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1 Johdanto

Tama insindoriyd on tehty Neste Oil Oyj:lle. Tyon tarkoituksena on selvittad, pysty-
taankd tekninen rasva puhdistamaan sahkoisen menetelman avulla ja minkalaisella
laitteella tama silloin toteutetaan. Selvitys tehddan kirjallisuushaun avulla, joka kattaa
Metropolia Ammattikorkeakoulun kirjaston aineistoja ja verkkoaineistot.

Tekniselld rasvalla tarkoitetaan toisen sukupolven biodieselprosessin raaka-aineita,
jotka voivat olla seka kasvi- etta eldinperaisia 6ljyja tai rasvoja.

Tyd on toimeksiantajalle tarked, silld epdapuhtaudet 6ljy- ja rasvasyotossa aiheuttavat
haittaa my6hemmalle prosessille. Téma johtaa tappioihin, joita voitaisiin véahentaa puh-

taamman 6ljy- ja rasvasyoton avulla.



2 Neste Oil

1940-luvulla syntyi ajatus siitd, ettd Suomeen rakennettaisiin 6ljynjalostamo. Joulu-
kuussa 1954 syntyi Suomen eduskunnassa rakennuspaatds Naantalin jalostamosta, ja
jalostamo kaynnistyi heindkuussa 1957. Oljytuotteiden kulutus kasvoi nopeasti, ja nain
rakennuspaatds Suomen toisesta jalostamosta syntyi. Porvoon jalostamo kaynnistyi
Kilpilahdessa 1965. [1.]

Neste Oil Oyj on jalostus- ja markkinointiyhtid, joka keskittyy korkealaatuisiin puh-
taamman liikenteen polttoaineisiin. Maailmanlaajuisesti Neste Qil:lla on toimintaa noin
kymmenessa maassa, Pohjoismaat ja Itameren alue liiketoiminnan painopistealueena.
Oljynjalostamot sijaitsevat Naantalissa ja Porvoossa, ja niiden yhteenlaskettu raakacl-
jyn jalostuskapasiteetti on noin 260 000 tynnyria pdivassa. Yhtion liikkevaihto oli vuonna
2010 noin 12 miljardia euroa ja tydntekijoiden lukumaara noin 5 000 henkil6a. Yhtion
padkonttori sijaitsee Espoossa. Tuotteisiin kuuluvat muun muassa polttodljyt ja perus-
Oljyt, voiteluaineet, dieselpolttoaineet, lentopolttoaineet, bensiinikomponentit, liuotti-

met sekd nestekaasut. [2, 3, 4.]

Neste Oil kdynnisti ensimmadisen NExBTL-laitoksensa Porvoossa vuonna 2007 ja toisen
2009. Laitosten yhteenlaskettu kapasiteetti vuonna 2009 oli 219 000 tonnia uusiutuvaa
dieselia. Lisdksi Singaporen NEXBTL-laitos kdynnisti toimintansa vuoden 2010 lopulla ja
sen tuotantokapasiteetti on 800 000 tonnia vuodessa. [5, 6.]



3 Biodieselprosessin kuvaus

3.1 Lainsaadanto

Euroopan unionin uusiutuvan energian direktiivissa (2009/28/EY) saadetaan sitovat
tavoitteet uusiutuvista lahteista perdisin olevalle energialle. Direktiivin mukaan jokaisen
jasenvaltion on saavutettava yksittdiset tavoitteensa, joiden mukaan maaratty osa
energian kokonaiskulutuksesta on katettava uusiutuvalla energialla vuoteen 2020 men-
nessa. Liikennealalla katettava osuus on 10 %, joka voidaan saavuttaa esimerkiksi bio-
polttoaineiden avulla. [7.]

Lisdksi EU:n komissio on vuonna 2000 julkaissut vihrean kirjan Euroopan energiahuol-
tostrategiasta, jossa liikenteen osalta on asetettu tavoitteeksi saavuttaa vuonna 2020
likenteen vaihtoehtoisilla polttoaineilla 20 %:n osuus tieliikkenteen polttoainekulutuk-
sesta [8, s. 33].

3.2 Ensimmaisen sukupolven biodiesel

Niin sanottu ensimmaisen sukupolven biodiesel valmistetaan vaihtoesteréimalla kasvidl-
jyt alkoholin kanssa. Kasvidljyind voidaan kayttaa esimerkiksi rypsia, rapsia, auringon-
kukkadljya tai soijadljya. Metanolia kdytetdan yleensa alkoholina, jolloin kasvibljyjen
rasvahapot ja metanoli reagoivat muodostaen rasvahappojen metyyliestereita (FAME)
eli biodieselia. Sivutuotteena saadaan glyserolia. Vaihtoesterdintiprosessi on esitetty
kuvassa 1. [8, s. 51-53; 9.]



Kaytetyt kasvidljyt
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Kuva 1. Lohkokaavio vaihtoesterdintiprosessista [8, s. 53].

Vaihtoesterdintiprosessin yksinkertaistettu reaktiokaava on esitetty kuvassa 2.
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Kuva 2. Triglyseridin vaihtoesteréinti [10, s. 15].

Ensimmaisen sukupolven biodiesel ei enda kelpaa suurina pitoisuuksina uusien diesel-
moottoreiden voimanldhteeksi. Tama johtuu siitd, etta esterdintiprosessi jattéa poltto-
aineeseen happea ja tiettyja epapuhtauksia. Lisaksi esterdity biodiesel on kemiallisesti
erilaista verrattuna raakadljysta jalostettuun polttoaineeseen ja ndin ollen biodiesel

esimerkiksi pilaantuu helposti seka pilaa voitelu6ljyn joutuessaan sen sekaan. [11.]

3.3 Toisen sukupolven biodiesel

Niin sanotut toisen sukupolven biodieselit ovat vetykasittelyprosessilla, muun muassa
NExBTL, tai kaasuuntumisella ja Fischer-Tropsch-prosessilla (BTL), valmistettuja bio-
dieseleita [9].



Vetykasittelya kayttavassa prosessissa on nelja vaihetta. Ensimmainen vaihe on esika-
sittely, jossa padasiassa poistetaan epdpuhtauksia 6ljysta tai rasvasta. Epdpuhtaudet
koostuvat muun muassa metalleista ja fosforista. Esikasittely kasittaa lahtdaineista riip-
puen yhden tai kaksi vaihetta. Ensimmainen vaihe on niin sanottu degumming-vaihe,
jossa rasvasyottoon lisatadn happoa, emastd ja vettd. Taman jalkeen seosta sekoite-
taan ja lopuksi vesipitoinen liete erotetaan linkoamalla. Seuraavaksi rasvafaasi siirtyy
bleaching-vaiheeseen, jossa siihen lisatéan happoa seka adsorbenttia. Adsorption jal-

keen seos lammitetadn, kuivataan ja suodatetaan. [12; 13, s. 5-7.]

Toinen vaihe on vetykasittely. Vetykasittely-yksikossa rasvamolekyylit vedytetdan n-
parafiineiksi. Kolmas vaihe on isomerointi, jossa n-parafiinin molekyylirakennetta kasi-
telladn sopivan katalyytin avulla siten, ettd hiilen kokonaismaara sailyy suurena ja hiili-
vetyketjuun syntyy metyylihaaroja sopiviin paikkoihin. N@in biodiesel saa hyvia kylma-
ominaisuuksia. Neljannessa vaiheessa tapahtuu stabilointi, jossa tuote stripataan hoy-
rylld ja lopuksi vesi erotetaan tuotteesta. NEXBTL-prosessi on esitetty kuvassa 3. [12;
13, s. 5-7.]
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Kuva 3. Lohkokaavio NExBTL-prosessista [14].



