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Tyon tarkoituksena oli tutkia koksaamokaasun katalyyttista rikinpoistoa (HDS, Hydrode-
sulphurization) ilmakehan paineessa. Puhdistettua koksaamokaasua voitaisiin siten kayttaa
kiintedoksidipolttokennosysteemissa polttoaineena. Katalyyttista rikinpoistoa kaytetaan eri-
tyisesti Oljynjalostuksessa vaikeasti erotettavien orgaanisten rikkiyhdisteiden poistamiseen.
Rikinpoistoreaktiot tapahtuvat tyypillisesti korkeassa lampdétilassa ja paineessa.

Koksaamokaasun katalyyttista rikinpoistoa testattiin VTT:n laboratoriossa jatkuvatoimisella
tulppavirtausreaktorilla kayttden simuloitua koksaamokaasua. Kokeita varten valmistettiin
kaksi molybdeenipohjaista katalyyttia (Ni-Mo/y-Al.O3 ja Co-Mo/y-Al.O3) markaimpregnoin-
nilla. Lisdksi eras kaupallinen katalyytti valittiin vertailukohteeksi. Tutkittavien katalyyttien ak-
tiivisuuksia testattiin 1ampétilaa (Tasews=250-330 °C) ja vaihtumaa (3000-11 000 h™") muut-
tamalla. Deaktivoitumista seurattiin toistokoepisteen avulla. Itse valmistetuilla katalyyteilla
tehtiin Iampotilakoesarjan lopuksi pidemmat koeajot stabiilin tilan 16ytamiseksi ja tarkasteltiin
rikkivedyn vaikutusta niiden aktiivisuuteen.

Kokeiden perusteella Ni-Mo/y-Al,Oz-katalyytti osoittautui aktiivisimmaksi. Kyseisella katalyy-
tilla paastiin pienemmilla vaihtumilla Iahelle teoreettista maksimikonversiota (100 %) lamp6-
tila-alueen aaripaassa. Tutkitut katalyytit osoittivat aktiivisuutta hiilivetyjen hydrausreaktioille,
mika nosti reaktiolampdétilaa 50-62 astetta.

Koeajoissa havaittiin katalyyttien deaktivoituvan voimakkaasti ensimmaisen vuorokauden ai-
kana. Stabiilin tilan saavutettua katalyytin aktiivisuus laski hitaasti asteittain. Katalyyttien
deaktivoitumisen syy jai epaselvaksi.

Koelaitteistoa jouduttiin korjailemaan tydn aikana teknisten ongelmien vuoksi. Erityisesti ter-
van ja tiofeenin malliainesy6ttd osoittautui haasteelliseksi. Haasteista huolimatta tydlle ase-
tetut tavoitteet saavutettiin ja kokeellinen osa loi pohjaa jatkokehitykselle.

Avainsanat koksaamokaasu, HDS, Ni-Mo/y-Al,O3;, Co-Mo/y-Al,O3
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The aim of the thesis was to study coke-oven gas hydrodesulphurization (HDS) at atmos-
pheric pressure. Sulphur-free gas could then be used as a fuel in solid oxide fuel cell system.
HDS is used traditionally in refineries to reduce the sulphur content of fuels. The HDS reac-
tions occur usually at elevated temperature and pressure.

The HDS of coke-oven gas was studied with continuous plug flow reactor in the laboratory of
VTT Technical Research Centre of Finland using simulated coke-oven gas. Two molyb-
denum-based catalysts (Ni-Mo/y-Al.O3 and Co-Mo/y-Al.O3) were synthesized for HDS test-
ing. In addition, one commercial catalyst was chosen for comparison. Activities of the cata-
lysts towards HDS were studied at different temperatures (Tset point=250—330 °C) and space
velocities (3000-11 000 h"). Catalyst deactivation was monitored with repetitive testing of
reference condition. Long-term activity tests were conducted with the self-prepared catalysts
to determine the stability of the catalysts. In addition, the effect of sulphur was studied with
the self-made catalysts.

On the basis of the experiments, the Ni-Mo/y-Al.O3 catalyst proved to be the most active
catalyst. Increasing the temperature enhanced catalyst’s activity at lower space velocities
near to thermodynamic equilibrium. All the catalysts showed activity towards hydrogenation
of hydrocarbons, which increased the reaction temperature by 50-62 °C depending on the
catalysts used. Rapid deactivation of the catalysts was observed during the first 24 hours of
testing after which the activity decreased gradually. The cause of deactivation remained un-
known.

There were some technical difficulties concerning the equipment used in the experiment.
Especially tar-thiophene input/pumping proved to be quite challenging. Despite the chal-
lenges, objectives set to the thesis were achieved and knowledge needed for further research
was gathered successfully.

Keywords coke-oven gas, hydrodesulphurization, Ni-Mo/y-Al.O3, Co-
Mol/y-Al>O3
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Lyhenteet ja kasitteet

Alifaattinen yhdiste Orgaaninen yhdiste, joka ei ole aromaattinen eli ei sisalla

bentseenirengasta.

Co-Mo Koboltti-molybdeeni.

GHSV Gas Hourly Space Velocity. Kaasun tilavuusvirta katalyytin ti-

lavuutta kohti (h™") eli vaihtuma.

HDS Hydrodesulphurization. Katalyyttinen rikinpoisto vedylla.

Hydrogenolyysi Kemiallinen reaktio, jossa hiili-hiili- tai hiili-heteroatomin yk-

sinkertainen sidos lohkeaa tai hajoaa.

Ni-Mo Nikkeli-molybdeeni.

PPM Parts per million. Suhdeyksikkd, joka ilmaisee, kuinka monta

miljoonasosaa jokin on jostakin.

STM Scanning tunneling microscopy. Tunnelointimikroskopia.
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1 Johdanto

Insin6orityd tehtiin Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy:lle, osana kaynnissa olevaa
GrinHy-projektia*. EU:n rahoittamassa ryhmahankkeessa demonstroidaan reversiibelin
elektrolyyseri-polttokenno-systeemin toimivuutta teollisessa ymparistossa. Jarjestelman
ydinkomponentti on korkean lampatilan elektrolyyseri, jolla tuotetaan uusiutuvan ener-
gian ylituotannosta saatavan sahkon avulla vetya. Reversiibelilla systeemilla voidaan
tuottaa uusiutuvan sahkon korkean kysynnan aikana sahkoa polttokennomoodissa, jol-
loin systeemin tehokkuutta voidaan parantaa ja tuotannosta saadaan kannattavampaa.
Kyseinen demolaitos on sijoitettu saksalaisen terdstehtaan yhteyteen, jossa se voi hyo-
dyntaa tehtaan sivutuotteiden sisdltdmaa lampobenergiaa elektrolyyserilla hybtysuhteen

parantamiseksi.

Ty6ssa tarkasteltin mahdollisuutta kayttaa terasteollisuuden sivutuotetta, koksaamo-
kaasua, lampdenergian lisdksi myds polttokennon polttoaineena. Kaasun polttoaine-
kayttd edellyttaa haitallisten rikkiyhdisteiden poistamista kaasusta, silla ne myrkyttavat
polttokennolla kaytettyja katalyytteja. Tydssa keskityttiin tutkimaan kaasun sisaltamien
orgaanisten rikkiyhdisteiden erotusta katalyyttisesti vedyn avulla (HDS, hydrodesulphu-
rization). HDS on erityisesti 6ljynjalostuksessa kaytetty korkeapaineinen rikinpoistome-
netelma, jossa kaytetddn katalyytteja konvertoimaan orgaanisia rikkiyhdisteitd hiilive-

dyiksi ja rikkivedyksi.

Tyon kokeellisessa osassa testattiin koksaamokaasun puhdistamista ilmanpaineisella
reaktorilla. Kokeisiin valittiin kolme eri katalyyttia, joiden suorituskykya testattiin vaihtu-
maa ja lampétilaa muuttamalla. Kokeita varten valmistettiin kaksi molybdeenipohjaista
katalyyttia (Ni-Mo) ja (Co-Mo) markaimpregnoinnilla ja lisaksi eras kaupallinen katalyytti
valittiin vertailukohdaksi. Ennen aktiivisuuskokeita katalyytit aktivoitiin rikkivetya sisalta-
valla kaasuseoksella. Itse tehdyilla katalyyteilla tutkittiin lisdksi niiden aktiivisuuden muu-

tosta ajan kuluessa ja testattiin lyhytaikaisesti rikin maaran vaikutusta aktiivisuuteen.

* Tama projekti on saanut rahoitusta polttokennot ja vety 2 teknologia-aloitteen (Fuel Cells and Hydrogen 2 Joint Undertaking) rahoitussopimuksen nro 700300 nojalla. Tata

teknologia-aloitetta tukevat Euroopan unionin tutkimuksen ja innovoinnin Horisontti 2020 -ohjelma, teollisuusryhmittyméa Hydrogen Europe ja tutkimusryhmittyma N.ERGHY.



2 Terasteollisuus ja koksaamokaasu

Terasteollisuus on yksi suurimmista tuotantosektorin energiankuluttajista maailmassa,
jonka myo6ta se vastaa 5-7 %:sta vuodessa tuotetuista hiilidioksidipaastdista (Bermudez
ym. 2013: 150). Jatkuvan tarkastelun kohteena ovatkin raudan- ja teraksenvalmistuksen
ymparistovaikutukset. Eurooppa 2020 -strategia ja uudistunut paastokauppalaki velvoit-
tavat terasteollisuuden yrityksia energiaintensiivisyyteen ja ilmastonsuojelun kehittami-
seen. Teollisuuden on ldydettdva uusia tapoja kehittdd toimintaansa “vihreampaan”
suuntaan. Kiinnostuksen kohteeksi on noussut sivutuotevirtojen arvokkaiden kompo-
nenttien hyddyntaminen uusiutuvan energian tuotannossa, mika vaikuttaa siten epasuo-

rasti myds prosessin hiilijalanjalkeen. (Terasteollisuus ja ymparisto.)

Suurin osa maailmassa tuotetusta terdksesta valmistetaan integroiduissa terastehtaissa.
Integroidulla tehdasalueella sijaitsee yleensa useita yksikkdprosesseja kuten masuuni,
koksaamo, sintraamo ja sivutuotelaitokset. Terdksen valmistuksessa kaytettava poltto-
aine, koksi, valmistetaan koksaamoissa kuumentamalla kivihiiltd hapettomassa tilassa
eli kuivatislaamalla. Koksia kaytetaan masuuneissa teraksen raaka-aineen, raudan, pel-

kistamiseen. (Suopajarvi 2013: 6-11.)

Koksin valmistuksesta sivutuotteena saatava koksaamo- eli koksikaasu on kompleksi
kaasuseos, joka sisaltaa vetya, keveita hiilivetyja, hakaa ja hiilidioksidia. Puhdistamaton
koksikaasu sisaltaa lisdksi runsaasti epapuhtauksia kuten tervaa, ammoniakkia ja rikin
yhdisteitd. Syntyneen kaasun koostumus vaihtelee koksausprosessissa kaytetysta kivi-
hiililahteesta riippuen. Koksaamot tuottavat keskimaarin 360 m*® koksaamokaasua tuo-
tettua koksitonnia kohti. (Razzaq ym. 2013: 288—289; Sun ym. 2012: 6205.)

