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Opinnaytetyon tavoitteena oli tutkia, miten eri ajoparametrit vaikuttavat tuotteen saan-
toon biodieselin valmistuksessa. Tavoitteena oli myos selvittdd, saadaanko prosessi on-
nistumaan opetuskayttoon suunnitellulla laitteella ja milla parametreilla paras saanto
laitteistolla saadaan aikaan. Laitteistolla oli tehty aikaisemmin muutamia koeajoja, mut-
ta prosessia ei ollut saatu onnistumaan. Biodieselin valmistusmenetelméana kaytettiin
vaihtoestergintia.

Tutkimus suoritettiin Pirkanmaan ammattiopistolla prosessiteollisuuden laboratoriossa.
Opinnaytetyon kokeellinen osuus tehtiin Sybimar Oy:n ammattiopistolle toimittamalla
opetuskayttoon tarkoitetulla ResFuel XS -laitteistolla. Tarkoituksena oli selvittaa, mitka
seikat vaikuttavat tuotteen saantoon ja miten vaikutus ilmenee. Tutkimusmenetelmana
kaytettiin klassista koemenetelmé&g, jonka avulla kokeiltiin kunkin tekijan vaikutusta
saantoon. Muuttujina menetelmdssé olivat lampdtila, reaktioajat ja katalyyttimaara.
Saantoon vaikuttavien parametrien optimoinnin lisaksi selvitettiin biodieselin pesun
vaikutusta lopputulokseen. Kokeellisen osuuden edetessd oltiin yhteydessé laitteiston
toimittajaan, joka teki tarvittavia muutoksia ohjelmistoon ja laitteistoon.

Prosessi saatiin onnistumaan tavoitteiden mukaisesti. Opinndytetyon edetessé annettiin
my0s Pirkanmaan ammattiopistolle ohjeistusta laitteiston kéaytostad. Tyon tuloksista il-
menee, ettd reaktioajan ja -lampotilan kasvaessa saanto paranee. Lampdtilaa ei voida
kuitenkaan kasvattaa méarattomasti ja reaktioajan pidentdminen lisdd kustannuksia.
Katalyytin optimaalinen méaaré on maaritettava jokaisesta koe-erésta erikseen, silla liian
suuri maaré aiheuttaa saippuoitumista ja liian vahdinen maara esterdinnin epaonnistumi-
sen. Pesun todettiin vaikuttavan lahinna lopputuotteen laatuun.

Prosessilaitteistossa ilmeni tyén aikana puutteita, joita korjattiin. Laitteistoa voidaan
kuitenkin kehittdd edelleen parhaan mahdollisen oppimisympériston takaamiseksi.
Tyossa saatuja tuloksia voidaan mahdollisesti hyddyntda teollisuudessa tuottavuuden
parantamisessa, ja menetelmé&a voidaan kehittdd huomioiden prosessin kustannukset ja
hairiotekijat.
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The objective of this thesis was to examine how different driving parameters affect the
yield of biodiesel when producing it. Biodiesel was produced by transesterification.
Also the study was determined to find out which parameters would develop the best
yield with the used apparatus ResFuel XS.

Variables in this study were temperature, reacting times and the measure of catalyst.
These factors and their influence in the yield were each tested separately with the
ResFuel XS apparatus. Also the effect of cleansing of biodiesel was examined. The re-
search was carried out in the laboratory of process industry in Pirkanmaa Vocational
Institute.

This research revealed that the reaction time and temperature have positive correlation
with the yield of biodiesel. However, the temperature cannot be elevated without limita-
tions and with prolonged reaction time are the expenses higher. Too high measure of
catalyst cause saponification and esterification cannot succeed with shortage of catalyst.
Therefore the optimal amount of catalyst should be measured separately in each exper-
imental consignment. The cleansing of biodiesel had an effect mostly on the quality of
the product.

The results of this thesis can be used in industry to improve productivity.

Key words: biodiesel, transesterification, yield, optimization, ResFuel XS
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1 JOHDANTO

Fossiilisten polttoainevarojen véhetessa on kehiteltdva vaihtoehtoisia dieselin valmis-
tusmenetelmid. Biodiesel valtaakin paljon tilaa markkinoilta Suomessa, Euroopassa ja
koko maailmassa. UPM:II4 on rakenteilla méntydljysta biodieselid valmistava laitos
Lappeenrannassa ja Neste Oililla on suuret NEXtBTL-tehtaat Porvoossa, Singaporessa
ja Rotterdamissa. Biodieselin kysyntd kasvaa ja tarjontaa on lisattava kehittamalla kan-
nattavia ja luotettavia menetelmid biodieselin tuotantoon. Neste Oil alkaa valmistaa
biodieselid myos kalanperkuujatteesta (Virtanen 2012). Euroopan Unionin tavoitteena
on ettd vuonna 2020 saadaan 10 prosenttia liikenteen energiasta uusiutuvista polttoai-
neista (Euroopan komissio 2011). Biodieselin tuotannosta on saatu onnistuneita koke-
muksia vaihtoesterdintimenetelmalld, jolla voidaan valmistaa laadukasta biodieselid

kasvioljyistd, eléinperaisista 6ljyisté ja paistorasvoista.

Biodieselin valmistusmenetelmid on lukuisia ja tdssa tytssa on keskitytty vaihtoeste-
réintimenetelméan. Vaihtoesterdinti menetelména on yksinkertainen, mutta prosessiolo-
suhteet vaikuttavat paljon lopputuotteen ominaisuuksiin. Tyon tavoitteena oli selvittaa
mitka tekijat vaikuttavat lopputuotteen saantoon. Tutkimuksessa selvitettiin myos miten

pilot-mittakaavaisen ResFuel XS -laitteiston parametrit vaikuttavat biodieselsaantoon.

Tyon teoreettinen tutkimus pohjautuu kirjallisuustietoon biodieselin valmistuksesta ja
saantoon vaikuttavista tekijoistd. Kokeellisen tutkimuksen tarkoituksena oli selvittaa
lampotilan, katalyytin, pesuajan ja reaktioajan vaikutukset prosessin onnistumiseen.

Prosessin onnistumiseen vaikuttavia tekijoitd on lukuisia, mutta tutkimus on rajattu

Tutkimusasetelma on kokeellinen: muuttujan arvoja vaihdellaan klassisen tutkimusme-
netelmén tavoin ja niiden vaikutuksia lopputulokseen seurataan. Saannon merkitys ny-
kyajan kemianteollisuudessa on merkittéva, jotta prosessi on kustannustehokas. Maksi-
maalisen saannon takaamiseksi prosessiolosuhteet on optimoitava ja kunkin parametrin
vaikutus prosessiin ja lopputuotteeseen on tunnettava. Toisaalta saannon tarkkailussa on
otettava huomioon myds lopputuotteen laatu. Maksimaalinen lopputulos on saatava laa-

dun vaatimissa toleransseissa.
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Ty0 tehtiin Pirkanmaan ammattiopiston prosessiteollisuuden koulutusohjelman tarpei-
siin. Tutkimuksen aluksi prosessi oli tarkoitus saada toimivaksi. Laitteistolla oli tehty
muutamia koeajoja aikaisemmin, mutta lopputulokset eivét olleet tyydyttavid. Biodiese-
lin pesuvaiheessa oli ongelmia ja laitteistolla ei saatu tuotettua kayttokelpoista biodiese-

lia.

Tutkimuksen my6td ammattiopisto on saanut ohjeistusta laitteiston kéytosta ja koeajo-

jen perusteella laitteistolla voidaan nyt valmistaa onnistuneesti toimivaa biodieselia.



2 BIODIESELIN VALMISTUS

Biodieselin valmistuksessa on neljé tarkedd vaihetta. Valmistus aloitetaan menetelman
valinnalla. Valmistusmenetelmén mukaan valitaan raaka-aineet. Prosessin seurauksena
syntyy sivutuotteita, jotka on kannattavaa hyddyntéa etenkin suurissa teollisuuslaitok-
sissa. Biodieselin varastointi eroaa suuresti fossiilisen polttoaineen varastoinnista, ja
siksi sekin on otettava valmistusta suunniteltaessa huomioon. Seuraavassa luvussa kasi-
telld&n naitd neljaa tarkedé seikkaa: valmistusmenetelmat, kaytettavét rasvat, sivutuot-

teet ja varastointi.

2.1 Valmistusmenetelmat

Nestemadisia 6ljyja voidaan periaatteessa kéyttaa sellaisenaan dieselmoottoreiden poltto-
aineena. Kasittelematon o6ljy palaa kuitenkin epéataydellisesti ja aiheuttaa moottorin ja
muiden osien Kkarstoittumista. Kasvioljyt, eivatka muutkaan rasvat sovi siksi sellaise-
naan kaytettavaksi nykyisten dieselmoottoreiden polttoaineena. Myds kasvidljyjen suuri
viskositeetti aiheuttaa ongelmia polttoaineen syottdmisessd. Viskositeetin pienentdmi-
seksi ja muiden haluttujen ominaisuuksien aikaansaamiseksi yleinen raaka-aineiden
kasittelymenetelma biodieselin valmistuksessa on vaihtoesterdinti. (Kauppa- ja teolli-

suusministerio 2006, 42.)

Kéytossd on myos kaksi muuta yleista menetelmaé. Neste Oilin kehittdm& menetelmé
tuottaa biopolttoaineita kasvi- ja eldinrasvoista vetykasittelylla. Kolmantena menetel-
méana tunnetaan Fischer-Tropcsh-synteesi, jossa biodieselid syntyy biomassasta kaasut-
tamalla. Tutkimuksessa keskitytddn vaihtoesterdintimenetelmaén, jonka pohjalta myds

kokeellinen osuus on tehty.

2.1.1 Vaihtoesterdinti

Hapon ja alkoholin reagoidessa syntyy esterid ja vettd. Biodieselida valmistettaessa on

kyseessa vaihtoesterdinti, eli transesterdinti. Happona reaktiossa on glyseroliin este-
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risidoksella sitoutunut rasvahappoketju, eik& vapaa rasvahappo. Kun glyseridi reagoi

alkoholin kanssa, muodostuu esteri ja vapautuu glyserolia.

Kasvidljyt ja eldinrasvat koostuvat triglyserideista. Triglyseridit koostuvat kolmesta
rasvahappoketjusta, jotka ovat kiinnittyneena glyserolimolekyyliin. Molekyylien suuri
koko ja kaksoissidosten mé&aré aiheuttavat sen korkean viskositeetin. Ennen estergintia
rypsidljyn viskositeetti 20 °C:ssa on 77,0 mm?s ja valmiin biodieselin viskositeetti 7,3
mm?/s (Sipila 1994, 33-44). Rasvahappoketjujen pituus vaihtelee, mutta kaksoissidos-
ten méara kertoo onko kyseessa tyydyttyméaton vai tyydyttynyt rasvahappo. Kuviossa 1
on kuvattuna triglyseridin rakenne, missé kolme rasvahappoketjua on liittyneena glyse-
rolimolekyyliin. Rasvahappoketjussa hiilten lukumaard vaihtelee 12-22 valilla. Hii-

liatomeja on aina parillinen méara. (Bush 2008.)

o]

Y A VAVAVAVAVAVAN
| (0]
b ANANANATNANANS

| 0}

9 12 15
)K/W\/a/wm
H,C—0 a

KUVIO 1. Triglyseridin rakenne (Bush 2008).

Kasvidljyjen rasvahappoketjuissa on yleensd véhintddn yksi kaksoissidos. Sidoksesta
ldhtevat rasvahappoketjut voivat suuntautua avaruudellisesti eri tavoin ja muodostaa cis-
tai trans-isomeerin. Trans-isomeerissa rasvahapon paat ovat sidoksen avaruudelliseen
tasoon néhden eri puolilla ja cis-isomeerissa samalla puolella. (Fessenden, Fessenden &

Logue 1998.) Kuviossa 2 on kuvattuna yksinkertaisesti pelkalla hiiliketjulla trans- ja

cis-isomeerit.
C
(I:..f ‘M.C
C,"’C‘»‘.Cfﬁ{:xc/cxc CHCRC{PC
trans-isomeeri cis-isomeeri

KUVIO 2. Trans- ja cis-isomeerit (Shakhashiri 2008).
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Vaihtoesterdinnissd katalyytti irrottaa triglyseridistd rasvahappoketjun, joka sitoutuu
alkoholiin. Tdméan seurauksena syntyy rasvahapon metyyli- tai etyyliestereitd kéytetta-
van alkoholin mukaan. Reaktiossa tarvitaan alkoholia kolme moolia yht& triglyseridi-
moolia kohden. Reaktiotuotteena muodostuu yksi mooli glyserolia ja kolme moolia me-
tyyli- tai etyyliesterid. (Demirbas 2008, 122.) Kuviossa 3 on kuvattuna vaihtoesterdinti-
reaktio, kun alkoholina on kaytetty metanolia. Reaktiosta k&y ilmi, kuinka triglyseridin
ja metanolin reagoidessa syntyy metyyliestereitd ja glyserolia.

O

0
| I

CH>-0-C-R; CH;-0-C-R;

|

| 0 0 CH-> - OH
| | | Katalyytti | | |

CH -0-C-R; = 3CH;0H . CH;-0O0-C-R> + CH-0OH
I |

I 0 0 CH- - OH
| Il |

CH:-0-C-Rs CH;-0-C-R5
Triglyseridi + Metanoli (3) Metyyliesteri (3) +  Glyseroli

KUVIO 3. Triglyseridin vaihtoesterdintireaktio (Demirbas 2008, 121, muokattu)

Triglyseridin vaihtoesterdinti on kolmivaiheinen tapahtuma. Triglyseridi muuttuu vai-
heittain diglyseridiksi, monoglyseridiksi ja glyseroliksi (Demirbas 2008, 122). Kolmi-
vaiheinen reaktio on kuvattuna kuviossa 4. Ensimmaisessa vaiheessa Triglyseridi reagoi
alkoholin kanssa muodostaen diglyseridin ja alkoholin esterin. Toisessa vaiheessa muo-
dostunut diglyseridi reagoi alkoholin kanssa muodostaen monoglyseridin ja esterin.
Kolmannessa vaiheessa monoglyseridi reagoi alkoholin kanssa muodostaen glyserolia

ja kolmannen esterin.

Triglyseridi + ROH <——> Diglyseridi + R’COOR
Diglyseridi + ROH <——> Monoglyseridi + R’'COOR

Monoglyseridi+ ROH <——=> Glyseroli + R’COOR

KUVIO 4. Triglyseridin kolmivaiheinen reaktio (Kannisto Roope 2012, 20)
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Biodieselin tuotanto vaihtoester6imalla on melko yksinkertainen, mutta monivaiheinen
prosessi. Kuviossa 5 on esitettynd prosessi lohkokaaviona. Metanoli, 6ljy ja katalyytti
reagoivat esterdintiprosessissa muodostaen glyserolia ja metyyliestereitd. Metyyliesterit
ovat biodieselid. Metyyliesterit neutraloidaan ja metanolijadmat poistetaan. Biodiesel
pestaén, kuivataan ja suodatetaan. Tuloksena saadaan valmis biodiesel. Syntynyt glyse-
roli ja ylimé&&rdinen metanoli jatkokasitelladn, jotta prosessista saadaan kannattava. Gly-
seroli neutraloidaan ja vapaat rasvahapot (FFA, Free Fatty Acides) poistetaan. Metanoli
ja glyseroli erotetaan toisistaan. Ndin saadaan puhdasta glyserolia markkinoitavaksi.

Ylimééra metanolia puhdistetaan vedesta yleensa tislaamalla.

Happo Kuivaus [—~>
_ Jasuodatus | Valmis biodiesel
Metanoli
> . . Metyyli L )
Oliy Reaktori Glyserolin esteri Neutralointi
>  erotus ja metanolin
Katalyytti poistaminen Pesu >
Pesuvesi
Glyseroli
Vapaat rasvahapot
% .
. Vesi
Hapotus ja
Happo FFA:n
poistaminen
Metanolin Metanolin varastointi
tislaus >
Puhdas glyseroli Metanolin
poisto \L Vesi

KUVIO 5. Biodieselin tuotanto vaihtoesteroinnilld (Knothe, Krahl & Van Gerpen 2005,
32, muokattu)

2.1.2 Vetykasittely

Neste Oil on kehittanyt menetelmén, jonka avulla luonnon rasvoista saadaan valmistet-
tua biodieselid vetykasittelyn avulla. Vetykasittelyll& tuotettuun biodieseliin, NExBTL-
polttoaineeseen, voidaan kayttdd raaka-aineena kaikkia kasviOljyja ja eléinrasvoja.
NEXtBTL-polttoainetta valmistava laitos kdynnistyi Porvoossa kesalla 2007. Prosessis-
sa valmistetaan keskitislettd vedyttamaélla rasvahapot n-parafiineiksi ja isomeroimalla ne

haaraketjuisiksi parafiineiksi. (Siitonen & Stade 2006, 2-5.) Kuviossa 6 on esitettyné
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vetykaésittelyreaktio yksinkertaistettuna. Kuviossa nékyy tyypillinen rasvahappoketju ja

vetykaésittelyn tuloksena saatavat tuotteet.