Kaasuuntumisella ja Fischer-Tropsch-prosessilla eli BTL-prosessilla valmistetut biodiese-
lit ovat niin sanottuja synteesikaasupohjaisia tuotteita. Raaka-aineena toimii biomassa,
joka voi olla esimerkiksi puuainesta, maatalousjatetta tai kasveja. Prosessia varten raa-
ka-aine jauhetaan seka kuivataan, minka jalkeen siité muodostetaan pelletteja. Proses-
sissa pelleteista valmistetaan ensin termisesti kaasuttamalla synteesikaasuseosta, jonka
paakomponentteja ovat hiilimonoksidi ja vety. Synteesikaasuseos sisaltdéa monia epa-
puhtauksia, kuten aromaatteja, typpiyhdisteita ja rikkivetyda. Orgaaniset kontaminantit
voidaan poistaa pesemalla tai krakkauksella, ja muut epapuhtaudet poistetaan yleisilla
kaasunpuhdistustekniikoilla. [8, s. 55-56; 15, s. 5-6.]

Puhdistuksen jalkeen synteesikaasuseos siirtyy reaktoriin, jossa hiilimonoksidi ja vety
reagoivat eksotermisesti muodostaen padasiassa alifaattisia hiilivetyja alla olevien reak-

tioyhtaldiden mukaisesti [15, s. 3].

CO+2H, »>—(CH,)-+H,0 @
CO+2H, »CO, +H, (2
2CO+H, »>—(CH,)-+CO, 3)

Katalyyttind voidaan kdyttaa kobolttia tai rautaa. Reaktioita ohjataan muun muassa
ldmpdotilan ja paineen avulla pitkdketjuisten parafiinien suuntaan, jotka jalkikasittely-
vaiheessa katkotaan vetykrakkauksen avulla halutun mittaisiksi. Ndin meneteltdessa

dieselin saanto paranee. BTL-prosessi on esitetty kuvassa 4. [15, s. 3, 6.]

Hiilipitoinen

raaka!—ame Synteesikaasun Kaasgn S
Happi muodastus puhdistus

Yesihdyry l

Sivuiuoteet  +—— Krakkaus

l

Tuote

Kuva 4. Lohkokaavio synteesikaasupohjaisen polttoaineen valmistusprosessista [15, s. 5].

BTL-prosessia vastaavia tuotantoprosessia ovat GTL-prosessi (gas to liquids) ja CTL-
prosessi (coal to liquids), joissa raaka-aineina kdytetaan biomassan sijasta maakaasua
tai kivihiilts. [15, s. 6.]



4 Emulsiot

4.1 Emulsion maaritelma

Yleensa liuos luokitellaan kolloidiseksi dispersioksi, kun siind on partikkeleita tai pisaroi-
ta, joiden koko on suurempi kuin noin 1 nm ja pienempi kuin noin 1 pm. Nama disper-
siot luokitellaan emulsioiksi, kun nestefaasi on dispergoitunut toiseen nesteeseen. Dis-
pergoituneen faasin ollessa vesi ja jatkuvan faasin ollessa 6ljy seosta kutsutaan vesi-
Oljyssa emulsioksi (w/0), ja vastaavasti dispergoituneen faasin ollessa 6ljy ja jatkuvan
faasi ollessa vesi seosta kutsutaan Oljy-vedessa emulsioksi (o/w). Emulsiot voidaan
luokitella dispergoituneiden pisaroiden kokojen mukaan mikro- tai makroemulsioiksi.
Mikroemulsioiden pisaroiden keskivertokoot ovat pienempid kuin 300 nanometrid ja
makroemulsioiden valilla 0,1-50 mikrometrid. Mikroemulsiot ovat termodynaamisesti
stabiileja emulsioita, kun taas makroemulsiot ovat ainoastaan kineettisesti stabiileja.
[16, s. 8; 17, 5. 205; 18, 5.53.]

Makroemulsiot omaavat minimaalisen termofysikaalisen stabliilisuuden, joka johtuu
emulsion perusparametrien jatkuvasta muutoksesta. Perusparametrit, padasiassa dis-
persioaste ja dispergoituneen faasin tasainen jakauma jatkuvaan faasiin, muuttuvat
ajan kuluessa. Tama johtaa siihen, etta dispergoituneen faasin tulisi joko koaguloitua
tai erottua liuoksesta, aiheuttaen lopulta emulsion hajoamisen. Erilaisilla emulsioilla on
erilaiset stabilointimekanismit, joita ei vield tdysin ymmarreta eikd kaikkien aiheuttajaa
ole tunnistettu. Nain ollen emulsioiden stabiilisuus on monimutkainen aihe, joka vaatii
vield tutkimista. [16, s. 8, 10; 17, s. 205.]

Seuraavassa tarkastelen ainoastaan vesi-6ljyssa ja 6ljy-vedessa emulsioiden stabilointia
ja hajotusta. Moninkertaiset seokset, kuten 6ljy-vedessa emulsio, jossa 6ljypisaroiden

sisalld on vettd, jaavat taman tarkastelun ulkopuolelle.

4.2 Emulsion stabiloituminen

4.2.1 Stabilointimekanismien esittely



Jotta stabiili emulsio muodostuisi, vaaditaan kolmen perusehdon tayttymista. Liuosten
on oltava toisiinsa liukenemattomia, pinta-aktiivisia aineita tulee esiintya ja on kaytet-
tava riittdvaa sekoitusta (tai muuta vastaavaa), jotta toinen liuoksista dispergoituu toi-
seen. [19, s. 500.]

Pinta-aktiivisiksi aineiksi kutsutaan aineita, jotka ovat amfipaattisia molekyyleja eli joilla
on hydrofiilinen ja hydrofobinen ryhma. Sekoitettaessa pinta-aktiivisia aineita vesi-6ljy
seokseen muodostuva seos, Oljy-vedessa tai vesi-6ljyssa, maaraytyy hydrofobisen-
lipofiilisen tasapainon perusteella, kuten Bancroftin saanto toteaa. Bancroftin saannén
mukaan faasi, johon pinta-aktiivinen aine on liukenevin, muodostaa jatkuvan faasin.
Myds muut tekijat, kuten pinta-aktiivisten aineiden konsentraatio, 6ljyn seka veden

maarad, vaikuttavat muodostuvaan systeemiin. [16, s. 11; 20.]

Pisaroiden ollessa taysin dispergoituneina pinta-aktiiviset aineet liikkuvat kohti faasien
rajapintaa. Ne voivat estaa pisaroiden rikkoutumisen Gibbs-Marangoni-stabiloitumisella,

steeriselld stabiloitumisella tai jdykan kalvon muodostamisella. [16, s. 11-12.]

4.2.2 Gibbs-Marangoni-stabiloituminen

Emulsion stabilointi Gibbs-Marangoni-vaikutuksella perustuu jatkuvan faasin poistumi-
sen estamiseen vastakkain olevien pisaroiden valiltd. Stabilointimekanismi on esitetty
kuvassa 5. [16, s. 12.]

Water (Droplet) phase

Oil (Film)

phase Convective flux

I
l.ﬁ.dsorptinn Interfacial
diffusion flux

Diffusion Bulk flux

Kuva 5. Gibbs-Marangoni-stabiloituminen [22, s. 5].

Kahden pisaran ldhestyessa toisiaan niiden pinnat lopulta muodostavat samansuuntai-
sen tason ja valiin jadva nestekalvo yrittaa poistua, aiheuttaen ulospdin suuntautuvan

konvektiovirtauksen. Tama virtaus vetdaa pinta-aktiivisia aineita pisaran reunoille, jatta-



en keskelle alueen, jossa on alhainen pinta-aktiivisten aineiden konsentraatio. Tama
synnyttdd rajapintaa myodten kulkevan epdasuotuisan rajapintajannitysgradientin. Sen
poistamiseksi pinta-aktiivisten aineiden diffuusiovirtaus, jossa molekyylit pyrkivat siir-
tymaan vakevdammastd laimeampaan pitoisuuteen, kulkeutuu vastakkaiseen suuntaan
konvektiovirtaukseen nahden. [16, s. 12-13; 21.]

