu-
vat. Suomessa kaytdssa oleva lampdpuuprosessi kayttaa vain lampda ja vesihdyrya puun kasitte-
lyyn. Lampdpuu soveltuu sisd- ja ulkotilojen verhoiluun, ikkunan karmeihin ja puitteisiin, ulkohuone-
kaluihin ja terasseihin. Valmiin lampdpuun kosteusprosentti on noin 4 - 7 %. Lampdokasittely paran-

taa puun sdan- ja lahonkestavyytta.

Yhteistydyrityksessa ryhdytaan selvittémaan keinoja hyddyntaa lampdpuun valmistuksessa sivutuot-
teena syntyvda tervapitoista jatenetettd. Aiemmin yritys on havittédnyt jatenesteen ongelmajattee-
nd. Jateneste on keratty ja lahetetty konteissa poltettavaksi Riihimaelle polttolaitokselle. Jatenesteen
kasittely ongelmajatteena on kallista ja vaivalloista. Opinnaytetydssa tavoitteena on selvittda muita
kayttdkohteita jatenesteelle. Lisaksi tavoitteena on laatia kirjallisuusselvitys, johon sisallytetdan ko-
keellisen osuuden tutkimustulokset. Kirjallisuusselvityksessa tutustutetaan lukija erilaisiin pyro-
lyysinesteisiin seka itsen pyrolyysiin. Kirjallisuusselvityksen avulla saadaan tietoa yleisimmista tes-

teista ja analyyseista joita pyrolyysinesteille suoritetaan. Kokeellisessa osuudessa tehddan muutamia
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yleisimpia pyrolyysinesteelle tehtdvid analyyseja. Osa analyyseista suoritettiin teollisia linkoja maa-
hantuovan yrityksen yhteistyékumppanin laboratoriossa, Saksassa. Analyysien avulla pyritadn ym-
martamaan jatenesteemme fyysisia ominaisuuksia ja kemiallista koostumusta. Analyysien tulosten
pohjalta Iahdetdgan miettimaan vaihtoehtoisia kayttokohteita jatenesteelle.
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2 LAMPOPUU

Puu materiaalina on luonnollinen ja ymparistoystavallinen. Puumateriaalissa ilmenevat viat kuten
halkeilu ja taipuminen ovat merkittdvia haittoja sen kaytdssa. Puunlampdkasittely on yksi tapa pa-
rantaa materiaalin ominaisuuksia. Talla hetkelld lampokasiteltya puuta on valmisteen ainakin Suo-

messa, Alankomaissa, Kanadassa ja Saksassa. (Priadi ja Hiziroglu 2013, 575.)

2.1  Lampdpuun valmistus

Eri maissa puun lampokasittelyyn on kehitetty erilaisia menetelmia. Naitd menetelmia ovat suoma-
lainen Thermo wood -kasittely, hollantilainen Plato wood-kasittely, ranskalainen Retification-kasittely
ja saksalainen kuuma 06ljy -kasittely. Kaikille kasittelyille yhteista on ettd puu kasitellaan Iahella 200
°C:ta tai sen yli, useiden tuntien ajan, alhaisessa happipitoisuudessa. Kasittelyn tuloksena osa puun
mekaanisista ominaisuuksista heikkenee mutta puun sdan- ja lahonkestévyys paranee ilman kemi-
kaalien lisaamista. (Rapp 2001, 4 - 66.)

Lampokasitellynpuun tutkimus alkoi 1930-luvulla Saksassa. Tutkimusta on viime vuosikymmenind
jatkettu padosin Euroopassa. VTT yhdessa suomalaisen metsateollisuuden kanssa on teettanyt usei-
ta laajoja tutkimuksia [ampdpuusta ja kehittanyt teollisenmittakaavan lampdpuunkasittelyyn mene-
telmdn, Thermo wood-kasittely. Syyna sille miksi menetelmaa ei ole aiemmin kaupallistettu on me-
netelman monimutkaisuus teollisessa mittakaavassa. Esimerkiksi ilman suojakaasun kayttdéa puu pa-
laa kasittelyssa. Myos tasaisen lampétilan saavuttaminen ilman pinnan hiillostumista oli aiemmin on-
gelmallista. Kasittely my6ds muutti puun mekaanisesti liian heikoksi, tehden siitéd kayttdkelvotonta
useisiin kayttokohteisiin. (Rapp 2001, 4 - 66.)

2.1.1 Ldmpo6puun valmistus Suomessa

Suomessa lampdpuuta valmistetaan niin kutsutusti perinteiselld menetelmalla, Thermo

wood -kasittelylld. Perinteisissa valmistusmenetelmissa ei kayteta painetta eika lisdttyja kemikaaleja.
Lampdpuun valmistus tapahtuu vain hyddyntamalld kuumuutta ja vesihdyrya. Lampépuun valmistus-
laitokset tuottavat lamponsé yleensa polttamalla dljyd mutta myds sahoilta tulevaa jatettd kuten
kuorta, purua ja polya. Valmistuksen aikana tuulettimet kierrattdvat ilmaa ja puut lastataan kasitte-
lya varten siten ettd ilma paadsee kiertdmaan tasaisesti. Vesihdyrya tarvitaan estdmaan puun palami-
nen, happipitoisuuden tulee talléin olla alle 3 - 5 %. Arinan seinamilla on antureita jotka mittaavat
lampétilaa ja kosteuspitoisuutta ilmasta ja puukuormasta. Lampdpuulaitosta ohjataan tietokoneella
automaattisesti. Lampd&puukasittelyprosessi tallentuu ja se voidaan tarkistaa jalkikateen. (Rapp
2001, 4 - 66; Kekkonen 2014, 35 - 38.)

Suomessa kaytetty lampopuun kasittely voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen:
1) Lampdtilan nosto ja puun kuivaus korkeassa lampétilassa; Puun Idmpétila nostetaan nopeasti

noin 100 °C:seen kdyttaen lampda ja hdyrya. Lampdétilan nostoa jatketaan 130 °C:een, jolloin puun
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kosteuspitoisuus laskee lahes 0 %:iin. Vaiheen kesto vaihtelee 4 - 15 tunnin valilla riippuen puulajis-
ta ja puun aiemmista kasittelyista.

2) Varsinainen lampokasittely; Kuivaus vaiheen jalkeen puun lampétila nostetaan 185 - 230°C:een
valille ja pidetaan sielld 23 tuntia. Lampdtila ja kasittelyn kesto maaraytyy kasiteltavén puun tulevas-
ta kayttotarkoituksesta.

3) Jaahdytys ja kosteutus; Viimeisessa vaiheessa lampdtila lasketaan vesi suihkutuksen avulla. Lam-
pétilan laskiessa tasolle 80 — 90°C puu kostutetaan uudestaan siten ettd sen kosteuspitoisuus nou-
see tasolle 4 - 7 %. Tama vaihe kestda 5 - 15 tuntia riippuen lampokasittelyssa kaytetysta lampoti-

lasta ja kasiteltdvasta puusta.

LampoOpuukasittelyssa uunin lampétila nostetaan hitaasti jotta puu kuivuu mahdollisimman tasaisesti
ja hyvin. Mikali kdsiteltdva puumateriaali jaa liian kosteaksi, itse lampdkasittelyn aikana voi ilmeta
halkeilua. Lampdkasittelyn aikana lampétila pyritéan pitdmaan mahdollisimman tasaisena. Eri vaihei-
den aikana on tdrkeda, etta puun ja ilman lampétila ero ei ole liian suuri. Téma vaikuttaa valmistu-

van lamp6puun laatuun.

Suomessa yleisesti kaytettyja puulajeja [dmpdpuukasittelyssa ovat méanty (Pinus Sylvestris) ja kuusi
(Picea Abies). Kasiteltavan puun tulee olla hyvalaatuista, esimerkiksi oksankohdat saattavat aiheut-
taa kuivuessaan ongelmia. Verrattuna lehtipuihin havupuumateriaali kasitelladn kevyemmin lamp6-
puukasittelyssa. Tama johtuu erilaisista puulajien kayttokohteista. Lampdkasiteltyé havupuuta kayte-

taan yleensa sisatiloissa kuten keittionkaapeissa ja paneloinnissa.

Kaikkine vaiheineen Thermo wood -kasittely kestda jopa 36 tuntia. Merkittavin puumateriaalissa ta-
pahtuva kemiallinen muutos on hemiselluloosan hajoaminen. Puusta haihtuu lampétilan vaikutukses-
ta lisaksi erilaisia uuteaineita. Muita muutoksia ovat ligniinin ja selluloosien hajoaminen, joka on hi-
taampaa ja tapahtuu korkeammissa lampdtiloissa. Ensimmaiset kemialliset muutokset alkavat tapah-
tua jo 150 °C:n lampdtilassa. Pihkan poistuminen puusta lampdkasittelyn aikana parantaa puun ka-
sittelyd mydhemmissa vaiheissa. (Rapp 2001, 4 - 66; Kekkonen 2014, 35 - 38.)