0]
Il
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7 C'OH + HZ 9 n‘C18H38+ szo + ZC02+ CO

KUVIO 6. Vetykasittelyprosessi (Siitonen & Stade 2006, 6)

Vetykaésittelylla tuotettava biodieselprosessi on monivaiheinen. Prosessin esikésittely-
vaiheessa lisdtdan syottosailioon fosforihappoa, natriumhydroksidia ja vettd epapuhta-
uksien poistamiseksi. Esikasittelyn jalkeen rasvahapot vedytetddn n-parafiineiksi 330—
450 °C:n lampdtilassa ja 5 MPa:n paineessa. Katalyytteind kaytetédan rikinpoistokata-
lyyttejd. Haluttujen ominaisuuksien saamiseksi n-parafiineja késitelldan vetykasittelyn
jalkeen katalyyteilld, jolloin hiiliketjuun syntyy metyylihaaroja. La&mpdtila-alue on ku-
takuinkin sama kuin vetykaésittelyssé ja paine katalyytista riippuen 3,5-4 MPa. Lopuksi
tuote viel& stabiloidaan. (Siitonen & Stade 2006, 5-7.)

2.1.3 Fischer-Tropsch-synteesi

Fischer-Tropsch-synteesilla valmistetaan synteesikaasuista alifaattisia hiilivetyja. Pro-
sessi on kolmivaiheinen. Ensimmaéisessé vaiheessa hiilestd tai maakaasusta tuotetaan
synteesikaasua, joka puhdistetaan. Toisessa vaiheessa tapahtuu synteesi, kun synteesi-
kaasu syotetadn Fischer-Tropsch-laitteistoon. Viimeisessé vaiheessa lopputuote késitel-
l4&n halutun myyntituotteen aikaansaamiseksi. (Saikkonen 2010, 5.) Kuviossa 7 on esi-

tettynd F-T-prosessi lohkokaaviona.

Synteesi-
Kaasun kaasu .
Biomassa ==| Kaasutus = puhdistus ja P Synteesi = Tislaus = Metanoli
kasittaly F-T-polttoaineet

KUVIO 7. F-T-prosessi, polttoaineiden valmistus synteesikaasun avulla (Mé&kinen, Sipi-
14, & Nylund 2005, 55)

Synteesikaasuina kéytetyt hiilimonoksidi (CO) ja Vety (H;) reagoivat eksotermisesti ja

muodostavat alifaattisia hiilivetyja. Raaka-aineiden sisaltdméa hiili muutetaan lammitta-
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malla kaasuksi. Kaasuttimessa muodostuu synteesikaasuseos endotermisesti seka ekso-
termisia palamisreaktioita. Ennen varsinaista reaktiota synteesikaasu on puhdistettava
epéatoivotuista yhdisteistd krakkaamalla, pesemalld tai muilla tekniikoilla. Erityisesti
rikkipitoisten yhdisteiden poistaminen on tarke&a prosessin onnistumisen kannalta. Re-
aktiossa muodostuu parafiinejé, primaarisia alkoholeja, olefiineja seké vetta. Katalyyt-
tind kaytetddn kobolttia tai rautaa. (Saikkonen 2010, 8-10.) Kuviossa 8 on kuvattuna

F-T-synteesi hiilimonoksidin ja vedyn reaktiona.

CO + 2 Hy — «(CHy)- + HhO AH=-165kI/mol (1)
CO+ HyO — COy + Hy AH = -42 kJ/mol (2)
2 CO +Hj — «(CHy)- + CO3 AH =-204kI/mol  (3)

KUVIO 8. F-T-synteesi (Virtanen 2005, 3)

Reaktio-olosuhteet ovat usein perinteistd vaihtoesterdintimenetelmaa monimutkaisem-
mat. Reaktioldmpdtila on tavallisesti 200-350 °C ja paine 15-40 bar. Hiilimonoksidi-
vety-syottosuhteena kaytetdan yleensd suhdetta 0,6:1-2,5:1. Muita térkeitd prosessipa-
rametreja ovat syottolampdtila, syottdaika ja reaktioaika. Parametrit mééritelladn raaka-
aineen ja halutun lopputuotteen perusteella. Menetelma on hyvin monipuolinen ja muut-
tamalla prosessiparametreja seké raaka-aineita padstaan hyvin erilaisiin lopputuotteisiin.
Reaktiossa syntyneestd lopputuotteesta erotetaan tislaamalla epétoivotut sivutuotteet.
(Saikkonen 2010, 8-10.)

2.2 Kaytettavat rasvat

Rasvat, eli glyseridit esiintyvét karboksyylihappojen ja glyserolin estereind. Biodieselin
valmistuksessa vaihtoesterdintimenetelmalld voidaan kéayttaa lukuisia kasvirasvoja, kay-
tettyd paistorasvaa ja kiinteda bioperdista rasvaa, kuten kalan rasvaa, seka selluteolli-
suuden sivutuotteena syntyvaa mantyoljya. (Malkki 2006, 8.) Td&man opinnaytetyn
biodieselin valmistuksessa on kaytetty kaladljyd. Menetelmid kehittdmalla on myos

mahdollista kdyttd4 samassa prosessissa useita eri 6ljyjéa tai rasvoja.
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2.2.1 Oljykasvit

Lahes kaikkia 6ljykasveja voidaan kayttda biopolttoaineena. Euroopassa biodieselia
valmistetaan noin 95 % rypsisté ja rapsista. Nama kasvit ovat Euroopassa yleisesti kdy-
tettyja niiden hyvén viljeltavyyden takia. Rapsi ja rypsi tayttavat myos helpoimmin Eu-
roopan biodieselstandardin (EN 14214). Auringonkukka- ja soijadljysta valmistetussa
biodieselissa jaa usein jodin raja-arvo saavuttamatta. Palmudljysté valmistettu biodiesel
ei sovi hyvin pohjoisiin maihin sen heikkojen kylmakayttéominaisuuksien vuoksi.
(Korbitz, Friedrich, Waginger, & Worgetter, 2003.) Maailmanlaajuisesti tarkeita 6ljy-
kasveja biodieselin tuotannossa ovat soijapapu, auringonkukka, péhkind, saflor ja puu-
villa. Liséksi raaka-aineena voidaan kayttda selluteollisuuden sivutuotteena syntyvaa
mantydljya. Muita 6ljykasveja ovat muun muassa kumipuu, artisokka, ruistankio ja si-
nappi. (Nag 2008, 109-124.)

Suomessa on tutkittu rapsin ja rypsin ohella myos 6ljyhampun, 6ljypellavan, ruistankion
ja sinapin kayttoa biodieselin valmistuksessa, mutta pohjoisten kasvuolosuhteiden takia
niiden kasvatus on kannattamatonta (Kallio 2010, 5). Biodieselin tuotantoon Suomessa
on siis Oljykassveista jarkevintd kayttaa rypsia, rapsia tai muualta tuotuja 6ljyja, mikali

markkinahinnat ovat suotuisat.

2.2.2 Paistorasvat

Kéytettdessd paisto- tai muita kaytettyja rasvoja tulee usein ongelmaksi standardin mu-
kaisten raja-arvojen saavuttaminen. Siksi niitd kéytettdessd on huomioitava oikeanmu-
kainen kierrétys ja kasittely ennen prosessin aloittamista. (Korbiz ym. 2003.) Paistoras-
vojen kayttod on suunniteltu suomalaisissakin tutkimuksissa, mutta esimerkiksi biodie-
seltutkimushankkeen mukaan rasvoihin sekoittuneet vieraat aineet pitdisi puhdistaa tar-
kasti ja jokaisen Oljyeran happamuus maarittaa tarvittavan katalyytin maarén selvittami-
seksi. (Biodiesel-tutkimushanke 2006, 8). Muun muassa naiden seikkojen vuoksi jate-

paistinrasvojen esterdintikokeiluista on vahan kokemuksia.

Kéytetty ruokadljy on halpa raaka-aine ja myos Neste Oil kayttaa sitda NEXtBTL:n val-
mistuksessa. Yhdysvalloissa paistorasvaa syntyy 11,3 biljoonaa litraa vuodessa ravinto-
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loista ja pikaruokapaikoista. (Maihaniemi 2008, 11-12.) Siind mittakaavassa paistooljy

on tarkeéa raaka-aine tulevaisuuden biodieselin valmistuksessa.

Paistorasvojen kaytto vaatii kuitenkin korkeita lampdtiloja ja niiden alkupera ja kierra-
tysprosessi on tarkkaan tunnettava ennen kayttéa biodieseliksi. Esimerkiksi jatteenkasit-
telykeskusten rasvanerotuskaivoihin rasvan joukkoon on sekoittunut paljon epapuhtauk-
sia, jolloin rasvan kaytto ei ole jarkevaa. Tyydyttyneet ja tyydyttyméattomat, seké kiinte-
at ja nestemadiset rasvat tulisi keréta erilleen muun muassa niiden eri jahmettymispisteen
takia. Ennen esterdintiprosessia on selvitettdva paistorasvan vesipitoisuus ja epapuhta-
uksien méard. Korkea vesipitoisuus nostaa vapaiden rasvahappojen maarad ja suuri pi-
toisuus vaikeuttaa estergintiprosessia ja aiheuttaa korroosio-ongelmia. (Maih&niemi
2008, 11-13.)

Kaytettdva paistorasva kannattaa yleensé suodattaa ennen esteréinnin aloittamista. Ol-
Jysté voidaan liséksi poistaa vettd lammittamalld sitd 100 °C:een. Kédytetyn paistorasvan
esterdinti tapahtuu yleensa kaksivaiheisen esterdinnin avulla, jolloin saadaan vapaiden
rasvahappojen osuutta pienennettyd. Paistorasvassa vapaita rasvahappoja voi olla jopa
20 %, jolloin esterdintia voidaan joutua toistamaan useita kertoja, jotta vapaita rasva-
happoja olisi korkeintaan 4 %. Monivaiheisen esterdinnin avulla tuotteen saanto ja laatu
paranevat. Talla menetelméll& voidaan saavuttaa standardien mukaista biodieselié. (Jaa-
tinen 2009, 15.)

Paistorasvojen prosessointi vaatii siis kaksivaiheisen esteréinnin. Esteréintikokeiluita on
tehty vield hyvin véhan, mutta seuraavassa taulukossa (Taulukko 1) on teoreettiset tie-
dot optimaaliseen saantoon, kaytettdessé runsaasti vapaita rasvahappoja siséltavia rasvo-
ja. 100 millilitraan paisto0ljyé kéaytetdan tassa tapauksessa 35-45 millilitraa metanolia ja
kaksivaiheisessa esterdinnissa happokatalyyttid 1-1,5 grammaa ja emdskatalyyttid 0,3

grammaa. Biodieselsaannoksi on saatu 80-85,5 %.

TAULUKKO 1. Parametrit maksimaaliseen saantoon (Math, Sudheer & Soma 2010)

Method of Methanol Acidic Basic Reaction Reaction Maximum
Type of feedstock biodiesel (ml) catalyst catalyst termnp. time biodiesel
= - production (H2804) ml | (NaOH) g {'c) (min) yield ml
estaurant waste ol
(Math & Irfan, 2007) 2-stag§f_ 35 1.0 0.3 55 90 85.50
75% restaurant waste oil transesterifica
+ 25% i tion 40 1.5 0.3 65 90 80.00
6 pig fat
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2.2.3 Eléinperaiset rasvat

Eldinperéiset rasvat ovat edullinen raaka-aine biodieselin valmistuksessa. Biodieselin
tuotannossa on kaytetty muun muassa naudanlihan talia, siipikarjan rasvaa ja kaladljya.
Elédinrasvoista valmistetulla biodieselilla on kuitenkin huonot kylm&ominaisuudet ja
séilyvyys on rajallista. Eldinrasvoista valmistettu biodiesel on kuitenkin todella ympa-
ristoystavallistd. Esterointikokeiluita on kaladljyn lisdksi hylkeen ja kanan rasvasta.
(Palmen 2012; Pahl 2008.)

Kalanperkuujatteistd on valmistettu jo useamman vuoden biodieselia ja kasvu edelleen
jatkuu (Marttala 2005). Biodieselid voidaan valmistaa myos kuolleista kaloista saata-
vaasta 0ljystd. Kalaperdinen aines hienonnetaan, alennetaan pH, lammitetdan ja poiste-
taan epépuhtaudet. (Elintarviketurvallisuusvirasto 2011.) Tamén tyén kokeellisessa
osuudessa on valmistettu biodieselia kirjolohen ja siian perkuujatteistd saatavasta 0ljys-

ta.

2.3 Sivutuotteet

Biodieselin valmistuksessa syntyy sivutuotteena glyserolia. Kéytettdessa peltokasveja
6ljyn puristamiseen syntyy sivutuotteena myos rapsi-, rypsi- tai muuta puristetta. Mika-
li esterdinnissd kéytetddn ylimaarin metanolia, jad sitd myos runsaasti glyseroliin. Gly-
serolin hyddyntamisen ja metanolin uudelleenk&yton vuoksi nekin on erotettava toisis-
taan. Energiatehokkaan prosessin aikaansaamiseksi syntyvét sivutuotteet kannattaa eh-

dottomasti hyodyntaa.

2.3.1 Puriste

Oljykasveista valmistettaessa biodieselid, syntyy sivutuotteena puristetta. Syntynyt pu-
riste voidaan hyddyntaa karjatiloilla eldinten ravinnoksi tai hyédyntaa energian tuotan-
nossa polttamalla. (Biodiesel-tutkimushanke 2006, 3.) EU:hun tuodaan vuosittain ulkoa
yli 30 miljoonaa tonnia o6ljykasveja eldinten rehuksi (Valtiovarainministerio 2012).
Puriste on mahdollista levittad myos lannoitteena pelloille. Oljykasvien viljelyssa syn-
tyvé korsimassa voidaan myds hyddyntéa energian tuotantoon. (Tanskanen 2005, 18.)
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Rypsi, kuten myds useimmat muut puristeet sopivat nautojen, lampaiden sikojen ja ka-
nojen rehuksi. Puriste sisaltdd paljon valkuais- ja kivenndisaineita, ja tdydentda ndin
eléinten ruokavaliota. Rypsipuriste voi korvata kokonaan soijan kayton eléinten lisai-
neena. Puristeen myyminen ulkopuoliselle edellyttdd tosin yrittdjan rekisterditymisté
Elintarviketurvallisuusvirastoon. Lannoitekayttéon puriste pitédéd késitelld, jotta se voi
saada Eviran myontdman lannoituskéyttoon tarkoitetun tyyppinimen. (Tuominen 2007,
17.)

2.3.2 Metanoli

Metanoli on esterdintiprosessissa vaarallisin aine ja ennen prosessin aloittamista on tu-
tustuttava kayttoturvallisuustiedotteeseen. Kun prosessin seurauksena ylimaard me-
tanolia on saatu talteen, se voidaan kayttaa uudelleen seuraavassa prosessissa. Ndin saa-
daan prosessi kannattavaksi ja metanoli vaarallisena aineena jarkevasti talteen.

Esterdinnissa reagoimatta jaanyt metanoli on lahes kokonaan glyserolissa. Jos metanolia
on ylimaarin reaktiossa, on se tuotannon kannattavuuden takia jarkevad jatkokasitella.
Metanolin jatkokayttdd varten se voidaan erottaa glyserolista tislaamalla. Tislaamalla
saadaan metanolista talteen 60-70 %. Kierratetty metanoli sisaltdd usein myos vetta,
joka on poistettava ennen uudelleen kayttod. Veden poistamiseksi hdyrystys voidaan

tehd alipainetislauksella. (Cvengro$ & Povazanec 1996, 145-152.)

2.3.3 Glyseroli

Esterdinnissa syntyy paljon glyserolia, joka on ainakin suuren mittakaavan laitoksissa
jarkeva hyodyntaa. Glyserolia kaytetaan ladke- ja elintarviketeollisuudessa apuaineena.
Sitd voidaan hyddyntad myos rajahde- tai hygieniatuote teollisuudessa ja monilla muilla

teollisuuden aloilla. (Biodiesel-tutkimushanke 2006, 3.)