4.2.3 Steerinen stabiloituminen

Steerisessa stabiloitumisessa pinta-aktiiviset aineet muodostavat niin sanotun suojaa-
van kerroksen dispergoituneen pisaran ymparille. Stabilointimekanismi on esitetty ku-
vassa 6. [16, s. 12.]

Qil

phase Water

droplet

Water .
teric effect

Kuva 6. Steerinen stabiloituminen [16, s. 12].

Veden ollessa dispergoitunut faasi steerinen stabiloituminen tapahtuu seuraavanlaises-
ti. Kun pinta-aktiiviset aineet ovat siirtyneet faasien rajapintaan, niiden polaarinen omi-
naisuus ja lopulta vetysidosten muodostuminen aiheuttavat hydrofobisen ryhman tyon-
tymisen oOljyfaasiin ja hydrofiilisen ryhman pysymisen vesifaasissa. Nain ollen pinta-
aktiivisten aineiden adsorboituneet hydrofobiset "hannat” estavat pisaroiden kosketuk-
sen ja niiden yhdistymisen kahden pisaran kohdatessa. [16, s. 12.]

4.2.4 Jaykan kalvon muodostuminen
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Jaykan kalvon muodostuminen on yleista raakadljy-vesiseoksissa. Se muistuttaa hie-
man steerista stabiloitumista, silla tédssakin tapauksessa pisaroiden kosketus estyy suo-

jaavan kerroksen avulla. Stabilointimekanismi on esitetty kuvassa 7.

Water droplet with
adsorbed asphaltenes

Qil phase

Kuva 7. Raakadljy-vesi —seos, jossa jaykka kalvo on muodostunut vesipisaran pintaan [22, s. 5].

Dispergoituneen pisaran pintaan adsorboituu materiaalikerros, joka omaa korkean
jaykkyyden ja elastisuuden. Tama kerros muodostaa niin sanotun suojakalvon, joka
estda pisaroiden kosketuksen ja yhdistymisen. Raakadljy-vesiseoksissa asfalteeniko-

koumat siirtyvat oOljyfaasista faasien rajapintaan ja toimivat suojakalvona. [16, s. 13.]

4.3 Emulsion hajotus

4.3.1 Hajotusmenetelmien esittely

On tehty paljon kokeellista ja teoreettista tyota liittyen emulsioiden stabiilisuuteen.
Stabiilisuuteen ja hajoamiseen johtavissa mekanismeissa on kuitenkin vield joitakin
epaselvyyksia ja ne vaativat lisatutkimuksia, jotta niita ymmarrettaisiin paremmin. Ha-

joamismekanismit on esitetty kuvassa 8. [16, s. 13-14.]

0% o
e
SR
Ostwald ripening  Pisaraiden Pisaroiden  Sedimentaatio
yhdistyminen  nouseminen

Kuva 8. Emulsioiden hajoamiseen johtavat hypoteettiset mekanismit [23, s. 76].
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Hypoteettiset hajoamismekanismit ovat Ostwald ripening, pisaroiden yhdistyminen ja

pisaroiden nouseminen tai sedimentaatio [16, s. 13-15].

4.3.2 Ostwald ripening — pisaroiden kasvu

Ostwald ripening on pisaroiden kasvuprosessi, jossa suuret pisarat kasvavat pienten
pisaroiden kustannuksella. Pisaroiden koko pienenee ja liukenemista tapahtuu, mikali
niiden konsentraatiot ovat kylldisyysarvon alapuolella. Pisaroiden koko kasvaa, mikali
jatkuva faasi on joissain maarin ylikylldinen dispergoituneeseen aineeseen. Tama joh-
tuu siita, ettd kemiallinen potentiaali on suurempi pisaroissa, joilla on suurempi rajapin-
takaarevuus. [24, s. 10-11.]

Ostwald ripening -ilmioéta esiintyy, kun dispergoituneella faasilla on rajallinen liu-
kenevuus jatkuvaan faasiin ja mikali se kykenee liikkumaan erikokoisten pisaroiden
valilld. Jos pisaroiden volyymit ovat suuret, kasvuprosessi nopeutuu, silld vaihto pisa-
roiden valilld helpottuu. [16, s.14.; 24, s. 10.]

Mikdli halutaan laskennallisesti selvittdda, mitd pisaran sateelle tapahtuu, voidaan esi-
merkiksi LSW-teorian (Liftshitz-Slyozov-Wagner) avulla laskea niin sanottu kriittinen
sade, jonka avulla voidaan paatelld, kasvaako vai pieneneeké pisaran sade. Tata teori-
aa voidaan soveltaa silloin, kun rajapintailmi6 rajoittaa ainemaaran siirtoa, eli pisaroi-
den kasvua tai pienenemista. Teoriassa on myds tehty tiettyja olettamuksia, esimerkik-
si ettd ainemaaran siirtonopeutta rajoittava tekija on dispergoituneen faasin diffuusio,
pisarat ovat pallonmuotoisia seké rajatussa tilassa ja emulsio on laimea. Kriittinen sade

a. lasketaan kaavasta

20V

m

a =R _ (4)

jossa o on rajapintajannitys, v, on dispergoituneen faasin molaarinen volyymi, R on
moolinen kaasuvakio, 7 on absoluuttinen lampétila, ¢z on jatkuvan faasin konsentraatio

ja C.o0n tasapainossa olevan puhtaan dispergoituneen faasin liukenemiskapasiteetti



12

jatkuvaan faasiin niiden kohdatessa ja vastakkaisten rajapintojen ollessa litteitda. Mikali
pisaran sade on suurempi kuin kriittinen sade, tapahtuu kasvua, ja vastaavasti, mikali

pisaran sade on pienempi, tapahtuu pienentymista. [24, s. 58.]

4.3.3 Pisaroiden yhdistyminen

Esitan seuraavaksi suosituimman teorian siitd, miten pisaroiden yhdistyminen tapahtuu.
Pisaroiden yhdistyminen on kolmevaiheinen prosessi, jossa kaksi pisaraa yhdistyy yh-
deksi suuremmaksi pisaraksi. Ensimmadisessa vaiheessa pisarat |ahestyvat toisiaan
jattaen valiinsa ohuen jatkuvan faasin kalvon, joka toisessa vaiheessa pyrkii ohene-
maan rajapinta-alan vahentamiseksi. Pisaroiden liikkumisen, lahestymisen ja tormayk-
sen voivat aiheuttaa jatkuvan faasin heilahteleva turbulenttinen virtaus, pisaran oma
like (nopeusgradientti), pyorteen aiheuttama sieppaaminen, pisaran nostovoima ja
vanaveden liike. Ohenemisasteeseen vaikuttavat kapillaari- ja irtaantumispaine. Ohe-
neminen voi myos viivastya, johtuen Gibbs-Marangoni vaikutuksesta, mikali pinta-
aktiivisia aineita esiintyy. Viimeisessa vaiheessa pisaroiden valissa oleva kalvo hajoaa ja
pisarat yhdistyvat. Pisaroiden yhdistymisasteeseen vaikuttavat parametrit, kuten jatku-
van faasin viskositeetti, lampdtila ja pisarakoko. [16, s. 14-15; 25, s.2852-2856.]

Monia teorioita on esitetty siitd, mika johtaa kalvon hajoamiseen. Yleensa esitetdan
kolme eri teoriaa, joista suosituin on niin sanottu kalvon ohenemismalli (film drainage
model), jonka Shinnar ja Church esittivdat jo vuonna 1960. Heiddn mukaansa kalvon
hajoaminen johtuu pisaroiden valisisté vetovoimista, jotka paaasiassa ovat luonteeltaan
molekyylisia. Howarth esitti vuonna 1964 teorian, jonka mukaan kalvon hajoaminen ei
riipu pisaroiden valisista vetovoimista, vaan térmadysvoimasta. Hanen mukaansa valitén
yhdistyminen ilman kalvon muodostumista ja ohenemista tapahtuu, kun toisiaan Iahes-
tyvien pisaroiden vauhti ylittda kriittisen arvon. Lehr ynna muut (2002) seka Lehr ja
Mewes (1999) ovat esittdneet viimeisimman teorian. He esittivat niin sanotun kriittisen
lahestymisnopeuden mallin, joka on empiirinen teoria. Se perustuu Doubliezin ja Dui-
neveldin tekemiin kokeellisiin havaintoihin, jossa alhaiset lahestymisnopeudet johtavat

suuriin yhdistymismaariin. [25, s. 2852.]