2.1.2 Plato-kasittely

Puun Plato-kasittely koostuu kahdesta vaiheesta ja valissa tapahtuvasta kuivauksesta. Ensimmaises-
sa vaiheessa tuore tai ilmakuivunut puu kasitelladn 160 - 190°C:een lampdtilassa, korkeassa pai-
neessa. Puu kuivataan tavanomaisella kuivauskasittelylla jolloin sen kosteuspitoisuus laskee noin
10 %:iin. Toisessa vaiheessa kuiva, esikasitelty puu lammitetdan uudelleen, 170 - 190°C:een lampo-

tilaan. Plato-menetelma on kdytdssd muun muassa ranskassa.

Plato-kasittely sisaltaa:

1. Esilammitys 4 - 5 tuntia

2. Kuivaus 3 - 5 padivaa

3. Toinen lammitys 14 - 16 tuntia

4. Tasaaminen 2 - 3 paivaa. (Rapp 2001, 4 - 66.)
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2.1.3 Lampdpuun valmistus Ranskassa

Plato-menetelman liséksi Ranskassa on kdytossa kaksi muuta menetelmaa lampdokasitellyn puun
valmistamiseen. Retifikaatio-kasittelyssa (Retification) puu kuivataan 12 % kosteuspitoisuudessa
jonka jalkeen se kuumennetaan hitaasti 210 - 240°C lampétilaan typped siséltdvassa ilmassa (alle 2

% happea).

Toinen kasittely on niemeltaédn “Le bois perdure”. Tassa kasittelyssa voidaan kayttaa tuoretta puuta.
Kasittelyn ensimmaisessa vaiheessa puu kuivataan uunissa. Taman jalkeen puu kuumennetaan 230
°C lampdtilaan vesihOyryssd. Prosessissa oleva vesihdyry syntyy vedesta joka poistuu prosessin ai-
kana puusta. (Rapp 2001, 4 - 66.)

2.2 Lammon vaikutus puuhun

Puun ominaisuuksien muutoksiin [dmpdkasittelyn aikana vaikuttavat muun muassa seuraavat tekijat:
- korkein kaytetty lampdtila ja varsinaisen lampdkasittelyn kesto

- ldmpétilan vaihtelut

- lampopuukasittelyn kokonaiskesto

- vesihdyryn kaytto ja kdytetyn veden maara

- puumateriaalin kuivaaminen ennen kasittelya

- puunlaji ja sen erityisominaisuudet.

VTT:n selvityksen mukaan mannyn, kuusen ja koivun lampdkasittelylld on seuraavia vaikutuksia:
- Vari muuttuu ruskeaksi tai tumman ruskeaksi.

- Puun kosteustasapaino ja kosteuspitoisuus laskee yli 50 %.

- Puun alttius turvota ja kutistua alenee 50 — 90 %.

- Puun kestavyys biologisia tekijoita vastaan paranee.

- Puun mekaaniset ominaisuudet heikkenevét 0 - 30 %.

- Lammdnjohtokyky kasvaa 10 — 30 %.

- Pihka poistuu kasittelyn aikana puusta.

- Puu menettaa painoaan 5 - 15 %.

Lampdpuukasittely tummentaa puun varid. Se vahentaa puun turpoamista ja kutistumista. Samalla

kuitenkin jotkin lujuusominaisuudet heikkenevat.

Manty soveltuu hyvin lampdpuukasittelyyn. Yleensa mantya kdytetadn ulkorakenteissa, joten se tu-
lee kasitelld voimakkaammin lampopuukasittelyllda. Nain saavutetaan parempi veden hylkivyys. Van-
hat oksankohdat saattavat kuivua ja tippua pois, tuoreet oksankohdat pysyvat paikoillaan kasittelyn
jalkeenkin. Mannyn kasittelyssa ongelmallista on puusta poistuva pihka joka pahimmillaan sotkee
laitteistoa. Pihkan takia hdyladminen on myds vaikeaa. Pihkan poistuminen puusta ldmpokasittely-

prosessin aikana lisad kuitenkin mannyn kayttdkohteita.
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Kuten manty myos kuusi soveltuu hyvin ulkorakenteiden materiaaliksi Iamp&puukasittelyn jalkeen.
Kuusi ei kuitenkaan ole yhtd hyva materiaalina kuin manty. Tama johtuu oksankohtien ja vuosiren-
kaiden l6ystymisesta kasittelyn aikana. Hoyldaaminen nostattaa vuosirenkaat pintaan. Pihka muo-
dostaa samanlaisen ongelman kuusen kaytdlle kuin mannylla. (Rapp 2001, 4 - 66; Lampdpuuyhdis-
tys ry 2003, 5 - 59.)

Lampokasiteltyd mantya ja kuusta kdytetdan yleensa ulkotiloissa kuten puutarhakalusteissa, ikku-
nankarmeissa ja ovissa. Mikali puutavaralle halutaan parempi saankesto, tulee lampokasittely suorit-
taa yli 200 °C lampétilassa. (Rapp 2001, 4 - 66.) Vaikka lampdkasittely parantaa puun sdilyvyytta,
niin lampokasiteltya puuta ei suositella kaytettavaksi suorassa kosketuksessa maahan.
(Lampdpuuyhdistys ry 2003, 5 - 59).
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PYROLYYSI

Lampokasittelyssa hyddynnetadn kemiallista prosessia, pyrolyysia. Pyrolyysi tapahtuu kun raaka-
ainetta (puuta) kuumennetaan suljetussa hapettomassa tilassa. Suojakaasuna kaytetty vesihdyry es-
taa puun palamisen. Prosessissa puun uuteaineet poistuvat puusta paaosin nestemadisina ja osittain

synteesikaasuna. Pyrolyysiprosessit jaetaan hitaaseen ja nopeaan riippuen prosessin nopeudesta.

Hitaassa pyrolyysiprosessissa bioperdisen raaka-aineen esimerkiksi puun lampétila nostetaan hitaasti
haluttuun lampdétilaan kunnes hajoaminen on valmis. Prosessi tapahtuu hapettomissa olosuhteissa ja
lampdpuun valmistuksen aikana kdytetadn vesihdyrya suojakaasuna joka estda puun palamisen.
Puumateriaalin hitaassa pyrolyysiprosessissa syntyvan pyrolyysioljyn jakauma on 35 % biohiiltd,

30 % biodljya ja 35 % synteesikaasua. Hidaspyrolyysiprosessi kestdad minuuteista tunteihin riippuen
muun muassa raaka-aineesta, palakoosta ja ldmmityksesta. Hidaspyrolyysilla valmistuvassa nestees-
sa on paljon hyodyllisia yhdisteitd. Naité yhdisteitd voidaan hyédyntdad muun muassa elintarvikkei-
den lisdaineina, mausteina, polymeereina, pinnoitteina, liima-aineina, ladkemolekyyleind, aromeina,

parfyymeina ja torjunta- ja suoja-aineina. (Vainio, Helle ja Hynonen 2013, 3 - 16.)

Pyrolyysinesteen kasittely ja kaupallistaminen

Biodljy tai pyrolyysineste on biomassasta lampokasittelyprosessilla valmistettavaa nestemaista polt-
toainetta. Yleisimmin kaytetty biomassa on puuta mutta periaatteessa mita tahansa muuta biope-
rdistd raaka-ainetta voidaan hyddyntad. Biodljylla on omat hyétynsa verrattuna perinteisiin polttoai-
neisiin. Eras biodljyn kaytén merkittdvimmisté hyddyistéd on mahdollisuus hyédyntéa uusiutuvia raa-
ka-aineita sen valmistuksessa. Biodljylld voidaan mahdollisesti tulevaisuudessa korvata kalliita ja

ymparistolle haitallisia fossiilisia polttoaineita. (Vainio ym. 2013, 3 - 16)

Biodljy on ulkonddltdan tumman ruskeaa, paksua nestettd. Se on hapanta, pH noin 2,6 ja sisdltaa
sekd vetta ettd kiintoaineita. Vesipitoisuus vaihtelee mutta on yleensa 20 — 25 %. Tehollinen ldmp6-
arvo on suurin piirtein samaa luokkaa kuin puupelleteilld. Biodljyn valmistuksessa kaytetylld orgaani-
sella raaka-aineella on suuri vaikutus biodljyn koostumukseen ja muihin ominaisuuksiin kuten laa-

tuun ja saantoon.