Sivutuotelaitoksilla koksikaasu puhdistetaan paastdjen minimoimiseksi ja sivutuotteiden
talteenottoa varten. Puhdistusprosesseissa erotetaan tervayhdisteet, ammoniakki ja
suurin osa typpi- ja rikkiyhdisteista, jotka voidaan myyda eteenpain teollisuuden raaka-
aineiksi. Puhdistettu koksaamokaasu sisaltaa lahinna vetya (55-60 til-%), metaania (23—
27 til-%), hakaa (5-8 til-%), typpea (3-6 til-%), hiilidioksidia (~2 til-%) ja kevyita hiilivetyja
(C2—Ce) noin (2-3 til-%). Lisaksi koksaamokaasu sisaltda pienia pitoisuuksia rikin yhdis-

teitd ja muita epapuhtauksia. (Bermuidez ym. 2013: 150; Qu ym. 2016: 293.)



Puhdistetulla koksaamokaasulla on kohtuullinen tehollinen lampoarvo 17—18 MJ/m3, ja
sita kierratetdan takaisin tehtaan prosesseihin sdhkén- ja lamméntuotantoon seka polt-
toaineeksi muun muassa koksaamolle. Koksikaasun prosessointi ja kayttdé parantavat
tehtaan energiatehokkuutta ja vahentavat haitallisten kasvihuonekaasujen, metaanin ja
hiilidioksidin, paastdja ymparistoon. Koksaamokaasun arvokkaat komponentit, esimer-
kiksi vety ja kevyet hiilivedyt, tekevat siita varteenotettavan raaka-aineen myds kemikaa-
lien valmistukseen ja erilaisiin energiantuotantomalleihin kuten polttokennosovelluksiin,
turbiineihin seka moottoreihin. (Bermudez ym. 2013: 150-159; Razzaq ym. 2013: 291—
297; Qu ym. 2016: 293-294.)

Polttokenno

Polttokennot ovat sahkokemiallisia laitteita, jotka muuntavat polttoaineen kemiallisen
energian suoraan sahko- ja lampoenergiaksi. Kenno koostuu kahdesta elektrodista, ano-
dista ja katodista, jotka on erotettu toisistaan ioneja johtavalla elektrolyytilla. Anodille
syotetty polttoaine hapettuu, jolloin vapautuu elektroneja. Vapautuneet elektronit kulkeu-
tuvat ulkoisen virtapiirin kautta katodille. Elektronien liikke synnyttda kennon tuottaman
sahkaovirran. Katodille sy6tetty hapetin reagoi elektronien kanssa eli pelkistyy. (Halinen,
2007; Ojapalo, 2010: 4-8.)

Polttokennot tuottavat tehokkaasti sahkoa niin kauan kuin niihin sydtetaan polttoainetta.
Kennojen polttoaineena voidaan kayttaa vetya tai erilaisia hiilivety-yhdisteitd ulkoisella
tai sisaisella reformoinnilla. Reformoinnilla tarkoitetaan polttoaineen esikasittelya, jossa
hiilivedyt muunnetaan vedyksi ja hiilimonoksidiksi. Mikali polttoaineena kaytetaan pelk-
kaa vetya, ei reformoinnin tarvetta ole. Vedyn polttoainekayttd tuottaa reaktiotuotteena
vain vetta, mutta hiilivedyt tuottavat veden lisaksi myos hiilidioksidia. Kaytetty polttoaine
ja elektrolyytti vaikuttavat tapahtuviin kemiallisiin reaktioihin. Elektrolyytti voi olla joko po-
sitiivisesti tai negatiivisesti varautunut. Varauksesta riippuen reaktiotuotteet syntyvat joko
anodilla tai katodilla. Kennoissa kaytetdan usein katalyytteja nopeuttamaan elektrodeilla
tapahtuvia reaktioita. (Halinen 2007; Ojapalo 2010: 4-8; Oksanen 2011: 39-40.)

Yksikkékennojen tuottama jannite on pieni (~1 V), minka vuoksi polttokennot kytketaan
sarjaan niin kutsuiksi kennostoiksi antamaan suuremman jannitteen. Kennosto koostuu
yksikkdkennojen lisaksi tiivisteista ja bipolaarilevyista. Levyt jakavat kaasuvirtaukset ta-

saisesti kennon pinnalle niiden jakelukanavia pitkin. Liséksi ne estavat polttoaineen ja



hapettimen sekoittumisen keskenaan ja kuljettavat reaktiotuotteet pois kennostosta. (Ha-
linen 2007; Ojapalo 2010: 5; Oksanen 2011: 41-42.)

Kuvassa 1 on havainnollistettu korkealdampdisen (600-1000 °C) kiintedoksidipolttoken-
non toimintaperiaate, jonka tyyppisessa ratkaisussa koksaamokaasua kaytettaisiin polt-
toaineena. Kiintedoksidipolttokennoilla kaytetdan tavallisesti keraamista yttria-zirkonia-
seosta elektrolyyttina ja kennon sisainen reformointi mahdollistaa monen tyyppisten polt-
toaineiden kaytodn. Lisaksi korkeiden lampdtilojen ansiosta kennolla voidaan kayttaa hal-
vempia katalyyttivaihtoehtoja, kuten nikkelia. (Ojapalo 2010: 21-22; Oksanen 2011: 14—
16.)

Elektronien virta
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Kuva 1. Kiintedaoksidipolttokennon toimintaperiaate (Ojapalo 2010).

Polttokennojen hyvid ominaisuuksia ovat niiden vahaiset ymparistorasitukset ja erin-
omainen hyotysuhde. Polttokennojen kayton haasteita ovat muun muassa kennojarjes-
telmien korkeat hinnat, korroosion ja lampétilan kestavyys seka polttoaineen puhtaus-
vaatimukset. Epdpuhtauksista erityisesti rikki on kennojen katalyyteille myrkyllinen ja tu-

lee poistaa polttoaineesta ennen sen kayttéa. (Oksanen 2011: 14-20.)

3 Katalyyttinen rikinpoisto vedylla

Rikki on yleinen epapuhtaus fossiilisista raaka-aineista valmistetuissa polttoaineissa.

Rikkiyhdisteet aiheuttavat erilaisia ongelmia polttoaineiden jalostuksessa ja kaytossa.

Ne muun muassa deaktivoivat jalostusprosesseissa kaytettyja katalyytteja ja aiheuttavat



korroosiota laitteissa ja putkistoissa. Palaessaan polttoaineeseen jaanyt rikki muodostaa
rikkidioksidipaastoja, jotka reagoivat iimakehassa veden kanssa ja muodostavat maape-
raa happamoittavia sateita. limakehaan paasseet rikkiyhdisteet aiheuttavat myods useita
terveyshaittoja. (Junttila 2016: 24; Srivastava 2012: 759-760.)

Hydrodesulphurization (HDS) on teollisuudessa paljon kaytetty katalyyttinen rikinpoisto-
menetelma. Jalostamot kayttavat kyseista vetykasittelya rikkiyhdisteiden poistamiseksi
kaasumaisista ja nestemaisista polttoaineista, kuten maakaasusta, bensiinista ja diesel-
polttoaineesta. Katalyyttisessd HDS-prosessissa syotdn orgaaniset rikkiyhdisteet rea-
goivat vedyn kanssa muodostaen rikkivetya (H.S) ja hiilivetyja (CnHm) (yhtald 1). (Carnell
1989: 198; Srivastava 2012: 761-765; Steiner 2002: 2-7.)

R-SH + H, > R-H + H,S (1)

Teollisen mittakaavan rikinpoistoprosessit toteutetaan yleensd korkeassa lampétilassa
(300—450 °C) ja paineessa (30-50 bar) molybdeeni-pohjaisen katalyytin Iasna ollessa.
HDS-reaktiot tapahtuvat tavallisesti kiintopatjareaktorissa, johon puhdistettava kaasu tai
neste syotetdan yhtaaikaisesti vetykaasun kanssa reaktorin yldosasta. Syo6ttd virtaa ka-
talyyttipartikkeleiden valissa olevien aukkojen lapi reaktorin ulostuloon. Nestemaisia polt-
toaineita puhdistettaessa vety tulee ensin liuottaa nesteeseen. Korkea prosessipaine pa-
rantaa paitsi orgaanisten rikkiyhdisteiden konversiota, niin myds lisda nestesyottoon li-
satyn vetykaasun liukoisuutta. Reaktiossa muodostunut rikkivety voidaan erottaa esi-
merkiksi muunnellun Claus-prosessin tai sinkkioksidipedin avulla ja vaihtelee polttoai-
neen olomuodosta riippuen. (Alsolami 2012: 2; Carnell 1989: 206; Srivastava 2012: 761—
765; Vogelaar 2005: 2-7.)

Katalyyttiseen rikinpoistoprosessiin vaikuttavia tekijoitd on useita. Kaytetyn katalyytin,
Iampdtilan ja paineen lisdksi huomioitavia muuttujia ovat sydttékaasun koostumus, tila-
vuusvirran ja katalyyttipedin tilavuuden suhde (GHSV, gas hourly space velocity) seka
reaktori- ja prosessisuunnittelu. Lisaksi katalyyttien ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa
muun muassa muuttamalla katalyytin koostumusta tai sen valmistusprosessia. (Alsolami
2012: 2-4.)



3.1 Koksaamokaasun orgaanisten rikkiyhdisteiden reaktiot

Koksaamokaasun sisaltamat rikkiyhdisteet ovat epaorgaaninen rikkivety (H.S) seka or-
gaaniset rikkiyhdisteet karbonyylisulfidi (COS), hiilidisulfidi (CSz) ja tiofeeni (C4H4S). Kok-
saamokaasun rikkiyhdistekoostumus vaihtelee riippuen koksausprosessissa kaytetysta
kivihiilityypista, prosessin olosuhteista ja kaasun puhdistusmenetelmasta. (Razzaq ym.
2013: 288-289; Zhang ym. 2009: 764; Qu ym. 2016: 293-295.)

Orgaanisten rikkiyhdisteiden reaktiot ovat eksotermisia ja vapauttavat lampda 40-80
kJ/mol kulutettua Hz-moolia kohden. Orgaanisten rikkiyhdisteiden pitoisuudet syétdssa
ovat usein hyvin pienid, joten niiden reaktioiden aiheuttamaa lampétilan nousua harvoin
huomioidaan. Koksaamokaasun sisaltdmien orgaanisten rikkiyhdisteiden mahdolliset
HDS-reaktiot on esitetty alla. (Carnell 1989: 200; Kohl & Nielsen 1997: 1165-1166; Bha-
tia 1971: 605-606.)

CS, +2H, - C + 2H,S tai (2)
CS, + 4H, » CH, + 2H,S (3)
COS + H, & CO + H,S tai (4)
COS + 4H, —» CH, + H,0 + H,S (5)
C,H,S + 4H, - C,H, + H,S (6)

Katalyyttisen rikinpoiston nopeus ja erotettavuus riippuvat poistettavien rikkiyhdisteiden
molekyylirakenteesta ja voivat vaihdella kaasukomponenttien valilld moninkertaisesti.
Tavallisesti asykliset rikkiyhdisteet, kuten CS; ja COS, ovat hyvin reaktiivisia ja voidaan
erottaa syottOkaasusta lahes kokonaan jo hyvin miedoissa prosessiolosuhteissa.
Tiofeeni on rengasrakenteensa takia vahemman reaktiivinen ja hankalammin erotettava
yhdiste. (Babich & Moulijn 2002: 610—611; Carnell 1989: 203.)