4.3.4 Pisaroiden nouseminen ja sedimentaatio
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Pisaroiden nousemisessa ja sedimentaatiossa emulsioiden pisarakokojen on oltava suu-
rempia kuin yksi mikrometri, silld emulsioissa, joilla on pieni pisarakoko, ei herkasti
tapahdu pisaroiden nousemista tai sedimentoitumista. Emulsioiden pisarakokojen olles-
sa suurempia kuin pari mikrometria Brownin liike ei enda dominoi painovoiman vaiku-
tusta. Brownin liikkeelld tarkoitetaan suspendoituneiden partikkeleiden epasaannéllista
ja jatkuvaa liikettd nesteessa tai kaasussa. Nain ollen suurin osa dispergoituneista pisa-
roista on ajan myo6ta tiheytensa perusteella joko sedimentoitunut tai noussut. Pisaroita

toisistaan erottavat kalvot hajoavat myds ajan myo6ta. [16, s. 15; 26.]

Mikali keradntymista esiintyy, tama prosessi kiihtyy. Se johtuu siitd, ettd keraantymi-
sessa syntyneet flokit ja koagulaatit omaavat suuremman koon. Keraantymisessa dis-
pergoituneet pisarat muodostavat kasaumia. Tama aiheutuu laheisten pisaroiden vali-
sistéd veto- ja hylkimisvoimista. Voiteluteoria (DLVO) esittda, etta vetovoimat johtuvat
pitkdn matkan London-van der Waalsin voimista ja hylkimisvoimat elektrostaattisista
voimista, jotka puolestaan johtuvat kahden varautuneen pinnan sahkoisten kaksoisker-
rosten paallekkaisyydestd. Koagulaatteja syntyy, kun vetovoimat dominoivat aiheuttaen
peruuttamattoman kerdaytyman, ja vastaavasti flokkeja syntyy voimien aiheuttaessa
palautuvan keraytyman. Flokkulaatio ja koagulaatio on esitetty kuvassa 9. [16, s.15;
24, s. 14-16.]
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L==]
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Koagulaatio

Kuva 9. Flokkulaatio ja koagulaatio [23, s. 76].

Dispergoituneen pisaran sedimentaationopeus V. voidaan maarittdd newtonilaisessa

fluidissa Stokesin lain avulla:
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2
v, =%, )
n

jossa ps on dispergoituneen faasin tiheys, p on jatkuvan faasin tiheys, dpon partikkelin
halkaisija, 77 on jatkuvan faasin dynaaminen viskositeetti ja g on putoamiskiihtyvyys.

Kaava 5 on voimassa, kun Reynoldin luku

Rezfﬂgi (@

n

on pienempi kuin 0,2. Mikali jatkuvan faasin tiheys on suurempi kuin dispergoituneen
faasin tiheys, pisarat nousevat, ja vastaavasti, mikali jatkuvan faasin tiheys on pienem-

pi, pisarat sedimentoituvat. [24, s. 11-12; 27.]

4.4 Faasi-inversio

Emulsion faasi-inversio tarkoittaa tapahtumaa, jossa sekoitusvaiheessa oleva emulsio
yllattden muuttaa morfologiaansa eli seos vaihtuu. Faasi-inversio on esitetty kuvassa
10 [28, s. 55.]

L E-F-F-F-1 [=R=T=] =]
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= i
Oljy-vedessa Vesi-dljyssa
emulsio emulsio
A el cescoo
A oo
[==]=1=0=] o
e — e
(= = == D O o
o e o
Vesi-iljyssa Oljy-vedessa
emulsio emulsio

Kuva 10. Faasi-inversio [23, s. 76].

Faasi-inversiota on tutkittu paljon, mutta yhtendista teoriaa siitd, milloin se tapahtuu
tai minka sen aiheuttaa, ei ole. Kirjallisuudessa on muun muassa esitetty faasi-

inversioon johtavia sekoitusaikoja, jotka ovat vaihdelleet sekunneista tunteihin, ja kak-
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soisemulsion eli jatkuvan faasin pisaroiden esiintymista koteloituna dispergoituneeseen

faasiin ilmenemista tai sen puuttumista ennen faasi-inversiota. [28, s. 56.]

Yleisesti emulsioiden faasi-inversiossa esiintyy kaksi mekanismia. Faasi-inversiota voi
tapahtua, mikali emulsioon lisatadn dispergoituneen faasin tilavuutta tarpeeksi. Talldin
sitd kutsutaan katastrofi-inversioksi, silla tapahtuma ilmenee yllattaen ja se johtuu va-
hittdin muuttuvista olosuhteista. Faasi-inversio voi myds tapahtua muuttuvien tekijoi-
den, kuten lampdtilan, orgaanisen faasin polaarisuuden ja vesifaasin suolapitoisuuden
johdosta. Nama puolestaan vaikuttavat emulgaattorin levinneisyyteen. Tata kutsutaan
siirtymavaiheinversioksi. Lisaksi faasi-inversiota voi tapahtua kaksoisemulsion johdosta,
mikali sekoitusaika on pitka eika koteloitu pisara poistu dispergoituneesta pisarasta. Jos
dispergoituneen faasin pisarat koteloivat tarpeeksi suuren maaran jatkuvan faasin pisa-
roita, dispergoituneen faasin efektiivinen tilavuusosuus lisaantyy tarpeeksi ja inversio
tapahtuu. [28, s. 56; 29, s. 378.]
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5 Emulsioiden nykyiset hajotusmenetelmat

On olemassa useita erilaisia menetelmia emulsioiden hajottamiseksi, kuten kemikaalien
kayttd, pH-arvon saataminen, painovoimaan perustuva laskeutus, keskipakoisvoiman
kayttd, suodatus, lampokasittely seka elektrostaattinen erotus [30, s. 173; 31, s.
5420].

Kemikaalien kayttd perustuu pisaroiden valisen nestekalvon ohenemisen tehostamiseen
ja kalvon stabiilisuuden vahentamiseen. Kemikaalin tehtdvéana on muuttaa rajapinnan
reologisia ominaisuuksia ja tehda epavakaaksi pinta-aktiivisten aineiden stabiloima nes-
tekalvo. Emulsioiden hajottamisaineet voivat olla 6ljy- tai vesiliukoisia, mutta myds
liukoisia molempiin faaseihin. Tehokkaimmat ovat jakautuneet tasan molempiin faasei-
hin. Emulsioiden hajottamisaineet koostuvat useista komponenteista, kuten esimerkiksi
polyamiineista, glykoleista ja fenolihartsista. [32, s. 1141-1142.]

pH-arvon saatdminen perustuu pisaraa ympardivan jaykan kalvon hajottamiseen.
Yleensa osa jaykan kalvon muodostavista aineista koostuu ionisoituvista ryhmista, joi-
hin voidaan vaikuttaa vesifaasin pH-arvon saadolla. Tama vaikuttaa ryhmien ionisaa-
tioon rajapintakalvoihin, aiheuttaen radikaaleja muutoksia kalvon fysikaalisiin ominai-
suuksiin seka joidenkin polaaristen orgaanisten komponenttien liukoisuuteen, muuttaen

niitd vesiliukoiseen pain. [33, s. 1358.]

Painovoimaan perustuva laskeutus voidaan toteuttaa, mikali erotettavilla nesteilld on
tarpeeksi suuri tiheysero. Stokesin lain avulla, katso kaava 5, voidaan maarittda pisaran
sedimentaationopeus. Laskeutussailiét ovat suuria ja viipymaajat pitkid laminaarivirta-
uksen seka pienten pisaroiden laskeutumisen varmistamiseksi. Sdiliét voivat olla vaaka-
tai pystysuoria ja niissa voi olla niin sanottu coalesceri, jotta saavutetaan pisaroiden
homogenisoitu jakautuminen. Vaakasuora laskeutussaili® on esitetty kuvassa 11. [34,
s. 1-2.]
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Kuva 11. Vaakasuora laskeutussailic [34, s. 10].