Suomessa ollaan kiinnostuneita hyddyntdmaan puuta uusilla menetelmilld. Paperiteollisuus ja puun
vienti ovat viime vuosikymmenina heikentyneet. Metsateollisuus on panostanut voimakkaasti biodljy-
jalostamoihin liittyvaan tutkimukseen. Tulevaisuudessa biodljynjalostamoissa voidaan mahdollisesti
erottaa puussa olevia kemiallisia yhdisteita ja jalostaa niistd tuotteita. Tallaisia uusia tuotteita ovat
uudet polttoaineet kuten biodiesel ja bioetanoli mutta ndiden lisdksi tulevaisuuden tuotteita ovat eri-
laiset biopolymeerit ja biokemikaalit elintarvike-, ladke- ja kosmetiikkateollisuuden kayttéon. Biodljyn
tavanomaisin kayttdkohde on tuottaa lampdenergiaa polttamalla sitd. Bioenergian kaytolla voidaan
parantaa Suomen energiaomavaraisuutta seka torjua ilmastonmuutosta. Biopolttoaineiden kilpailu-
kyky on viime vuosina parantunut muun muassa fossiilisten polttoaineiden hintojen nousun, uusiu-

tuvien energiamuotojen tukitoimien ja paastokaupan, my6ta.
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Biodljya tulee sdil6a ja kasitelld happamia olosuhteita kestavissa astioissa ja sailidissa. Varastointi-
lampdtilaksi suositellaan alle 20 °C koska tatd korkeammassa ldmmaossa polttoaineen ikadntyminen
kiihtyy. Tyypillisesti biodljy sailyy muuttumattomana varastoituna noin puoli vuotta. Taman jalkeen

biodljyssa alkaa esiintya ikadntymistd joka johtuu kemiallisista reaktioista orgaanisessa aineessa.

Pyrolyysiprosessi edellyttaa kaytetyltd puu raaka-aineelta tasalaatuisuutta. Biodljy on tuotteena hiili-
dioksidineutraali, sen poltossa vapautuva hiilidioksidi on sitoutunut biomassaan kasvuvaiheessa ja on

taten osa hiilen kiertoa luonnossa. Biod6ljy on myds lahes rikiton polttoaine. (Vainio ym. 2013, 3 - 16)

Pyrolyysinesteet eroavat monin tavoin tavanomaisista polttoaineista seka fyysisilta ettd kemiallisilta
ominaisuuksiltaan. Pyrolyysinesteet omaavat yleensa korkean vesipitoisuuden, ovat happamia, nii-
den lammitysteho on noin puolet mineraalidljyn vastaavasta ja ne ikadntyvat lammon vaikutuksesta.
Pyrolyysinesteet ovat hyvin polaarisia sisaltden runsaasti happea. Tama aiheuttaa sen etta pyro-
lyysinesteet hapettuvat voimakkaasti toisin kuin mineraaliéljyt. Tarkeimpia ominaisuuksia nestemai-
selle polttoaineelle sen kaytettavyyden kannalta ovat muuttumattomuus, tasalaatuisuus tai homo-
geenisuus, alhainen vesipitoisuus, viskositeetti, tiheys, kiintoainepitoisuus ja jossain maarin sen ke-
miallinen koostumus. Pyrolyysinesteen muuta kayttoa ajatellen muita tarkeitd ominaisuuksia ovat

faasien maara, happamuus ja tarkka kemiallinenkoostumus.

Pyrolyysinesteen tutkimuksessa nestemaisen naytteen kasittelyn on oltava huolellista. Pyrolyysines-
teesta voidaan maarittda tarkasti hiilen, vedyn ja veden maara, seka tiheys. Hapen maarittamisessa
tulokset ovat vaihtelevia ja kaikki menetelmat eivat sovellu pyrolyysinesteelle. Typen, viskositeetin,

pH:n ja kiintoaineiden osalta tulokset ovat hyvin vaihtelevia. (Oasmaa ja Peacocke 2001, 5 - 57.)

Puusta saadaan 65 — 70 % kaytettyyn maaraan nahden pyrolyysinestettd nopealla pyrolyysiproses-
silla. Pyrolyysinesteen sisaltéma hiili ja tuhka vaikuttavat nesteen ikadntymiseen, kiihdyttaen hidas-
ta polymerisaatiota. Tama hidas polymerisaatio nostaa keratyn nesteen viskositeettia. Vaikka sekun-
daadriset reaktiot vahenevat pyrolyysinesteessa lampdétilan 350 °C alapuolella, jotkin reaktiot jatkuvat
aina huoneenldamp®dn saakka. Nama reaktiot vaikuttavat pyrolyysinesteen epdvakaaseen olemuk-
seen ja ikaantymiseen. Yleensa pyrolyysineste on yksi faasinen neste, joka sisaltaa vaihtelevia maa-
rid kiintoaineita. Kiintoaineet vajoavat hiljalleen painovoiman vaikutuksesta pyrolyysinesteen pohjal-

le. Jos pyrolyysineste sisdltda runsaasti vettd, yleensa 30 %, muodostaa neste silloin kaksi faasia.

Joillekin orgaanisille raaka-aineille on tyypillista ettd ne muodostavat kaksi faasia tai enemman pyro-
lyysinesteend. Tallaisia raaka-aineita ovat muun muassa hakkuujate, puun kuori ja manty. Varsinkin
manty muodostaa astian pohjalle ohuen lietekerroksen sisaltémiensa terpeenien takia. Orgaaniset
raaka-aineet jotka sisaltdvat korkeita maaria hiilivedyille liukoisia yhdisteita ja alkalimetalleja ovat
myds taipuvaisia muodostamaan useita faaseja pyrolyysinesteend. Hakkuujate tuottaa pyrolyysines-
teen, jossa on ylafaasi (10 — 20 %) joka sisaltda runsaasti erilaisia uuteaineita ja pohjafaasin (80 -
90 %). Ylafaasin maara riippuu raaka-aineen koostumuksesta ja prosessi- ja tuotekeraysolosuhteis-

ta.
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Pyrolyysinestettd tutkittaessa tulee naytteet sekoittaa hyvin joko kasin tai magneettisekoittimella.

Mikali ndyte on vastakeratty, homogeeninen ja sen viskositeetti on alhainen, nadyte alkaa erottua so-
pivissa varasto-oloissa vasta 6 - 12 kuukauden kuluttua. Ennen varsinaista erottumista vain kiintoai-
neet vajoavat hiljalleen ndytteen pohjalle. Naytteen kuumentamista yli 50 °C:seen pitkiksi ajoiksi tu-
lee valttda haihtuvien yhdisteiden karkaamisen ja viskositeetin kasvun takia. Pyrolyysineste on kemi-
allisesti epavakaata ja kuumentaminen aiheuttaa viskositeetin kasvua. Jos tutkittava nayte on vanha
ja huonolaatuinen, tulee sita sekoittaa jatkuvatoimisesti varastoinnin aikana jotta valtytdan naytteen
erottumiselta ja kerrostumiselta. Vanhentunut ja erottunut nayte voidaan homogenisoida ainoastaan
lisadmalla jotakin polaarista liuotinta esimerkiksi alkoholia. My6s erilaiset hapot toimivat hyvin ho-

mogenisoinnissa mutta samalla laskevat pH:ta.

Mikali pyrolyysinestettd on tarkoitus kayttda nestemdisena polttoaineena, tulee veden maaraan kiin-
nittdd huomiota. Veden maara aiheuttaa ongelmia vasta kun sen osuus on 20 % tai enemman. Vesi
muun muassa aiheuttaa korroosiota ja alentaa polttoaineen tehokkuutta. Pyrolyysineste sisdltaa
vaihtelevia maariad kiintoaineita riippuen pyrolysiiprosessista ja kdytetysta orgaanisesta raaka-
aineesta. Puusta saadut pyrolyysinesteet sisdltavat vain alhaisia maaria typpea ja rikkia. Pyro-
lyysinesteen tiheys on riippuvainen veden maéarésta. Tyypillinen tiheys on 1,2 - 1,3 kg/dm®. Neste-
maisen polttoaineen viskositeetti vaikuttaa muun muassa sen pumpattavuuteen ja ruiskutettavuu-
teen. Polttoaineille maaritetdan yleensa kaksi lampdarvoa. Korkeampi lampdarvo, HVV ja alempi
lampdarvo eli LHV. Pyrolyysinesteen lampdarvot korreloivat nesteen sisaltéman veden maaran kans-

sa. (kuva 1.)
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KUVA 1. Pyrolyysinesteen lampdéarvon (LHV) muutos suhteessa sen sisdltdamaan vesimaaraan. Ku-
vassa pine:mannyn pyrolyysineste, FR, bottom: hakkuujatteen (forest residue) pyrolyysinesteen ala-

faasi ja FR, top: hakkuujatteen pyrolyysinesteen yldfaasi. (Oasmaa ym. 2001, 5 - 57.)