Koksaamokaasun orgaanisten rikkiyhdisteiden reaktiot voivat tapahtua katalyytin pin-

nalla kahta reaktioreittia pitkin. Hydrogenolyysireitissa rikkiatomi lohkeaa suoraan mole-



kyylista ja korvautuu vedylla. Hydrausreitissa tapahtuu ensin yhdisteen hiili-hiilikaksois-
sidoksen tyydyttyminen (hydraus), jonka jalkeen rikkiatomi irtoaa ja korvautuu vetyato-
milla (hydrogenolyysi). Rinnakkain tapahtuvia reaktioreitteja on havainnollistettu kuvassa
2, jossa on esitetty tiofeenin hydraus- ja hydrogenolyysireaktiot. (Babich & Moulijn 2002:
610—612; Mochida & Choi 2004: 148—-150; Vogelaar 2005: 24-29.)

Hydraus / [ ] \ H
+ H,

NS N

S Hydrogenolyysi\'HzS

a4

Kuva 2. Tiofeenin mahdolliset HDS-reaktioreitit (Babich & Moulijn 2002).

Polttokennosysteemin yhteydessa kaytetyt HDS-prosessit toteutetaan mieluiten ilmake-
han paineessa kennojen toimintaolosuhteista johtuen. Matalassa kayttopaineessa rik-
kiyhdisteet voivat reagoida vain hydrogenolyysireaktioreitin mukaisesti, mika voi rajoittaa
rikkiyhdisteiden erotuksen tehokkuutta. (Srivastava 2012: 761.)

Matala prosessipaine asettaa rajoituksia reaktioreittien lisaksi myds aromaattisten yhdis-
teiden, kuten tervojen reaktioille. Tama tarjoaa koksaamokaasun rikkia sisaltavien kom-
ponenttien kannalta edullisen tilanteen, silla katalyytin aktiiviset pintapaikat eivat tayty
suurimolekyylisten yhdisteiden hydrausreaktioista, vaan sailyvat vapaina rikkiyhdisteita
varten. Aromaattisten yhdisteiden lasna ollessa on kuitenkin havaittu HDS-katalyyttien
aktiivisuuden heikkenemista, vaikka niiden ja vedyn valisia reaktioita ei esiintyisikdan

prosessin aikana. (Srivastava 2012: 761.)

3.2 Sivureaktiot

Sopivissa reaktio-olosuhteissa ja syétdn koostumuksesta riippuen HDS-katalyytit voivat

katalysoida useita ei-toivottuja sivureaktioita. Mahdollisia koksaamokaasun komponent-



tien sivureaktioita on esitetty alla (yhtalét 7—10). Koksaamokaasu sisaltda noin 2-3 tila-
vuusprosenttia keveita hiilivetyja, joiden hydrausreaktiot (yhtaldé 7) voivat nostaa kata-
lyyttipedin lampétilaa useita kymmenia asteita. Reaktiolampdétilan nousulla on valitén vai-
kutus orgaanisten rikkiyhdisteiden lopputuotteiden konversioon ja katalyyttien kayttayty-
miseen, ja liilan korkeat lampdtilat johtavatkin usein katalyytin deaktivoitumiseen. HDS-
katalyyttien tyypillisimpia deaktivoitumisilmiéita on esitelty luvussa 4. (Carnell 1989: 206—
207; Qu ym. 2016: 294-299.)

hiilivetyjen hydraus, C,H, + H,; = C,H AH=-(117-142) kdJ/mol  (7)

2n+2

metanointireaktio, CO + 3H, - CH, + H,0 AH=-219 kJ/mol (8)
vesikaasun siirtoreaktio, CO, + H, < CO + H,0 AH= +41 kJ/mol (9)
vedyn palaminen, O, + 2H, — 2H,0 AH=-179 kJ/mol (10)

Toinen keveisiin hiilivetyihin liittyva ongelma on niiden reaktiot rikkivedyn kanssa. Tyy-
dyttymattomat tai osittain tyydyttyneet hiilivedyt voivat muodostaa orgaanisia sulfidiyh-
disteita, jotka jaddessaan tuotevirtaan vahentavat prosessin tehokkuutta. Erityisesti Co-
Mol/y-Al;Os-katalyytteja kaytetdan paljon prosesseissa, joissa syoton hiilivety-yhdistei-
den pitoisuudet ovat suuria, silla kobolttia sisaltavilla katalyyteilld on tutkittu olevan pie-

nempi taipumus hiilivetyjen reaktioille. (Carnell 1989: 206—-207.)

4 HDS-katalyytit

Katalyytit ovat aineita, jotka alentavat kemiallisten reaktioiden aktivoitumisenergiaa ku-
lumatta itse reaktiossa. Jopa 90 % kaikista materiaalien ja kemikaalien valmistusproses-
seista kayttaa katalyytteja. Teollisuudessa katalyytit ovat olennaisessa osassa, silla nii-
den kaytto tehostaa kemiallisia prosesseja ja alentaa kustannuksia. Katalyyttien valin-
taan vaikuttavat useat tekijat, kuten niiden regeneroitavuus, kierratettavyys, hinta ja toi-
votut ominaisuudet. Katalyyttien ominaisuuksiin vaikuttavat muun muassa kaytetty aktii-
vinen metalli, kantajamateriaali, katalyytin rakenne seka mahdolliset kaytetyt apuaineet.
(Saaksvuori 2017: 9-10; Védrine 2017.)



HDS-prosesseissa kaytetaan paljon heterogeenisia katalyytteja, mika tarkoittaa, etta ka-
talyytti ja reaktantit ovat eri faasissa. Kaytetyimpia katalyytteja ovat alumiinioksidi-kanta-
jalle tuetut koboltti-molybdeeni (Co-Mo) ja nikkelimolybdeeni (Ni-Mo). Heterogeeniset
katalyytit ovat harvoin selektiivisia, ja niiden katalysoimat reaktiot voivat tuottaa useita
eri lopputuotteita. Tata voidaan selittda katalyyttirakenteella, silld heterogeeninen kata-
Iyytti sisaltda tavallisesti useita erilaisia aktiivisia pintapaikkoja, joissa lahtéaineet voivat
reagoida eri tavoin. (Alsolami 2012: 20-22; Merjankari 2015: 5; Mochida & Choi 2004
148-150.)

Katalyytin aktiivinen metalli tuetaan suurialaisen, huokoisen kantajan pinnalle. Kiintea
kantaja edistdad katalyyttipartikkeleiden dispersiota tukiaineen pinnalla ja siten yllapitaa
katalyytin suurta ominaispinta-alaa. Kaytetyimpia kantajamateriaaleja ovat alumiinioksidi
(Al203), silikageeli (SiO.), titaanioksidi (TiOz2) ja aktiivihiili (C). Kantaja voi osallistua ka-
talyysiin muuttamalla metallien tai kaytettyjen apuaineiden ominaisuuksia. Alumiinioksidi
on HDS-katalyyteissa paljon kaytetty kantajamateriaali sen alhaisen hinnan seka sen
geometristen ja mekaanisten ominaisuuksien vuoksi. Alumiinioksidilla on muun muassa
suuri ominaispinta-ala (200-300 m?/g), taipumus metallipartikkeleiden dispersioon ja sen
huokoisuutta voidaan helposti kontrolloida. (Alsolami 2012: 20-22; Merjankari 2015: 17—
18; Mochida & Choi 2004: 148—-150.)

Koboltti ja nikkeli esiintyvat HDS-katalyyteissa pienina pitoisuuksia niin kutsuttuina pro-
moottoreita. Promoottorit ovat aineita, jotka lisdavat katalyytin aktiivisuutta tai suojaavat
sitd mahdollisilta katalyyttimyrkyilta. Jo pienina pitoisuuksina promoottoreiden kayttd voi
jopa kymmenkertaistaa katalyytin aktiivisuuden. HDS-katalyyteissa kaytetaan tavallisesti
myds muita apuaineita, esimerkiksi fosforia ja fluoria, lisdamaan aktiivisuutta. (Turpei-
nen 2011: 14-15; Vogelaar 2005: 7.)

4.1 Katalyyttien valmistus ja esikasittely

Katalyyttien valmistuksessa voidaan kayttaa useita eri menetelmia. Katalyyttien valmis-
tusolosuhteet ja valmistuksen eri vaiheet vaikuttavat syntyvan katalyytin ominaisuuksiin.
Yleisin kaytetty menetelma HDS-katalyyttien valmistuksessa on kantoaineen markaim-
pregnointi kobolttia tai nikkelia ja molybdeenia sisaltavalla kyllastysliuoksella. Kyllastys-
liuos voi sisaltaa lisaksi muita apuaineita, esimerkiksi erilaisia happoja, joilla vaikutetaan

syntyvan katalyytin ominaisuuksiin. (Merjankari 2015: 19-20; Vogelaar 2005: 7.)
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Markaimpregnoinnin jalkeen katalyytti kuivataan ja kalsinoidaan, jolloin muodostuu mo-
lybdeenin ja nikkelin/koboltin oksideja (NiO/CoO ja MoOs). Kaupalliset katalyytit sisalta-
vat tavallisesti noin 4—-6 % koboltin tai nikkelin oksideja ja 12—-20 % molybdeenitrioksidia
(Lloyd 2011: 227). Oksidimuodossa HDS-katalyyteilla on alhainen aktiivisuus ja ne akti-
voidaankin kasittelemalla katalyytti rikin yhdisteella reaktorissa ennen varsinaista HDS-
reaktiota. (Merjankari 2015: 19-20; Vogelaar 2005: 7.)

Katalyyttien rikitys toteutetaan tavallisesti 300—400 asteen lampétilassa ja 2-50 baarin
paineessa (Bara ym. 2015: 3434). Syo6tto sisaltaa noin 1-2 % rikin yhdistetta, esimerkiksi
rikkivetya (H2S), dimetyylidisulfidia (DMDS) tai hiilidisulfidia (CS.). Rikitys kestaa tavalli-
sesti noin 10—-20 tuntia kyseisissa reaktio-olosuhteissa. Katalyyttien rikkipitoisuus rikityk-
sen jalkeen on keskimaarin 7-10 m-%. Rikkipitoisuus riippuu katalyytin sisaltamien me-
tallioksidien maarasta. (Lloyd 2011: 228; Vogelaar 2005: 7.)

Mo0; + 2H,S + H, - MoS, + 3H,0 (11)

Rikityksessa tapahtuvat reaktiot ovat eksotermisia ja nostavat katalyytin lampétilaa noin
10 °C. Lampédtilan nousu vaihtelee rikitettdvan katalyyttipartikkelin koosta ja sy6ton tila-
vuusvirran koostumuksesta riippuen. Reaktiossa muodostuvat molybdeenidisulfidit
(MoS,) ovat HDS-reaktioiden kannalta aktiivisimpia katalyyttirakenteita (yhtalé 11). Vesi
on rikitysreaktiossa syntyva sivutuote, jonka pitoisuuden kasvu tuotevirrassa viittaa ak-

tiivisen sulfidi-rakenteen muodostumiseen. (Sulfiding; Carnell 1989: 205-206.)