Keskipakoisvoiman kayttd hajotusmenetelmana perustuu, kuten edellinenkin menetel-
ma, erotettavien nesteiden tiheyseroon. Hyvin pienelle pisaralle, jonka laskeutuminen
tapahtuu laminaarialueella (10* < Re < 0,2) sedimentaationopeus v voidaan johtaa
kiihtyvyyssuhteen (keskipakois- ja painovoiman suhde) ja likenopeuden kaavoista

F 2 2
G=_C:ma) rza)_r (7)
Fs mg

g
dv  18p o°r
—+ v=—"-(pp - p) ®)
dt  ped; Pr ]
(op — pdi0’r _o’r

V= = v, (lamin aarialue) 9)
18n g

joissa ron laitteen sade, w on kulmanopeus, m on partikkelin massa, g on sen tiheys,
dr on sen halkaisija, 77 on fluidin dynaaminen viskositeetti, o on sen tiheys ja v; on
hiukkasen sedimentaationopeus maan vetovoimakentdssa. Liikenopeuden kaavassa
kiihtyvyys on tassa tapauksessa nolla. Mikali pisaran koko kasvaa, jolloin laskeutuminen
tapahtuu vélialueella (0,2 < Re < 500) tai turbulenttisella alueella (500 < Re < 2-10°

), kaava mukautuu seuraavanlaiseksi

1
2 Py —
V:(a) er.\/4gdp(Pp p) (valialue) (10)
g 3Cpp
1
2 2 —
v=(a) rj3 '\/4gdp(pp p) (turbulenttinen alue) (L1
g 3Cpp

jossa ¢p on vastuskerroin. Valialueella vastuskerroin voidaan laskea kaavalla

Cp ®—7— 12)
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ja turbulenttisella alueella vastuskertoimen arvo on noin 0,44 pallomaiselle muodolle.
Reynoldsin luku voidaan tarkistaa kaavasta 6. Ndiden kaavojen avulla voidaan arvioida

sedimentaationopeudet mille tahansa pisarakoolle. [27; 35, s. 1005-1006.]

Lingossa raskaampi neste siirtyy seindamien kautta poistoon ja kevyempi neste ohjautuu
lingon keskiosan kautta poistoon. Levylingon toimitaperiaate on esitetty kuvassa 12,

jossa sininen neste on raskaampi ja keltainen kevyempi. [36.]

Chverflow

PX disc stack
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B opararing wanar
[ Ursapararad hepdd
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Inner Spiral

Outer Spiral

Underflow

Kuva 12. Lingon ja hydrosyklonin toimintaperiaate [36; 37, s. 1587].

Hydrosyklonissa emulsio sy6tetdan tangentiaalisesti syklonin yldosaan. Keskipakoisvoi-
ma pakottaa raskaamman nesteen hydrosyklonin seindmiin, josta se vaeltaa spiraali-
maisesti alaspdin ja poistuu alitteeseen. Kevyempi neste tempautuu mukaan toiseen
sisempadn spiraaliin, jonka mukana se kulkeutuu yldspain syklonissa ja poistuu ylittee-

seen. Hydrosyklonin toimintaperiaate on esitetty kuvassa 12. [37, s. 1586.]

Kalvosuodatuksessa yleisimmat erotusprosessit ovat mikrosuodatus, ultrasuodatus,
nanosuodatus seka kadnteisosmoosi. Ndille kaikille prosesseille ominainen piirre on
hydraulinen paine, joka toimii ajavana voimana massan siirrolle. Kalvon lapadissytta
virtausta kutsutaan permeaatiksi ja pidattyvaa virtausta retentaatiksi. Kalvo erottaa
liuennet aineet selektiivisesti niiden molaarisen massan tai hiukkaskoon perusteella.
Perinteisissa suodatussysteemeissa fluidi on kohtisuorassa suodatuskalvoa vasten, jol-
loin liuennut aine kerrostuu kalvon pinnalle. Téma vaatii prosessin keskeyttamista kal-
von puhdistamiseksi tai vaihtamiseksi. Kalvosuodatuksessa fluidi virtaa samansuuntai-
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sesti membraanikalvon kanssa, jolloin liuennut aine, jolla on tapana kertya membraani-
kalvon pinnalle, pyyhkiytyy pois kalvon pinnalta suuren nopeuden ansiosta tehostaen

prosessia. Perinteinen suodatus ja kalvosuodatus on esitetty kuvassa 13. [38, s. 537-
538.]

Kohtisuora virtaus Tangentiaalinen virtaus
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Kuva 13. Perinteinen suodatus ja kalvosuodatus [38, s. 537].

Membraanit voidaan luokitella symmetrisiksi tai asymmetrisiksi, niiden huokoskoosta
riippuen. Symmetrisessa membraanissa huokoskoko on yhtendinen ja asymmetrisessa
huokoskoko kasvaa liikuttaessa poispdin membraanin pinnalta. Kaupalliset synteettiset
membraanit valmistetaan polymeereistd, jotka koostuvat orgaanisista materiaaleista
kuten polyamidista, polysulfonista ja selluloosa-asetaatista tai epaorgaanisista materi-

aaleista, kuten metallista ja keraamisista materiaaleista. [38, s. 538.]

Lampodkasittelyssa emulsio voidaan hajottaa joko perinteiselld lampétilan nostolla tai
jaahdyttamiselld, joista jalkimmainen myods tunnetaan nimellad kiteytysmenetelma. Kay-
tettdessa perinteistd lampdtilan nostoa energiaa siirtyy lampdlahteesta materiaaliin
konvektion, johtumisen ja sateilyn avulla. Lampdtilan noston aiheuttamat lampdvaiku-
tukset edesauttavat faasien erottumista. Niin sanotut perinteiset lampdvaikutukset ovat
faasi muutokset, lasittuminen, dimensiomuutokset, elasto-plastiset muutokset, hauras-
tumis- ja sitkeytymismuutokset, kemialliset muutokset seka muut fysikaaliset muutok-
set, kuten esimerkiksi kuivuminen, erottuminen ja varimuutokset. [39, s. 188; 40; 41,
s. 91.]
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Kiteytysmenetelma perustuu systeemin jaahdyttdmiseen ja sen sulamiseen, joita toiste-
taan tarvittava maara. Oljy-vedessd emulsio on taipuvainen hyvaan erotukseen, silla
vesi laajenee jaahdytettdessa. Mikali dispergoituneet dljypisarat kiteytyvat ennen jat-
kuvaa faasia, emulsio hajoaa, koska muodostuu verkosto keraantyneista kidepisaroista,
jotka yhdistyvat dispergoituneen faasin sulaessa. Vesi-6ljyssa emulsion tarkka erotus-
periaate on viela hamaran peitossa. Erotusperiaatteeksi on esimerkiksi ehdotettu, etta
vesipisaroiden valiin jaava oljyfaasikalvo hajoaa, kun vierekkaisten dispergoituneiden
pisaroiden jdiset kiteet koskettavat toisiaan, johtaen yhdistymiseen emulsion sulaessa
(Aronson ynna muut). Lin ynnd muut havaitsivat tutkimuksessaan, etta erottuminen

tapahtuu, mikali jatkuva faasi kiteytyy ennen dispergoitunutta faasia. [41, s. 91.]