Korkein vesimaara hakkuujatteelle on 33 % jonka jalkeen tapahtuu faasien erottuminen kahteen
faasiin. Hakkuujatteesta saadun pyrolyysinesteen alhainen leimahduspiste (flash point) noin

40 - 50 °C johtuu nesteen sisaltamista alhaisen kiehumispisteen omaavista haihtuvista yhdisteista.
Korkean vesipitoisuuden ja happipitoisuuden lisdksi pyrolyysinesteen syttyvyyttd alentaa sen sisal-
tama suuri maara haihtumattomia yhdisteitd. Pyrolyysinesteen ominaisuuksiin vaikuttaa merkittavas-

ti muun muassa kaytetty orgaaninen raaka-aine, itse pyrolyysiprosessi ja talteen otettu pyrolyysines-
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te. Pyrolyysinesteen pH on alhainen johtuen sen sisaltédmista haihtuvista hapoista, jotka ovat paa-

osin etikkahappoa ja muurahaishappoa.

Vesi on liuenneena pyrolyysinesteessa. Pyrolyysineste on seos vettd, vesiliukoisia yhdisteita ja ve-
teen liukenemattomia yhdisteitd jotka ovat padosin oligomeerisia materiaaleja. Pyrolyysineste seok-
sen eri komponenttien suhteet riippuvat orgaanisesta raaka-aineesta josta pyrolyysineste on valmis-
tettu, pyrolyysinesteen valmistus prosessista ja varastointi oloista. Ligniini-pohjaisia oligomeereja on
30 — 40 % nesteestd, veden maara vaihtelee 20 — 30 % valilla. Tallaisessa tapauksessa pyro-
lyysineste on yksi faasinen johtuen sen sisaltamista polaarisista karboksyyli- ja hydroksyyli-ryhmista.
Faasien erottuminen tapahtuu yleensa korkeammassa vesipitoisuudessa ja/tai mikali on kaytetty
runsaasti ligniinipitoisia materiaaleja. Faasien erottumisessa painava paaosin ligniini-pohjainen faasi
erottuu kevyemmasta vesipohjaisesta faasista. Taman kaltainen faasien erottuminen tapahtuu esi-
merkiksi tuoreessa pyrolyysinesteessa jossa kdytetyn orgaanisen raaka-aineen kosteuspitoisuus on

ollut liian korkea, yli 15 painoprosenttia.

Erilaiset pyrolyysinesteet erovat vesiliukoisuutensa osalta. Lisdéamallad vetta pyrolyysinesteeseen faa-
sien erottuminen voidaan saada aikaiseksi. Lisadmalla vetta ligniini-pohjainen raskas faasi saadaan
erottumaan kevyemmasta vesipohjaisesta faasista. Veteen liukenemattomien yhdisteiden maara
vaihtelee pyrolyysinesteilla. Hakkuujatteella ja puuperaisella pyrolyysinesteelld veteen liukenemat-
tomien yhdisteiden maara on 32 - 35 painoprosenttia. Uuteaineet on sisalletty veteen liukenemat-

tomien yhdisteiden maaraan.

Pyrolyysinesteen polaarisuus vaikuttaa merkittdvasti nesteen liukoisuuteen erilaisilla liuottimilla. Py-
rolyysinesteet eivat ole stabiileja johtuen niiden siséltdmistéd herkasti reakoivista, happea sisaltavista
yhdisteistd. Naiden liséksi pyrolyysinesteet sisaltavat alhaisen kiehumispisteen sisaltdvia haihtu-
viayhdisteita. Ollessaan ilman kanssa tekemisissa kevyet ja herkasti haihtuvat yhdisteet karkaavat
pyrolyysinesteestd. Tama aiheuttaa voimakasta hajua ymparistddn ja happi kiihdyttaa polymerisaa-
tiota. Polymerisaation seurauksena kiintoaineet erottuvat pyrolyysinesteesta ja muodostavat lietetta
astian pohjalle. Pyrolyysinesteen ikdantymisen vuoksi varastointiin, kasittelyyn ja kuljetukseen tulee

suorittaa ilmatiiviissa sailidissa.

Pyrolyysinesteet sisdltdvat yhdisteitd jotka varastoidessa ja kasiteltdessa voivat reagoida itsensa
kanssa muodostaen suurempia molekyyleja. Padosin nama kemialliset reaktiot ovat polymerisaatiota
kaksoissidoksen omaavilla yhdisteilld, mutta myos eetterdinti ja esterdinti reaktioita, hydroksyyli- ja
karboksyyliryhmien yhdisteilla. Naiden reaktioiden sivutuotteena syntyy vettd. Ikaantymisreaktiot
ovat nopeimmillaan tuoreella pyrolyysinesteelld ja hidastuvat ajan myéta. (kuva 2). Pyrolyysinestei-
den lammittdmiseen suositellaan epdsuoraa, lampda johtavan pinnan avulla esimerkiksi vesihauteel-

la. Varastointiin ja kasittelyyn suositellaan alle 50 °C [ampétiloja.
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KUVA 2. Viskositeetin suureneminen vuoden varastoinnin aikana (Oasmaa ym. 2001, 5 - 57.)

Kuumennettaessa pyrolyysinestetta voidaan havaita kolme eri vaihetta (Oasmaa ym. 2001, 5 - 57):

1. Nesteen paksuuntuminen. Nesteen viskositeetti kasvaa padosin polymerisaatio reaktioiden joh-
dosta. Pyrolyysinesteen viskositeetti kaksinkertaistuu noin vuodessa. (kuva 3.) Viskositeetin kasvu
nopeutuu, mikali pyrolyysinestettd kuumennetaan. Viskositeetin muutokset vaihtelevat erilaisten py-
rolyysinesteiden valilla.

2. Faasien erottuminen. Ikaantymisreaktioiden sivutuotteena syntyy vettd. Kun pyrolyysinesteen ve-
sipitoisuus ylittda 30 % erottuu kevyempi vesipitoinen faasi raskaammasta faasista.

3. Lietettd muodostuu astian pohjalle, mikali pyrolyysinestetta kuumennetaan yli 140 °C.

300 -

8 250 1 ——20°C

S- 200 + ——35°C

2 150 —=—50°C

© " ——80°C

'z 100 —— Linear (20 °C)
£ 50 —— Linear (35 °C)

KUVA 3. Puun pyrolyysinesteen viskositeetin muutos 20 - 80°C:n lampdtiloissa, 0 - 100 vuorokauden
valilla. (Oasmaa ym. 2001, 5 - 57.)

Mannysta saadun pyrolyysinesteen viskositeetin muutos vuorokauden aikana 80 °C lampdtilassa vas-
tasi vuoden aikana tapahtuvaa viskositeetin muutosta huoneenlampétilassa. Hakkuujatteen korke-
amman vesipitoisuuden vuoksi kuumentaminen aiheutti faasien erottumisen eika viskositeettia voitu
maarittaa. Kaupallista kayttotarkoitusta varten pyrolyysinesteen kemialliset ja fysikaaliset ominai-
suudet tulee selvittaa. (Oasmaa ym. 2001, 5 - 57.)
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3.2 Teollisen mittakaavan prosessi eri fraktioiden erotteluun ja kasittelyyn

Pyrolyysin seurauksena puun selluloosasta ja hiilihydraateista muodostuu alifaattisia yhdisteita kuten
rasvoja ja niiden estereita seka parafiinihiilivetyja. Ligniinista syntyy aromaattisia yhdisteita kuten
fenoleja, kreosoleja ja guajakoleja. Terva sisdltda myos pihkasta peraisin olevia terpeeneja ja hartsi-
happoja. (Pyotsa 2016, 8 - 9.)

Pyrolyysinestettd voidaan halutessa erotella fraktioihin eri menetelmilld. Fraktioihin erottelulla pyri-
taan yleensa saamaan erilleen hyddyllisia yhdisteitd ja parantamaan pyrolyysinesteen ominaisuuksia.
Esimerkiksi polttoaineeksi hyddynnettavasta pyrolyysinesteesta halutaan yleensa poistaa vesifaasi.
Tallgin jaljelle jaavan pyrolyysinesteen lampdarvo paranee. Mikali pyrolyysinestetta ollaan kiinnostu-
neita hyddyntamaan pinnoitteena, voidaan fraktioihin erottelun avulla laskea vesipitoisuutta ja pois-

taa nesteessa olevat kiinteat osat.