Glyseroli voi kuitenkin olla prosessin seurauksena niin epapuhdasta, ettei se sovellu
kemianteollisuuden raaka-aineeksi. Metanolijaddmien vuoksi sitd ei voida kayttaa eléin-
ten rehuna. Glyserolissa on usein mukana alkoholia, katalyyttia ja orgaanisia yhdisteita.
Talloin jateglyserolia voidaan kayttad esimerkiksi energian tuotantoon polttamalla. Gly-
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serolin lampodarvo on 17,1 MJ/kg. Epapuhtaan glyserolin jatkokaytto ei kuitenkaan tuota
taloudellista hyotya kokonaisprosessin kannalta, silla sen markkinahinta on niin alhai-
nen. (Biodiesel-tutkimushanke 2006, 8; Cvengro$ & Povazanec 1996, 145-152.)

2.4 Varastointi

Biodiesel on fossiilista dieselida herkempi valolle, kosteudelle, hapelle ja lampétilan
muutoksille. Sen vuoksi biodieselin varastointiin on Kiinnitettavé erityistd huomiota.
Biodieselilla on taipumus hapettua. Hapettumiseen vaikuttaa raaka-aine; mitd enemman
rasvahappoketjussa on tyydyttyneitd kaksoissidoksia, sité alttiimpi se on hapen vaiku-
tukselle. Ajan kuluessa biodieselin viskositeetti kasvaa, koska syntyy vapaita rasvahap-
poja. Muutokset eivéat ole toivottuja biodieselin kayttoa ajatellen. Biodieselin sopiva
varastointilampdtila on 0-30 °C. Eldinrasvoilla varastointilampdtila voi poiketa edelli-
sestd, ja se on huomioitava kullekin raaka-aineelle erikseen. (BioGrade-tutkimushanke
2007, 15-16.)

Biodiesel séilyy oikeissa olosuhteissa noin vuoden. Biodieselin sailyttdmisessa on kiin-
nitettdva huomiota myds materiaaliin, koska vapaat rasvahapot reagoivat tiettyjen mate-
riaalien kanssa. Esimerkiksi kupari, tina ja sinkki eivat sovellu biodieselin séiliomateri-
aaleiksi. Sopivia materiaaleja ovat esimerkiksi ruostumaton teras ja alumiini. Sailyvyyt-
t4 parannetaan usein hapetuksen estoon vaikuttavilla lisdaineilla. Biodieselill4 on huo-
not kylmékayttbominaisuudet ja niit4 parantamaan on kéytettdva myos lisdaineita. Kyl-
makayttbominaisuuksia voidaan parantaa sekoittamalla biodieseliin fossiilista dieselia.
(BioGrade-tutkimushanke 2007, 17.)

Kalaoljyisté valmistettu biodiesel hapettuu vield herkemmin kuin kasvirasvoista valmis-
tettu diesel. Kokeellisessa osuudessa valmistettuun dieseliin on lisatty hapettumista es-
tdmaan synteettista antioksidanttia IONOL BF 200:aa. Ainetta lisattiin kuhunkin erdén

kuusi litraa tuhatta diesel litraa kohden. (Palmen 2012.)
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3 SAANTO

Biodieselin, kuten muidenkin tuotteiden valmistuksessa halutaan saada suurin mahdol-
linen tuotto pienimmalla mahdollisella raaka-ainemaéarélla. Esterdintiprosessissa biodie-
selin maksimaalinen saanto saadaan optimoimalla prosessiparametrit. Biodieselin val-
mistuksen kokonaisprosessissa dieselin kokonaismaard riippuu esterointiprosessin ja
6ljyn puristamisen tehokkuudesta seka kaytettédessa oljykasveja, myds siementen 6ljypi-
toisuudesta. Saantoa tutkittaessa on otettava ajoparametrien lisaksi huomioon kaikki

muutkin lopputuotteeseen vaikuttavat tekijét.

3.1 Saantoon vaikuttavat tekijat esteréintiprosessissa

Biodieselin tuottaminen ester6imalla on tasapainoreaktio ja tuotteen saantoon vaikutta-
vat reaktiolampétila, paine, reaktioaika, kaytettavd katalyytti, glyseridin ja alkoholin
ainemaarasuhde, seka veden ja vapaiden rasvahappojen mééara 6ljyssa. (Demirbas 2008,
121-123; Barnwall & Sharma 2005) Reaktiossa laht6aineina on kaksi toisiinsa liu-
kenematonta faasia: poolinen alkoholi ja pooliton 6ljy, mink& vuoksi myos sekoitus
vaikuttaa esterdintiprosessiin ja saantoon. Tdman tyon kokeellisessa osuudessa pyritdén
tutkimaan péaasiassa lampdtilan, reaktioajan, pesuajan ja katalyytin vaikutusta saan-

toon.

Prosessin saantoon vaikuttavat seuraavat tekijat (Freedman, Pryde & Mounts 1984,

muokattu):

reaktioaika

- reaktiolampdtila

- alkoholin ja 6ljyn syo6ttosuhde

- kaytetty katalyytti ja sen mooliosuus
- sekoitus

- l&ht6aineiden puhtaus

- paine

- vapaat rasvahapot

- veden mé&éra 6ljyssa.
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Saantoon vaikuttavia prosessiparametreja on tutkittu paljon etenkin ulkomaisissa tutki-
muksissa. Taulukossa 2 on esitettynd parametrien arvoja tutkimuksesta, jossa prosessoi-
tavana aineena oli 75 % paistorasvaa ja 25 % sian rasvaa. Parametreja ei voida yleistaa
kaikkiin kaytettyihin rasvoihin, vaan kukin prosessi on optimoitava kaytettavien laittei-
den ja raaka-aineiden mukaan. Taulukosta kay kuitenkin hyvin ilmi se miten paljon pa-
rametrit vaikuttavat lopputuotteen saantoon. Samalla 6ljymé&aralla paastdan saantoon
68-80 % ainoastaan muuttamalla prosessiparametreja. Tdmé on selke& osoitus paramet-

rien vaikutuksen tarkeydesta.

TAULUKKO 2. Optimaaliset parametrit maksimaaliseen saantoon (Math ym. 2010)

Samples RWOPF Methanol Acidic catalyst Basic catalyst Reactinon Reaction RWOFPME

(ml) {ml) (H2504) mi (NaCH) g temp.('C) Time (min) (biodiesel) mi
S1 25 68
S2 30 74
S3 35 76
54 40 03 80
S5 45 65 79
S6 50 20 78
s7 100 1.5 0.5 78
S8 0.7 76
S9 0.9 74
S10 40 60 75
s 55 70
812 05 60 120 68
S13 150 72

3.1.1 Katalyytti

llman katalyyttid vaihtoesterdinti onnistuisi vain pitkdn ajan kuluessa korkeassa pai-
neessa ja korkeassa lampdtilassa. Katalyytti nopeuttaa alkoholin ja rasvan vélista reak-
tiota. Katalyyttinad voi olla emas, happo tai entsyymi. Emaskatalyyttind kaytetaan ylei-
simmin natriumhydroksidia tai kaliumhydroksidia. Alkoksidina kdytetddn useimmiten
natriummetoksidia. Happokatalyyttind voidaan ké&yttdd suolahappoa. Emadskatalyytit
ovat kéytetympid niiden aikaansaaman nopean reaktion ja edullisuutensa vuoksi.
(Barnwall & Sharma 2005, 369-378.) Happokatalyytteja kéytetd&n hitautensa vuoksi
yleensd vain, jos 0Oljy sisaltad yli 5 % vapaita rasvahappoja. Saanto on talléin huomatta-
vasti parempi. (BioGrade-tutkimushanke 2007, 9)

Optimaaliseksi katalyyttiméaraksi arvioidaan useissa lahteissa 1 % kéytetyn 6ljyn maa-
rastd. Kuviosta 9 ndhdaan kuinka katalyyttikonsentraatio vaikuttaa saantoon. Katalyyt-
tin maara on suhteessa 6ljyn tilavuuteen. Myds kuvion 9 mukaan katalyytin maéra on

noin 1 %. Katalyytin tarkkaan maaraan vaikuttaa kaytetty katalyytti ja 6ljyssa olevien
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vapaiden rasvahappojen méaard. Siksi jokaisesta 6ljyerédsta on erikseen madaritettava va-

paiden rasvahappojen maaré titraamalla.

110
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KUVIO 9. Katalyyttikonsentraation vaikutus saantoon (Krishnakumar, Venkatachala-
pathy & Elancheliyan 2008, 166)

Ylimadréinen katalyytti reaktiossa aiheuttaa sivureaktioita ja muodostaa saippuaa. Suuri
maaré saippuaa voi vaikeuttaa glyserolin ja biodieselin erottumista. Saippuan muodos-
tuminen pienentéa estereiden saantoa ja puhdistus vaikeutuu. (Jaatinen 2009, 19.) Liian
vahdinen katalyytin maaré aiheuttaa esterdinnin alireagoimista, jolloin biodieseliin jaa

runsaasti vapaita rasvahappoja. Tall6in faasien muodostuminen vaikeutuu.

3.1.2 Alkoholin ja 6ljyn suhde

LahtOaineiden moolisuhde vaikuttaa merkittavasti esterdintireaktion saantoon, silld ky-
seessé on tasapainoreaktio. Tasapainoreaktion vuoksi saantoa voidaan nostaa, siirtamal-
I& reaktiota tuotteiden puolelle alkoholin ylimaaraiselld syotolla. Prosessin onnistumisen
kannalta metanolia ja triglyseridi& tulee syo6ttéda 3:1, mutta 100 prosentin metanolin yli-
maarélla paéstaén jo 95 %:n saantoon. Talloin suhde on 6:1. (Barnwall & Sharma 2005,
369-378.)

Jos metanolia kaytetddn 100 % ylimaarin, se on tuotannon tehokkuuden kannalta kierra-
tettdva. Jos reaktiossa kéytetddn metanolia alle 67 % teoreettisesta maarastd, esterdinti-



23

prosessi ei onnistu lainkaan. (Barnwall & Sharma 2005, 369-378.) Kaksinkertainen
moolim&&ra metanolia on tilavuudeltaan viidesosa 0Oljyn tilavuudesta. Kokeellisessa

osuudessa on kaytetty hyvéksi metanolin yliméaraista syottoa.

Alkoholi-6ljy moolisuhteen kasvattaminen parantaa jatkuvasti saantoa, kuten kuviosta
10 kay ilmi. Alkoholin mé&arén lisdédminen kasvattaa kustannuksia ja jo suhteella 6:1
voidaan saavuttaa 95-98 % saanto. Ylimadrdinen alkoholi joudutaan poistamaan pro-

sessista ja siksi on mietittdva haluttu suhde kustannusten ja saannon tasapainottamisek-

Si.
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Molaarinen reagoivien aineiden suhde

KUVIO 10. Alkoholi-6ljy moolisuhteen vaikutus saantoon (Krishnakumar ym. 2008,
164)

3.1.3 Vapaat rasvahapot

Oljyissa on tavallisesti 0,5-3 % vapaita rasvahappoja. Paistorasvoissa vapaita rasvahap-
poja on vield huomattavasti suurempi méérd. Vapaat rasvahapot reagoivat katalyytin
kanssa muodostaen saippuaa. Tdma johtaa katalyytin kulumiseen ja sen tehon heikke-
nemiseen. Jos 6ljyssd on runsaasti vapaita rasvahappoja, alkoholin ja 6ljyn sy6ttdsuh-
teen pitédéd olla huomattavasti normaalia suurempi. Muodostuneet saippuat aiheuttavat
esterdinnissa glyserolin ja esterin erottumisessa hankaluuksia. (Barnwall & Sharma
2005, 369-378; Kusdiana & Saka 2001, 383-387.)
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Kuviosta 11 nédhdaan, kuinka jo 30 % vapaita rasvahappoja madaltaa saantoa huomatta-
vasti. Kuviossa on esitettynd vapaiden rasvahappojen vaikutus metyyliestereiden saan-
toon kaytetyn katalyytin mukaan. Jos todellisuudessa vapaiden rasvahappojen mééra on
yli 3 %, joudutaan kayttamaan monivaiheista esterdintid tai muita menetelmié prosessin

onnistumisen kannalta.
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KUVIO 11. Vapaiden rasvahappojen vaikutus saantoon (Demirbas 2008, 129, muokat-
tu)

Vapaiden rasvahappojen méardd voidaan vahentdd kaksivaiheisella esterdinnilld, puh-
distamisella tai neutraloinnilla. Neutralointi voidaan suorittaa miedolla natriumhydrok-
sidilla. Neutraloinnin jélkeen 6ljy on kuitenkin kasiteltdva etikkahapolla, jotta esterdinti
ei k&ynnisty toivottua aiemmin. Kaksivaiheinen esterginti tarkoittaa 0ljyn esiesteréimis-
t4 ennen varsinaista prosessia jolloin saadaan vapaiden rasvahappojen maaréé pienen-
nettyd. Puhdistustoimenpidemahdollisuuksia on useita riippuen 6ljyn laadusta. Toimen-
piteind voidaan kayttda esimerkiksi suodatusta ja lammitystd. (Barnwall & Sharma
2005, 369-378.)

3.1.4 Reaktioaika ja -lampdtila

Kéytettdvaan reaktioaikaan, eli esterdintiaikaan vaikuttaa paljon myds kéytetty lampoti-
la. Reaktioaika voi vaihdella 20 minuutista useisiin tunteihin. Reaktioaikaa voidaan no-
peuttaa lammittdmalla 6ljya ennen sen prosessointia. Pienille tuotantomaéarille sopiva

reaktiolampotila on lahelld kaytettdvan alkoholin kiehumispistettd. Metanolia kéytetta-
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essé lampdtila on noin 60 °C, koska metanolin kiehumispiste on 65 °C. Lampétilan va-
linnassa on otettava huomioon kuitenkin kéytettava oljy, silld kaikki 6ljyt eivét kesté
yhtd suuria lampoétiloja. Esterdintilampotilan ollessa 60 °C normaali-ilmanpaineessa
reaktioaika on noin tunti. Lampotilaa laskettaessa reaktioaika pitenee. Oikea lampdtila
ja sen mukaan oikea reaktioaika varmistavat riittdvan konversion jolloin lahtotuotteet

kuluvat loppuun.

Taulukossa 3 on kuvattuna eri raaka aineista valmistettavien biodieseleiden optimaaliset
reaktio-olosuhteet. Taulukosta nahdaén kuinka eri raaka-aineet vaativat hyvin erilaiset
reaktio-olosuhteet. Optimaaliset parametrit taulukossa paistorasvojen kohdalta ovat ky-
seenalaisia, silla siind ei esitetd lainkaan paistorasvojen kaksivaiheista estergintid. On
mahdollista, ettd paistorasvat tdssa tutkimuksessa on késitelty ennen esterdintia niin,

etta vesipitoisuus ja vapaiden rasvahappojen maaréd on saatu optimitasolle.

TAULUKKO 3. Optimaaliset reaktio-olosuhteet (BioGrade-tutkimushanke 2007, 9)

Raaka-aine Metanoli- | Katalyytti/ Lampdtila | Reakticaika | Lahde
oljysuhde | maara (w-% |[°C] [min]
aljysta)
120, el Rashid, U. ja Anwar F. Fuel 2007
Rapsicljy 6:1 KOH /1,0 65 o . o
optimoitu | (artikkeli painossa)
Auringonkukk ] | Antolin et al., Bioresour. Technol.
. 9:1 KOH /0,28 70 el raportoitu
a- dljy 83 (2002) 111-114
Cetinkaya ja Karaousmanoglu,
Paistorasva 6:1 NaOH /1,0 55 60 Energy Fuels 18 (2004) 1888-
1895.
. 120, ei Encinar et al., Ind. Eng. Chem.
Paistorasva 6:1 KOH/1.0 65 o
optimoitu | Res. 44 (2005) 5491-5499.
) Dorado ef al., Energy Fuels 18
Brassica
) 4,621 KOH/ 1,4 25-40 30 (2004)
Carinata
77-83.

3.1.5 Veden maara oljyssa

Kéytettavassa 6ljyssa ei saisi esterdintiprosessin onnistumisen kannalta olla yli 0,1 m-%
vettd. Mikali 6ljy sisaltad enemman vettd, voidaan se kuivata ennen estergintid hoyrys-
tamalla tai strippaamalla. Kasvi6ljyt voidaan kuivata 110 °C:ssa, mutta eldinperaisten
oljyjen kuivaamisessa on otettava huomioon rasvan happamoituminen lammittdessa.
Vesi voi olla perdisin l1dhtéaineiden kosteudesta, tai se on voinut myés muodostua ke-

miallisten reaktioiden seurauksena. Vettd vapautuu esimerkiksi katalyytin muodostu-
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misreaktiossa ja vapaiden rasvahappojen neutraloimisessa. (Cvengro§ & PovaZanec
1996, 142-145.)