Elektrostaattisessa hajotuksessa synnytetdan vahva sahkdkenttda emulsion yli, jotta
voidaan vaikuttaa dispergoituneiden vesipisaroiden flokkulaatioon ja yhdistymiseen.
Mikali on synnytetty heikko sahkdkenttd, pisarat muodostavat lineaarisen ketjumaisen
asetelman, mutta eivat yhdisty. Kun tédmankaltainen sahkdkentta katkaistaan, pisarat
palaavat satunnaiseen levinneisyyteen. Yleensd elektrostaattinen hajotus tapahtuu
isossa sailidssa, joka on varustettu elektrodeilla. Naista vahintdan yksi on maadoitettu
ja toinen on upotettu eristysaineeseen, johon sahkdinen potentiaali johdetaan. Sahko-
kenttd voidaan synnyttaa vaihto- tai tasavirralla ja myds pulssittamalla edella mainittu-

ja. Eras elektrostaattinen hajotussailié on esitetty kuvassa 14. [29, s. 173.; 42, s. 358]
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Kuva 14. Eras elektrostaattinen hajotussailio [43].
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Elektrostaattisessa hajotuksessa ajatuksena on, etta pisaroiden valiset vuorovaikutuk-
set ja synnytetty sahkdkentta johtavat pisaroiden varautumiseen ja kasautumiseen
seka lopulta yhdistymiseen. Erotuksen tarkkoja mekanismeja ei tiedetd, mutta useita
mahdollisia mekanismeja on esitetty. Ne sisdltévat vuorovaikutuksia, kuten ketjun
muodostus, dielektroforeesi, elektroforeesi, molekyylien valisten sidosten muodostumi-
nen, dipoliyhdistyminen ja satunnainen térmadys. Kaikki esitetyt vuorovaikutukset pe-
rustuvat vastakkaisten varausten vetovoimaan, jotka padasiassa johtuvat polarisaation
vaikutuksesta, mutta myds nettovarauksista, mikali niitd esiintyy. [29, s. 173-177; 42,
s. 358.]
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6 Emulsioiden uudet hajotusmenetelmat

6.1 Uusien menetelmien esittely

Pienille pisaroille, jotka ovat dispergoituneina toiseen nesteeseen, painovoimaan perus-
tuva hajotus ei ole tehokas, mikali nesteiden tiheysero on pieni. Muiden mekaanisten
erotusmenetelmien kayttd, kuten linkoaminen, voi olla melko kallista. Taman takia faa-
sien erotus sahkdisin menetelmin voi olla hyva vaihtoehto. Sahkoisissa menetelmissa
faasien valiset eroavaisuudet johtokyvyssa ja eristysominaisuuksissa voidaan hyodyn-
taa, jotta saadaan tuotettua mahdollisimman korkeita pintavoimia, jotka voivat tehos-
taa pisaroiden sahkdista yhdistymistd. Sahkdkentan kayttd voidaan myds yhdistaa toi-
siin menetelmiin, jolloin voidaan hyddyntda molempien menetelmien parhaat ominai-
suudet. Sahkdkentan kayttd on yhdistetty paino- ja keskipakoisvoimaa kayttaviin lait-
teisiin, suodatukseen, sekoitukseen sekda menetelmiin, jossa kdytetaan korkeita lampo-
tiloja ja paineita. [42, s. 357; 44, s. 63.]

Toinen menetelmd, joka voi olla hyva vaihtoehto nykyisin yleisesti kdytossa oleville
menetelmille, on sateilytyksen yhdistdminen toiseen erotusmenetelmadn. Nama lait-
teistot ovat yleensa helposti skaalattavissa eika sateilyldhteessa ole liikkuvia osia. [46,
s. 2]

6.2 Sahkokentdn ja keskipakoisvoiman yhdistelma

Tama menetelma soveltuu vesi-6ljyssa emulsion erottamiseen ja kaytettdvaksi myds

silloin, kun kasvidljy esiintyy dljyfaasina [44, s. 63, 67].

Jotta keskipakoisvoiman avulla toimivan laitteen sisédan voidaan synnyttaa sahkdkenttd,
on laite muokattava ja varustettava elektrodeilla. Eow ja Ghadiri ovat kokeissaan kayt-
taneet kaupallista standardoitua laitetta, joka on tarkoitettu kaytettavaksi éljyn ja ve-
den erotukseen. Muokatussa laitteessa messinkikartio on yhdistetty korkeajannitelah-
teeseen, jolla on positiivinen polaarisuus. Messinkinauha, joka on kiinni sisaseindssa,
seka messinkiakseli ovat maadoitettuja. Laitteen alaosan vesipoistoon on asennettu
venttiili, jotta voidaan saataa kertyvan veden korkeutta. Laitteen rakenne on esitetty
kuvassa 15. [44, s. 66.]
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Kuva 15. Muokatun laitteen rakenne [44, s. 66].

Koska laitteessa ei ole liikkuvia osia, on emulsion muodostettava tarvittava pyorteinen
like. Nain ollen emulsio syotetadan tangentiaalisesti laitteen yldosaan, jolloin syntyy
keskipakoinen liike. Tdma pakottaa raskaammat vesipisarat sylinteriseinédmaan vasten,
jossa ne nopeasti yhdistyvat séahkdkentan ansiosta. Myods laitteen alaosassa tapahtuu

vesipisaroiden yhdistymistd. [44, s. 66.]

Emulsion hajoamiseen johtavat mekanismit ovat pisaroiden varautuminen ja niiden
yhdistyminen keskendan, jota seuraa pisara- ja rajapintayhdistyminen. Vesipisaran
kayttdytyminen laitteessa on esitetty kuvassa 16. Kuvan alueella A osa pisaroista va-
rautuu joutuessaan kosketuksiin messinkikartion kanssa ja osa polarisoituu. Pisaroiden
valistd yhdistymista on havaittu talla alueella. Alueella B on havaittu, ettd keskimaarai-
set pisarakoot ovat suurempia kuin sisaantulossa. Alueella C pisara liikkuu joko 6ljy-
vesirajapintaan tai siirtyy jatkuvan faasin mukana messinkikartion sisaan. Pisarat liikku-
vat rajapintaan, mikali synnytetty sahkdkenttd on tarpeeksi korkea. Tama johtuu sah-
kdkentan synnyttamista vetovoimista pisaroiden ja rajapinnan valilla. Pisaroiden siirty-
mista jatkuvan faasin mukana messinkikartioon esiintyy, mikali virtausnopeus on kovin
suuri. Alueilla D ja E on havaittu pisaroiden yhdistymista, vaikkakin ne valttavat erotuk-
sen. [44, s. 70.]
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Kuva 16. Vesipisaran kayttaytyminen laitteessa [44, s. 73].

Eow ja Ghadiri kayttivat kokeissaan vesijohtovedesta ja auringonkukkadljysta valmis-
tettua emulsiota. Tama valmistettiin johtamalla puhdasta 6ljya putkeen, johon vesi
dispergoitiin. Dispergointi saatiin aikaiseksi pumppaamalla vetta injektioneulan Iapi
putkeen, jolloin muodostui pienid vesipisaroita 6ljyn leikkausvoiman ansiosta. Sahko-
kenttd synnytettiin pulssittamalla tasavirtaa. Laitteella saavutettiin maksimissaan 93
%:n erotustehokkuus, kun sy6ton keskimaarainen pisarakoko oli 1,15 mm, kaytetty
jannite oli 4 kV ja pulssitustaajuus oli 100 Hz. [44, s. 67-75.]

Erotustehokkuus kasvoi, kun sahkdkentdn voimakkuutta lisattiin, tiettyyn rajaan asti.
Taman rajan ylapuolella tapahtui pisaroiden muodonmuutosta ja hajoamista, aiheutta-
en pisarakokojen pienentymista ja erotustehokkuuden heikkenemista. Mikali sahko-
kenttd pulssitettiin, raja-arvo asettui korkeammalle kuin jatkuvan sahkokentan tapauk-
sessa. Syoton pisarakoolla oli myds vaikutusta erotustehokkuuteen. Pisarakoon kasva-
essa myos erotustehokkuus kasvoi. Lisaksi 6ljy-vesirajapinnan ja messinkikartion valilla
on optimietdisyys. Etdisyys vaikuttaa vesipisaroiden yhdistymiseen laitteen alaosassa

olevaan vesikerrokseen. [44, s. 76-77.]