Biodljy on useiden yhdisteiden muodostama seos. Nailld eri yhdisteilld on eri kiehumispisteitd. Biodl-
jyssa tapahtuukin herkasti erilaisia reaktioita lampétilan muutoksista johtuen. Bio6ljyjen erotteluun
on aiemmissa tutkimuksissa kdytetty useita erilaisia menetelmia kuten nestekromatografia, uuttami-
nen, sentrifugointi ja tislaus. Nestekromatografialla saadaan erotettua aromaattisia ja tyydyttyneita
hiilivetyja mutta sen hinta nousee muutoin liilan korkeaksi. Uuttamisella saadut tulokset ovat olleet
huonoja johtuen runsaasta flokkulaatiosta. Sentrifugointi soveltuu yksinkertaiseksi alkukasittelyksi.
Menetelmista lupaavin fraktioiden erotteluun onkin tislaus, erityisesti molekyylitislaus. Molekyylitisla-
us on yleisesti kaytetty menetelma esimerkiksi laaketeollisuudessa, elintarviketeollisuudessa ja pet-

rokemian teollisuudessa. (Wang, Gu, Liu, Yao, Guo, Luo ja Cen 2009, 738 - 743.)

Tervapitoinen jateneste sisaltad runsaasti erilaisia yhdisteitd. Tassa opinndytetydssa tutkittavan ja-
tenesteen sisdltéamia kemiallisiayhdisteitd ei selvitetty. Mannyn pyrolyysinesteen kemiallista koostu-
musta on kuitenkin tutkittu ja nama tulokset ovat suuntaa-antavia myds tutkimamme jatenesteen
osalta (taulukko 1. ja taulukko 2.) Taulukoissa 1 ja 2 on listattu erilaisia yhdisteita mita mannyssa ja
Mongolian mannyssa on analyyseilld |8ydetty. Mongolian manty on suomalainen metsamannyn
muunnos. (Wang ym. 2009, 738 - 743; Lehto, Oasmaa, Solantaus, Kyto ja Chiaramonti 2013, 178 -
188.)
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TAULUKKO 1. Mannysta saadun pyrolyysinesteen koostumus (Lehto ym. 2013, 178 - 188)

|Fast Pyrolysis Bio-Qil (Pine} wet dryl € H N ]
'Whaole oil 239 0] 533 65 008 40
Water wil-% 234 0

Acids Wit 4.3 56| 400 &7 0 533
Farmic acid wil-T 1.5

Acetic acid wit- % 34

Fropionic acid wit-T% 02

Ghoolic acid wil- % 0.6

Alcohols wit-% 22 29 375 125 0 500
Ethylane ghycol wit-0% 03

Methanol vit-% 26

Aldehydes, ketones, furans, pyrans wil-0% 154 20,3

MNonaromatic Aldehydes wit-%% 972 400 B7F 00 533
Aromatic Aldehydes wit-9% 0,009

MNonaromatc Katones wil-% 536| 486 811 00 432
Furans wit-Ta 3,37

Pyrans wit-% 1,10

Sugars wit-% 344 453|441 E5 01 492
Antycro--De-arabino-furancsa, 1,5 wil-% 0.27
Antycko-B-D-gucopyranosallevogucosan)  wi-% 40
Chanhydro-o-Crglucopyranose, 143 8- wit-%% 0,17

IFydrooey. sugar acids wit-%%

JLMM lignin wil- 134 17,7| 68 67 01 232
(Catechols wit-% 0,06

Lignin derved Phenols wit-T% 0,09

Guaacols (Methaxy phenols) wit-% g2

|HMM lignin wil-% 195 26| B35 59 03 303
|Extractives wit-T% 4,35 57| 754 90 02 154
Fatty acids wit- %%

Trighyseridas wit- %%

Fresin acid il %

TAULUKKO 2. Yleisimmat yhdisteet Mongolian mdnnyn pyrolyysinesteessa. (Wang ym. 2009, 738 -
743.)

No. RT(min) Compounds Area (%)
1 8.73 2-Propanone, 1-hydroxy 10,62
2 0.7 Acetic acid 632
3 11.76 Butanediol 451
4 12.23 Propanoic add 309
5 12.76 2-Furanldehyde 5-methyl- 560
3 15.10 2{5H)-Furanone 230
7 15.17 2-Cyclopenten-1-one,2- ydraxy 200
8 15.85 2-Cyclopenten-1-one,2- pdraxy-3-methyl- 366
9 16.10 Phenol,2-methoxy 382
10 16.29 Phenol,2-methyl-5-( 1-methylethyl 208
1 1712 Phenol,2-methoxy-4-me thyl- 339
12 1757 Phenol 721
13 20.85 Phenol 2-methoxy-6-(1-propenyl)- 268
14 20.94 Cinnamic acid,o-hydroxy 020
15 22,18 5-hyd raxyme thyl -2-furalde hyde 2584
16 22 Vanillin 280
17 23.76 1, 2-Benzenediol B78
18 2446 1,3-Benzenediol 2-methyl- 6.R5
19 25.62 4-Eehylcatechol 274
20 36.81 1,6-anhydro--glucopyranose 245

Pyrolyysiprosessista riippuen syntyy prosessissa kaasua, nestetta ja hiiltd. Prosessissa syntynytta
kaasua ja hiiltd hyddynnetdan yleensa paikanpadlld polttamalla. Pyrolyysiprosessin tarkoitus voi
my®6s olla valmistaa hiiltd kuten grillihiilid. Pyrolyysinestettd voidaan hyédyntéa usein eri tavoin, jois-
ta yleisin on energiana. Yleensa pyrolyysinestetta hyddynnetadn paranneltuna esimerkiksi turbiineis-
sa ja moottoreissa. Pyrolyysinesteesta voidaan erottaa myds hienompia kemiallisiayhdisteita frakti-
oimalla. Pyrolyysinesteen ominaisuuksia voidaan liséksi parantaa, jolloin se soveltuu ajoneuvojen
polttoaineeksi. (kuva 4; Bridgewater 2004, 21 - 31.)
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KUVA 4. Pyrolyysinesteen monet eri kayttokohteet (Bridgewater 2004, 21 - 31)
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4 TERVAPITOISEN JATENESTEEN KAYTTOKOHTEITA

Pohdittaessa mahdollisia kayttotarkoituksia syntyvalle jatenesteelle on otettava huomioon jatenes-
teen koostumus ja sen vaihtelut, jatenesteen kayttdytyminen varastoitaessa, kuljetuksen aikana ja
lampdtilan vaihteluihin, syntyvan jatteen maard, olemassa oleva tekniikka jatenesteen kasittelyyn
teollisessa mittakaavassa ja sen hinta, saatavuus, markkinat uudelle tuotteelle ja tuotteistamiseen
liittyvat kulut. Mitd jatenesteelle paddytaankaan yhteistydyrityksen toimesta tekemdan, niin tulee
saatavan hyddyn kattaa itse muutoksista syntyvat kulut ja vaiva. Tassa opinndytetydssa onkin pe-

rehdytty olemassa oleviin tutkimuksiin ja niiden tuloksiin puusta saatavan pyrolyysinesteen osalta.

4.1 Polttoaine

Pyrolyysinesteen yleisin kdyttdtapa on muuttaminen lampdenergiaksi polttamalla. Vaikka biodljyn
lammaontuotto ei perinteisid polttoaineita vastaakaan, on se silti varteenotettava vaihtoehto. Pyro-
lyysineste tai biodljy valmistetaan uusiutuvasta materiaalista jolloin sen hiilijalanjélki on huomatta-
vasti pienempi kuin raskaalla polttodljylla. Bio-6ljyn Idmmitysarvo on noin 60 % pienempi kuin ras-
kaan polttodljyn. Tama johtuu muun muassa korkeasta vesipitoisuudesta ja happimaarasta verrattu-
na raskaaseen poltto-6ljyyn. (taulukko 3; Dinesh, Pittman ja Steele 2006, 848 - 850.)

TAULUKKO 3. Pyrolyysinesteen ja raskaan poltto-6ljyn ominaisuuksien vertailu. (Dinesh ym. 2006,

848 - 850).
Vahue
physical property big-pil heavy foel ail

mpishme Ccontent (wi %) 1530 0.1
specific gravity 2 094
elemental composition (wt %)

C M58 B5

H 5570 11

Q 3540 1.4

H 0—02 0.3

ash 0—02 0.1
HHV [MIkEg) 16—19 20
wizcosity, at 500 °C (cf) 40—100 180
solids (wt %) 0x-10 1
diztillation residus (wi %) up to 30 1
* Diata taken from ref 30 with permission from the American Chemical

Society.