4.2 Katalyyttien aktiivinen rakenne

HDS-katalyytit ovat erittain tutkittu aihe, ja niitd kasittelevaa kirjallisuutta on saatavilla
runsaasti. Tutkimusta ovat edistaneet erityisesti polttoaineiden rikkipitoisuuksia koskevat
tiukentuneet paastorajoitukset. Jatkuvan kehityksen tarkoituksena onkin kehittaa edulli-
sempia ja ominaisuuksiltaan parempia katalyytteja teollisuuskayttédén. Vuosikymmenia
kestanyt tutkimus on pyrkinyt selittamaan katalyyttien ominaisuuksia ja niiden eroavai-
suuksia kayttamalla useita pintakemiallisten ilmididen tarkasteluun soveltuvia mikro-
skooppimenetelmia seka mallinnus- ja todennakdisyyslaskentaa. (Steiner 2002: 4-24;
Vogelaar 2005: 7-9.)
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HDS-katalyyttien katalysoimat reaktiot tapahtuvat katalyyttien rikityksessa muodostunei-
den molybdeenidisulfidi-kiteiden pinnalla. MoS,-partikkelissa esiintyy vuorotellen ta-
somaisia rikki- ja molybdeeniatomien muodostamia kerroksia. Suurin osa katalyyttipar-
tikkelista on reagoimatonta, rikkiatomien peittdamaa metallia. Katalyytin aktiiviset keskuk-
set sijaitsevatkin partikkeleiden reunoilla, missa voi esiintya rikkiatomien vajausta. Par-
tikkelin aktiiviset pintapaikat ovat niin kutsuttuja koordinatiivisesti tyydyttymattémia paik-
koja, jotka voivat vastaanottaa rikkiatomin. Katalyyttisessa rikinpoistossa orgaaniset rik-
kiyhdisteet ja vety muodostavat katalyyttimetallin aktiivisten kohtien kanssa kovalentti-
sen sidoksen. Kyseista ilmi6td kutsutaan kemialliseksi adsorptioksi eli kemisorptioksi.
(Mochida & Choi 2004: 148-150; Vogelaar 2005: 7-9.)

Katalyytin rikitysolosuhteet vaikuttavat reunojen rikkiatomien maaraan ja siten muodos-
tuvan MoS,-partikkelin muotoon. Vakevissa rikitysolosuhteissa rikki- ja molybdeeniato-
mit jarjestaytyvat kolmion muotoisiksi partikkeleiksi, joissa reunoilla on vain rikkiatomeita,
niin kutsuttuja S-reunoja. (kuva 3b). Sy6tdn rikkipitoisuuden ollessa alhainen muodostuu
l&hinna kuusikulmion muotoisia partikkeleita, joissa on S-reunojen lisdksi molyb-

deeniatomien peittdmia Mo-reunoja (kuva 3a). (Kihiman 2009; Lauritsen ym. 2001.)

(a) (b) (c)
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Kuva 3. a) Pallomallin avulla kuvitettu kuusikulmion muotoinen MoSz-partikkeli (ylapuolelta),
jossa on esitetty Mo- ja S-sivut. b) Kolmion muotoinen MoSz-partikkeli: vain S-reunoja. c)
Kuusikulmion muotoinen Co-Mo-S-rakenne. Mo: sininen, S: keltainen, Co:punainen. (Laurit-
sen ym. 2001.)

Mossbauer-spektroskopian (MES) avulla saatiin ensimmaisia viitteitd promoottoreita
sisaltadvien HDS-katalyyttien aktiivisessa faasissa esiintyvistd molekyylirakenteista.
(Topsge ym. 1984). Sittemmin Lauritsen ym. (2001) ovat tarkastelleet Co-Mo-katalyytin
rakennetta atomitasolla tunnelointimikroskopian (STM) avulla. He kayttivat kokeissaan

synteettisid, yksikerroksisia MoSz-partikkeleita ja kultaa (Au) kantajamateriaalin
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malliaineena. Kokeiden perusteella huomattiin kobolttiatomien vaikuttavan MoS,-
partikkeleiden muotoon. Kobolttiatomit liittyivat ensisijaisesti partikkeleiden S-reunoihin,
muuttaen muotoa kolmion muotoisista typistetyn kuusikulmion muotoisiksi, niin
kutsutuiksi CoMoS-rakenteeksi (kuva 3c). Edelld mainittuihin tutkimuksiin pohjautuu
myo0s yleisesti kaytetty "Co-Mo-S-malli” (kuva 4), jonka avulla selitetdan yleisesti kaytet-
tyjen HDS-katalyyttien toimintaa. Kyseisen mallin mukaan koboltti- ja nikkeliatomit voivat
esiintyd CoMoS-partikkeleiden lisaksi myods inaktiivisissa NizS2/C09Ss rakenteissa seka
kantajan kiderakenteeseen sulautuneena. Mallia sovelletaan kuvaamaan myo6s Ni-Mo-
katalyyttien rakennetta ja toimintaan. (Lauritsen 2001; Vogelaar 2005: 7-9; Steiner 2002:
4-24.)

CDBSB

{3 s

® Co (Ni)
Co-Mo-S 0 Mo
c:nhos

Kuva 4. Co-Mo-S-mallin mukainen katalyyttirakenne (Vogelaar 2005).

Promoottoriatomien tiedetaan lisdavan katalyyttien aktiivisuutta. Tutkijat ovat kayttaneet
paljon aikaa selvittddkseen, miten koboltti- ja nikkeliatomit vaikuttavat katalyyttien aktii-
visuuksiin. Tutkimuksien pohjalta onkin ehdotettu, ettd promoottorin Mo-atomeille luovut-
tamat elektronit heikentaisivat metalli-rikkiatomien sidoksia. Nain ollen rikkiatomit paa-
sevat helpommin irtautumaan katalyyttirakenteesta ja muodostuu rikkivajaus ts. koordi-

natiivisesti tyydyttymatdn paikka. (Turpeinen 2011: 14-15.)

4.3 Katalyytin deaktivoituminen

Katalyytit menettavat tavallisesti osan aktiivisuudestaan ennen niiden kayttéian loppua.
Stabiilius on yksi katalyyttien ominaisuuksia, jonka avulla maaritelldan, kauanko kata-

lyyttia voidaan kayttda ennen kuin se tulee vaihtaa tai regeneroida. Katalyytin deaktivoi-
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tumisnopeus riippuu prosessiolosuhteista, reaktioiden aikana tapahtuvista deaktivoitu-
misilmidista, katalyytin ominaisuuksista ja sy6ton koostumuksesta. (Lloyd 2011: 7; Stei-
ner 2002: 32-34.)

Hiilivetyketjujen termisessa hajoamisessa muodostunut hiili aiheuttaa katalyyttien kok-
saantumista. Hiilipitoinen aines voi adsorboitua katalyytin pinnalle, minka seurauksena
katalyytin aktiivinen pinta-ala vahenee ja aktiivisuus laskee (kuva 5e). Koksaantuminen
on yksi tarkeimmista syistd heterogeenisten katalyyttien deaktivoitumiselle. Kaupalli-
sissa katalyyteissa kaytettyjen happamien tukimateriaalien, kuten alumiinioksidin, on tut-
kittu koksaantuvan hieman muita yleisesti kaytettyja materiaaleja helpommin. Koksaan-
tumisen vaikutuksesta deaktivoitunut katalyytti voidaan regeneroida polttamalla haitalli-
set laskeumat katalyytin pinnalta. Kyseinen lampodkasittely voi kuitenkin vaikuttaa kata-
lyytin aktiiviseen rakenteeseen, ja se tulee tarvittaessa aktivoida uudelleen rikittamalla.
Erilaisia kantaja-materiaaleja on tutkittu runsaasti, ja esimerkiksi aktiivihiili tarjoaa poten-
tiaalisen vaihtoehdon tavallisesti kaytetyn alumiinioksidin rinnalla. Aktiivihiilellda on muun
muassa tutkittu olevan huomattavasti pienempi koksaantumistaipumus. (Mochida & Choi
2004: 154-155; Srivastava 2012: 764; Steiner 2002: 32—34; Vogelaar 2005: 12-14.)

i

Kuva 5. HDS-katalyyttien mahdolliset deaktivoitumisilmiét: (a) sintterdityminen, (b) promootto-
riatomien irtaantuminen (c) aktiivisen rakenteen muuttuminen, (d) myrkyttyminen, (e) kanto-
aineen huokosten peittyminen. Valkoinen= promoottori, harmaa= MoSz, musta= laskeumat,
viivakuvio=kantaja. (Vogelaar 2005.)

Sintraantuminen on tyypillinen deaktivoitumisilmié korkeissa lampétiloissa operoitaville
katalyyteille (kuva 5a). Katalyytin sintraantuessa metalliset katalyyttipartikkelit yhdistyvat
suuremmiksi kiderakenteiksi, jolloin aktiivinen pinta-ala laskee. Lisaksi korkeat kaytto-
lampatilat edistavat CoMoS-partikkeleihin liittyneiden Co- ja Ni-atomien irtaantumista ka-
talyyttirakenteesta ja nain ollen laskee katalyytin aktiivisuutta (kuva 5b). (Mochida & Choi
2004: 154-155; Vogelaar 2005: 12—-14.)

Useat rikki- ja typpiyhdisteet, kuten ammoniakki ja rikkivety, voivat toimia katalyyttimyrk-

kyina. Katalyyttimyrkky maaritellaan tavallisesti aineeksi, joka tayttaa katalyytin aktiivisia
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pintapaikkoja lisaten koksin muodostumista (kuva 5d). Kyseinen ilmi6 johtaa katalyytin
aktiivisuuden vahenemiseen. (Mochida & Choi 2004: 154—155; Vogelaar 2005:12—14.)

Teollisuudessa kaytdssa olevien HDS-katalyyttien kayttoika on tyypillisesti 0,5-2 vuotta.
Prosessin alkuvaiheessa katalyyttien toiminnassa tapahtuu valitdn, nopea aktiivisuuden
lasku. Kyseinen ilmid kestaa tavallisesti muutamia paivia, jonka jalkeen katalyytti yllapi-
taa tasaisen aktiivisuuden pidemman ajanjakson ajan. Aktiivisuus laskee jalleen nope-
asti katalyytin kayttéian lopulla, jonka jalkeen katalyytti tyypillisesti regeneroidaan tai
vaihdetaan. Deaktivoituminen kiihntyy HDS-prosessin aikana, joten kdytannén toteutuk-
sissa lampdtilaa nostetaan vahitellen aktiivisuuden menettdmisen kompensoimiseksi.
(Mochida & Choi 2004: 154-155; Vogelaar 2005: 12—-14.)

5 Kokeellinen osuus

InsinGoritydn kokeellisessa osuudessa testattiin simuloidun koksaamokaasun sisalta-
mien orgaanisten rikkiyhdisteiden erotettavuutta katalyyttisesti ilmakehan paineessa.
Tiofeeni valittiin orgaanisten rikkiyhdisteiden malliaineeksi. Kolmen eri katalyytin kayttay-
tymista tutkittiin valituissa olosuhteissa. Ennen kokeiden aloitusta katalyytit aktivoitiin ri-
kittamalla niitd usean tunnin ajan rikkivetya sisaltavalla kaasuseoksella. Kirjallisuudesta
ei ollut saatavilla ennakkotapausta ilmanpaineisesta koksaamokaasun HDS-prosessista

eika sita ollut tutkittu VTT:n laboratoriossa aikaisemmin.

5.1 Katalyytit ja reagenssit

Kokeissa kaytettiin itsevalmistettuja molybdeenipohjaisia Co-Mo- ja Ni-Mo-katalyytteja ja
vertailukohtana erasta kaupallista katalyyttia. Kaupallisen katalyytin koostumusta ei ka-
sitella salassapitovelvollisuuden vuoksi. Co-Mo- ja Ni-Mo-katalyytit valmistettiin VTT:n
laboratoriossa markaimpregnoinnilla kirjallisuuteen pohjautuvien reseptien mukaisesti
(liite 1). Valmiit katalyytit sisalsivat noin 3,5 m-% koboltin tai nikkelin oksidia ja 12 m-%
molybdeenitrioksidia. Kantajamateriaalina kaytettiin 1-3 mm:n kokoisia alumiinioksidi-

pelletteja.

