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Neste Oilin NExBTL-prosessin raaka-aineen esikasittelyssa poistetaan kasvidljyjen siséal-
tamat haitalliset epapuhtaudet, etenkin fosforiyhdisteet ja metallit. Puhdistus toteutetaan
muodostamalla 6ljysta ja pienestd maarasta vetta emulsio ja lisddmalla happoa ja emasta
fosfolipidien paremman vesiliukoisuuden aikaansaamiseksi. Emulsio hajotetaan, jolloin
vesi ja epadpuhtaudet poistuvat oOljysta. Faasien erottamiseen kaytetaan talla hetkella sepa-
raattoria. Oljyssa olevat epapuhtaudet ja hiekanjyvat aiheuttavat kuitenkin separaattorin
kulumista seka tukkeutumista ja hairitsevat nain prosessin vakaata toimintaa.

Insin6oritydn tarkoituksena oli selvittda, miten palmu- ja soijadljyn esikasittelyssa muodos-
tetun emulsion hajottaminen onnistuu elektrostaattisesti sahkdkenttdd apuna kayttaen.
Tavoitteena oli saada yleiskasitys siita, kuinka sdhkoinen erotus toimii, kun raaka-aineena
on kasvioljy, ja millaisiin vesi- ja metallipitoisuuksiin elektrostaattisella erotuksella voidaan
paasta.

Tyon teoriaosassa kaydaan lapi kasvibljyjen koostumusta ja niiden siséaltamia epapuhtauk-
sia seka teoriaa vesi-6ljyssd emulsiosta ja sahkdkentasta. Kokeellinen osuus toteutettiin
laboratoriomittakaavan koelaitteistolla, jossa 6ljyyn asetettuihin elektrodiverkkoihin johdet-
tiin korkea jannite. Sahkokasittelyn jalkeen 6ljyn annettiin laskeutua lampdkaapissa ja siita
otettiin ndytteet tasaisin valiajoin.

Koetuloksista ilmenee, etta nailla koejarjestelyilla emulsio saatiin hajoamaan ja puhdistus-
tulos fosforin ja metallien osalta oli hyva. Nollakokeisiin verrattaessa huomattiin kuitenkin,
ettd emulsio hajosi samassa ajassa jo pelkalla laskeutuksella. Sahkodkentta saa kuitenkin
aikaan muutoksia emulsiossa, mikd nahdaan jannitteen muuttumisesta kokeiden aikana.
Emulsion pisarakoon tutkimisella voisi saada tarkempaa tietoa emulsion rakenteesta. Sah-
kokentan kyky hajottaa vahvempia, parempaan aineensiirtoon téahtdévia emulsioita, jotka
eivat hajoa itsestaan laskeutuksella, jaa viela tutkittavaksi.

Avainsanat degumming, elektrostaattinen erotus, kasvioljy
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In the pretreatment process of Neste Oil’'s NExBTL production, harmful impurities in vege-
table oils, especially phosphor compounds and metals, are removed. This is achieved by
producing a water-in-oil emulsion and by adding acid and base, thus making the phospho-
lipids more water-soluble. The emulsion is then separated to remove water and impurities
from the oil. At the moment a separator is used for this purpose. Impurities and sand in the
oil disturb stable operation of the process by causing erosion and jamming the centrifuge.

The aim of this thesis was to give a general overview on how the electrostatic separation
process works when using vegetable oils as a raw material. It was also important to find
out how the amount of water and metal in oil decrease by using this technology.

The composition of the vegetable oils and the impurities in them are explained in the theo-
ry part. Also the theory about water-in-oil emulsion and electric field is explained briefly. A
laboratory scale installation was built to study the benefits of the electrostatic separation
process in vegetable oil treatment.

The results show that the emulsion separation and the results from the purification of
phosphor and metal were good. However, it was noted that the emulsion separated by
itself equally fast in control tests where only settling and no electricity was used. It is clear
that the electric field causes changes in the structure of the emulsion. This can be seen as
a change in voltage during electrostatic separation. By investigating the emulsion drop
size, more information about the structure of the emulsion could be achieved. Further re-
search is also required to study the efficiency of electric field in the separation of stronger
emulsions allowing improved mass transfer.