20 (32)

Jotta pyrolyysidljya voidaan kayttda lampoéenergian tuottoon tulee sen tayttaa tiettyja vaatimuksia.
Naita vaatimuksia ovat muun muassa etta pyrolyysinesteen tulee pysya homogeenisena vahintaan 7
vuorokauden varastoinnin ajan, vesipitoisuus saa olla enimmilladn 26 % ja korkeamman
lammitysarvon tulee olla vahintdan 18 MJ/kg ja alemman lammitysarvon vahintdan 16 MJ/kg.
(taulukko 4; Oasmaa ym. 2001, 5 - 57.)

TAULUKKO 4. Ominaisuuksia joiden tulee tayttya kaytettdessa pyrolyysinestetta polttoaineena.
(Oasmaa ym. 2001, 5 - 57.)

Dhesel engine tests by Wirtsali Tests at Buka
Combustion
Speafications Allowable vanation Specifications
(10%%} for a container
{surfacebottom)
Homogenerty | 7-dav storage no phase-separation
Water, wt% max 26 max 10% difference, max 25
max 26
HHV, MIkg min 18 max 10% difference, mun 19
LHV, MIkg mun 16 min 18 and 16 min 17
Ash wite max (.1 001 max .1
Sohds, wit%s max ] 0-1 max |
50 pm 100 - -
25 uym mun 90 -

Pyrolyysinesteen poltosta syntyvia savukaasuja on tutkittu useissa eri tutkimuksissa. Bio-6ljyn paas-
tét muistuttavat kevyen ja raskaan poltto-6ljyn paastéja. Bio-6ljyn hiukkaspadstét saattavat olla kor-
keammat. Rikinoksidien (SOx) paastdja ei bio-6ljyn poltosta synny. Bio-6ljyn polttamisesta syntyviin
paastoihin vaikuttaa sen kiintoaine-, metalli-, vesi- ja typpipitoisuus. Bio-0ljyn synnyttamat typen ok-
sidipadstot (NOx-paastoét) johtuvat padosin polttotekniikasta ja niiden maaraa voidaan vahentaa
esimerkiksi alemmalla liekin Idampétilalla. Riippuen polttojarjestelmasta ja bio-6ljyn koostumuksesta,
poltettaessa syntyvat hiilimonoksidipaastét (CO2)voivat olla hiukan korkeammat kuin mineraalidljyl-
Ia. Bio-0ljyn poltosta syntyvat hiilimonoksidipaastot ovat kuitenkin yleensa hyvaksyttavissa rajoissa.
Bio-6ljyn hiukkaspaastdissa on suuria eroja erilaisten bio-6ljyjen valilld. Tehokkaalla polttotekniikalla

nama hiukkaset ovat kuitenkin paaosin tuhkaa. (taulukko 5.)
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TAULUKKO 5. Biodljyn poltosta syntyvat savukaasut. (Lehto ym. 2013, 178 - 188).
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Parameter Unit Average
Oz content vol % dg 45
C0O2 content calculated vol % dg 12,7
C0O content ppm dg 13
Dust content ma/m ndg 158
Spec dust emission ma/iil 68
MO, content ppm 71
NO, ma/m ndg 145
MO, emission ma/M 62
S0, content ppm <2
Spec. gas flow* m°nda/M. fuel 0.43
* Theoretically from oil analysis and measured O; content. dg = dry gas

Erilaisten pyrolyysinesteiden ja bio6ljyn poltosta syntyvid savukaavuja on tutkittu. (taulukko 6.) Eri-
tyisesti esitetyt mannyn ja kuusen pyrolyysinesteen savukaasujen analyysin tulokset ovat suuntaa-
antavia tutkimamme tervapitoisen jatenesteen osalta. Mannyn ja kuusen bio-6ljyjen paastot eivat

eroa merkittavasti jalopuiden tai eukalyptuksen tuloksista. (Lehto ym. 2013, 178 - 188.)

TAULUKKO 6. Erilaisten pyrolyysinesteiden savukaasujen koostumuksia. (Lehto ym. 2013, 178 -

188).
Union .

Ensyn Fenosa® Ensyn Ensyn Dynamotive Fortum
feedstock hardwood  eucalyptus  hardwood hardwood pine spruce
solids con-
fent, wish) 05 0.7 ~0.4 017 0.05
type of Arfimax Eefta Arimax Eetta water-wall 10 MW, boiler, 10 MW, bailer, 300 MW,
baoiler 200 KW 200 KW ufility boiler,  Qilon Lenox Oion Lenox LFO

lsciler bsoiler 10 MW, GRT-5L GRT-5L baoiler
analysis
O (vol %) 4 i 5 6 3336 33-34 34
CO (ppm) 32 28 40 20 32 32 67 1-2 10-25 1020
MiZ 142 137 170 150 195 198 208 139-164 10-25 100150
THC 0 10 14
particulate 105 144 161 15 a2
{mg/hJ)
pacharach 5 5 25 28 2 28 12

0.
" With an additienal 3 wit®: of ethanol and 3 wt™ of water, a modified refractory in the boiler fo ensure complete
combustion. ** Particulate emissions contain only inorganic materials. No tars fownd. The amount is dependent on
the ash content of the oil.

Tulevaisuuden kayttdkohteita

Viime vuosina erityisesti hidas pyrolyysin sivutuotteena syntyvalle tervalle ja nestemaiselle tisleelle
on selvitetty uusia kayttémahdollisuuksia. Tisle- ja tervatuotteita voidaan kayttaa esimerkiksi kas-
vinsuoja-aineina, biosideinad eli elidntorjunta-aineina, karkotteena etanoille, hirville ja myyrille, puun
pintakasittelyaineina kuten kyllastys- ja variaineina, metallin pinnoitteina ja voitelu- ja ihonhoitotuot-
teina. Tuotteiden kaupallistamisessa on kuitenkin haasteita. Tuotteiden markkinointiin liittyy epa-

varmuustekijoita kuten rekisterdinti- ja laatukysymykset. Pyrolyysistd peraisin olevat tisleet tarvitse-
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vat tehoaine- ja valmisterekisterdinnin. Grillihilen valmistuksessa syntyvalle koivutisle karkotteen
tuotteistamiselle on laadittu teknis-taloudelliset laskelmat. Naiden laskelmien mukaan karkotteella
voisi saavuttaa esimerkkitilanteessa 44 000 €/vuosi, tulot. (Fagernas, Kuoppala, Arpiainen, Tiilikkala,

Lindgvist L., Lindgvist B., Jarvinen, Hagner, Setdla ja Bergroth 2012, 25 - 31.)
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TERVAJATTEEN KOKEELLINENOSUUS OPINNAYTETYOSSA

Materiaali ja menetelmat

Savonia-ammattikorkeakoulun puutekniikan laboratoriossa kesalla 2017 analysoitiin tervapitoisen ja-
tenesteen viskositeetin muutos suhteessa lampétilaan, tehtiin jatenesteen mikroskopointi ja maari-
tettiin jatenesteelle Iampdarvo. Tervapitoisen jatenesteen savukaasujen analyysia yritettiin. Tervapi-
toista jatenestetta oli keratty kolmena eri ajankohtana vuonna 2017 ja sailétty muoviastioissa huo-

neenlammdssa. (kuva 5.) Ennen ndytteenottoa tervaerat sekoitettiin huolellisesti.

A* g ‘

KUVA 5. Tervaerat tammikuu, toukokuu ja kesdkuu (Nevala, 2017)

Kerattyjen tervanayte-erien koostumuksissa oli eroja. Tama ilmeni muun muassa tervapitoisen ja-

tenesteen varista. (kuva 6.)

KUVA 6. Tervaerdt olivat koostumukseltaan erilaisia. (Nevala, 2017)

Tervaerille suoritettiin mikroskopointi jolla pyrittiin selvittdmaan sisdlsivatkoé ndytteet kiinteita, saha-
tusta puutavarasta irronneita tikkuja. Mikroskooppi oli Carl Zeiss, Stemi DV4 valomikroskooppi. (ku-
va7.)
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KUVA 7. Zeiss Stemi D4 mikroskooppi (Nevala, 2017)

Viskositeettia ja sen muutosta suhteessa lampétilaan tutkittiin reikdkupilla (Elcometer viscosity cup
6) ja rotaatioviskometrilla (Haake viscotester 7L/R plus). (kuvat 8 ja 9.) Reikdkupilla ei valitettavasti
pystytty viskositeettia maarittamaan johtuen jatenesteen liian hitaasta valumisesta. Rotaatiovisko-
metrilld maaritettiin viskositeetti lampdtiloissa 60, 80, 90 ja 100 °C jokaisesta erasta kolmella rin-

nakkaisella naytteella.