Koksaamokaasuna kaytettiin synteettistd kaasuseosta, jossa olivat mukana keveiden hii-

livetyjen seka terva- ja rikkiyhdisteiden malliaineet. Kokeissa kaytetty syottokaasun
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koostumus on esitetty taulukossa 1. Kokeita varten valmistettiin tervayhdisteita ja tiofee-
nia sisaltava liuos, joka sisalsi 76,5 m-% tolueenia (Merck, >99,9 %), 10,0 m-% bentsee-
nia (Merck, 99,7 %), 10,0 m-% naftaleenia (Merck, >99 %) ja 3,5 m-% tiofeenia (Merck,
>99 %). Syotdon kaasukomponentit saatiin AGA:lta ja niiden puhtausasteet olivat CO
99,97 %, CO2 99,99 %, H2 99,999 %, CH4 99,995 %, O2 99,999 %, N299,999 %, C2H4
99,95 %, NH3 5 til-% typessa ja H2S 0,5 til-% typessa. Katalyyttien rikitykseen kaytetty

kaasupullo sisalsi 3,96 til-% rikkivetya typessa.

Taulukko 1. Sy6ttékaasun koostumus.

tervayhd.
co COs Hs CHs 0» N, CaHs NH; HoS ftri‘c’:é’eni
ti-% til-% ti-% til-% til-% ti-% til-% ppmv ppmv ppmv
1,5 1,5 65 21 0,4 9.1 1,45 20 60 1090

5.2 Koelaitteisto

Katalyyttista rikinpoistoa testattiin ilmanpaineisella laitteistolla. Tutkittava katalyytti pa-
kattiin sellaisenaan kvartsiseen tulppavirtausreaktoriin, eika erillisid pakkausmateriaaleja
tarvittu. Esimerkkikuva katalyyttipakkauksesta on esitetty kuvassa 6b. Reaktori ja kata-
lyyttipakkaus asetettiin sahkoisesti lammitettavan uunin sisdan. Katalyyttipedin [ampdti-
laa seurattiin reaktoriin asetetun liikuteltavan termoelementin avulla. Uunin yla- ja ala-
osat eristettiin lasivillalla ja foliolla IGmpd&havididen minimoimiseksi. Ennen koeajoja mah-
dolliset vuotokohdat paikannettiin reaktorin painetestin avulla. Onnistuneen painetestin

jalkeen reaktori lammitettiin haluttuun reaktiolampdtilaan [Bmmitysnopeudella 20 °C/min.

Reaktoriin sydtettyjen kaasujen virtauksia ohjattiin massavirtasaatimilla. Laitteistoon oli
litetty ylimaarainen massavirtasaadin katalyyttien rikitysta varten, joka kontrolloi ulkoi-
sesta kaasupullosta syotettya H.S/N.-kaasuseosta. Terva-tiofeeni-liuosta syoétettiin Shi-
madzu LC-20AD HPLC -pumpulla, joka soveltui hyvin pienten nestemaarien siirtoon.
Liuos pumpattiin suoraan lammitettyyn linjastoon, missa se héyrystyi. Linjat oli lammi-
tetty noin 200 °C:seen, jotta raskaimmat komponentit eivat tiivistyisi linjastoon. Syotto-
kaasu ohjattiin joko suoraan reaktorille tai ohituslinjaa pitkin analysoitavaksi on-line kaa-
sukromatografille ja kaasuanalysaattorille. Laitteiston toimintaperiaate on esitetty ku-

vassa 6a.
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Kuva 6. a) Kokeissa kaytetyn koelaitteiston periaatekuva (VTT: Mari-Leena Koskinen- Soivi), b)
esimerkkikuva katalyyttipakkauksesta.

6 Analyysimenetelmat

Syotto- ja tuotekaasun koostumus analysoitiin laitteistoon liitetylla jatkuvatoimisella Sick
Maihak S710 -kaasuanalysaattorilla ja Agilent 7890A GC system on-line -kaasukroma-
tografialaitteistolla. Kaasun virtausta kaasukromatografille ohjattiin manuaalisesti kasi-
venttiilin avulla. ltse tehdyilla katalyyteilld analysoitiin lisdksi tuotekaasun rikkiyhdiste-
koostumus Agilent GC-FPD off-line -kaasukromatografilla mahdollisten rikkia sisaltavien
sivutuotteiden maarittdmiseksi. NHs-, H>S- ja N-pitoisuuksia ei seurattu jatkuvatoimi-

sesti kokeiden aikana.

6.1 Kaasuanalysaattori

Kaasuanalysaattorilla voidaan mitata reaaliaikaisesti CO-, CO2-, CH4-, H2- ja O2-kaasu-
jen pitoisuuksia ulostulokaasusta. Laitteelle maaritetyt mittausalueet kaasujen pitoisuuk-
sille ovat O2 0-25 til-%, H2 0-50 til-%, CO 0-50 til-%, CO2 0-50 til-% ja CH4 0-15 til-%.

Sick Maihak -kaasuanalysaattori koostuu naytteenkasittely-yksikosta ja kahdesta analy-

saattorimoduulista. Moduulit sisaltavat eri komponentteja tunnistavia detektoreita. Hap-
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pipitoisuutta seurataan paramagneettisella OXOR-P-detektorilla ja vetypitoisuutta Ther-
mor-TCD-detektorilla. CO, CO- ja CH, analysoidaan Multor-detektorilla. Naytteenkasit-
tely-yksikko sisaltda naytepumpun ja kondenssiveden poiston. Analysaattori vaatii tietyn

tilavuusvirtauksen toimiakseen luotettavasti.

Analysaattorin kalibroinnissa kaytettiin ulkoista kalibrointikaasua seka typpea kaasulin-
jastosta. Kaasuanalysaattoria kaytettiin kokeissa paaasiassa O,-, CO- ja COz-kaasujen
pitoisuuksien analysointiin, silla laitteelle maaritetyt mittausalueet eivat soveltuneet me-

taanin tai vedyn seurantaan.

6.2 Kaasukromatografi

Kaasukromatografia (GC, gas chromatography) on fysikaalinen erotusmenetelma, jota
kaytetdan haihtuvien komponenttien tunnistamiseen. Erotettavat yhdisteet jakaantuvat
paikallaan olevan faasin ja liikkuvan faasin valille. Paikallaan oleva faasi voi olla neste-
mainen tai kiintea aine. Liikkuvana faasina eli kantokaasuna kaytetaan tavallisesti typ-
ped, heliumia tai argonia. Nayte kulkeutuu kantokaasun mukana kolonnin Iapi, jossa ai-
neet erottuvat vuorotellen toisistaan ja rekisterdidaan detektorilla. Komponenttien erot-
tuminen perustuu kullekin yhdisteelle ominaiseen retentioaikaan eli kulkuaikaan laitteis-
ton 1api. Toisistaan erottuneet yhdisteet nakyvat piikkeind kromatogrammissa. Naytteen
komponentit ja niiden pitoisuudet voidaan tunnistaa kromatogrammin piikkien sijainnin ja

pinta-alan perusteella. (Heinonen, 2015: 3-22.)

Aktiivisuuskokeiden aikana keveiden hiilivetyjen ja tiofeenin pitoisuuksien mittauksessa
kaytetty kaasukromatografi oli varustettu kahdella FID- eli liekki-ionisaatiodetektorilla.
Kaasukromatografissa kolonneina olivat Agilent HP-5 seka HP-PLOT/Q ja kantokaasuna
kaytettiin typpea. Laite kalibrointiin kayttden seka ulkoista kalibrointikaasuseosta etta

syo6ttdkaasua (kuva 7).
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Kuva 7. Syéttékaasun kromatogrammi.

Itse valmistetuilla katalyyteilla tuotekaasun sisaltamat rikkiyhdisteet analysoitiin off-line-
kaasukromatografilla kaasupussinadytteista. Naytteet otettiin reaktorin ulostulon jalkeis-
ten kaasupesupullojen ohituslinjasta. Kromatografissa kaytettin GS-GASPRO-kolonnia
ja kantokaasuna heliumia. Kalibrointi suoritettiin kahdella tiofeenia, rikkivetya ja karbo-
nyylisulfidia sisaltavalla kaasuseoksella, jotka laimennettiin typpikaasulla Pierburg

2000B -kaasunlaimentimella.

7 Katalyyttien rikitys

Ennen aktiivisuuskokeita tutkittava katalyytti aktivoitiin rikkivetya sisaltavalla kaasuseok-
sella. Koska tutkittavien katalyyttien rikitysajasta ei ollut varmuutta, pyrittiin katalyyttia
rikittamaan kerralla mahdollisimman paljon. Rikityksessa katalyyttia pakattiin reaktoriin
noin 31-40 grammaa. Reaktoria ymparoiva uuni lammitettiin 300 asteeseen ja termoele-
mentti asetettiin pakkauksen keskelle. Kaasun kokonaisvirtaus oli 0,3 I/min, josta oli 1 til-
% rikkivetya, 49 til-% typpea ja loput vetya. Rikityksen ajaksi reaktorin ulostuloon lisattiin

vakevaa natriumhydroksidia sisaltava kaasunpesupullo sitomaan rikkivetya.

Katalyyttien rikityksen etenemistd seurattiin mittaamalla rikkivedyn maaraa tuotekaa-
sussa. Pitoisuus maaritettiin kertakayttoisilla Drager-ilmaisinputkilla (rikkivety 0.2%/A) ja
kasikayttoisella paljepumpulla. Valmistajan ilmoittama virhemarginaali kyseisille putkille
on noin + 5-10 % (Drager-Tubes-/CMS-Handbook, 2005). Pitoisuuden maaritys perus-
tuu Drager-ilmaisinputkissa kaytetyn taytemateriaalin ja rikkivetykaasun valiseen varire-
aktioon. H>S-pitoisuus luetaan varjaytyman pituuden mukaan putken ulkopinnalla ole-

valta asteikolta (Suominen 1992: 12-13). Mittaukset suoritettiin kaasunpesupullojen
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vaihtoon liitetysta ohituslinjasta. limaisinputki kiinnitettiin tiiviisti ohituslinjan kolmitievent-
tiiliin kumiletkun avulla, ettei ilmaa paassyt putkiin vaaristamaan mittaustuloksia. Rikitys

oletettiin valmiiksi, kun reaktorin ulostulokaasun rikkivetypitoisuus oli noin 1 til-%.

Aikataulullisista syista johtuen katalyyttien rikitys ajoittui usein viikonlopulle, mika vai-
keutti rikityksen seurantaa. Kaupallinen katalyytti ja Ni-Mo/y-Al.Os-katalyytti olivat rikityk-
sessa noin 44 tuntia. Co-Mo/y-Al;Os-katalyytin kohdalla ulostulokaasun rikkivetypitoi-

suutta voitiin seurata tarkemmin ja rikitysajaksi saatiin noin 24 tuntia.

Rikityksen jalkeen katalyyttipedin 18pi johdettiin pieni typpivirtaus ja lampdétila pidettiin
300 asteessa noin kahden tunnin ajan. Reaktorin jaahdyttya otettiin naytteet katalyytti-
pedin yldosasta, keskelta ja pedin alaosasta rikkipitoisuuden maaritysta varten. Kaikissa
katalyyteissa huomattiin rikityksessa tapahtuvien reaktioiden aiheuttama varimuutos
(kuva 8).