Keywords degumming, electrostatic separation, vegetable oil
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1 Johdanto

Insin6oritydn tarkoituksena on tutkia kokeellisesti séhkdstaattisen erotuksen toimivuutta
kasvirasvojen puhdistuksessa. Tyo tehtiin Neste Qilin ja Metropolia Ammattikorkeakou-
lun yhteisena projektina kevaéan 2012 aikana. Kasvirasvat ja -6ljyt ovat uusiutuvan die-
selin raaka-aineita. Ennen biodieselin valmistusprosessia niiden sisaltdmat epapuhtau-
det poistetaan esikasittelyssa. Oljyn sisaltamat metallit, etenkin fosforiyhdisteet, aihe-
uttavat haittaa prosessille jatkokasittelyssa. Uutena puhdistuskeinona halutaan tutkia,
voisiko raakadljylle kaytdssa oleva sahkodinen menetelméa parantaa kasvirasvojen esi-

kasittelya.

Aiheesta on tehty kirjallisuustyd, jossa selvitettin mahdollisuutta soveltaa sahkoista
menetelm&a teknisille rasvoille. Tulosten perusteella menetelmaa voidaan soveltaa,

mutta kaytannon tutkimustuloksia ei 16ytynyt. (Majorin 2011.)

Talla hetkella kasvidljyille on kaksi erillisté esikasittelyd: degumming ja bleaching. De-
gumming-vaiheessa fosfolipidit hydratoituvat ja agglomeroituvat gumsseiksi. Happo-
liséys (acid degumming) muuttaa ei-hydratoituvia fosfolipideja hydratoituvaan muotoon
ja irrottaa metalleja fosfolipideista. Oljyn sisaltamat vesiliukoiset metalliyhdisteet ja suo-
lat liukenevat vesifaasiin. Degumming-vaiheen vesi-, happo- ja emassekoituksissa
muodostuu 6ljyn ja veden emulsio. Gumsit ja metallit erotetaan 6ljysta separaattorilla,
jolloin epapuhtaudet poistuvat raskaan faasin mukana. Emulsiota ei kuitenkaan saada
taysin erotettua separoinnilla. Bleaching-vaiheessa 06ljylle tehdaan happokasittely ja

6liyyn viela jaéneet epapuhtaudet ja vesi poistetaan adsorptiolla.

Degumming-prosessille aiheuttavat ongelmia raaka-aineen kiinteat epapuhtaudet.
Etenkin palmudljyn mukana kulkeutuva hiekka aiheuttaa kulumaa separaattorissa. Se-
paraattorissa pyorii 50—100 toisiaan hyvin lahekkain olevaa levya, joten ne myds tuk-
keutuvat herkasti kiintoaineiden vaikutuksesta. Tiheistad huoltovéleista aiheutuu ylimaa-
raisia kustannuksia. Sahkoisessa menetelmassa ei ole liikkuvia osia, joten sen huolto

olisi huomattavasti helpompaa.
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Sahkostaattisen erotuksen etuna olisi myds separointia parempi emulsion hajottamis-
kyky. Sahkokentan avulla voidaan saada pienetkin pisarat yhdistymé&an, jolloin puhdis-
tustulos paranee. Vahvempaa eli pienempipisaraista emulsiota kaytettdessa faasien
vdlinen pinta-ala suurenee, jolloin aineensiirto dljysta vesifaasiin on parempi. Talla voi-
taisiin paasta viela parempaan puhdistustulokseen. Puhtaampi raaka-aine kasvattaisi
my0s katalyytin kayttdikaa uusiutuvan dieselin varsinaisessa valmistusprosessissa.

Elektrostaattinen erotus on talla hetkella kaytdssa raakadljyn esikasittelyssa. Raakadl-
jyn esikasittelyssa eli suolanpoistossa 6ljy puhdistetaan muodostamalla ensin vahva
emulsio veden kanssa. Emulsio hajotetaan elektrostaattisesti séhkdkentan avulla.
Elektrodien valiin muodostetaan vahva sahkokenttd, joka saa pienetkin pisarat yhdis-
tymaan toisiinsa. Tarpeeksi suuriksi kasvaneet pisarat laskeutuvat ja erottuvat nopeas-

ti. Tallaista laitteistoa kaytettiin suunnittelun lahtékohtana.