6.3 Sahkokentén ja membraanin yhdistelma

Tama menetelma soveltuu vesi-6ljyssa emulsion erottamiseen, mikali vesifaasin osuus
on pieni [45, s. 338].
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Tassa menetelmdssa vaihtovirtaa johdetaan puolilapadisevaan hydrofiiliseen membraa-
niin, jolloin dielektroforeesia esiintyy membraanilla. Dielektroforeesilla tarkoitetaan vuo-
rovaikutusta indusoitujen dipolien valilld kolloidisissa keradntymissa, jotka ovat epaho-
mogeenisessa sahkdkentdssa. Tama ilmenee partikkeleihin kohdistuvina veto- tai hyl-

kimisvoimina. [46, 5.338.]

Jotta virtaa voidaan johtaa membraaniin, on siihen upotettava yhdensuuntaisten mik-

roelektrodien asetelma. Tama rakenne on esitetty kuvassa 17. [46, s. 338-339.]

A
Water Droplet
o 0] o o o
— o]
v, O & O Channel
- o o o Height, 2H
o]
Membrane Electrode
O Vi
* ]
@ Gap, G Width, W
P
Pitch, P

Kuva 17. Membraani, johon on upotettu yhdensuuntaisia mikroelektrodeja. [46, s.
339].

Suodatuksessa kdytetdaan tangentiaalista virtausta. Kun elektrodeihin johdetaan vaihto-
virtajannitettd, niiden muodostama sahkokentta vetad puoleensa vesipisaroita emulsi-
osta. Pisaroiden saapuessa membraanin pinnalle ne muodostavat vesikerroksen, josta
ne voivat siirtyda membraanin Iapi poistuen Oljyfaasista. Vesipisaroiden siirtymista
membraanin lapi voidaan tehostaa pienella imulla permeaattipuolelta. Téma on myo6s
valttamatonta, silla suuri vesimaaraa elektrodien padlla voi aiheuttaa sahkodkentan
heikkenemisen tai oikosulun. [46, s. 338-340.]

Bhattacharjee ynna muut simuloivat téman prosessin erotustehokkuutta. He kayttivat

taulukossa 1 esitettyja arvoja. [46, s. 341.]
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Taulukko 1. Erotustehokkuuden simuloinnissa kaytettyja arvoja [46, s. 341].
Physical and chemical properties of the system studied

Property Value

System Water in decane
Droplet radius 1-2 pm

Density of water 1000 kg /m®
Specific gravity of medivm (decane) =21.0

Viscosity of decane 1.0 x 103 Ns/m?
Temperature 0K

Boltzmann constant 138 x 1008 /K
Electrode properties

Electrode width 20-75 pm
Electrode pitch 100 pm

EMS voltage range 50230V
Frequency 6002000 Hz
Conductivity of water 501078 8/m
Belative permittivity of water T8-80
Conductivity of decane 1.0 2 1071% §/m
Felative permittivity of decane 5-6

Channel dimensions

Channel length 10 mm

Channel height 0.1-2 mm
Volumetric flow rate 1-6 ml,/min
Suction velocity 1x107%6x 105 mys

Simulointi antoi maksimierotustehokkuudeksi noin 60 %. Talldin kaytettiin jannitetta
100 V, taajuutta 600 Hz ja vesipisaran irrotuskorkeutta noin 44 um (kanavan sisalla).
[46, s. 347.]

6.4 Ultradaniaaltosateilytyksen ja nykyisen hajotusmenetelman yhdistelma

Tama menetelma soveltuu seka vesi-6ljyssa etta 6ljy-vedessa emulsion erottamiseen ja

kaytettavaksi myos silloin, kun kasvidljy tai eldinrasva esiintyy 6ljyfaasina [45; 47; 48.].

Voima, joka vaikuttaa partikkeliin, pisaraan tai kuplaan danikentdssa, perustuu faasien
tiheyseroon sekd nopeuseroon danen kulkeutumisessa. Primdarinen danivoima aiheut-
taa partikkeleiden siirtymisen seisovassa aaniaaltokentdssa daniaallon solmu tai kupu-
kohtiin. Sekundaarinen danivoima aiheuttaa partikkeleiden valisia vetovoimia, jotka
johtavat partikkeleiden kasaantumiseen tai pisaroiden ja kuplien tapauksessa yhdisty-
miseen. [45, s. 1.]

Moultonin ja Mountsin tekemissa kokeissa ultradanisateilytys yhdistettiin keskipakois-

voiman avulla toimivaan laitteeseen. Ultradanisateilytys tapahtui niin sanotussa kasitte-
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lykopissa, joka on esitetty kuvassa 18. Taman jalkeen emulsio siirrettiin linkoon, jossa
se hajotettiin. [47, s. 33.]

Titanium Horn

Yiton Seal

Stanless Stes
Processing Cell

Degumming Orifice Adapier

Crude  Agent

P

1 Degummed O/ Gums
w10 Centrifuge

Inlat Reaction Exit
Thermocouple Thermocouple Tharmaocouple

Kuva 18. Kasittelykoppi, jossa ultradanisateilytys tapahtui [47, s. 35].

Tislattu vesi ja vesipohjainen sitruunahappo toimivat limanpoistoaineina. Ultradanisatei-
lytyksen tehonsydttolaitteessa kaytettiin tehona 200 W:a. Emulsion viipymaaika kasitte-
lykopissa oli 0,8 sekuntia ja raakadljyn (soijapapu) massavirta oli 7,4 kg/h. Emulsio
lingottiin heti ultradanisateilytyksen jdlkeen 45 minuutin ajan kierrosnopeudella 2000
rpm. [47, s. 34.]

Tulokset osoittivat, ettd alhainen teho poisti tehokkaasti fosforia, kun taas korkeampi
poisti voimakkaasti limaa emulsiosta. Tulokset on esitetty taulukossa 2. Oljykokeen D
kohdalla tuote kerattiin talteen ensimmaisessa kokeessa danitorven tehon ollessa paal-
1a ja myohdisemméssd aanitorven tehon ollessa pois paaltd. Oljykokeen E kohdalla

toiminnan jarjestys oli kaanteinen. [47, s. 35.]



28

Taulukko 2. Moultonin ja Mountsin kokeiden tulokset [47, s. 35-36].

Continuous Ultrasonic Degumming of Crude Soybean Qils®

Phosphorus content (ppm)

Degummed

Sonic Energy
il Temp Agent Crude w Wi0
A 33C 1.6% Water 528 11 -
A aac 1.6% Water 528 8 -
B aonc 1.5% Water BO0 35 —
B 30C 1.6% Water 800 46 —
C 3ac 2.5% Citric acid 500 T 119
i) Jac 2.5% Citric acid 664 12 342
D 33C 2.5% Citric acid 664 17 a9
D 3ac 2.5% Water 664 b4 405
E aoc 2.5% Water 446 38 52
E 30C 2.5% Water 4468 30 49

E"&Il dﬁgﬁnming experiments at 200 watts power,

Crude & degummed ‘Degummed/bleached
FFA P Fe Mg FFA P
% ppm ppm ppm % ppm

Oil A 0.5 598 5.8 65.8 - -

Batch citric acid degum @ 60C 0.4 13 2.4 2.6 0.3 5

Batch water degum @ 60C 0.5 11 0.8 0.7 0.3 &
Continuous ultrasonic water degum

@ 33C 0.3 11 2.1 0.1 0.3 8

oilB 0.5 B00 6.2 73.1

Batch water degum @ 60C 0.6 94 3.0 21.2 0.5 38
Continuous ultrasonic water degum

@ 33C 06 35 2.1 13.8 0.5 19

TRepresentative analyses for comparative purposes. '