Kuva 8. Kaupallinen katalyytti a) ennen rikitystd, b) rikityksen jalkeen

Katalyyttinaytteet analysoitiin VTT:n laboratoriossa automaattisella Trace Elemental
Instruments Xplorer-TS -analysaattorilla. Menetelmalla voidaan maarittaa kiinteiden ja
nestemaisten naytteiden rikkipitoisuuksia. Nayte poltetaan nopeasti puhtaassa hapessa
korkeassa lampédtilassa, jonka palamisreaktiossa syntyva rikkidioksidi (SO2) analysoi-
daan UV-fluoresenssidetektorilla. Rikkipitoisuus ilmoitetaan rinnakkaismaaritysten kes-
kiarvona yksik6ssa mg/kg. Kyseistd menetelmaa kaytetdan tyypillisesti oljynaytteille,
eika sita ollut kaytetty aikaisemmin katalyyttien rikkipitoisuuksien maarittamiseen. Viit-
teellinen naytemaara tuntemattomalle naytteelle oli noin 20—100 mg ja standardin raja-

arvot olivat 1 ppm-8 m-%.
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Katalyyttien rikkipitoisuudet olivat analyysilaitteen maaritysrajoihin ndhden todella suuria
ja maarityksessa jouduttiin kayttdmaan huomattavasti suositeltua pienempaa naytemaa-
raa, mika vahensi analyysin luotettavuutta. Tulokset antavatkin lahinna arviota katalyyt-
tien rikkipitoisuuksista ja varmistavat niiden aktivoinnin onnistuneen. Co-Mo/y-Al.O3-ka-
talyytin rikkipitoisuutta ei voitu maarittaa laitteen mentya epakuntoon. Saatuja tuloksia

verrattiin laskennallisiin ja kirjallisuusarvoihin.

Laskennallinen rikkipitoisuus maaritettiin syéton H.S-pitoisuuden, kokonaistilavuusvirran
ja rikitysajan perusteella. Laskennassa kaytettiin Co-Mo/y-Al.Os-katalyytin rikitysaikaa,
silld sen oletettiin vastaavan paremmin todellista katalyyttien rikityksen kestoa. Lasken-
nallisesti katalyytin rikkipitoisuus pedin massaan nahden olisi noin 9-10 m-% ja kirjalli-
suudessa HDS-katalyyttien rikkipitoisuuksien on mainittu vaihtelevan 7-10 prosentin va-

lila.

Analyysin perusteella kaupallisen katalyytin rikkipitoisuus rikityksen jalkeen oli noin 7 m-
% ja Ni-Mo/y-Al>Os-katalyytin noin 4 m-%. Tulokset vastaavat melko hyvin laskennallisia
ja kirjallisuudesta I6ydettyja arvoja ja nain ollen katalyyttien rikitysta voitiin pitda onnistu-

neena.

8 Laskenta

Tiofeenin konversio laskettiin keveiden hiilivetyjen analysointiin kaytetyn kaasukromag-
rafin tulosten ja laitteiston kaasukellolta mitatun kokonaisvirtauksen avulla. Kaytetyissa
olosuhteissa kaasun oletettiin kayttaytyvan ideaalikaasun tavoin. Kun tilavuusvirta ja
kaasukoostumus tunnettiin, voitiin tiofeenin moolivirtaus laskea ideaalikaasun moolitila-

vuuden Vn=22,41 dm3/mol avulla yhtalosta

Nty =~ a3 (12)

jossa ny on tiofeenin moolivirta (mol/min), xx tiofeenin pitoisuus (til-%) ja V kaasun
kokonaistilavuusvirtaus (dm®/min). Moolivirtauksien avulla tiofeenin konversio laskettiin

yhtalolla

Xy = SnZlout . 1900 (13)

Nin
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jossa Xt on tiofeenin konversio (%), fin on tiofeenin moolivirta sy6tdssa (mol/min) ja Nout
tiofeenin moolivirta reaktiokaasussa (mol/min). Tuloksia verrattiin Outotec HSC -ohjel-
malla laskettuun termodynaamiseen tasapainokonversioon. Laskennan perusteella hiili-
vedyt ja tiofeeni konvertoituvat taysin. Aine- ja massataseita ei laskettu, silla rikkivedyn

ja vedyn pitoisuuksia ei voitu seurata kokeiden aikana riittavan tarkasti.

Etaanin saanto laskettiin eteenin avulla yhtalosta

Yorqani = —2&tout . 1009 (14)

n i:
eteeni;,

jossa Yetaani ON etaanin saanto (%), Netaaniout €t@aanin moolivirtaus reaktiokaasussa ja

Neteeniin ON €teenin moolivirtaus syotossa.

9 Aktiivisuuskokeet ja niiden tulokset

Kokeet aloitettiin tekemalla Ni-Mo/y-Al,Os-katalyytilla esikokeita eri vaihtumilla, tarkoituk-
sena loytaa katalyyttien vertailuun sopivat olosuhteet. Vaihtuman vaikutusta tutkittiin alu-
eella 3000-11 000 h'. Kokeissa kaytettiin kaasun tilavuusvirtauksia 1-2 I/min ja vaihtu-
maa kasvatettiin pienentamalla katalyyttipedin tilavuutta. Pedin massa esikokeissa oli

9,9-17,7 grammaa.

Katalyyttien suorituskykya vertailtiin lampétila-alueella 300—400 °C. Kokeissa katalyyttia
pakattiin 7,6-9,8 grammaa. Tiofeenin pitoisuuden muutoksen liséksi seurattiin eteenin
hydraantumista eri lampétiloissa ja reaktion aiheuttamaa Idmpdtilan nousua. Pakkauk-
sen lampdtilaa mitattiin pedin kuumimmasta kohdasta. Uunin asetuslampdtilat olivat
250-330 °C, ja reaktiolampdtilat vaihtelivat katalyytin aktiivisuuden mukaan. Katalyyttien

deaktivoitumisesta seurattiin toistokoepisteen avulla uunin asetuslampétilassa 300 °C.

Komponenttien terminen hajoaminen poissuljettiin ajamalla [ampdétila-koesarja karkealla
piikarbidipakkauksella (SiC). Tiofeenin tiedetaan olevan termisesti stabiili aina 500
°C:seen saakka, eikd sen oletettu hajoavan tutkituissa koeolosuhteissa. Terminen ha-

joaminen todettiinkin merkityksettéman alhaiseksi kaikilla sy6ton hiilivety-yhdisteilla.

Itse valmistetuilla katalyyteilla tehtiin lampdétilakoesarjan lopuksi pitkdaikaiskokeet stabii-

lin tilan l6ytamiseksi. Pidemman koeajon aikana asetuslampétila pidettiin 300 °C:ssa.
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Pitkaaikaiskokeen jalkeen analysoitiin tuotekaasun rikkiyhdistekoostumus off-line-kaa-
sukromatografilla ja testattiin lyhytaikaisesti rikin vaikutusta katalyytin aktiivisuuteen nos-
tamalla sy6ton H.S-pitoisuus noin kaksinkertaiseksi (110 ppm). Rikkivetytestauksella
selvittiin, toimiiko H,S katalyyttia heikentava tekijana vai parantaako se tiofeenin konver-

siota.

Aktiivisuuskokeiden aloitus viivastyi koelaitteistoon liittyneiden teknisten ongelmien
vuoksi. Ongelmat liittyivat lahinna kaytettyihin analyysilaitteisiin. Lisaksi ensimmaisia
koeajoja tehdessa havaittiin sy6ton tervayhdisteiden ja tiofeenin pitoisuuksien tasaantu-
misen vievan todella paljon aikaa, minka vuoksi koeajot jatettiin usein ajettavaksi tydajan
ulkopuolelle. Esikokeita tehdessa tdma vaikutti erityisesti koeajojen pituuksiin, silld suu-
rempiin vaihtumiin siirryttdessa pumpun syé6ton tilavuusvirtausta jouduttiin muuttamaan
manuaalisesti. Asetuksia pyrittiin vaihtamaan reaktoria jadhdyttamatta, mika nakyy
muun muassa koeajon 7° pituudessa. Lisaksi koeajojen kestoon vaikutti katalyyttipedin
lampdotilan tasaantuminen. Katalyyteilld tehty koesuunnitelma, jossa on ilmoitettu koe-

ajojen olosuhteet ja pituudet seka saadut tulokset on esitetty liitteena 2.

9.1 Esikokeet

Esikokeiden aikana terva-tiofeeni-liuoksen sy6tossa ilmeni ongelmia, mika nakyi kroma-
togrammeissa yhdistepiikkien pinta-alojen voimakkaana heiluntana. Syy pinta-alojen
epatasaisuuteen oli terva-tiofeeni-liuoksen sy6ttdon kaytetty pumppu. Liuoksen sy6tdon
maara ei tuottanut tarpeeksi vastapainetta, eikd pumpun nestesyéttd nain ollen toiminut
tasaisesti. Kyseisen syyn vuoksi ensimmaiset vaihtumakokeet (3000-4000 h™') epaon-
nistuivat. Ongelman ratkaisemiseksi pumpun painepuolen linjastoa pidennettiin ja sen
sisdhalkaisijaa pienennettiin huomattavasti. Esikokeita tehdessa paatettiin suorittaa yli-
maaraisia toistokokeita, jotta varmistuttiin pumpun toiminnasta ja nain ollen tulosten oi-

keellisuudesta.

Vaihtumilla 5000—11 000 h™' saatiin korjaustoimenpiteiden jalkeen luotettavia tuloksia ja
ongelmien korjaannuttua ajettiin ensimmaiset lampétilakoeajot aktiivisuuden lampétila-
riippuvuuden havainnollistamiseksi. Kuvassa 9 on esitetty Ni-Mo/y-Al.Oz-katalyytin aktii-
visuus lampédtilan funktiona eri vaihtumilla. Kokeissa havaittiin katalyytin alkuaktiivisuu-

den vahenevan voimakkaasti reaktion edetessa. Tasta johtuen alkuaktiivisuus (koe 3)
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on korvattu toistokoepisteen (koe 6°) tuloksella, jonka arveltiin kuvaavan paremmin to-

dellista katalyytilla saavutettavaa konversiota kyseisessa lampdtilassa.
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Kuva 9. Ni-Mo/y-Al2Os-katalyytilld saatu tiofeenin konversio lampédtilan funktiona vaihtumilla
5000-11 000 h-'. Katkoviiva=termodynaaminen tasapaino konversio. limoitetut lampo-
tilat ovat katalyyttipedin keskimaaraisia lampaétiloja kokeiden ajalta.

Kuvaajasta havaitaan kaasun kontaktiajan ja lampétilan vaikuttavan katalyytin aktiivisuu-
teen. Vaihtuman pienentyessa tiofeenin konversio parani. Vastaava ilmié havaittiin, kun
lampdotilaa kasvatettiin. Vaihtumalla 5000 h™' ja reaktiolampétilassa 390 °C paastiin 13-

helle teoreettista maksimikonversiota (100%).

Tulosten perusteella valittiin katalyyttien vertailuun suurin vaihtuma 11 000 h™, jotta erot
katalyyttien valilla olisivat mahdollisimman helposti havaittavissa. Lisaksi oletuksena oli,
ettd ongelmat pumpun kanssa olisivat vahaisemmat suuremmalla terva-tiofeeni-liuoksen
syo6ttdarvolla.