Kuviosta 12 n&dhdaan 6ljyn vesipitoisuuden vaikutus metyyliestereiden saantoon kéyte-
tyn katalyytin mukaan. Happokatalyyttia kaytettdessa vesipitoisuudella on kuvion mu-
kaan suurin vaikutus. Aiemman tiedon mukaan vesipitoisuus ei saisi ylittdd 0,1 m-%.
Kuvion mukaan saanto on kuitenkin huomattavan hyvd, kun vesipitoisuus on 2 m-%.
Tassa ei ole kuitenkaan otettu huomioon muita saantoon vaikuttavia tekijéitd. Muiden
saantoon vaikuttavien tekijoiden ollessa optimaalisia, my6s vesipitoisuus voi olla kor-
keampi saannon yha pysyessa hyvana. On kuitenkin huomattavaa, ettd saanto laskee
vesipitoisuuden ollessa 5 m-%, jo alle 80 prosenttiin eméskatalyyttid kaytettdessa.
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KUVI10 12. Oljyn vesipitoisuuden vaikutus saantoon (Demirbas 2008, 128, muokattu)

Vesi 0ljyssd ja muissa raaka-aineissa kuluttaa katalyyttid, muuttaen sita saippuaksi. Tél-
I6in saippuat emulgoivat glyserolin esterifaasiin, jolloin esteri ja glyserolifaasin erottu-
minen vaikeutuu. (Cvengros & Povazanec 1996, 142-145.) N&ma seikat huomioon ot-
taen vesipitoisuus vaikuttaa huomattavasti enemman saantoon, mitd kuvion 12 kuvaaja

antaa ymmartaa. Kuvaaja onkin vain viitteellinen.

3.1.6 Lé&htbaineiden puhtaus

Raaka-aineiden puhtaus vaikuttaa prosessin optimointiin ja aineiden esikasittelyyn en-

nen esterdintiprosessia. Lahtdaineiden puhtaudesta puhuttaessa voidaan ottaa huomioon

kosteus ja roskaisuusprosentti. Mikéli kaytettavassa 6ljyssa on paljon epépuhtauksia, on
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se puhdistettava suodattamalla tai siiviloimélla ennen kayttoa. Paistorasvoja kaytettaes-
s& on huomioitava my6s muut kuin kiinteat epadpuhtaudet. Kosteus 6ljykasvin siemenis-

t& ja 6ljystd on poistettavissa lammittdmalla. (BioGrade-tutkimushanke 2007, 12.)

Lahtbaineiden puhdistaminen on merkityksellista laadukkaan tuotteen aikaansaamisek-
si. Puhdistus ja kuivaustoimenpiteet vaativat kuitenkin aikaa ja varoja, joten prosessin
suunnitteluvaiheessa on otettava se huomioon. L&htoaineiden puhtauden tarkastelu on
merkittdvad myos tasalaatuisten erien valmistuksen kannalta. Mikali l&htéaineiden puh-
taudessa on suuria eroja eri tuotantoerissd, tuotteen laatu vaihtelee hyvin paljon tuotan-

toeran mukaan.

3.2 Oljyn puristaminen siemenista

Ennen 0Oljyn puristusta siemenet kuivataan, seulotaan ja puhdistetaan metalleista. Kui-
vauksessa lampétilan ei ole hyva ylittdd 40 °C:ta, silla silloin alkaa muodostua esterdin-
nin kannalta haitallisia vapaita rasvahappoja. Tasalaatuisen 6ljyn saamiseksi puristami-
sen jalkeen oljysta erotetaan myos kiintoaineet joko suodattamalla tai laskeuttamalla.
(BioGrade-tutkimushanke 2007, 12.)

Puristusvaiheessa 6ljyn saantoon vaikuttaa kasvin siementen 6ljypitoisuus. Oljysaantoa
edesauttaa siementen kuumentaminen ennen puristusta. Biodieselsaanto riippuu myds
siitd, kaytetddnko kylma- vai kuumapuristusta. Kylmapuristettu 6ljy on happamampaa
ja vaatii enemman katalyyttia esterdintiprosessin onnistumiseksi. Teollisessa mittakaa-
vassa siemenet on myos puhdistettava roskista ennen puristamista 6ljyksi. (Biodiesel-
tutkimushanke 2006, 8.) Rapsin siementen kuumapuristuksessa paastdén saantoon 34 %
ja kylmapuristuksessa 25 % saantoon (Vihma, Aro-Heinild & Sinkkonen 2006, 22).
Rypsin siemenet ovat hieman rapsin siemenié pienempid, ja siksi niisti on vaikea saada
yhtd hyvéa puristussaantoa (Bioste Oy 2006). Taulukossa 4 on esitettynd 6ljykasvin
siementen 6ljypitoisuuksia. Siementen Oljypitoisuuden liséksi tuottavuuteen vaikuttaa

kasvien tai siementen markkinahinta.

TAULUKKO 4. Siementen 6ljypitoisuus (Alakangas 2000, 102; Nag 2008, 109-124)

Rypsi Rapsi Jatropha | Tulitorvi Pellava Mahua
30-40 % 35-45% 55 % 30-36 % 30-40 % 35%
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4 RESFUEL XS -LAITTEISTO

Opinnaytetyon kokeellisessa osuudessa biodieselin valmistukseen on kaytetty ResFuel
XS -laitteistoa. Laitteiston on toimittanut koulutuskayttoon Pirkanmaan ammattiopistol-
le Sybimar Oy, jonka toimipiste on Uudessakaupungissa. Opinnaytetyon aikana Sybi-
mar Oy:n edustajat tekivét laitteistoon ja ohjelmistoon muutoksia, kun epédkohtia jarjes-

telmassa ilmeni. Liitteessa 1 on esitettyna laitteen Pl-kaavio.

4.1 Laitteiston esittely

ResFuel XS -laitteisto on koulutus- ja testauskéyttdon tarkoitettu biodieselin valmistus-
laitteisto. Prosessi voidaan ajaa automaattiajolla tai kasiajolla. K&siajossa prosessin ku-
kin laite voidaan erikseen kytke& péélle ja pois pé&éltd. Automaattiajoa seurataan ohjel-
man naytolta ja kuitataan tyovaiheet suoritetuiksi. Automaatilla ajettaessa ei voida erik-
seen avata venttiileja tai laittaa pumppuja ja lammitysta paalle. Laitteiden toiminta pe-
rustuu talloin prosessin etenemiseen. Testausvaiheessa tehdyt koeajot on tehty pa&saéan-
toisesti kasiajolla, jolloin on pystytty kunnolla ymmaéartdmaéan laitteiston toimintaperiaate

ja siirtymaan tarvittaessa osaprosesseissa taaksepain.

Laitteiston prosessiséilion koko on 6000 millilitraa ja silla voidaan valmistajan tietojen
mukaan (Salminen 2011) prosessoida korkeintaan 4200 millilitran 6ljyerid. Prosessisai-
liossé olevan lampdtila-anturin sijainnin vuoksi pienin prosessoitava 6ljymaara on 3400
millilitraa. Prosessoitaessa pienemmilla oljymaarilla lampdotila-anturi ei ulotu 6ljyyn, ja

lampomittari antaa virheellisen lukeman.

Kuviossa 13 on esitettynd laitteiston Pl-kaavio. Kaavio on esitettynd suurempana liit-
teessd 1. Laitteiston kolme padelementtid ovat premix-séilio, prosessisailio ja pesusailio.
Laitteisto nakyy kokonaisuudessaan kuvassa 1. Prosessisdiliostd kdytetddn jatkossa ni-
mitysta reaktori. Premix-séilioon syotetdén kasin alkoholi ja katalyytti annosteluaukon
kautta, joka suljetaan metallikorkilla. Premix-sdilié on tilavuudeltaan 1000 millilitran
kaasutiivis sailio. Sailiossa sekoitetaan alkoholi ja katalyytti kuviossa 13 ndkyvan pum-

pun (P-2) avulla ennen seoksen siirtdmista reaktoriin.
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KUVIO 13. Pl-kaavio (Salminen 2011, 21)
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KUVA 1. ResFuel XS -laitteisto

Reaktori on tilavuudeltaan 6000 millilitran lammitettava, kaasutiivis siilio. Oljy ja al-
koholi-katalyytti-seos johdetaan pumppujen avulla reaktoriin. Séiliéssd on mekaaninen
sekoitin lammityksen ja esterdinnin nopeuttamiseksi, seké lampotila-anturi oikean Iam-

potilan varmistamiseksi. Reaktorissa tapahtuu 6ljyn lammitys lammityselementin avul-
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la, esterdintireaktio sekd glyserolin laskeutuminen. Glyseroli poistetaan kasiventtiilin
kautta sailion alaosasta ja saatu biodiesel johdetaan jatkokasittelyyn pesuséilioon pum-

pun (P-1) avulla.

Biodieselin pesu ja kuivaus tapahtuvat pesusailitssd, jonne pesuvesi johdetaan suutti-
men kautta. Pesuveden lampé6tila on sadddettdvissd kuuma- ja kylmévesiliitantojen ja
pesusdilioon asennetun lammityselementin avulla. Biodieselin kuivumista ja kirkastu-
mista voidaan nopeuttaa kuplituksen avulla johtamalla paineilmaa pesusailioon séilion
alaosassa olevan liitdnnén kautta. Pesun aikana pesuvesi voidaan johtaa ylivuotoputken
ja venttiilin kautta viemariin. Vesi laskeutuu séilion alaosaan, josta l&htee ylivuotoputki
viemariin. Pesun péatyttyd annetaan vesi- ja biodieselfaasien erottua toisistaan, minka
jalkeen pesuvesi, ja kuivauksen jalkeen biodiesel, poistetaan pesusdilion pohjassa ole-

van kasiventtiilin kautta.

4.2 Laitteiston sdadettavat parametrit

Séadettdvia parametreja laitteistossa on reaktiolampatila, reaktioaika, glyserolin laskeu-
tumisaika, pesuveden lampdtila, pesuséilion lampétila, kuivauslampdétila, kuivausaika,

pesuveden laskeutumis- ja suihkutusaika seka annosteltavien aineiden méaarét.

Laitteisto on tehty turvalliseksi kaytt4dd, mink& vuoksi asetuksia ei voi muuttaa mielival-
taisesti. Laitteistossa on yksinkertainen kosketusnayttd, jonka avulla méadritetdaan halutut
asetukset. Kuvassa 2 nékyy kosketusnadyttd ja asetukset, jotka prosessissa on muutetta-
vissa. Asetuksia muutetaan valikosta, mutta kasiajolla ainoastaan lampdatilat ja pesuvai-
heen asetukset tulevat prosessiin automatiikan kautta. Reaktioaikoja on seurattava itse

halutun asetuksen mukaisesti kellosta.
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KUVA 2. Laitteiston esterdintiprosessin asetukset

4.2.1 Prosessissa kaytettavien aineiden maarat

Reaktoriin annosteltava 6ljyn méaara tulisi olla 3400-4200 millilitraa. Annosteltava
méaara Kirjataan asetuksiin, minka jélkeen ohjelma laskee tarvittavan alkoholin méaaran.
Alkoholin ja 6ljyn suhde on ohjelman mukaan 1:6. Alkoholia voidaan halutessa annos-
tella asetuksesta poikkeava mé&ard premix-sdilion tilavuus huomioon ottaen. Tamén
vuoksi laitteisto on erinomainen testauskayttoon kun halutaan muuttaa vaikkapa alkoho-

li-6ljy-suhdetta.

4.2.2 Saadettavat lampdotilat

Reaktiolampotila voidaan asettaa 0-60 °C:een vélille. Pesusailion lampétila on mahdol-
lista asettaa 0—90 °C:een valille. Pesusailion lampdtila vaikuttaa pesuun ja kuivausvai-
heeseen. Kummassakaan séilidssé ei ole jadhdytysjarjestelmad, joten lampdtila ei laske
asetuksesta huolimatta alle huoneilman lampdétilan. Naytossa nakyy koko prosessin ajan
asetetut lampdtilan arvot ja todelliset lampd6tilat. Tdman ansiosta voidaan seurata jatku-
vasti lampotilan muutoksia ja sdatéa tarvittaessa asetusarvoja kesken prosessin. Reakto-
rin ja pesusailion lammitys on ohjelmoitu niin, ettd 10 astetta ennen asetusarvoa lammi-

tys hidastuu. My6s lammityselementin teho on rajallinen ja suuria 6ljyméaéria prosessoi-
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taessa lammitys kestdd suhteellisen kauan reaktorissa. Taméan vuoksi 6ljya voidaan

lammitt&& ennen sen siirtdmisté reaktoriin prosessin nopeuttamiseksi.

Pesuséilion lampdétilaa voidaan sadtédéd asetusarvojen mukaan, jolloin vaipan ymparille
asetettu lammityselementti ldammittaa sailiotad. Pesusailion lampdtilaan vaikuttaa myos
pesuveden ldmpdotila. Pesuveden lampdtilaa voidaan muuttaa kuuma- ja kylmavesilii-
tdnnoissa olevien késiventtiilien avulla saadtdmalla ne halutussa suhteessa auki. Pesuve-
den lampdétilaan voidaan vaikuttaa liséksi venttiililla, joka maarittdd kuuma- ja kylma-

vesiliitannoista tulevien vesien keskindisen suhteen.

4.2.3 Reaktioajat

Esterointiaika ja glyserolin laskeutumisaika madritetddn asetuksiin minuutteina. Ase-
tusarvoille ei ole yléarajaa, ja prosessia voi reaktioaikojen suhteen saataa halutulla taval-
la. Esterdinnin loputtua sekoitus reaktorissa pysahtyy ja laskeutumisen aikana glyseroli
ja biodiesel erottuvat omiksi faaseikseen. Automaattiajossa laitteisto suorittaa esteréin-
nin ja glyserolin laskeutumisen asetusarvoihin laitetun ajan mukaan, mutta k&siajossa
aikaa on seurattava kellosta ja pysaytettdva pumppaus ja sekoitus kun haluttu esterdinti-
aika on kulunut. Faasien erottumisen jalkeen glyseroli poistetaan sdilién alaosan kasi-

venttiilin kautta ja johdetaan biodiesel pesusailiéon.

Pesuvaiheessa mééritetddn taukoajan ja pesuajan pituus sekunteina. Vesiventtiilin au-
kioloaika on 0,1-60 sekuntia ja laskeutumisaika 1-120 sekuntia. Liséksi maaritetaan
pesukertojen lukumaard, joka voidaan méarittad vélille 1-120. Ké&siajossa pesukertojen
mé&érad voidaan lisatd asetusarvoista poiketen. Pesuvaihe alkaa tauolla. Asetusarvon
pituisen tauon jélkeen s&ilion yldosan suuttimesta suihkuaa vettéd asetetun pesuajan mu-

kaan.

Biodieselin kuivausaikaa ei voida tarkalleen maarittad, silla aika riippuu useasta tekijés-
t4. Kuivausaika on jokaiselle biodieselerdlle omansa ja yleistyksen& voidaan sanoa vain,
ettd kuivausta jatketaan kunnes kaikki vesi on poistunut biodieselista ja diesel on kirkas-
ta. Kuivausaika voi kestaa tunneista jopa viikkoihin, jos kuivaus suoritetaan jattamalla

diesel avoimeen astiaan kuivumaan.



33

5 TUTKIMUSMENETELMA

Tutkimuksessa ei ollut jarkevaa kayttaa hyvaksi valmiita parametrien optimointimene-
telmid, silla tiedossa ei ollut muuttujien maksimi ja minimiarvoja, joilla prosessi saa-
daan onnistumaan. Laitteistolla ei oltu aiemmin saatu prosessia onnistumaan ja suurim-
pana haasteena kokeellisen osuuden aluksi oli saada kayttokelpoista tuotetta valmistet-
tua. Sen vuoksi tutkimusmenetelmand kéytettiin klassista tutkimusmenetelmég, jossa
seurattiin kulloinkin yhden muuttujan vaikutusta tulokseen. Koeajoja tehtiin useita eri
lampotiloilla, reaktioajoilla ja katalyyttimaarilla. Tutkimuksessa selvitettiin myos pesun
vaikutusta lopputulokseen. Kokeellisesessa osuudessa jouduttiin ajoittain muuttamaan
useampaa kuin yhtd muuttujaa prosessin vaativuuden vuoksi. Haastetta prosessiin toi
laitteiston minimaalinen aikaisempi kaytto ja sen vuoksi lahtékohdat olivat koesuunnit-

telujen kannalta ratkaisevat.