Metropolian prosessilaboratorioon suunniteltiin ja rakennettiin laboratoriomittakaavan
pilottilaitteisto. Oljyn alkukasittely tehtiin degumming-prosessin mukaan. Separoinnin
sijaan tehtiin sahkokasittely ja laskeutus. Oljysta tutkittiin vesipitoisuus seka metallipi-

toisuudet. Laskeutumista seurattiin myds visuaalisesti ottamalla valokuvia.

Tyon suunnittelussa ja toteutuksessa on ollut hyvin monta kiinnostavaa eri muuttujaa,
joiden vaikutusta kokonaistuloksiin ei tiedetty. Nait& pyrittiin aluksi karsimaan, jotta voi-
taisiin hyddyntdd koesuunnittelua. Lopulta tarkemmin tutkittaviksi muuttujiksi valittiin
sahkokentan aika ja teho seka oljyn vesilisdyksen maard. Emulsion muodostuksessa

kaytettiin Neste Oilin laboratoriossa kaytdssa ollutta sekoitusnopeutta ja -aikaa.

Tyon alussa on kasitelty eri raaka-aineita ja niiden ominaisuuksia sek&a emulsioon ja
sen hajoamiseen liittyvaa teoriaa. Sen jalkeen on perehdytty teknisten rasvojen esika-
sittelyprosesseihin sekd raakadljyn elektrostaattisen erotuksen toimintaperiaatteisiin.
Kokeellisessa osassa on esitelty kokeiden toteutus ja koelaitteisto. Kaikki analyysit
tehtiin Nesteen laboratoriossa. Tulosten tarkastelussa on tehty yhteenveto eri muuttuji-

en vaikutuksesta.
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2 Raaka-aineet

2.1 Rasvat

Rasvat koostuvat glyserolista ja rasvahapoista, jotka ovat kiinnittyneet toisiinsa esterdi-
tymisreaktiolla. Rasvan yleinen rakenne on esitetty kuvassa 1. Kuvassa R tarkoittaa
pitkaa, usein yli 14 hiilen rasvahappoketjua. Rasvat luokitellaan tyydyttyneisiin ja tyy-
dyttymattomiin riippuen siita, kuinka monta kaksoissidosta hiiliketjut sisaltavat. Yleisesti
elainrasvoissa on huomattavasti enemman tyydyttyneita rasvahappoja kuin kasviras-
voissa. Tyydyttyneet rasvahapot nostavat rasvojen sulamispistettd. Monet kasvirasvat
ovatkin huoneenlammossa juoksevia johtuen niiden suuresta tyydyttymaéattémien rasva-
happojen méaarasta. (Heino & Vuento 2004.)

Rl

doa
R}YD\)\,;*D\/&

Kuva 1. Rasvan yleinen rakennekaava.

2.1.1 Rasvahapot

Rasvahapot ovat rasvojen toinen padainesosa. Ne ovat pitkéketjuisia monokarboksyy-
lihappoja. Lahes kaikki luonnossa esiintyvat rasvahapot sisaltavat parillisen maaran
hiiliatomeja ja niiden hiiliketjun pituus vaihtelee 4 ja 28 valilla. Luonnon rasvahapot ovat
heikkoja happoja. Rasvahapot jaotellaan tyydyttyneisiin, tyydyttymattdmiin ja monityy-
dyttymattomiin riippuen siitd kuinka monta kaksoissidosta niiden hiiliketju siséltaa. Tyy-
dyttyneissa rasvahapoissa ei ole lainkaan kaksoissidoksia, tyydyttymattomissa on yksi
kaksoissidos ja monityydyttyméattémissa rasvahapoissa on kaksi tai useampia kaksois-
sidoksia. Kuvassa 2 on esitetty tyydyttynyt, kertatyydyttymaton ja monityydyttymaton
rasvahappo. (Heino & Vuento 2004; Structural Biochemistry 2012.)
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Tyydyttynyt rasvahappo (Palmitinihappo)

!

Kertatyydyttymatdn rasvahappo (Oleinihappo)

Monityydyttymatdn rasvahappo (Alfalinoleenihappao)

RN N = RN

U—\—\_

Kuva 2. Esimerkit tyydyttyneesta, kertatyydyttyneesta ja monityydyttyneesta rasvahaposta.

2.1.2 Glyseroli

Glyseroli on kaikkien rasvojen perusosa, josta muodostuu rasvoja esterditymisreaktiolla

rasvahappojen kanssa. Glyserolin rakenne on esitetty kuvassa 3.