9.2 Katalyyttivertailu

Katalyyttien aktiivisuuksia vertailtiin lampétilaa muuttamalla. Co-Mo/y-Al.Os-katalyytin
ajojen kohdalla havaittiin terva-tiofeeni-liuoksen sy6ton epatasaisuuden palautuneen ja
selvasti virheelliset tulokset jatettiin pois tulosten kasittelysta. Epatasaisuuden arveltiin

johtuvan pienista ilmakuplista pidennetyn painelinjan liitoskohdissa.
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Kuvassa 10 on esitetty tiofeenin konversio lampétilan funktiona. Kuvassa esitetyt reak-
tiolampdtilat ovat kokeiden keskimaaraisia lampdtiloja. Alkuaktiivisuudet (kokeet 17, 21
ja 32) on korvattu toistokoepisteen tuloksilla (kokeet 20°, 24° ja 35°) jo esikokeissa ha-

vaitusta alkuaktiivisuuden vahenemista johtuen.

Kokeet oli alkuperaisen koesuunnitelman mukaan tarkoitus suorittaa vain kolmessa eri
lampdtilassa, minka vuoksi kaupallisen katalyytin vertailuarvot puuttuvat. ltse valmistet-
tujen katalyyttien kohdalla koesuunnitelmaan lisattiin muutama koepiste (Tasetus= 275 ja
315 °C), jotta saataisiin tarkempi kasitys konversion lampétilariippuvuudesta. Kaupalli-
sella katalyytilla ei ajettu lampdétilakoesarjaa uudella koesuunnitelmalla sen vahaisem-

man aktiivisuuden vuoksi.
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Kuva 10. Tiofeenin konversio lampétilan funktiona itse tehdyilla Ni-Mo/y-Al203- ja Co-Mo/y-Al203-

katalyyteilla sekd kaupallisella katalyytilla. Kokonaistilavuusvirtaus 2 I/min, vaihtuma
11 000 h-'.

Lampétilan nosto paransi aktiivisuutta kaikilla katalyyteilla. Ni-Mo/y-Al.O3 osoittautui kui-
tenkin muita katalyytteja aktiivisimmaksi tutkitulla lampétila-alueella. Co-Mo/y-Al,O3-ka-
talyytti jaa vertailussa selkeasti viimeiseksi. Kaupallisella katalyytilla paastiin matalam-
missa lampdtiloissa lahelle Ni-Mo/y-Al,Osz-katalyytilla saavutettavaa konversiota, mutta

ldampotilan noustessa erot katalyyttien valilla olivat jo suuremmat.
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Kaasukromatografilla seurattiin tiofeenin lisdksi muiden sy6ton hiilivety-yhdisteiden pitoi-
suuksia kokeiden aikana. Keveiden hiilivetyjen malliaine, eteeni, reagoi osittain etaaniksi
jo matalammissa lampétiloissa. Lampdtilan noustessa etaanin maara kasvoi. Eksotermi-
nen hydrausreaktio nosti katalyyttipedin lampétilaa uunin asetuslampétiloihin nahden
50-62 astetta. Kuvassa 11 on esitetty etaanin saantoprosentti [ampdtilan funktiona tut-

kituilla katalyyteilla.

Kaupallinen katalyytti oli selkeasti muita aktiivisempi eteenin hydrausreaktiolle, mika na-
kyi suuremman saannon lisaksi myos korkeampana reaktiolampétilana. Sita vastoin Co-
Mo/y-Al,Os-katalyytilla etaania havaittin muodostuvan vahiten. Kirjallisuudessa kysei-
sella katalyytilld on mainittu olevan pienempi taipumus hiilivetyjen hydrausreaktioille,

mika tukee lampdotilakokeiden havaintoja.
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Kuva 11. Etaanin saantoprosentti tutkituilla katalyyteilla lampétilan funktiona. Kokonaistilavuus-
virtaus 2 |/min, vaihtuma 11 000 h-'.

Kaasuanalysaattorin avulla seurattiin O2-, CO-- ja CO-pitoisuuksia kokeiden aikana. Ku-
vassa 12 on esitetty Ni-Mo/y-Al.Os-katalyytin analysaattoridataa lampétilakoesarjan
ajalta. Kuvaajaan on lisatty drager-putkien (rikkivety 0,2/a) avulla seurattu tuotekaasun
rikkivetypitoisuus eri lampétiloissa. Asetuslampétiloissa 250 °C ja 330 °C pitoisuudet

puuttuvat, silla kyseiset koeajot jatettiin ajoon tydajan ulkopuolelle.
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Kaasun rikkivetypitoisuuden mittaukseen soveltuvat ilmaisinputket saatiin vasta kokeel-
lisen osuuden loppupuolella niiden toimitusongelmien vuoksi, eika rikkivedyn pitoisuutta

nain ollen voitu seurata muiden katalyyttien kohdalla.
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Kuva 12. Ni-Mo/y-Al20s-katalyytin kaasuanalysaattoridataa l@mpdétilakoesarjan ajalta. Pitoisuu-
den muutokset on esitetty uunin asetuslampétilojen mukaan. Sininen=CO, punainen=
COg, vihred=02, ®=mitattu rikkivetypitoisuus.

Lampdtilan havaittiin vaikuttavan tuotekaasun koostumukseen. Nain pienissa pitoisuuk-
sissa hapen kohdalla nahtiin selkein muutos. Happi konvertoitui heti reaktion alkaessa
lahes taydellisesti. On mahdollista, ettd happi reagoi vedyn kanssa muodostaen reak-

tiotuotteena vetta (yhtalé 10).

Lampétilan noustessa hiilimonoksidin maara tuotteissa kasvoi ja samassa suhteessa hii-
lidioksidin maara vaheni, mika viittaa Ni-Mo/y-Al.Os-katalyytin katalysoivan vesikaasun
siirtoreaktiota (yhtald 9) tutkituissa olosuhteissa. Muilla katalyyteilla tehtiin vastaavia ha-

vaintoja lampédtilakokeiden aikana (liite 3).

Tuotekaasun rikkivetypitoisuus vastasi melko hyvin tiofeenin pitoisuuden muutosta.
Lampdtilan noustessa tiofeenin konversio parani ja nain ollen rikkivedyn maara tuot-
teissa tuli lisdantya. Kun otetaan huomioon katalyytin ikaantyminen, myos toistokoepis-

teen (Tasetus=300 °C) rikkivetypitoisuus oli looginen.
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9.3 Pitkaaikaiskoe ja rikin maaran vaikutus

Aktiivisimmalla Ni-Mo/y-Al.Os-katalyytilla tehtiin yksi pidempi koeajo, jotta saataisiin viit-
teité sen stabiilista tilasta ja kayttoiasta. ltse valmistettua Co-Mo/y-Al,Os-katalyyttia kay-
tettiin verrokkina. Pitkaaikaiskokeet tehtiin lampdtilakoesarjan paatteeksi vaihtamatta ka-
talyyttipakkausta. Kuvassa 13 on esitetty tiofeenin konversio ajan funktiona. Kuvaajassa
on esitetty lisaksi katalyyttien alkuaktiivisuus reaktion alkaessa ja lampotilakoesarjan

toistokoepisteet (Tasetus=300 °C) aktiivisuuden laskun havainnollistamiseksi.

100
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50 @

40 -
30 ~
20 :
10
0 :
0.00 2400 4800 7200 96.00 120.00 144.00

Aika [h]
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i ® CoMo
i ®NiMo

Kuva 13. Tiofeenin konversion muutos ajan suhteen itse valmistetuilla katalyyteilla. Tasetuss=300 °C
ja vaihtuma 11 000 h-'. ® = rikkivetykokeen mukainen konversio.

Ensimmaisen vuorokauden aikana katalyyttien aktiivisuus laski voimakkaasti. Stabiilitila
saavutettiin noin vuorokauden kuluessa, jonka jalkeen aktiivisuus laski hitaasti asteittain.
Co-Moly-Al,Os-katalyytin pitkaaikaiskoe kesti vain noin puolet Ni-Mo/y-Al,Os-katalyytin
ajon pituudesta sen vahaisemman aktiivisuuden vuoksi. Ni-Mo/y-Al,Os-katalyytin koko-
naisajoaika lampétilakoesarjan ja pitkaaikaiskokeen jalkeen oli 114 tuntia. Talldin tiofee-

nin konversio oli noin 60 prosenttia.

Pitkaaikaiskokeen lopuksi testattiin lyhytaikaisesti rikin vaikutusta katalyytin aktiivisuu-
teen nostamalla syo6ton rikkivetypitoisuutta (60 ppm:sta 110 ppm:n). Rikkivedyn voidaan
havaita vahentavan hieman katalyyttien aktiivisuutta (kuva 13). Konversion muutos on

kuitenkin hyvin pieni, vain muutamia prosenttiyksikkdja, joten on vaikea arvioida, onko
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kyseessa ajan vaikutuksesta johtuva deaktivoituminen vai toimiiko rikkivety katalyytti-

myrkkyna.

9.4 Rikkiyhdisteanalyysi

HDS-katalyytit voivat katalysoida useita ei-toivottuja sivureaktioita, jotka rajoittavat reak-
tion tehokkuutta jaadessaan tuotevirtaan. Pitkaaikaiskokeen aikana tuotekaasusta otet-
tiin kaasupussinayte ja sen rikkiyhdistekoostumus analysoitiin rikkia sisaltavien sivutuot-

teiden tunnistamiseksi off-line-kaasukromatografilla.

Kromatografisen analyysin perusteella tunnistettiin kolme eri rikkiyhdistetta: rikkivety,
karbonyylisulfidi ja tiofeeni. Karbonyylisulfidin esiintyminen tuotekaasussa viittaa rikkive-
dyn ja hiilimonoksidin valiseen reaktioon (yhtald 4). Tutkituissa olosuhteissa kyseinen
reaktio on mahdollinen, mutta kompleksi syéttdkaasun koostumus tekee reaktioreitin tar-
kastelusta epaluotettavaa. Jo pienissa maarin COS voi aiheuttaa ongelmia kaasun jat-
kopuhdistuksen kannalta, silla karbonyylisulfidilla on alhainen kiehumispiste ja sen ero-

tettavuus esimerkiksi sinkkioksidipedilla on vaikeaa.

9.5 Deaktivoituminen

Katalyyttien deaktivoitumista seurattiin toistokoepisteen (Tasetus=300 C) avulla. HDS-ka-
talyyteille on tyypillistd voimakas alkuaktiivisuuden vaheneminen reaktion alkaessa,
jonka jalkeen aktiivisuus laskee hitaasti asteittain (Vogelaar 2005). Stabiilin tilan saavut-

taminen voikin kestaa useita paivia. Yhtenevia havaintoja tehtiin tutkituilla katalyyteilla.

Koeajojen jalkeen havaittiin katalyyttipakkauksen pinnan olevan selvasti alaocsaa tum-
mempi ja partikkeleiden epailtiin hiiltyneen. Havaintojen perusteella katalyyttipartikke-
leita paatettiin tarkastella valomikroskoopilla hiilen tunnistamiseksi. Mikroskooppikuvien
tulkinta osoittautui kuitenkin melko hankalaksi katalyyttien rikityksessa muodostuneen
partikkeleiden mustahkon varin vuoksi, eika hiililaskeumista nain ollen saatu varmuutta.
On mahdollista, ettd katalyytin pinnalle kertyneet laskeumat ovat todella ohuita, jolloin
valomikroskopia ei enaa riitd, vaan tarvitaan spesifisempia analyysimenetelmia. Ohut-
kaan hiilikerrostuma ei poissulje sen mahdollisuutta deaktivoida katalyyttia, mikali las-

keuma esiintyy selektiivisesti partikkelin aktiivisissa pintapaikoissa.
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Vaikka deaktivoitumisen syyta ei tassa tydssa pystytty maarittdmaan, mahdollisia selit-
tavia tekijoitd on olemassa useita. Naitd ovat muun muassa rikkivedyn lisaksi sy6ton
muut mahdolliset katalyyttimyrkyt, kuten ammoniakki, jonka vaikutusta katalyyttien aktii-
visuuteen ei tutkittu. Yksi selitys alkuaktiivisuuden heikkenemiselle on rikkiatomien maa-
ran vaheneminen aktiivisessa katalyyttirakenteessa reaktion alkaessa (Vogelaar, 2005),
mutta ilman tarkempaa katalyyttien analysointia ja jatkotutkimusta ei kyseista teoriaa

voida vahvistaa.