Tutkimusmenetelmdn valinnassa on tarkeéd, ettd pystytdan kasittelemaan paljon tutki-
mustuloksia mahdollisimman vahilld koeajoilla. Koejarjestelyjen pitdd toimia myos
tasapainossa, jolloin voidaan tutkia yksittaisen tekijan vaikutusta lopputulokseen luotet-
tavasti. Koesuunnittelun pitdd toimia myos niin, ettd saadut kokeet voidaan toistaa ja
tuloksia voidaan sitd kautta hyodyntéé teollisuudessa. Kemiallisten prosessien hanka-
luutena on se, ettd prosesseissa yleensa jokin muuttuja on riippuvainen toisesta. Esimer-
kiksi biodieselin valmistuksessa lampdtilaa kohottamalla voidaan pienentéé reaktioaikaa
sdilyttden sama tuotteen saanto. Siksi koejarjestelyjd suunniteltaessa on tdrkedd rajata

tutkittavat muuttujat tulosten kannalta oleellisimpiin.

5.1 Klassinen menetelma

Klassisella menetelmalld saadaan luotettavia tuloksia yhtd muuttujaa muuttamalla. Kun
lopputuotteeseen vaikuttavien tekijoiden keskindiset suhteet otetaan huomioon, joudu-
taan tekemé&an valtava maaré koeajoja kaikkien seikkojen selvittdmiseksi. Ongelmana
kemiallisissa prosesseissa on se, ettd ldhes aina muuttujilla on keskindista vaikutusta,
eikd muuttujien vaikutus lopputulokseen ole lineaarista. Esimerkiksi lampétila on opti-
maalinen 45-55 °C:ssa, ja sitd suuremmat ja pienemmat lampdtilat vaikuttavat tulok-
seen negatiivisesti. (Karjalainen 1990, 52-53.)
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Klassisen menetelmén heikkoutena on se ettd joudutaan tekeméén suuri maaré testeja ja
kokeet vievét paljon aikaa. Useista koeajoista johtuen etenkin suurissa laitoksissa mate-
riaalia kuluu paljon. (Karjalainen 1990, 53.) Tassa tutkimuksessa klassinen menetelmé
koettiin kuitenkin sopivimmaksi, sillé tarkeintd oli saada prosessi onnistumaan. Tiedos-
sa ei ollut arvoja, joilla prosessi onnistuu, joten aluksi jouduttiin haarukoimaan paramet-
reja ja tekemaan koeajoja teoriatiedon pohjalta. Tulosten perusteella pyrittiin tekemé&an
paatelmid ja tutkimaan muuttujien yhteisvaikutusta. Yksi koeajo kest&é jopa useita pai-
via ja tutkimuksen aikataulun puitteissa kokeita ei ollut mahdollista tehda niin useita

kuin olisi ollut hyddyllista.

5.2 Taguchi-menetelma

Taguchi-menetelm& on prosessisuunnittelun optimointimenetelmd. Koejarjestelyilla
saadaan samanaikaisesti parannettua laatua ja madallettua kustannuksia. Lopputuotteen
ominaisuuksia tutkitaan ottamalla huomioon suunnittelun kaikki vaiheet. Menetelméa on
kolmivaiheinen: systeemisuunnittelu, parametrisuunnittelu ja toleranssisuunnittelu. Sys-
teemisuunnittelu l&htee asiakkaiden tarpeista, viimeisimmastd teknologiasta ja innovaa-
tioista. Systeemisuunnittelun perusidea on kehittéd4 laatua, kustannuksia, teknologiaa ja
toiminnan luotettavuutta. Tarkein osa Taguchi-menetelmd& on parametrisuunnittelu.
Sen avulla saadaan kustannukset ja prosessin hairiotekijat minimaalisiksi sekd saavute-
taan maksimaalinen tulos. Toleranssisuunnittelulla mééritetddn sallitut vaihteluvalit

lopputuotteen parametreille. (Karjalainen 1990, 7-8.)

Taguchi-menetelmé on kéytannollinen menetelmé tutkittaessa epélineaarisuuksia. Pa-
rametrisuunnittelussa otetaan huomioon hdiriotekijat ja parametrien erikoistapaukset
tavallisen parametrisuunnittelun lisaksi. (Karjalainen 1990, 48.) Na&in tulee huomioi-
duksi parametrien ja ulkopuolisten hairiétekijoiden keskindinen vaikutus prosessin kul-
kuun. Taguchi-menetelman parametrisuunnittelu perustuu ortogonaalimatriisien kayt-
toon. Koesuunnittelun ja ortogonaalimatriisien k&ytolla paastdd huomattavasti vahem-
malla koemé&aralla luotettaviin ja toistettaviin lopputuloksiin. Edut tulevat hyvin esiin
etenkin silloin kun prosessissa on paljon keskindisvaikutuksia ja runsaasti muuttujia.
(Karjalainen 1990, 54-55). Taguchi-menetelmé& ei soveltunut kaytettavéksi tdman tut-
kimuksen kokeelliseen osuuteen koska tiedossa ei ollut parametrien toleransseja, joilla
prosessi pystytdan toteuttamaan.
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6 KOKEELLINEN OSUUS

Opinnéytetyon kokeellinen osuus koostuu kuudesta vaiheesta. Ensimmaisessé osuudes-
sa tutustutaan laitteen kayttoon. Toisessa vaiheessa madritetadn katalyytin maaré titraa-
malla. Kolmanneksi kerrotaan kalaoljylla tehdysté laboratoriotestista. Tarkeimpan vai-
heena kokeellisessa osuudessa voidaan pitad koeajoja, joita kertyi yhteensd 11. Koeajo-
jen jélkeen tutkittiin viel& kuivauksen ja suodatuksen vaikutusta, seka laadunvarmistus-
ta. Esterdintiprosessiin kuuluu katalyytin madrittdminen titraamalla, esterdinti, pesu,

kuivaus, suodatus ja testaus. Nama vaiheet on tehtdva kaikille biodieselerille.

6.1 Testiajo vedella

Ennen varsinaisten koeajojen suorittamista tutustuttiin laitteiston k&ytt6on suorittamalla
testiajo vedelld. Koeajo tehtiin kasiajolla. Vetta annosteltiin premix-sailioon ja pumpat-
tiin reaktoriin. Veden siirtdmisessa reaktoriin pumpun avulla oli ongelmia. Késiajolla
pitéé aukaista erikseen késiventtiili, venttiili (\VV-20) ja laittaa pumppu (P-1) paéalle (Liite
1). Samanaikaisesti laitetaan premixin sekoitus paalle avaamalla venttiili (VV-23) ja lait-
tamalla premix-pumppu (P-2) paalle. Pumppujen kytkeminen kéyntiin ja sammuttami-
nen, seka venttiilien avaaminen ja sulkeminen tapahtuu yksinkertaisesti koskettamalla

kasiajossa halutun laitteen kuvaketta. Kuvassa 3 nakyy kasiajon valikko.

KUVA 3. Késiajon valikko
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Vesiajossa ongelmia esiintyi myds lammitysvaiheessa. L&mmitys pitad kytked erikseen
paalle kasiajon valikosta reaktorin lammitys. Ongelmana lammityksessé oli se, ettd
lammityselementti lammittad prosessoitavaa nestettd reilusti yli asetusarvon. L&mmitys
oli tdmén vuoksi kytkettava valilla pois pééalta ja lampotilan laskiessa uudelleen péalle.

Oikeiden prosessivaiheiden 10ydyttya asetuksista prosessi saatiin onnistuneesti ajettua.

6.2 Katalyytin maarittdminen titraamalla

Kéytettavassa 0ljyssé olevien vapaiden rasvahappojen mééra vaihtelee suuresti. Sen
vuoksi katalyytin méaréd on jokaiseen 6ljyerdan maéaritettava erikseen titraamalla. Kata-
lyytti neutraloi prosessin kannalta haitalliset vapaat rasvahapot. Titraus suoritetaan yk-

sinkertaisella titrauslaitteistolla, joka nakyy kuvassa 4.

)

KUVA 4. Titrauslaitteisto

Titrauksessa sekoitetaan huolellisesti 10 millilitraa kdytettavaa alkoholia, metanolia, 1
millilitraan 6ljya. Sekoitusta jatketaan huolellisesti koko titrauksen ajan faasien muo-
dostumisen vélttamiseksi. Kokeellisessa vaiheessa kaytdssa oli sekoittamiseen magneet-
tisekoittaja. Alkoholi-6ljy-seokseen lisatadn indikaattoria tuloksen havaitsemiseksi.
Kéytossa oli fenoliftaleiinia, jota liséttiin kolme tippaa. Seos titrataan vaaleanpunaiseksi
0,1 m-%:lla NaOH-liuoksella. Titraustulos merkitddn muistiin ja katsotaan tulosta vas-

taava katalyytin mééara taulukosta. Titraustulosta vastaava katalyytin maara riippuu siité
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onko kaytdssa kasvi- vai eldinperdinen 0ljy. Titraustuloksia vastaavat katalyytin mééarat
on esitetty taulukossa liitteessa 2. Tuloksia tulkitessa on otettava huomioon, ettd kata-
lyytin maaré on laskettu litraan 6ljya. Todellinen katalyytin mééra lasketaan seuraavan

yhtélon (1) mukaisesti.

MyaoH,/Titr. * Voljy
1000ml

MNaoH = (1)

Yhtalossd myaon (g) on todellinen prosessissa kaytettdvan katalyytin ma&ard, myaonritr.
(9) on taulukosta saatu katalyytin maaré ja Vi, (ml) on prosessissa kaytettavan oljyn
tilavuus. Esimerkkilaskuna kaytetadn saamaamme ensimmaista titraustulosta kirjolohes-
ta. Titraustuloksena saimme 2,7, jonka mukaan liitteesta 2 olevan taulukon mukaan lue-
taan NaOH:n mééra. Saadaan 8,2 grammaa 1000 millilitraan 6ljya. Lasketaan kéytettdva

NaOH:n mééara kaavalla (1).

_ 8,2g » 3600ml
"MNaoH = T 1000mi

=2952g

Katalyyttimaéarat tuloksissa on kaikki laskettu samalla periaatteella.

6.3 Laboratoriotesti kaladljylla

Esterdintiprosessia testattiin laboratoriomittakaavassa, ennen kokeilua laitteistolla.
Valmistettiin katalyyttiliuos sekoittamalla 0,82 grammaa natriumhydroksidia ja 20 mil-
lilitraa metanolia keskendan. Lammitettiin yksi desilitra kaladljya noin 45 asteeseen ja
siirrettiin 6ljy ja katalyyttiliuos erotussuppiloon. Erotussuppiloa ravisteltiin noin 20 mi-
nuuttia, joka oli k&ytetty esterdintiaika. Ester0innin paatyttyd annettiin glyserolin las-
keutua ja laskeutumisen jalkeen muodostunut glyseroli poistettiin. Valmistettua biodie-
selid pestiin suihkuttamalla suihkepullolla vettd erotussuppilon yldosasta biodieselin
pinnalle. Veden annettiin laskeutua ja se poistettiin, jonka jalkeen tuloksena oli kirkasta

biodieselia.
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6.4 Koeajot

Tarkemmat tiedot kustakin koeajosta ja kéytetyistd parametreista I0ytyy liitteistd. Kaik-
kia parametreja ei ole esitelty koeajojen yhteydesséd. Ainoastaan huomattavimpiin muu-
toksiin on kiinnitetty huomiota. Liitteesséd 3 on koeajojen 1-7 parametrit ja liitteessa 4
koeajojen 8-11 parametrit. Tarked huomionarvoinen seikka on, ettd ennen kahdeksatta
koeajoa laitteistossa tehtiin olennaisia muutoksia lisddmalla pesusailioon lammitysjar-
jestelmé seka muokkaamalla prosessissa kaytettdvad ohjelmaa. Sen vuoksi myds mitta-
uspoytakirjat ajojen 1-7 ja 8-11 valilla ovat huomattavasti erilaiset. Seuraavissa koeajo-
jen esittelyissé kerrotaan miten ajot suoritettiin, minké&laisia ongelmia havaittiin ja min-

kalaisia mahdolliset ratkaisuvaihtoehdot voisivat olla.

6.4.1 Ensimmainen koeajo: laitteiston kayton testaus

Ensimmaisessd koeajossa kaladljy lammitettiin 45 asteeseen. L&mmityksen aikana oli
reaktorissa sekoitin kdynnissé. La&mpotilan annettiin saavuttaa asetusarvo, minka jalkeen
lammitys kytkettiin pois paélta ja premix siirrettiin reaktoriin. 75 minuuttia kestdneen
esterdinnin aikana sekoitin oli kdynnissa. Esterdinnin jalkeen sekoitin kytkettiin pois ja
annettiin glyserolin laskeutua 120 minuuttia. Glyserolia poistettaessa kasiventtiili avat-
tiin kuitenkin liian nopeasti ja glyseroli paasi sekoittumaan biodieseliin. Glyserolin an-
nettiin laskeutua vield tunti. Laskeutumisaika kokonaisuudessaan oli kolme tuntia. Ku-
vassa 5 nakyy poistettu glyserolifaasi, jonka pinnalle on erottuneena kerros biodiesel-

faasista.

-

KUVA 5. Glyseroli, jossa pinnalla biodieselia
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Glyserolin poistamisen jalkeen siirrettiin biodiesel pesusailioon ja pestiin 10 Kkertaa.
Pesu tapahtui laskemalla nopeasti noin sekunnin ajan vett4 suuttimen kautta séilioon ja
odottamalla veden laskeutumista 5 minuuttia. Samaa toistettiin 10 kertaa. Pesun jélkeen
veden annettiin erottua vuorokauden, jonka jalkeen vesi laskettiin viemériin. Biodiesel
oli sameaa maitomaista ja oranssia. Esterdinnin ajateltiin epdonnistuneen glyserolin-

poistovaiheessa, kun glyserolia sekoittui biodieseliin.

6.4.2 Toinen koeajo: katalyyttimaaran tarkistus

Toinen koeajo suoritettiin lahes samoilla raaka-aineiden méaérilla ja samoilla ajopara-
metreilla kuin ensimmainen ajo. Glyserolin poistovaiheessa avattiin venttiili varovasti,
jotta glyseroli ei sekoitu biodieseliin. Teoriaan pohjautuvan tiedon mukaan pesua tois-
tettiin ensimmaiseen koeajoon verrattuna vain kolme kertaa kymmenen sijaan. Jotta vesi
ehtii laskeutua pesujen vélill, pidettiin pesujen véalilla 10 minuuttia taukoa. pH:ksi mi-

tattiin ennen pesua 9,44.

Veden annettiin laskeutua yon yli ja aamulla vesi poistettiin séilion alaosasta. Biodiesel
oli oranssia, sameaa ja maitomaista. Oletettiin koeajon epdonnistuneen. Kokeen epéon-
nistumisen ajateltiin johtuvan liian alhaisesta katalyyttipitoisuudesta. Uusi titraus paatet-
tiin tehd& vahvan vaaleanpunaiseksi. Samasta 0ljyeréstd tehtiin uusi titraus tuloksena
3,06, jolloin 3600 millilitran er&&n natriumhydroksidia annosteltaisiin 30,6 grammaa.
Aiempi titraustulos oli 2,7 ja NaOH maaré 29,5 grammaa.

6.4.3 Kolmas koeajo: esteréinnin tehostus

Kahden epédonnistuneen kokeen perusteella paatettiin tehdé seuraava koeajo uuden tit-
raustuloksen pohjalta. Katalyytin maaréé siis lisattiin ja myos esterdintiaikaa pidennet-
tiin, jotta reaktio varmasti tapahtuisi taydellisesti. Tehostettiin esterdintivaiheen sekoi-
tusta sekoittimen lisaksi viel& pumppaamalla seosta pumpun (P1) avulla reaktorin ala-

osasta yldosaan. Myos glyserolin laskeutumisaikaa pidennettiin 90 minuuttiin.

Aiemmissa koeajoissa huomattiin sameuden ja maitomaisuuden syntyvan biodieselin

siirtamisessa reaktorista pumpun kautta pesusailioon. Otettiin ndyte ennen pesusailioon
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siirtamista ja siirtamisen jalkeen. Sameutumista ei havaittu huomattavasti. Pesu suoritet-
tiin kolme kertaa viiden minuutin taukoajalla. Pesuveden annettiin laskeutua viikonlo-

pun yli. Viikonlopun jalkeen biodiesel oli samanlaista maitomaista kun aiemmat erét.

6.4.4 Neljas koeajo: pumpun vaikutus

Neljdnnessé koeajossa ajoparametrit olivat samat kuin kolmannessa ajossa. Pesuvai-
heessa testattiin, onko pesuveden lampétilalla vaikutusta lopputuotteeseen. Tarkoitus oli
selvittdd vaikuttaako pesuveden lampdtilan nostaminen l&mpiméstd kuumaksi biodiese-
lin kirkastumiseen ja veden erottumiseen. Esterdintivaiheessa ei ollut sekoituksen lisék-
si pumppausta paalla sekoituksen tehostamiseksi. Lampdtilalla ei huomattu olevan mer-

Kittdvaa vaikutusta lopputuotteeseen.