KUVA 9 Reikakuppi (Nevala, 2017)

Kalorimetrilla (Govmark cone calorimeter CC-1) maaritettiin kolmesta rinnakkaisesta naytteesta lam-
poarvot. (kuva 10.)
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KUVA 10. Kalorimetri (Nevala, 2017)

Savukaasuanalyysia yritettiin suorittaa jateneste naytteelle (Smoke density tester model SD-2), mut-

ta analyysin aikana syntyi liilan paljon hdkaa, ettei analyysia pystytty suorittamaan. (kuva 11.)

KUVA 11. Savukaasuanalysaattori (Nevala, 2017)
Suomalaisen teollisia linkoja maahantuovan yrityksen kautta lahetettiin pieni ndyte tervapitoista ja-

tenestetta heiddn saksalaiseen laboratorioonsa. Saksalainen laboratorio maaritti ndytteen pH:n, eri

fraktioiden osuudet, kloridi pitoisuuden ja tuhkan maaran. (taulukko 7.)

TAULUKKO 7. Saksalaisen laboratorion kayttamat analyysimenetelmat.

Methods used during lab test:

Analysis Flottweg method Reference
Total dry substance TI-VER-0001 A DIN EN 12880
Suspended solids

(glass fiber filter GFS; 1 um) THVER-0001 A DIN EN 872
Dissolved solids

(black band filter SB; 10 um) THVER-0001 A DIN 38409-1
Ash content TI-VER-0001 B DIN EN 15935
Spin test TI-VER-0001 C

Chloride content TI-VER-0001 X DIN 38405-1
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Tulokset

Valomikroskoopilla tutkittiin sisaltdakd tervapitoinen jateneste puisia tikkuja. Ldmp&puuprosessissa
kdytetaan karkeaa sahatavaraa jolloin olettamus oli etta siita irtoaa jatenesteen joukkoon tikkuja ja
puupdlya. Kaikista tervaeristd otettiin kaksi ndytetta. Jateneste-erat sekoitettiin hyvin ennen nayt-

teenottoa. Naytteet on jarjestetty A-F (kuva 12), tammikuisen tervaeran ndytteet A-B, toukokuisen

eran C-D ja kesdkuisen erdn E-F. Mistddn naytteistd ei lI6ydetty tikkuja.

:-’-“-?‘ & T 25’ . F - e

KUVA 12. Mikroskooppindytteet (Nevala, 2017)

Viskositeetin muutos suhteessa lampdtilaan maaritettiin 1dmpétiloissa 60, 80, 90, 100 ja 110 °C.
Tarkoituksena oli 16ytda mahdollisimman alhainen lampétila jossa viskositeetti alenee huomattavasti

alkuperaisesta. Jokaisesta jateneste-erdsta tehtiin kolme rinnakkaista naytettd. (kuvio 1.)

120000 Tammikuu
= === Toukokuu
100000 = = = Kesakuu
\\ Eksp. (Keskiarvo)
«» 80000
&
1S
.j::_‘
§ 60000
G
g
i)
= 40000
20000
0 ,
60 70 80 90 100 110
Lampétila, C°

KUVIO 1 Rotaatioviskometrilla maaritetyt viskositeettitulokset. Taulukossa on esitetty kolmena eri

ajankohtana keratyt tervandyte-erat, ja niiden tuloksista muodostetun keskiarvon sovite. Sovite on

laskettu kaavalla y = 7E+07e%116%
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Jatenesteen lampdarvo madritettiin kalorimetrilla, kolmella ndytteelld. (taulukko 8.)

TAULUKKO 8. Kalorimetrin tulokset kolmelle rinnakkaiselle naytteelle.

Nayte 1 Nayte 2 Nayte 3 Yksikot
Time to Sustained Ignition 6,3125 8,5 7,4375 seconds
Peak Rate of Heat Release 1119,7 11421 1178,6 kW/m?
Time of Peak RHR 168 119 160 seconds
Average RHR over 60 seconds 482,8 456,2 498,2 kW/m?
Average RHR over 180 seconds 748,5 655,5 780,3 kW/m?
Average RHR over 300 seconds 650,2 437,3 659,1 kW/m?
Total Heat Released 2149 138 209,3 MJ/m?
Avg Effective Heat of Combustion 29,54 27,11 28,65 MJ/kg
Initial Mass 78,88 46,45 78,74 ¢
Final Mass 6,11 -4,45 567 ¢
Sample Mass Loss 7,28 5,09 7,31 kg/m?
Avg Mass Loss Rate(10 % to 90 %) 22,9 12,2 25,6 g/m3?s
Avg SEA 1152,82 1019,39 1175,17 m%kg
Time of Peak SEA 410 581 346 seconds
CO Yield 0,10747  0,0823 0,12572 kg/kg
CO2 Yield 3,18267 2,37085 3,47709 kg/kg

Suomesta lahetettiin Saksalaiseen laboratorioon tutkittavaksi tervapitoista jatenestetta. Laboratorio
muun muassa erotti jatenesteen eri faasit sentrifugoimalla. (taulukko 9.) Saksalainen laboratorio
maarittivat kiintoaine-, &ljy-, vesi- ja tuhkapitoisuuden, pH:n ja kloridipitoisuuden. Oljypitoisuudella

viitataan jatenesteen raskaampaan faasiin.

TAULUKKO 9. Saksalaisen laboratorion analyysien tulokset

Product Waste water from pyrolysis
Appearance black

Solids content (o] 5.64

Qil content [ewiw] 89.87 (heavy phase)

Water content [Sowr'w] 4.49 (light phase)

Ash content [Soweiw] 1.03/ 1.01/ 1.00 (at 550 °C/ 775 °C/ 900 °C)
pH - 3 (water phase)

Chloride content [ma/l] 525 (water phase)
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5.3 Tulosten tarkastelu ja johtopaatelmat

Mikroskooppinadytteissa oletettiin olevan tikkuja koska lampdpuuprosessissa kaytetty puu on karkeaa
sahatavaraa. Koska naytteista ei I0ydetty puutikkuja, ovat ne joko pilkkoutuneet pienemmaksi puu-

kuiduksi prosessin aikana, tai liimaantuneet lampdpuuprosessihallin lattiaan.

Tutkimustulokset joihin lampdpuuprosessissa sivutuotteena syntyvan tervapitoisen jatenesteen tu-
loksia verrataan, ovat pyrolyysiprosesseissa syntyneet pyrolyysinesteet ja bio-6ljyt. (taulukko 10.)
Pyrolyysiprosesseja on useita erilaisia ja kdytetty pyrolyysirprosessimenetelma vaikuttaa syntyviin

lopputuotteisiin.

TAULUKKO 10. Erilaiset pyrolyysiprosessit ja niiden muunnelmat. (Dinesh ym. 2006, 848 - 850).

pyralyds techoology Tesidence fime heafinz rate temperaturs (") products
carbonizadon days Ty low 40 charcoal
conventipnal 5-30 min low 5 oil, pas, char
fast 05-3s wery high 650 hig-al
flash-liquidt “ls hizh “§30 bl
flash-gaze <13 hizh “§3] chemicalz, gas
pliic o <03 vary high 1000 chemical:, gas
vacinm -3 mediim : hig-ail
hydro-prrolysize <103 hizh =500 hig-al
methano-pyralysis’ <105 high =700 chemicals
# Diata takzn from refs 55 (with permission from Elsevier) and 242 * Flash-liguid = liquid abtained from flach pyralysis accomplished in a time of <1
5. “Flash-gs = Easepus material obiained Fom fash pyrolysis within a time of <1 5. * Hydropyrolysis = prrolysis with water. / Methanopyrolysis
pyrolysis with mefhanol. < Ultra{pyrolysis) = pyrolyses with very ligh desradation rate

Prosessin kesto ja kaytetyt lampétilat vaikuttavat syntyvén tervapitoisen pyrolyysinesteen koostu-
mukseen ja ominaisuuksiin. (taulukko 11.) Pyrolyysiprosessin lisaksi pyrolyysinesteen koostumuk-

seen vaikuttaa myds kaytetty orgaaninen raaka-aine.

TAULUKKO 11 Eri pyrolyysiprosesseissa syntyvien tuotteiden osuudet. (Dinesh ym. 2006, 848 - 850).

Product Yield (%)
T0ces: liquid char 3
fast pyrolysis (moderate temperature and short residence tme) Ti Il 13
carbonization (low femperature and long reskdence time) L 3 #
gasification (Righ temeperarure and long residence time) j 10 5]
* Data faken from ref 25 with permission Fom Elsevier.