Varadarajin on kehittéanyt ja patentoinut menetelman, jossa emulsio hajotetaan ultra-
aanisateilytyksellda. Hanen menetelmdssaan emulsiota sateilytetdan ultradanelld, jonka
energia on vililla 25-500 W/cm?. Tamén jalkeen faasit erotetaan toisistaan esimerkiksi
linkoamalla, laskeuttamalla tai kdayttdmalla elektrostaattista erotusta, ja lopuksi erotetut
faasit otetaan talteen. Emulsioon voidaan myos lisata hajottamisaineita ennen sateily-
tysta tai sen aikana. Keksintda voidaan myo0s soveltaa olemassa oleviin putkistoihin,
joissa hajotettava emulsio kulkee. Tassa tapauksessa sateilyldhde kiinnitetdan putkis-

toon kohtaan, jonka jalkeen olemassa oleva erotusvaihe sijaitsee. [48]

6.5 Mikroaaltosateilytyksen ja nykyisen hajotusmenetelman yhdistelma

Tama menetelma soveltuu seka vesi-0ljyssa etta oljy-vedessa emulsion erottamiseen ja

kaytettavaksi myos silloin, kun kasvidljy tai eldinrasva esiintyy 6ljyfaasina [49].
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Mikroaaltosateilytyksen aiheuttama reaktion nopeutuminen ja emulsion hajotus johtuu
aaltojen vuorovaikutuksista materiaalin kanssa. Uskotaan, ettd nama johtavat lamp6-
vaikutuksiin ja niin sanottuihin erityisiin vaikutuksiin, jotka eivat ole kokonaan lamp6-
vaikutuksia ja joiden olemassaoloa ei ole pystytty todistamaan. Lampdvaikutukset on

esitetty alla, joista viimeinen on niin sanottu erityinen vaikutus. [49.]

Emulsion lampeneminen johtuu vuorovaikutuksista aaltojen ja materiaalin valilla, jotka
aiheuttavat seka ionien ettd indusoitujen ja pysyvien molekyylidipolien liikkumisen.
Mikroaaltolammityksen aikana sateily |apdisee materiaalin siten, ettd tapahtuu lam-
monsiirtoa materiaalin sisasta sen ulkopintaa kohden. Tama alentaa jatkuvan faasin
viskositeettia, edistdaen pisaroiden kosketusta, mikali kyseessa on vesi-6ljyssa emulsio.
Lampdtilan nousu voi myds alentaa rajapinnassa olevien jaykkien kalvojen viskositeet-
tia, edistden pisaroiden yhdistymistd. Mikroaaltojen synnyttdma molekylaarinen pyorin-
td neutralisoi dispergoitujen pisaroiden zeta potentiaalia, alentaen ionisten pinta-
aktiivisten aineiden aiheuttamaa stabilisaatiota. Vesi-6ljyssa emulsion vesipisaroiden
mikroaaltojen absorbointi aiheuttaa sisdisen paineen pisaroissa, mika johtaa dispegoi-

tuneen faasin laajenemiseen ja rajapintakalvojen paksuuden pienentymiseen. [49.]

Coutinhon ynnd muut ovat kehittédneet ja patentoineet menetelmédn, jossa mikroaal-
tosateilytys yhdistetdan esimerkiksi linkoamiseen, laskeutukseen tai suodatukseen.
Menetelmdssa sateilytys voi tapahtua ennen tai samanaikaisesti olemassa olevan ero-
tusmenetelman kanssa. Heidan suorittamiensa kokeiden tulokset on esitetty taulukossa

3. [49.]

Taulukko 3. Coutinhon ynna muiden suorittamien kokeiden tulokset [49].

Aqueois |:|' AsC

Froperties Operaticn derrlsification
Emuslsion [nitial Properties™ Salinity mg Conditiong Performance
[est W DMLY, pay MR, 4.3y, umn MaC /T, water pH Temp, €. Energy kJ final Wi %
[1 25 .1 153 .2 I il B K] 249
I2 35 85 2.7 103 & 1.0 ] 174 27.4
I 45 1.5 16.7 13 I E ’O 143 17.0
T4 45 19 & 3.0 3.5 RO RN 70 & A0 14T
I'5 45 225 624 26,9 15,00 T ’O nl 236
I'é 45 5.6 26.5 1.3 0 .5 BO 122 0.2
Iy 45 221 A5 8.0 & 2.0 &0 L 12.5
I8 45 153 2.1 23.4 340,000 2.5 ’O a7 285
s 45 16.1 533 36 BRI 120 &0 45 45.0
10k 45 2008 a0 2640 i | 95 156 B0
[11 45 165 AbA 24.3 Ly Ll 134 255 2.0
"IN 0L5) means the DED median, D(0.9} means the diameter below which 90% of the water dr"-| 2 are represented and Di4.3) means
the DED volumetne average dinmeter Influence of WC on the demulsification performance
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Tuloksista voidaan nahda, ettd pH-arvolla, suolapitoisuudella ja lampdtilalla on vaiku-
tusta erotustehokkuuteen. Nain ollen jokaiselle emulsiolle on tehtdva edelld mainittujen

parametrien optimiarvojen maaritys ennen menetelman mahdollista kayttéonottamista,
kuten menetelmdssa myos mainitaan [49].
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7 Yhteenveto

Insindorityon tarkoituksena oli selvittdd, pystytaankd tekninen rasva puhdistamaan
sahkdisen menetelman avulla. Kirjallisuushaun antamien tuloksien perusteella kavi ilmi,
etta tekninen rasva ja vesi voidaan erottaa toisistaan sahkoistéd menetelmaa kayttden.
Se, miten menetelmat vaikuttavat epapuhtauspitoisuuksiin, ei kuitenkaan ilmennyt tu-

loksista.

Suolanpoisto rasvadljyista perustuu siihen, etta vesiliukoiset tai vesiliukoisiksi muutetut
epapuhtaudet poistuvat veden mukana. Ensin tehdaan luja emulsio, jotta suolojen ai-
neensiirto 6ljysta veteen maksimoituu. Seuraavaksi emulsio rikotaan suolanpoistimessa
elektrostaattisesti. [50.]

Selvitysta pitdisi jatkaa kokeellisella osalla, josta kavisi ilmi sdhkdkentdn vaikutus epa-
puhtauspitoisuuksiin. Kokeita voitaisiin suorittaa itse rakennetulla laitteistolla tai vuok-
ratulla laitteistolla. Testauslaitteistoja tarjoavia yrityksida ovat muun muassa Intertek,
Zeton ja Cameron. Liitteessa 1 on esitetty muun muassa edelld mainittujen yritysten

verkkosivuosoitteet.
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1(1)
Testauslaitteistojen valmistajia
Intertek (Alankomaat)
www.intertek.com/testing/pilot-plant/ (6ljytuotteet)
www.intertek.com/testing/catalysts/pilot-plant/biofuels (uusiutuvat poltto-
aineet)

Zeton (Canada/Alankomaat)
www.zeton.com/site/oil-gas/sample-projects.html  (6ljytuotteet)
www.zeton.com/site/bioenergy-biofuels.html (uusiutuvat polttoaineet)

Cameron (USA)

http://www.c-a-
m.com/forms/Division.aspx?Division=PRS&Text=Process+Systems&Group=DPS

Vanha NATCO, joka yhdistyi muiden yritysten kanssa Cameroniksi. NATCO:n vanhoilla
sivustoilla (eivat toimi endad) ja muilla sivustoilla mainitaan, etta silloisella NATCOIla oli
laaja testauslaitteisto. On siis mahdollista, ettd nykyinen Cameron tarjoaa testausmah-

dollisuuksia, vaikka en sen sivustoilta mainintaa I16ytanytkaan.

KMPS (USA)

http://www.modularprocess.com/biodiesel.htm (uusiutuvat polttoaineet)

Equilon Technology
Testauslaitteistoja 6ljytuotteille. Verkkosivustoja ei [6ytynyt, mutta viite yrityksesta 16y-
tyi sivustolta http://www.coga-inc.org/20010531.htm

Mahdollisesti myos

De Smet Ballestra
http://www.desmetgroup.com/randd.html#Anchor-Preparation-23240
Yritys, joka tarjoaa rasva- ja dljyteollisuuden testauslaitteistoja.