Koeajon yhteydessé otettiin yksi ndyte reaktorista glyserolin poistamisen jalkeen ja kak-
si naytettd pesuséiliostd. Toista pesusdilitstd otettua naytetta ravisteltiin erotussuppilos-
sa ja testattiin aiheuttaako ravistelu lopputuotteen maitomaisen ja vaahtoutuneen loppu-
tuloksen. Tama testi tehtiin, jotta voitiin selvittdd aiheuttaako kalvopumpun liian voi-
makas pumppausteho biodieselin vaahtoutumista. Testauksessa huomattiin ravistelun
aiheuttavan biodieselin samentumista ja vaahtoutumista entisestdan. Tulosten seurauk-

sena pumpun tehoa pienennettiin.

6.4.5 Viides koeajo: pumpun sdataminen ja katalyyttimaaran tarkistus

Viidennessa koeajossa testattiin yhd& pumpun vaikutusta lopputulokseen. Glyseroli-
diesel-seos siirrettiin pesuséilioon heti esterdinnin loputtua, jolloin dieselin sekoittumis-
ta ei padse enad tapahtumaan glyserolin poistamisen jalkeen. Glyserolin annettiin las-
keutua pesusailiossa ja se poistettiin pesuséilion pohjaventtiilin kautta. Ennen siirtdmis-
t& s&édettiin pumppua edellistd ajoa pienemmalle ja pesuveden vesiventtiilia saadettiin
niin, ettd kylman ja kuuman veden syottosuhde on 1:1. Pesu suoritettiin aiemmista ker-
roista poiketen tayttamalla séilio tayteen saakka vedell& kaksi kertaa, poistaen pesuvesi
valissa tunnin laskeutumisen jalkeen. Pesuveden annettiin tulla sailioén ohuena sumuna,

venttiilien ollessa minimilla.
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Tarkistettiin katalyytin méaérittamisessa tarvittavan NaOH-liuoksen pitoisuus. Tyooh-
jeessa ilmoitetaan titraus tehtavéksi 0,1 prosenttisella NaOH-liuoksella (Salminen 2011,
24). Usean koeajon samean lopputuloksen vuoksi tarkistettiin NaOH-liuoksen pitoisuus
valmistamalla sek& 0,1 massaprosenttista, ettd 0,1 molaarista NaOH-liuosta. 0,1 massa-
prosenttinen liuos antaa titraustulokseksi 2,7, jolloin annosteltava katalyyttiméara pro-
sessiin olisi 29,5 grammaa. 0,1 molaarinen liuos antaa titraustulokseksi luonnollisesti
huomattavasti pienemman tuloksen 0,7, minkd mukaan annosteltava katalyytin maaré
olisi 22,32 grammaa. 0,1 massaprosenttisen liuoksen pééateltiin olevan oikea, silla Sy-
bimarilla tehtyjen onnistuneiden koeajojen perusteella neljaén litraan kéyttdmaamme
kaladljya tarvitaan noin 1,5 ruokalusikallista NaOH:a. Saatujen tulosten perusteella kéy-
tetyn titrausliuoksen pitoisuus oli ollut alun perinkin oikea.

6.4.6 Kuudes koeajo: sekoituksen tehostaminen

Ennen kuudetta koeajoa oltiin yhteydessa laitteen toimittajaan. Sybimarilla oli saatu
prosessi toimimaan vastaavalla laitteistolla reaktiolampétilan ollessa 50 °C, esteréintiai-
kana 10 minuuttia ja glyserolin laskeutumisaikana 30 minuuttia. Pesuvaiheessa mene-
telmana oli tayttaa sailio kahdesti vedelld ja poistaa ylimaarainen vesi tunnin laskeutu-
misen jalkeen. (Palmen 2012.) Sybimarilta saadun ohjeistuksen mukaan kéynnistettiin
seuraava koeajo pidentden laskeutumisaikaa 55 minuuttiin ja esterdintiaika 15 minuut-
tiin. Esterdinnin sekoitusta tehostettiin sekoittimen lisdksi pumppaamalla seosta reakto-
rin alaosasta yl&dosaan.

Koeajon tuloksena tuli yha sameaa biodieselid. Testattiin pesuveden lampétilan vaiku-
tusta laboratoriossa, ottamalla ndytteet saadusta biodieselistd ennen pesua. Biodieselid
laitettiin kolmeen erotussuppiloon, joissa vertailtiin pesuveden lampdtilan vaikutusta.
Pesu tehtiin kylmalla ja 50 asteisella vedell4d. Kuvassa 6 vasemmanpuoleisessa erotus-
suppilossa on 50 asteisella ja oikealla kadenldampdiselld pesty biodiesel. Pesu sekoitti
huomattavasti biodieselid, mutta huomattavaa eroa ei ollut kylmén ja lampiman veden

valilla.
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KUVA 6. Pesuveden lampdtilan vaikutus sameuteen

Kuvassa 7 on pesematon biodieselndyte samasta koe-erasta kuin kuvan 6 pestyt nayt-
teet. Pesematdn biodiesel on huomattavasti kirkkaampaa kuin pesty.

KUVA 7. Pesematon biodiesel

6.4.7 Seitsemas koeajo: kuivaus keittolevylla

Erotussuppiloissa tehdyissé kokeissa havaittiin selkedn saippuakerroksen muodostumi-
nen pesun jalkeen. T&st4 johtuen vahennettiin katalyytin maaraa niin, ettd maara lasket-
tiin 0,1 molaarisen titraustuloksen perusteella. NaOH maéara oli talléin 22,3 grammaa
3600 millilitraan 6ljya. Edellisessé koeajossa havaittiin, ettd 15 minuutin esterdintiaika
on liian lyhyt tadydellisen reaktion aikaansaamiseksi, joten reaktioaikaa pidennettiin 30

minuuttiin.
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Tuloksena ei saatu toivottua kirkasta biodieselid. Kun ensimmaisista koeajoista oli ku-
lunut jo useita viikkoja, huomattiin biodieselerien kirkastuvan pinnasta. Kirkastuminen
tapahtui hyvin hitaasti, sillda kolmen viikon aikana noin kolmen litran erasté oli kirkas-
tunut ohut kerros pinnalta. Kirkastumisen ansiosta paateltiin kuitenkin ettd prosessi on
mahdollisesti toimiva, mutta biodieselin kirkastumista on tehostettava. Aikaisemmin
ajettuja biodieseleria lammitettiin perinteiselld keittolevylld vetokaapissa ja seurattiin
Kirkastumista. Biodiesel kirkastui hetkessé kun lampdtila saavutti noin 70 °C. Tulosten
seurauksena laitteen valmistajaa pyydettiin asentamaan pesuséilioon lammityselementti,

jotta koko prosessi saadaan onnistumaan ResFuel XS -laitteistolla.

6.4.8 Kahdeksas koeajo: pesusailioon lammitys

Ennen kahdeksatta koeajoa pesusdilioon asennettiin lammityselementti sdilion vaipan
ympdrille. Laitteistoon liséttiin myos turvallisuuden takaamiseksi reaktoriin ja pesuséi-
li6on lampdtilan turvajérjestelmét, jotka katkaisevat lammityksen automaattisesti lam-
pétilan saavutettua laitteisiin asetut ylarajat. L&mp06tila-anturit mittaavat lampdtilan suo-
raan lammityselementin vierestd, jolloin s&ilion ollessa tyhjand turvajérjestelmé toimii
yh&. Pesuséilioon tulevan pesuveden suutin vaihdettiin, jotta vesisumu tulisi entistakin
kevyempdéna ja tasaisempana biodieselin pinnalle. Liséksi laitteiston ohjelmaa muokat-
tiin, niin ettd pesuvaiheen asetuksiin lisattiin pesusailion lampdtila seka vesiventtiilin ja

laskeutumisaika-asetusten yksikot muutettiin sekunneiksi aiempien minuuttien sijaan.

Seuraavat koeajot tehtiin siikadljyll&, jossa vapaiden rasvahappojen méara on huomatta-
vasti kirjolohesta valmistettua 6ljyéa vahaisempi. Talloin katalyyttia tarvitaan véhemmaén
vapaiden rasvahappojen neutraloimiseksi. Aikaisempien tulosten perusteella oli saatu
esterdintiprosessi onnistumaan ja koeajoissa 8—11 voitiin keskittyd pesun optimointiin ja
saantoon vaikuttavien tekijoiden optimointiin. Aikaisemmissa koeajoissa saantoa ei
ollut seurattu, prosessin epdonnistuneiden esterdintien ja pesuvaiheen epéonnistumisen

VUOKSI.

Pesussa lisattiin huomattavasti pesukertojen lukumaérad. Aikaisemmin pesukertoja oli
ollut maksimissaan kymmenen. Nyt pesukertojen lukumaara lisattiin 120:een. Pesu
suoritettiin niin, ettd vettd suihkutettiin 15 sekunnin ajan sailioon ja laskeutumisaikana

oli myos 15 sekuntia. Pesusdilion lampdtila pidettiin pesun aikana 45 asteessa. Automa-
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tilkassa oli ongelmia siing, ettd lampotilan asetusarvon ollessa 55 °C, lammitys nousi
vain 45 asteeseen. Automatiikkaan tehtiin koeajon jalkeen muutoksia lampdtilan suh-

teen.

Pesuvaiheessa johdettiin pesuvedet erlenmeyereihin, jotta voitiin tarkastella pesuveden
varin muutoksia. Pesun loputtua johdettiin my0ds loput pesuvedet ja osa biodieselista
erlenmeyeriin, jotta voitiin tarkastella faasien muodostumista. Loppuosa biodieselista
kuivattiin pesusailiossa kayttden kuivauslampoétilana 60 °C:ta. Lampdétilaa nostettiin,
kun kirkastumista ei havaittu ja korkeimmillaan lampdtila kohosi kuivauksen aikana 80
°C:een. Biodieselista otettiin my0ds pieni nayte, joka kuivattiin keittolevylla vetokaapis-
sa. Kuvassa 8 vasemmanpuoleisessa astiassa nédkyy pesuveden ja biodieselin muodos-
tamat faasit, sekd faasien valissd on ohut saippuakerros. Véhaisen saippuan muodostu-
misen vuoksi todettiin katalyytin maarén olevan oikea. Kuvassa keskimmaisessé astias-
sa on pesusdailiossé kuivattu biodiesel ja oikeanpuoleisessa dekantterilasissa keittolevyl-
I& kuivattu nayte.

KUVA 8. Biodiesel- ja vesifaasit, seka saippuakerros

Kahdeksannessa koeajossa testattiin myo6s laitteistoon asennetun kuplituksen kéytt6a
pesuvaiheessa, mutta todettiin sen olevan lopputuloksen kannalta merkitykseton. Kupli-
tuksessa pesusdilion pohjaan asennetusta paineilmaventtiilista tulee ilmaa, ja ilmakuplat
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nousevat pintaan nostaen samalla pesuvettd, joka kerdd mukanaan epépuhtauksia. Pin-

nalta pesuvesi valuu tihedmpéna pohjaan poistaen epapuhtauksia.

6.4.9 Yhdeksas koeajo: lyhyt glyserolin laskeutumisaika

Yhdeksdnnessa koeajossa testattiin esterdintia lyhemmalla glyserolin laskeutumisajalla.
Laskeutumisaikana oli 30 minuuttia, mutta muut parametrit samat kuin edellisessé koe-
ajossa. Pesusdilion lammityksen asetusarvon ja todellisen arvon valilta oli saatu 10 as-

teen virhe pois, jolloin pesusailion lampdtila pysyi asetetussa 55 °C:ssa.

Esterdinnin jalkeen, kun poistettiin glyserolia, havaittiin glyserolin huomattavasti suu-
rempi méara aiempaan koeajoon verrattuna. Edellisessa ajossa glyserolia muodostui 450
millilitraa ja tdssd koeajossa 560 millilitraa. Glyseroli oli myds huomattavasti juokse-
vampaa kuin tavallisesti. Glyserolin runsaasta maarasta ja juoksevuudesta aavisteltiin jo
laskeutumisajan olevan liian lyhyt. Glyseroli ei ollut ehtinyt kunnolla laskeutua ja sen
sekaan oli jaanyt biodieselid. Myos biodieselin sekaan oli jadnyt mahdollisesti pienia
maarié glyserolia. Epdonnistuneen glyserolin poiston lisdksi kokeessa pesuvaihe epdon-
nistui ja biodiesel- ja vesifaaseja ei muodostunut lainkaan. Pesu keskeytettiin ennen
kuin se oli ehtinyt loppuun saakka pesuvedessa olevan runsaan dieselpitoisuuden vuok-

Si.

6.4.10 Kymmenes koeajo: pesuveden pH:n tarkkailu

Koeajon tarkoituksena oli maaritta optimaalinen pesuaika biodieselille. Esteréintiaikana
oli 60 minuuttia, jotta esterdinti varmuudella onnistuu kokonaan ja laskeutumisaikana
my06s 60 minuuttia. Talldin voitiin keskittyd pesuvaiheen tarkkailuun. Biodieselin pesun
tarkoituksena on poistaa epapuhtaudet, katalyyttijgdmat, saippua ja metanolijddmat val-
miista tuotteesta. Biodieselin voidaan todeta olevan puhdasta, kun pesuveden pH on 7-
8. Pestessa dieselid vesijohtoverkon vedelld, pH 7 on lahes mahdoton saavuttaa, siksi

tyydytaan siihen kun pH on 8.

Pesuvaihe suoritettiin niin, ettd asetuksissa vesiventtiili oli auki 15 sekuntia ja laskeu-
tumisaika pesun valissa 15 sekuntia. Pesua jatkettiin niin kauan, kunnes pesuveden pH
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on lahella tavoiteltua arvoa. Pesuvedet keréttiin erlenmeyereihin, jolloin voitiin seurata
pH:n muuttumista pesuveden méaran mukaan. Pesuveden maaré ei ole niink&an vakio
pesuajan mukaan, silla vesiventtiilit saddetédan késin auki ja venttiilien ollessa isommal-
la pesuvettd kulkee prosessin lapi enemmaén lyhyemmassé ajassa. Sen vuoksi pesuveden
pH:n tarkkailu on térkeda optimaalisen pesutuloksen takaamiseksi. Kuvasta 9 nékee
kuinka pesuveden puhtaudessa huomaa eron varin muutoksena. Kuvassa vasemmanpuo-

leisena on ensimmainen pesuvesi ja siité jarjestyksessé oikealle seuraavat pesuvedet.

KUVA 9. Pesuveden varinmuutokset

Kuvasta 9 ndkyvista pesuvesistd on otettu kustakin nédytteet pH:n tarkastelua varten.
Ensimmaisessd vaiheessa, kun 3 litraa pesuvettd oli kulkenut biodieselin lapi, pH oli
10,85. Toisessa vaiheessa pesuvetta oli tullut yhteensa 5 litraa, jolloin pH oli 10,07. Kun
pesuvettd oli kulunut 6 litraa, pH oli 9,34 ja 7 litran jalkeen 8,64. Lopussa pesuveden
pH laski 7,06 saakka, jolloin voitiin olla tyytyvaisia pesun tehokkuuteen. Kuviossa 14

on havainnollistettu, kuinka kaytetyn pesuveden maara vaikuttaa pH:n alenemiseen.
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Pesuveden maaran vaikutus emaksisyyteen
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KUVIO 14. Pesuveden mééran vaikutus emaksisyyteen

Onnistuneen pesun jélkeen pyrittiin kuivaamaan biodiesel pesuséiliéssa. Liian kova
lammitys aiheuttaa kaladljyn hapettumista, joten kuivauksessakin pyrittiin pitdmaan
ldmpotilaa 55 °C:ssa. Biodieselid lammitettiin ensimmaéisend péivana 2 tuntia, lampoti-
lan ollessa 50-60 °C. Lammitys otettiin yon ajaksi pois ja annettiin kuivumisen jatkua
séiliossé. Kahtena seuraavana paivana kuivattiin myds kahden tunnin ajan lampdétilassa
55 °C.