9.6 Virhetarkastelu

Kaytettyyn laitteistoon liittyy monia mahdollisia virheldhteita. Erityisesti terva-tiofeeni-liu-
oksen syo6tto osoittautui teknisesti haastavaksi ja sen ratkaiseminen aikaa vievaksi. En-
simmaisten kokeiden tulokset jouduttiinkin hylkdamaan pumpun epatasaisen syoton
vuoksi. Useista muutoksista huolimatta syéttdkaasun koostumusta ei onnistuttu pita-
maan tasaisena kaikissa kokeissa. Epatasaisuus havaittiin, kun koeajot olivat kestaneet
jo useita tunteja. Syyksi epailtiin pidennetyn painelinjan liitoksiin mahdollisesti kertyneita

ilmakuplia. Ongelma korjaantui osittain linjojen ajoittaisella uudelleen taytélla.

Tuotekaasun kromatogrammeissa oli viitteitd pienistd pitoisuuksista Cs—Cs-yhdisteita
(liite 4), jotka voivat olla seurausta sy6ton hiilivetyjen termisesta hajoamisesta tai tuloksia
vaaristavia epapuhtauksia edellisista koeajoista. Epapuhtauksien vaikutusta pyrittiin mi-

nimoimaan huuhtelemalla linjastot typella ennen ja jalkeen kokeiden.

Hiilidioksidin ja metaanin massavirtausvirtaussaatimien arvot heittelivat kokeiden aikana
jonkin verran. Arvojen huojumiseen vaikuttavat muun muassa massavirtaussaatimien
ika ja kaasun syoéttdlinjan paine. Massavirtaussaatimien aiheuttama epavarmuus on kui-
tenkin pieni, silla katalyyteilla onnistuttiin saamaan johdonmukaisia tuloksia eika kaa-

suanalysaattorin mittausdatassa havaittu poikkeuksellista heiluntaa.

Katalyyttipetien lampdtilaa mitattiin pedin kuumimmasta kohdasta ja se vaihteli Iahinna
kaasun tilavuusvirtauksen ja katalyytin aktiivisuuden mukaan. Manuaalisesti siirrelty ter-
moelementti saattaa aiheuttaa jonkin verran epatarkkuutta lampdétilamittauksiin. Ni-Mo/y-
Al,Os-katalyytin esikokeiden ja lampotilakoesarjan tulokset osoittivat petien [ampétilojen
olevan riittdvan lahella toisiaan eri kokeissa vastaavissa olosuhteissa, jotta lampotilamit-

tauksia voidaan pitaa tarpeeksi luotettavina.
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10 Yhteenveto

Tyon tarkoituksena oli tutkia koksaamokaasun katalyyttista rikinpoistoa ilmakehan pai-
neessa. Katalyyttinen rikinpoistoyksikké voitaisiin integroida matalapaineiseen kiintedok-
sidipolttokenno-systeemiin, jossa puhdistettua koksaamokaasua kaytettaisiin polttoai-
neena. HDS-reaktioissa orgaaniset rikkiyhdisteet konvertoidaan hiilivedyiksi ja rikkive-
dyksi molybdeeni-pohjaisen katalyytin 1asna ollessa. Teollisuuden sovelluksissa kayte-
taan tavallisesti korkeita prosessipaineita parantamaan vaikeasti erotettavien orgaanis-
ten rikkiyhdisteiden konversiota. Polttokennosysteemien toimintaolosuhteet ovat kuiten-
kin teollisuuteen integroituihin HDS-sovelluksiin ndhden huomattavasti miedommat,

minka vuoksi rikkiyhdisteiden erotusta paatettiin testata ilmanpaineessa.

Kokeet suoritettiin VTT:n laboratoriossa tutkien kolmen eri katalyytin suorituskykya lam-
pdétilaa ja vaihtumaa muuttamalla. Kokeita varten valmistettiin kaksi molybdeenipohjaista
katalyyttia (Ni-Mo/y-Al.O3 ja Co-Mo/y-Al;Os3) ja valittiin eras kaupallinen katalyytti vertai-
lukohdaksi.

Kaikilla katalyyteilla konversio parani lampdtilan kasvaessa. Tutkitulla Iampotila-alueella
(300—400°C) omatekoinen Ni-Mo/y-Al20s-katalyytti osoittautui aktiivisimmaksi. Pienem-
milla vaihtumilla kyseisella katalyytilld saavutettiin hyva tiofeenin konversio (95 %) lam-
potila-alueen aaripaassa. Itse valmistetun Ni-Mo/y-Al.Os-katalyytin paremmuuteen ei ole
yksinkertaista selitysta, eika sita ollut mahdollista tutkia tassa tydssa tarkemmin. Syyna
voivat olla muun muassa kiderakenteelliset erot, jotka mahdollistavat orgaanisten rik-

kiyhdisteiden malliaineena kaytetyn tiofeenin reaktiot katalyytin pinnalla.

Koksaamokaasun katalyyttisen rikinpoiston todettiin olevan teknisesti toteutettavissa. Li-
saa tutkimusta ja katalyyttikehitysta kuitenkin tarvitaan, jotta prosessi voitaisiin integroida
polttokennosysteemiin. Kennon polttoaineen puhtausvaatimus edellyttdakin tarkempaa
kasitysta kaytettavan katalyytin kayttéiasta ja toiminnasta kaasun tehokkaan puhdistuk-

sen varmistamiseksi.

Pienilla vaihtumilla ja korkeammissa lampdtiloissa paastiin 1ahelle teoreettista maksimi-
konversiota. Tutkimuksia suositellaankin jatkettavan matalammilla vaihtumilla sopivan
lampotila-alueen selvittdmiseksi. Jatkotutkimuksia ajatellen olisi mielenkiintoista testata
myds muiden koksaamokaasun komponenttien, kuten ammoniakin vaikutusta katalyytin

suorituskykyyn.
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Liite 1
(1)

Co-Mol/y-Al;O:- ja Ni-Mo/y-Al.Os-katalyyttien valmistus

1. Kantaja (Al-0129 E 1/16 Harshaw) kuivataan lammittamalla sitd kahden tunnin

ajan 150 °C ja 30 mbar, jonka jalkeen se jadhdytetdan vakuumissa.

2. Valmistetaan promoottoriliuokset

a. Ni-Mo/y-Al;Os: Punnitaan tarkasti 16,6 grammaa Ni(NOz3),-6H20 (Honey-
well, cat 72253-1kg, >97 %) ja 17,6 grammaa (NH4)sM07024-:4H,0
(Merck, >99%).

b. Co-Mo/y-Al;Os: Punnitaan tarkasti 16,4 grammaa Co(NOs3)2-6H20 (Hon-
eywell, cat 23926-500g, >98 %) ja 17,6 grammaa (NH4)sM07024-4H,0
(Merck, >99%).

3. Valmis promoottoriliuos impregnoidaan kantajalle. Varmistetaan liuoksen tasai-
nen jakautuminen kantajalle taputtelemalla kolvia kevyesti noin 10-15 minuuttia.
Annetaan seista yon yli. Katalyytti kuivataan rotavaporissa 80 °C ja 18 mbar kun-
nes kantaja on kuiva. Kuivauksen jalkeen katalyytti kalsinoidaan pydrokalsinaat-

torissa ilmavirrassa.



Koesuunnitelma ja tulokset

Liite 2
(1)

Koe Kat. Massa GH_?V Virta.us Lampdétila [*C] H.S ) & K::::’:n
la] [h] [/min] Uuni Kat. [ppm] (%] (h]
12 17,7 3000 1 300 349 60 - -
2° 17,7 4000 15 300 352 60 - -
3 Ni-Mo/ 17,7 5000 2 300 357 60 96 4,0
4 V-AOs 477 5000 2 250 302 60 72 5,0
5 17,7 5000 2 330 390 60 95 6,0
6° 17,7 5000 2 300 358 60 90 6,0
7° 9,8 5000 1 300 346 60 98 16
8 9,8 8000 15 300 354 60 90 4,0
9 9,8 8000 15 250 299 60 62 4,0
10 9,8 8000 15 330 384 60 89 45
11° Ni-Mo/ 9,8 8000 15 300 352 60 84 3,0
12 ¥- Al2Os 9,8 11000 2 300 354 60 75 5,0
13 9,8 11000 2 250 298 60 39 5,0
14 9,8 11000 2 330 386 60 74 6,0
15° 9,8 11 000 2 300 353 60 65 5,0
16° 9,8 5 000 1 300 345 60 90 5,0
17 7.6 11 000 2 300 363 60 78 45
18 Kaupal- 7.6 11000 2 250 308 60 53 5,5
19 linen 7.6 11000 2 330 392 60 69 5,5
20° 7,6 11000 2 300 361 60 62 45
21 9,8 11 000 2 300 355 60 50 45
22 9,8 11 000 2 250 300 60 17 55
23 9,8 11 000 2 330 387 60 46 55
24 Co-Mo/ 9,8 11 000 2 300 355 60 32 45
25 ¥- Al2Oy 9,8 11000 2 275 327 60 21 45
26 9,8 11000 2 315 371 60 39 5,5
27° 9,8 11 000 2 300 355 60 24 41
28° 9,8 11 000 2 300 354 110 20 45
29 18,8 11 000 2 325 350 60 3 4,0
30 sic 18,8 11000 2 275 293 60 3,0
31 18,8 11000 2 365 395 60 4 3,0
32 9,8 11000 2 300 358 60 88 45
33 9,8 11 000 2 250 302 60 56 55
34 9,8 11 000 2 330 387 60 78 55
35° Ni-Mo/ 9,8 11 000 2 300 354 60 69 45
36 YV-Al20; 9,8 11000 2 275 327 60 58 45
37 9,8 11000 2 315 370 60 71 5,5
38° 9,8 11000 2 300 354 60 60 84
39¢ 9,8 11 000 2 300 353 110 56 45

?=teknisen vian vuoksi epdonnistunut

P=toistokoe
“=pitkdaikaiskoe
d=rikkivety‘cestaus



Liite 3
(1)

Analysaattorikuva lampétilakoesarjan ajalta
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a) Co-Moly-Al20s-katalyytin analysaattoridataa lampétilakoesarjan ajalta. Vaihtuma
11 000 h'. Sininen=CO, punainen= CO: ja vihred=0-
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b) Kaupallisen katalyytin analysaattoridataa |ampdtilakoesarjan ajalta. Vaihtuma
11 000 h-'. Sininen=CO, punainen= CO: ja vihred=02



Liite 4
(1)

Kaupallisen ja Co-Mol/y-Al,Os-katalyytin tuotekaasun kromatogrammit
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a) Kaupallisen katalyytin kromatogrammi vaihtumalla 11 000 h-!, Tasetus=300 °C.
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b) Co-Moly-Al20s-katalyytin kromatogrammi vaihtumalla 11 000 h-', Tasetus=300 °