Tervapitoisen jatenesteen pH:ksi maaritettiin 3. Tutkimusten mukaan tyypillinen arvo pH:lle puupe-
raiselld pyrolyysinesteelld on 2,5. Nyt saatu arvo ei siis poikkea juurikaan oletetusta. Tervapitoiselle

jatenesteelle tuhkan arvoksi maéaritettiin 1,01 % W/W. Pyrolyysinesteelle saadaan yleensa hyvin al-



hainen tuhkapitoisuus. (taulukko 12.) Korkeaa tuhkapitoisuutta voi selittda tyypillisen pyrolyysipro-

sessin ja lampdpuuprosessin erot lampotiloissa ja kasittelyn kestoissa.

TAULUKKO 12. Kooste yleisimmista puuperaisista pyrolyysinesteen ominaisuuksista. (Bridgewater

2004, 21 - 31).

: Typical
sical Motes
Phy PPty value 2
Water comes from moisture in the feed and reaction
Molsture content 5% water and cannot be sepamted. Values can mnge from
15 to 35%
pH 25 The low pH comes from orgame acids
Very high ataround 1.2 kg/l compared to light fuel ol
at around (L85 kg'l. Bio-oil has about 0% of the energy
Density 1.20 - . o . . _
content of fuel ol on a weight basis, but 60F% on a
volumetne basis
. o Typically: C: 37%, H: 6.0%, (0 37%, N: trace; Ash;
Elemental analysis L
trace depending on char content
Aszh Fa All ash 15 associated with the char
HHV as produced Bio-oil has a higher heating value of about 18 MJkg as
P - 18 Mlkg | produced with about 25% wi. water that cannot be
(depends on water) o
separated
. Viscosity as produced can vary from 20 ¢S5t to as high as
Viscosity (at 40 °C . . ) =
T i__ Sep 1000 ¢St {measured at 40 *C ) depending on feedstock,
and 2 5%, water)
water comtent, light and ageing
Solids (char) 0.2%% 0.1 wt.% 15 a good level and 1%4 15 often encountered
Cannot be completely vaponsed. Heatimg to 100 °C
Vacuum distllation S04 causes production of a sold residue of around 50 wt. %
residue T of the onginal hquid and distillate containing volatile
orgames and water
Appoarance Typically adark brown free flowing ligud
Odour A distimctive smoky smell
‘Water addihon can be tol erated up to about 35%6 wit.
Maiscibility Bio-oil 15 miscible with polar solvents such as methanol,
but totally immiscible with petroleum-derived fueds

Maaritetyt viskositeetin arvot ovat huomattavasti korkeampia kuin tyypillisen pyrolyysinesteen. Tata
voi selittda hyvin alhainen vesipitoisuus 4,49 % w/w (painoprosenttia). Tyypillinen vesipitoisuus
vaihtelee 20 - 25 % w/w valilla. (taulukko 13.) Tervapitoisen jatenesteen viskositeetti kasvaa ajan

kanssa mika on tyypillista pyrolyysinesteelle. (kuvat 2 ja 12.)



TAULUKKO 13. Erilaisten pyrolyysinesteiden koostumukset. (Oasmaa ym. 2001, 5 - 57.)

Source
Physical Ensyn | MEEL (hot- | WEEL VIT VTT VIT
Praperty gas filtered)
Feedstock Mixed Poplar Swiich Pine Straw Forest
hardwood Erass Tesidne®

Water, wits 220 129 n.d. 146.4 129 41
PH 2.5 18 n.d. 26 T 29
Density (at
15°C), kg/dm’ 118 1.20 nd 1.14 1.19 12
Elementals
{dry), wtta
-C 564 57.3 55.8 55.8 55.3 56.6
-H 6.2 6.3 6o 58 6.5 6.2
- O by diff) 37 36.2 36.3 382 3.7 69
-N 0.2 0.138 0.79 01 0.4 0l
-5 =0.01 .02 0.03 0.02 0.05 0.03
- Ash 0.01 .01 n.d. 0.03 0.14 0.08
- E+Na, ppm 450 10 18 20 2 60
- Cl,ppm. 3 8 200 30 330 100
HHV, MIkg 17.0 18.7 121 185 17.4
HHV (dry)
MIkg 231 213 23.8 129 231 3.0
Wiscosity, c5t
- 20°C nd 128 n.d. nd. 55 152
- 50°C 50 13.5 nd 31 11 20 (40°C)
Flash paint, °C 55 2 n.d. nd. 5§ 42
Pour point, *C =15 -36 n.d. -19 =36 -12
Sobility, wie
inzolubles in
- ethanal 0.045 0.045 n.d. 0.30 0.3 0.10
- methanal-

dichloro- nd nd nd nd. nd. 0.02
methans

*Bottom phasa (90 wi%s of total liquid)
n.d = not determined

Maaritetyille kalorimetrin arvoille ei 16ytynyt olemassa olevaa tutkimustietoa pyrolyysinesteella. Kalo-
rimetrille 16ytyi kuitenkin arvoja kuuselle, kuusesta valmistetulle pelletille ja mannylle. Mannyn THR

(total heat release) eli vapautunut kokonaisldmpd on 142 MJ/m?. (White ja Dietenberger 2004, 337).
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Kuusipellettien THR on 191 MJ/m? ja kuusen 120 MJ/m?. Jatenesteelle saadut vapautuneen koko-

naislammén arvot vaihtelivat 138 - 215 MJ/m? vélilld. (Martinka, Chrebet, Hrusovsky ja Balog 2013,

29.)
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POHDINTA

Opinnaytetytn tavoitteena oli tutkia miten tervapitoinen jateneste eroaa puusta valmistetuista pyro-
lyysinesteistd ja biodljystéd koostumukseltaan ja viskositeetiltdan. Lampdpuuprosessissa syntyva ja-
teneste poistuu puusta nestemdisend. Lampdpuuprosessissa palaminen ehkdistdan kayttamalla suo-
jakaasuna vesihdyrya. Nain lopputuloksena valmistuu lamp&puuta, jonka useat eri ominaisuudet
ovat parantuneet puunuuteaineiden vahennyttya. Sen sijaan kun puusta valmistetaan pyrolyysines-
tettd, valitaan usein heikkolaatuista puuta tai teollisuudessa syntyvaa puujatetta. Pyrolyysinesteen
valmistusprosessissa puuta kuumennetaan hapettomissa oloissa, kovassa kuumuudessa. Puu hiltyy
mutta ei pala, pyrolyysinesteen ainesosat kaasuuntuvat ja ne kerdtdan talteen. Jaahtyessaan ne
muodostavat tummaa, tahmeaa nestettd. Nama valmistusprosessien erot selittavat tutkitun jatenes-

teen ja puusta valmistettavan pyrolyysinesteen erot koostumuksessa ja ominaisuuksissa.

Lampdpuuprosessissa syntyvat jatenesteen maarat ovat liian pienid jotta siita voitaisiin valmistaa
pinnoitetta kuten maalia, myytdvaksi. Lisdksi vaihtelut jatenesteen koostumuksessa ovat liian suuria
ettd siitd voitaisiin valmistaa tasalaatuista pinnoitetta myyntiin. Tervapitoista jatenestetta voitaisiin
kuitenkin ehka hyddyntda osana lampdpuulaitoksen omia tuotteita. Lampopuuta ei esimerkiksi suosi-
tella laitettavaksi suoraan vasten maata. Voisiko lampdpuun kestavyytté parantaa esimerkiksi pin-

noittamalla tervapitoisella jatenesteella maata vasten tulevia osia?

Analyyseista saatujen tuloksien pohjalta on tervapitoisen jatenesteen polttaminen helpoin ja kustan-
nustehokkain keino hyddyntda sitd osana lampdpuuprosessia. Polttoon soveltuvaa teollisen mitta-
kaavan tekniikkaa on yleisesti saatavilla. Tervapitoisen jatenesteen lampdarvoa voidaan parantaa
entisestddn erottamalla vesifaasi jatenesteestda. Vesifaasi voidaan erottaa kuumentamalla jateneste
noin 90 °C ja taman jdlkeen linkoamalla. Erotettu vesifaasi voidaan puhdistaa osana lampd&puulai-
toksen jo olemassa olevaa vedenpuhdistusjarjestelmaa. Ennen kuin jatenestetta paastaan poltta-
maan tulee siitd syntyvat savukaasut analysoida, selvittéa millaista tekniikkaa tarvitaan savukaasu-
jen puhdistamiseen ja viedd ymparistolupaprosessi aikeelle lapi. My6s jatenesteen syttyvyys tulee

viela selvittaa.
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