Kuivausvaiheessa tarkka lampdétilan pitdminen vakiossa aiheutti hankaluuksia, sill&
lampotila-anturi ei ulottunut kokonaan biodieseliin ja aiheutti nédin tuloksissa epéatark-
kuutta. Lampotilaa seurattiin laitteeseen integroidun lampdtila-anturin liséksi perintei-
sella lampomittarilla, joka laitettiin sdilion nakdlasista biodieseliin. Sailion vaipan ym-
péarille asennettu lammitysjérjestelma aiheuttaa nesteen epatasaista lampenemista. L&m-
potilan asetusarvon ollessa 60 °C, lampdtila biodieselin pinnasta kohosi 65-70 °C:een
kun sailion pohjassa lampétila oli vain 35-40 °C. Lampdtilan epétasainen jakaantumi-
nen hidastuttaa kuivumista, silla kuivumisen tarkoituksena on poistaa viimeisetkin vedet
biodieselistd. Eniten vettd kertyy séilion pohjalle tiheyserojen vaikutuksesta, ja juuri
séilion pohjalla lampotila on matalimmillaan ainoastaan 35 °C.
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6.4.11 Yhdestoista koeajo: lyhyt reaktioaika

Viimeista koeajoa pééatettiin ajaa suuremmalla 6ljymaaralla, sillg edellisessa ajossa kui-
vausvaiheessa biodieselin nestepinta ei yltdnyt kokonaan lampétila-anturin alapuolelle.
Siikadljya esterditiin 4000 millilitraa, jolloin metanolin maaréa oli 800 millilitraa. Neljén
litran biodieseleran lampeneminen reaktorissa kestéa noin puoli tuntia. Koeajossa testat-
tiin esterdinnin onnistumista 15 minuutin reaktioajalla. Glyserolin laskeutumiseen kay-

tettiin edelleen 60 minuuttia. Glyserolia muodostui 800 millilitraa.

Kuvassa 10 nékyy koeajon pesuvesi. Heti ensimmaisestd pesuvedestd huomataan, ettéd
esterdinti ei ole onnistunut. Biodieselid joutui runsaasti pesuveden joukkoon. Kuvassa
10 vasemmanpuoleisessa astiassa on nahtévissa jopa nelja faasia. Alimmainen faasi on
pesuvettd, joka on huomattavan likaista. Seuraavana alhaalta lukien on saippuakerros,
jota on aiempiin koeajoihin verrattuna huomattavan paljon. Ylimmassa faasissa on erot-
tunutta biodieselia ja sita alemmassa faasissa biodieseli&, joka ei ole viel& selkeytynyt.
Kuvassa 10 keskimmaéisessa astiassa on muodostuneena kaksi faasia. Ylempi faasi on
biodieselid, joka ei ole selkeytynyt, mutta alempi faasi on epdmaéardinen vesifaasin ja
saippuan sekoitus. Ottaen huomioon koko pesuvesien maaran saippuaa muodostui huo-
mattavan paljon, silla kaikissa kolmessa astiassa oli huomattava maéra saippuaa.

KUVA 10. Yhdennentoista koeajon pesuvesi



49

Runsaan saippuan maarén vuoksi voidaan péatella ettd esterdintiaika on liian lyhyt reak-
tion loppuunsaattamisen kannalta. Lyhyen reaktioajan vuoksi kaikki katalyytti ei ole
paéssyt reagoimaan ja sité on jd&nyt runsaasti lopputuotteeseen. Lopputuotteessa olevan
runsaan Kkatalyyttipitoisuuden vuoksi vesi- ja biodieselfaasien muodostuminen on epa-
onnistunut ja niinpd pesuveden poiston yhteydessa biodieselid joutuu runsaasti pesuve-
den mukaan. Kun pesuvesi ja biodiesel oli keratty astioihin, faasien erottuminen kesti
yli vuorokauden. Erottumisen jalkeen biodiesel faaseja yritettiin kuivattaa keittolevyll,
siind kuitenkaan onnistumatta. Ep&onnistuneen esteréinnin tulos voidaan huomata sii-

nakin, ettd lammityksesta huolimalla diesel ei Kirkastu ja séilyta kirkkauttaan.

6.5 Kuivaus ja suodatus

Pesun jalkeen, kun veden on annettu laskeutua ja se on poistettu, biodiesel on viel&
hieman sameaa. Sameus johtuu siita ettd biodieselissé on viel& kosteutta ja mahdollisesti
jotakin epapuhtauksia. Seuraavina tydvaiheina ovat kuivaus ja suodatus. Kuivauksen
seurauksena biodieselisté tulee kirkasta, kun loputkin vedet poistuvat polttoaineesta.
Kuivaus voidaan suorittaa joko lammittamalla tai jattamalld biodiesel avoimeen astiaan.
Alun perin laitteistoon ei ollut asennettu lainkaan lammitysjérjestelméa pesusailioon,
jolloin jouduimme jattdmaan biodieselerat astioihin. Kirkastuminen kestéa talla tavalla
jopa useita viikkoja. Kuivauksen tehostamiseksi laitteiston pesusaili6on asennettiin
lammityselementti. L&mmittamalla kuivaus tapahtuu huomattavasti nopeammin ja siksi
kaytimme myos koeajoissa lammitysta hyvéksi. Kuivaus on suoritettava myos standar-
dien mukaisen tuotteen aikaansaamiseksi, sill& lopputuotteen vesipitoisuus saa olla kor-
keintaan 500mg/kg (EN 14214).

Valmis, kuivattu biodiesel on myds suodatettava mahdollisten pienten hiukkasten pois-
tamiseksi. Suodatus kannattaa tehda yhté tihealla suodattimella, mita kaytetdén ajoneu-

VO0ssa, jossa biodieselia kaytetaan.

Etenkin kaladljystd valmistetussa biodieselissd on ollut ajoneuvokéytdssa ongelmia
suodattimien tukkeutumisessa. Tukkeutuminen johtuu tosin péaosin siitd, etta biodiesel
liuottimena irrottaa epapuhtauksia ja karstaa tankista ja muista koneen osista. Kéyttoko-
kemusten perusteella auton suodattimet voidaan joutua vaihtamaan jopa viisi kertaa,

jonka jalkeen suodatus toimii normaalisti. (Palmen 2012.)
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Tutkimuksessa kaytetty suodatuslaitteisto on hyvin yksinkertainen. Valmis biodiesel
suodatetaan imusuodatuksen avulla. Kaytéssd oli Black Ribbon 589" -suodatinpaperi,
jonka l&péisevyys oli 12-25 um. Kuvassa 11 on esitetty kayttdmadmme suodatuslaitteis-
to. Kuvassa oikealla on imupullo, josta lahtee letku vesihanan imuliitdntaan. Vasemmal-
la puolella olevassa pullossa on suodattamatonta biodieselid ja imupullossa suodatettua.

Suodatuksen vaikutuksen nakee selkeasti kirkkauserona nesteiden valilla.

KUVA 11. Suodatuslaitteisto

6.6 Laadun varmistus

Biodieselin valmistuksessa on hyvin tarkedd tarkistaa lopputuotteen laatu. Standardien
maadrittdmien raja-arvojen tayttdminen on usein vaativaa ja laadunvarmistusmenetelmét
ovat monimutkaisia. Tahan tyéhon kaytettiin hyvin yksinkertaisia menetelmié esterdin-
nin onnistumisen selvittdmiseksi. Yksi tarkeimmistd laadunvarmistukseen kaytetyisté
menetelmistd on silmédmaardainen havainnointi. Kirkas biodiesel on laadukasta ja samea
happamoitunutta tai epdonnistuneesti esterdityd. Esterdintiprosessin onnistumista testat-
tiin metanoli- ja vesitestien avulla. Valmiin biodieselin toimivuus testattiin myds autos-

sa ja dieselin todettiin toimivan moitteettomasti.
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6.6.1 Metanolitesti

Metanolitestin tarkoituksena on selvittéé esterdintiprosessin onnistuminen. Metanolites-
tissa sekoitetaan 10 % tilavuudesta valmista biodieselid ja 90 % metanolia. Aineet se-
koitetaan keskenaan ja jatetddn selkeytymaan. Tulos on ndhtavissa 30 minuutissa. Asti-
an pohjalle kertyva biodiesel kuvaa reaktion alireagoimista. Tallgin katalyyttia on ollut
prosessissa liian vahén, ja vapaat reagoimattomat rasvahapot valuvat raskaampana asti-
an pohjalle. Jos metanoli ja biodiesel sekoittuvat tdysin kesken&an voidaan todeta este-
réinnin onnistuneen. Toisaalta on myds mahdollista ettd katalyyttia on liikaa ja lahto-
tuotteet ovat ndin ylireagoineet. Ylireagointi ei ndy metanolitestissa. Liiallinen katalyy-
tin kaytto saadaan selville vesitestin avulla. (Cholvanich 2006, 8.)

Metanolitestit tehtiin koe-eristd 2, 4-6 ja 8-10. Koe-erista 2 ja 4—6 tehtévissé testeissa
sekoitettiin 10 millilitraa valmista biodieselid ja 90 millilitraa metanolia erotussuppilos-
sa noin kahden minuutin ajan. Seosten annettiin erottua erotussuppilossa yon yli. Me-
tanolin suuren havikin vuoksi testi paatettiin tehda pienemmalld mittakaavalla. Koe-
erista 8-10 testi tehtiin sekoittamalla 9 millilitraa metanolia yhteen millilitraan biodiese-

lid. Tallakin mittakaavalla saatiin onnistuneita tuloksia.

Kuvassa 12 on metanolitestin tulos, joka on tehty koeajon 10 biodieselistd. Kuvasta
huomataan biodieseleran onnistuneen, silla faasit ovat tdysin sekoittuneet toisiinsa. Ku-
vassa 13 on metanolitestin tulos koeajosta 11. Kuvassa nakyy selkeésti kahden faasin
rajapinta. Faasit muodostuivat noin 5 minuutin kuluttua sekoituksen loputtua. Kuvan 13
metanolitestissd kaikki biodiesel valui hetkessa erotussuppilon pohjalle. Esterdinti tassé
tapauksessa oli epaonnistunut liian lyhyen reaktioajan vuoksi.

KUVA 12. Metanolitesti onnistuneesta biodiesel erasta
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KUVA 13. Metanolitesti epdonnistuneesta erasta

6.6.2 Vesitesti

Vesitestilla selvitetddn onko esterdintireaktio onnistunut. Testilla saadaan selville, onko
kaytetty liikaa vai lilan vahan katalyyttia. Testissa sekoitetaan tilavuudeltaan samat
maarét vettd ja valmista biodieselid. Aineet sekoitetaan keskenddn ja seurataan faasien
muodostumista. Mikéli esterdintireaktio on onnistunut, vesi- ja biodieselfaasin rajapinta
on selked ja vesi on puhdasta. Puhtaasta vedestd voidaan paatelld, ettei dieselissé ole

reagoimattomia aineita, eikd epapuhtauksia.

Mikali katalyyttid on kdytetty reaktiossa liikaa veden ja biodieselin rajapintaan muodos-
tuu emulsiokerros. Ylimadra katalyyttia aiheuttaa saippuoitumista ja saippuakerros
muodostuu biodiesel- ja vesifaasin valiin. Mité tiheampi ja runsaampi saippuakerros on,
sitd enemman reaktiossa on ollut katalyyttia ylimaarin. Mikali vesi- ja biodieselfaasit
eivat erotu lainkaan voidaan todeta reaktion toteutuneen vain osittaisesti. Talloin kata-

lyytin maaré reaktiossa on ollut liian véhainen.

Vesi testi tehtiin koe-erille 8-11. Vesitestissa sekoitettiin yhtd paljon vettd ja biodieselia
erotussuppilossa 10 minuutin ajan ja sekoittamisen jalkeen seurattiin erottumista. Ku-
vassa 14 on vesitestin tulos koeajosta 10. Kuvasta nahdaéan selkeé faasien rajapinta ja
vesi alemmassa faasissa on kirkasta. Vesitestista voidaan paatella koeajon 10 esterdin-

nin onnistuneen.
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KUVA 14. Vesitesti onnistuneesta erasta

Kuvassa 15 on vesitesti koeajosta 11. Testissa on muodostunut kaksi erillisti faasia,
mutta vesifaasia ei ole lainkaan. Alempi faasi on kokonaan emulgoitunutta saippuaa.
Tuloksen perusteella esterdinti koeajossa 11 on epéonnistunut. Vesitestin tulos viittaa
suureen katalyyttipitoisuuteen lopputuotteessa. Pitoisuus voi johtua katalyytin virheelli-
sestd annostelusta tai esterdinnin epdonnistumisesta. Tassa tapauksessa reaktioaika este-
roinnissa on ollut liian lyhyt ja katalyyttid on jadnyt runsaasti sen vuoksi lopputuottee-
seen.

KUVA 15. Vesitesti epdonnistuneesta eréasta
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7 TULOKSET

Tutkimuksen tuloksina saatiin selville ajoparametrien vaikutuksia saantoon. Tuloksissa
on esitetty seka kvalitatiivisen, ettd kvantitatiivisen tutkimuksen tulokset. Kemiallisissa
prosesseissa tutkimuksia vaikeuttavat parametrien vahvat keskinéiset vaikutukset pro-
sessin kulkuun. Prosessia onkin tutkittava kokonaisuutena ja eksakteja optimaalisia pro-
sessiparametreja ei voida sanoa. Seuraavat seikat vaikuttavat kuitenkin saantoon ja ne

on otettava prosessisuunnittelussa huomioon.

Biodiesel saantoa parantavat seuraavat tekijat:

- vapaiden rasvahappojen pieni pitoisuus 6ljyssé
- pitk& reaktioaika

- korkea reaktiolampdtila

- suuri alkoholi-6ljy mooliosuus

- katalyytin optimaalinen pitoisuus

- tehokas sekoitus esterginnissa

- puhtaat l&htéaineet

- vadhdinen veden méaara oljyssa

- korkea paine.

Prosessissa oli lisaksi useita vaiheita, jotka pienensivat saantoa. Edell& olevat parantavat
seikat saattavat myos heikentad saantoa, jos esimerkiksi reaktiolampdtila on liian korkea
suhteessa kéytettyihin raaka-aineisiin. Glyserolin poistamisvaiheessa biodieselid joutuu
jokaisessa erédssa hieman glyserolin mukaan, jotta kaikki glyseroli saadaan pois. Biodie-
selid j&& liséksi pienid maaria putkistoon ja pumppuun. Veden poiston yhteydessé bio-

dieselié saattaa joutua myds pesuveden mukaan faaseja eroteltaessa.

Katalyytin mééaralla todettiin olevan vaikutusta saantoon. Seuraavassa taulukossa (Tau-
lukko 5) on titraustulosten perusteella lasketut katalyyttimaarat koeajoista 1-7. Naisté
koeajoista ei pesuvaiheen ongelmien vuoksi pystytty tutkimaan saantoa, mutta suuntaa

antavia tuloksia prosessin onnistumisesta saatiin.



TAULUKKO 5. Koeajojen 1-7 katalyyttimaarat
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KOEAJON NUMERO AJO 1 AJO 2 AJO 3 AJO 4 AJO5 AJO 6 AJO 7
Titraustulos 2,7 2,7 3,1 2,7 2,7 2,7 0,7
Katalyytin maard (g) | 29,5 29,5 30,6 30,6 29,5 30,6 22,3

Kuvassa 16 on naytteita valmiista biodieseleistd koeajoista 1-7. Kuvasta ndhdaan selke-

asti jo vari ja sameuseroina biodieselin erilainen laatu. Kuvassa on vasemmalta lukien

néytteet koeajoista 7, 2, 2 ja 4. Samoista naytteistd on tehty myds metanolitestit. Me-

tanolitestien tulokset nékyvét taulukossa 6. Testeja ei tehty jarjestelmallisesti kaikille

koe-erille.

KUVA 16. Valmiit biodieselit

TAULUKKO 6. Metanoli- ja vesitestien tulokset

Koeajo Vesitesti Metanolitesti | Biodieselin osuus (%)
AJO 2 - Todella huono 68
AlO 4 - Hyva 100
AJO 7 - Huono 92
AJO 8 Vahan saippuaa Hyva 98
AJO 10 | Vesifaasikirkas | Todella hyva 100
AJO 11 |Runsaasti saippuaal Todella huono 40

Taulukon 6 biodieselin osuus on laskettu metanolitestin perusteella. Osuus on laskettu

vahentdmalld FFA:n osuus biodieselmaarasta. Koeajon 2 huono laatu ei ndy sameutena

kuvassa 16. Huono laatu metanolitestin perusteella johtunee riittdvan sekoituksen puut-

teesta esterdinnin aikana. Esterdinnin aikana ei ollut lainkaan tehostettua sekoitusta

pumpun avulla. My0ds pesu on ollut lilan heikko ja siksi epapuhtauksia on valmiissa
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tuotteessa runsaasti. Koeajon 4 hyva tulos johtuu esteréinnin onnistumisesta. Onnistu-
miseen koeajossa 4 vaikuttivat riittdva sekoitus ja lammitys sekd esterdinnin, ettd las-
keutumisen aikana. Koeajon 7 biodiesel erasta ei ole tutkittu pH:ta, joten siinékin koe-
erassa on luultavimmin pH viel& liian korkea vahdisen pesun vuoksi. Koeajon 7 hei-

kompi tulos johtuu NaOH:n liian vahaisestd maarasta.

Ajoista 8, 10 ja 11 tehtiin sekd vesi- ettd metanolitestit. Molempien testien ja silmaméa-
réisen tarkastelun pohjalta koeajo 10 on laadun kannalta onnistunein. Koeajo 8 oli saan-
toa tarkastellessa onnistunein, mutta lopputuotteessa oli vield pienid maaria saippua,
eikd se ollut yht& kirkas kuin koeajon 10 tulos. Koeajon 10 hyva laatu johtui pitkésta
reaktio- ja pesuajasta. Koeajossa 8 reaktioaika oli vain 30 minuuttia, kun koeajossa 10
se oli 60 minuuttia. Vesitesti ajosta 10 onnistui hyvin ja vesifaasi oli kokonaisuudessaan
kirkas. Ajo 11 oli laadultaan todella huono. Huono laatu johtui liian lyhyesté esterdin-
tiajasta, jolloin valmiiseen dieseliin j&i runsaasti katalyyttia muodostamaan saippuaa.
Koe-eréssa 11 jatettiin myds pesu kesken runsaan vaahtoutumisen takia.

Biodieselsaanto lasketaan yksinkertaisesti saadun biodieselin suhteena sydtetyn 6ljyn

méaéraan. Yhtélo 2 on biodieselin saantoprosentin laskemiseen kaytetty kaava.

Saatu biodiesel (V)
*
Syotetty oljy (V)

Saanto(%) = 100 (2)

Kaavalla 2 on laskettu taulukossa 7 olevat saantoprosentit. Taulukossa nékyy myos
koeajojen 8-11 katalyytin maéarat, glyserolin maarét ja biodieselsaanto millilitroina.
Taulukosta ndhdaan saannon olevan koeajoissa 70-94 %. Vertailtaessa koeajojen saan-
toa ja laatua huomataan, etté koeajo 8 tuottaa parhaan saannon, mutta koeajo 10 parhaan
laadun vesitestin ja metanolitestin mukaan. Saantoa ei voidakaan nostaa loputtomasti

ilman sen vaikutusta laatuun.

TAULUKKO 7. Koeajojen 8-11 tulokset

KOEAJON NUMERO AJO 8 AJO9 | AJO10 | AJO11
Titraustulos 1,9 1,9 1,9 1,8
Katalyytin maara (g) 26,6 26,7 27,4 29,2
Glyserolin maara (ml) 450 560 560 800
Biodiesel saanto (ml) 3400 - 3200 2800
Saanto (%) 94 - 89 70
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Koeajossa 10 keskityttiin pH:n tarkkailuun pesun yhteydessd. Taulukossa 8 on saadut
tulokset pesuveden méaran vaikutuksesta emaksisyyteen. Tavoitteena oli saada pesu
onnistumaan. Pesun tarkoitus oli poistaa epapuhtauksia ja neutraloida diesel esterginnin
jalkeen. Optimaalinen pesu suoritetaan samassa lampdotilassa kuin esterdinti on tapahtu-
nut. Onnistuneita tuloksia on saatu aikaan vesiventtiilin ollessa auki 15 sekuntia ja kiin-
ni 15 sekuntia. Tassa ajassa vesi péésee laskeutumaan sailion pohjalle ja sailion taytty-

essd poistumaan ylivuotoputken kautta.

TAULUKKO 8. Pesuveden madrén vaikutus eméksisyyteen

Pesuveden maara (dm3) 3 5 6 7 7,5
pH 10,85 10,07 9,34 8,64 7,06

Tehtyjen koeajojen perusteella on madritetty ajoparametrit, jotka ndiden tulosten puit-
teissa takaavat optimaalisen saannon. Parametrit esitetddn taulukossa 9. Ajoparametrei-

hin vaikuttaa suuresti kdytetty 6ljy ja ndmé parametrit on optimoitu ké&ytettaessa siikaol-

Jya.

TAULUKKO 9. Optimaaliset ajoparametrit

SIIKAOUY Tulos
Reaktiolampotila (°C) 55
Reaktioaika (min) 30
Glyserolin laskeutumisaika (min) 60
Pesulampatila (°C) 55
Kuivauslampotila (°C) 55

Pesuaika mé&araytyy sen mukaan kuinka epépuhdasta biodiesel on. Pesua jatketaan,
kunnes pesuveden pH on 7-8. Vesijohtoverkon vetta kéytettdessd pH 7 ei ole valttdmat-
t4 mahdollinen, joten 7-8 on optimaalinen. Tehtyjen koeajojen perusteella ndissa tutki-

muksissa vetta oli kulunut lahes kahdeksan litraa, kun pH oli lahella neutraalia.

Kuivausaikaa jatketaan kunnes biodiesel on kirkastunut. Erilaisilla kokeiluilla kuivaus-
aika on vaihdellut péivista viikkoihin. Ensimmaiset koe-erat kuivattiin padasiassa avoi-
messa astiassa huoneenlammdssa. Talloin kuivaus kesti useita viikkoja. Kuivausta te-
hostetaan lammittdmalld, jolloin kuivuminen tapahtuu jopa vuorokaudessa, jos lammi-
tys on jatkuvasti paéalld. Kymmenennen koeajon yhteydessa ilmeni kuitenkin puutteita

laitteiston lammitysjarjestelmassd, joka sekin saattaa hidastaa tasaista kuivumista.
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8 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Biodieselprosessissa ja ajoparametrien vaikutuksissa on vield paljon tutkittavaa. Lait-
teistoa on opinndytetyon edetessé kehitetty, mutta paljon ratkaisuja ongelmiin jai vield
toteuttamatta. Onnistuneiden koeajojen perusteella laitteiston on kuitenkin osoitettu
olevan ké&yttokelpoinen biodieselin valmistukseen ja tyon edetessa my0ds saantoon vai-
kuttavia tekijoita on pystytty tutkimaan. Onnistuneet koeajot mahdollistavat biodieselin

valmistuksen laitteistolla Pirkanmaan ammattiopistolla.

Kokeellisen osuuden tuloksista voitiin pééatelld 1@&mpdtilan ja reaktioajan nostamisella
olevan positiivinen vaikutus saantoon. Liian lyhyt reaktioaika johtaa epatdydelliseen
esterdintiin tai esterdinnin epdonnistumiseen. Lampéotila on kuitenkin valittava aina pro-
sessoitavan 6ljyn mukaan. Esimerkiksi kaladljy altistuu happamoitumiselle lampétilan
kohotessa. Liian lyhyt glyserolin laskeutumisaika aiheuttaa sen, ettd glyserolia jaa viela
biodieseliin ja vastaavasti biodieselia glyseroliin. Epdonnistuneessa esteréinnissa glyse-

roli on juoksevampaa ja sité kertyy enemman kuin normaalisti.

Katalyyttimé&éra osoittautui tarkedksi tekijéksi prosessissa. Liika katalyytti aiheuttaa
saippuoitumista ja sen seurauksena faasien erottuminen vaikeutuu. Liian pieni katalyyt-
tipitoisuus aiheuttaa epétaydellisen reaktion, tai reaktio on niin hidas, ettei se kaytetyilla
reaktioajoilla onnistu. Katalyytin valinta tehd&&n prosessilaitteiston ja kdytetyn mene-

telmén mukaan.

Biodieselin kirkastuminen vaatii pesun jalkeen kuivauksen ja suodatuksen. Biodieselin
pesulla ei ndiden tutkimusten mukaan ole vaikutusta saantoon. Pesuvaiheen merkitys on
kuitenkin laadun kannalta tdrked. Pesua tulee jatkaa siihen saakka, kunnes pH on lahell&
neutraalia. Suodattamaton ja pesematon biodiesel sisaltaa glyserolia, katalyyttid ja muita
epédpuhtauksia, jolloin lopputuotteen laatu ei pysy standardin mukaisissa raja-arvoissa.
Useiden koeajojen perusteella voidaan todeta laitteisto kayttokelpoiseksi biodieselin
valmistukseen. Parametrien vaikutusten tutkimiseen olisi jarkevaa kayttaa viel& runsaas-
ti enemman koeajoja, jotta tulokset olisi yleistettdvissa. Tutkimusten perusteella saatiin

kuitenkin viitteellistd suuntaa vaikutuksista.
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Prosessin onnistumisen kannalta on tarkeaa tehokas sekoitus esterdinnin aikana. Heikko
sekoitus voi aiheuttaa prosessin epaonnistumisen, jos aineet eivat paase tarpeeksi hyvin
kosketuksiin toistensa kanssa.

Laitteistoon on asennettuna kaasujenpoistoverkosto kustakin prosessisdiliostad ilman-
vaihtoon. llmanvaihtokanavista metanolindyryt kulkeutuvat edelleen ulkoilmaan. Kaa-
sujenpoistoputkistossa tai séilididen tiivisteissa voi kuitenkin olla véljyytta, sill& proses-
sin edetessd voi ajoittain tulla metanolin tuoksua ilmaan. Metanolin kasittelyssa on ol-
tava erittdin varovainen ja siksi premix-sailion sijainti on turvallisuuden kannalta ky-
seenalaisessa paikassa. Metanoli lisatdan séilion ylaosasta késin ja sdilié on niin korke-
alla, ettd joudutaan kiipedmaan askelmat ylos. Kiipedmisesta ja metanolin kasin lisaa-
misestd aiheutuu turvallisuusriski, joka olisi poistettavissa metanolipumpun avulla. Toi-

sena vaihtoehtona on sijoittaa premix-sailié alemmaksi.

Laitteiston viemérointijarjestelma oli alun perin kyseenalainen. Biodieselin pesuvai-
heessa pesuvesi johdettiin suoraan viemadriin. Pesun seurauksena veden mukana viema-
riin joutuu kaytettyja katalyytteja ja mahdollisesti alkoholia. Etenkin pesun alkuvaihees-
sa pesuvesi on hyvin eméksistd, joten se olisi jarkevéé neutraloida esimerkiksi fosfori-
hapolla ennen pé&stamista jatevesiverkostoon. Esteréinnin epdonnistuessa viemariin
saattaa joutua myos biodieselid tai 6ljyd. Viemardintiin olisi jarkevéa liittdd myos 6l-

jynerotin, jotta 6ljy ei paéase kulkeutumaan pois prosessialueelta.

Jatkokehitysta ajatellen prosessiparametrien optimoinnissa voitaisiin hyédyntdad Ta-
guchi-menetelmda. Onnistuneiden koeajojen ja saatujen tulosten perusteella pystyttai-
siin maarittamaan parametreille vaihteluvalit, ja rajaamaan muuttujat ja hairidtekijat
niin, ettd menetelma olisi kayttokelpoinen. Koulutuskayttdon suunnitellussa laitteistossa
ei kuitenkaan tule niin paljon kustannuksia, ja tuottavuus ei ole olennainen seikka, joten
menetelman kayttda on jarkeva harkita tapauskohtaisesti. Taguchi-menetelmaé on kui-
tenkin jarkeva hyddyntad teollisuusmittakaavaisissa laitoksissa, koejérjestelyjen kustan-

nustehokkuuden vuoksi.

Biodieselin tuotannon eettisyys on aiheuttanut paljon kysymyksid. Biodieselin valmis-
tuksessa ja kehityksessé tullaan luultavasti siirtyméén enemman raaka-aineisiin, jotka
tuotetaan muuten kuin peltoviljelynd. Etenkin tiheddn asutuissa maissa maanviljelys-

maata on liian vahéan kéytettdvaksi biopolttoaineiden raaka-aineiden kasvatukseen. (Lli
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& Lin 2008, 130-136) Biopolttoaineiden valmistukseen kéytettdva peltoala vie tilaa
ruoan tuotannolta ja dieselin tuotantoa peltokasveista on pohdittava siltdkin kannalta.
Toisaalta esimerkiksi rypsin 6ljysaanto on noin 40 %, mik& kaytetaan polttoaineeksi, ja

loput 60 % hyddynnetaan yleensa eldinten ravintona.

Neste Oilin runsaasti kayttdméan palmudéljyn kayttd on aiheuttanut paljon ilmastokysy-
myksi& sademetsid tuhoavalla vaikutuksella. Yritys on kuitenkin sitoutunut noudatta-
maan vastuullista biodieselin tuotantoa. Suurempana huolena biodieselin tuotannon
kasvaessa ovat halvemmat maat, jotka saattavat tuottaa biodieselid halvalla, ymparis-
ton&dkokulmista valittaméattd. Vastuullinen kestédvéan kehityksen mukainen toiminta takaa
tulevillekin sukupolville mahdollisuuden jatkaa tekniikan ja tuotannon kehittdmista

kaikkien parhaaksi.
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LITTEET

Liite 1. Pl-kaavio

Qriys
-ns3ad




Liite 2. Katalyytin valmistus

(Salminen 2011, 24-25)

Kasvipohjaiset Eldinperaiset
Titraustulos (ml) |NaOH (g/1000ml) |Titraustulos (ml) |NaOH (g/1000ml)
0 3,5 0 5,5
0,1 3,6 0,1 5,6
0,2 3,7 0,2 57
0,3 3,8 0,3 5,8
0,4 3,9 0,4 5,9
0,5 4 0,5 6
0,6 4,1 0,6 6,1
0,7 4,2 0,7 6,2
0,8 4,3 0,8 6,3
0,9 4,4 0,9 6,4
1 4,5 1 6,5
1,1 4,6 1,1 6,6
1,2 4,7 1,2 6,7
1,3 4,8 1,3 6,8
1,4 49 1,4 6,9
1,5 5 1,5 7
1,6 51 1,6 7,1
1,7 5,2 1,7 7,2
1,8 53 1,8 7,3
1,9 54 1,9 7,4
2 55 2 7,5
2,1 5,6 2,1 7,6
2,2 5,7 2,2 7,7
2,3 5,8 2,3 7,8
2,4 5,9 2,4 7,9
2,5 6 2,5 8
2,6 6,1 2,6 8,1
2,7 6,2 2,7 8,2
2,8 6,3 2,8 8,3
2,9 6,4 2,9 8,4
3 6,5 3 8,5
3,1 6,6 3,1 8,6
3,2 6,7 3,2 8,7
3,3 6,8 3,3 8,8
3,4 6,9 3,4 8,9
3,5 7 3,5 9
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Liite 3. Koeajojen 1-7 parametrit

66

KOEAJON NUMERO

AlJO1

| mo2 | ao3 | aoa | aos | ajoe | Aoz

P3ivimaars | 21.3.2012 | 22.3.2012 [23.3.2012{26.3.2012] 27.3.2012| 28.3.2012] 2.4.2012
Oljy Kirjolohi Kirjolohi | Kirjolohi | Kirjolohi | Kirjolohi | Kirjolohi [ Kirjolohi
Alkoholi Metanoli | Metanoli | Metanoli| Metanoli | Metanoli | Metanoli | Metanoli
Katalyytti NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH
Oljyn maara (ml) 3600 3600 3600 3600 3600 3600 3600
Katalyytin maara (g) 29,5 29,5 30,6 30,6 29,5 30,6 22,3
Alkoholin maara (ml) 720 720 720 720 720 720 720
ESTEROINTI

Reaktioaika (min) 75 75 90 90 90 15 30
Reaktioldmpétila (°C) 45 45 45 45 45 50 50
laskeutumisaika (min) 180 180 90 90 80 55 60
PESU

Pesukertojen lukumaara 10 3 3 4 2 3 2
Taukoaika pesussa (min) 5 10 5 5 60 60 30
Pesuvesi sdilioon (s) 1 1 1 1 * * *
Pesuveden lampotila [dmmin [dmmin | ldmmin | kuuma - - -
Laatu | sameaa sameaa | sameaa | samea | samea | samea | samea

* sdilio tayteen vettd ja valissa veden poisto

- tulosta ei tarkasteltu




Liite 4. Koeajojen 8-11 parametrit

KOEAJON NUMERO

| alos | alo9 | Ao10 | AlO11

P4ivimaara [18.4.2012]19.4.2012| 2.5.2012| 7.5.2012
Oljy Siika Siika Siika Siika
Alkoholi Metanoli | Metanoli [ Metanoli | Metanoli
Katalyytti NaOH NaOH NaOH NaOH
Oljyn maara (ml) 3600 3600 3600 4000
Katalyytin maara (g) 26,6 26,7 27,4 29,2
Alkoholin maara (ml) 720 720 720 800
ESTEROINTI

Reaktioaika (min) 30 30 60 15
Reaktiolampatila (°C) 50 50 50-55 55
laskeutumisaika (min) 60 30 60 60
PESU

Pesukertojen lukumaara 120 120 160 60
Pesuvesi sadilioon (s) 15 15 15 15
Taukoaika (s) 15 15 15 15
pesusdilion lampaotila (°C) 45 55 55 55
Kuivausldmpétila(’C) | 60-80 - 50-60 55

-tulosta ei saatavilla
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