HD/\‘/ HDH

OH

Kuva 3. Glyserolin eli 1,2,3-trihydroksipropaanin rakennekaava

Glyseroli itsessédan on kolmen arvoinen alkoholi, ja huoneenlammaossa se on varitonta

ja jaykkajuoksuista nestettd. Glyseroli on hygroskooppinen ja lyhyiden alkoholien ta-

paan taysin veteen liukeneva. (Ojanen 2012: 4.)
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2.2 Palmudljy

Palmudbljy koostuu paadasiassa rasvoista ja vapaista rasvahapoista. Suurin osa palmu-
oliyn kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista maaraytyy rasvojen rasvahappoket-
jujen pituuksista ja tyydyttymisasteista. Rasvojen sisaltdmien rasvahappoketjujen pi-
tuudet vaihtelevat 12 ja 20 hiilen valilla. Pdéosa rasvahappoketjuista on kuitenkin 16 ja

18 hiilen mittaisia. Palmudljyn rasvahappokoostumus on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1.  Palmudljyn rasvahappokoostumus. Rasvahappoketjun pituudessa ensimmainen
luku kuvaa hiiliketjun pituutta ja toinen luku hiiliketjussa olevien kaksoissidoksien
maaréa. (Hui 1996: 278.)

m-% kokonaismaarasta
Rasvahappoketjun pituus | Keskiarvo | Vaihtelu
12:0 0,23 0,1-1,0
14:0 1,09 0,9-1,5
16:0 44,02 41,8-46,8
16:1 0,12 0,1-0,3
18:0 4,54 4,2-5,1
18:1 39,15 37,3-40,8
18:2 10,12 9,1-11,0
18:3 0,37 0-0,6
20:0 0,38 0,2-0,7

Taulukosta havaitaan, ettd noin 50 % palmudljyn rasvahapoista on tyydyttyneita. Pal-
mudljyn tarkka koostumus vaihtelee maaperan ja saan mukaan. Voidaan kuitenkin sa-
noa, etta palmudljy sisaltdd noin 10 % kolmityydyttyneitd, 48 % kaksityydyttyneitd, 35
% kertatyydyttyneita ja 7 % tyydyttymattdomia rasvoja. Palmudljyssa on myds pienia
maaria osittaisia glyserideja, joissa glyserolin kaikki alkoholiryhmat eivét ole esterdity-
neet. (Hui 1996: 260-280; Pandey 2009: 184-185; Soetaert & Vandamme: 79.)

Palmudljy sisaltdd myds pienid maaria muita yhdisteitd. Nama yhdisteet ovat paaasias-
sa haitallisia biodieselin tuotantoprosessia ajatellen. Epapuhtauksiin kuuluvat esimer-
kiksi erilaiset variyhdisteet, fosfolipidit, hiilihydraattijadmat ja alifaattiset alkoholit. Epa-

puhtauksien maara jaa alle yhteen prosenttiin 6ljyn kokonaismassasta.
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Palmudljyn fysikaalisista ominaisuuksista oleellisimmat ovat tiheys, sulamispiste ja vis-
kositeetti. Palmudljyn tiheys 50 °C:ssa on 0,89 kg/l ja sulamispiste vaihtelee 6ljyn laa-
dusta riippuen valilla 31,1-37,6 °C. Palmudljyn viskositeetti muuttuu paljon Iampdtilan
mukaan. Viskositeetti on 20 °C:ssa 88,8 mPas, 40 °C:ssa 38,2 mPas, ja 60 °C:ssa
20,1 mPas. (Hui 1996: 260-280; De Almeida ym. 2002.)

2.3 Soijabliy

Soijadljy sisaltdd suuren maaran tyydyttymattomia rasvahappoja. Koko rasvahappo-
koostumus on esitetty taulukossa 2. Taulukon arvot ovat suuntaa antavia, koska 6ljy on
luonnontuote ja sen ominaisuuksiin vaikuttavat monet seikat kasvupaikasta ja séaasta
lahtien. Soijadljy sisaltdd huomattavasti enemman tyydyttymattdmia rasvahappoja kuin
palmudljy. Tama on suurin syy sille, etta soijadljyn sulamispiste on huomattavasti al-
haisempi. Soijadljyn sulamispiste on -16 °C, tiheys 0,92 kg/l ja viskositeetti 25 °C:ssa
on 50,9 mPas. (Hui 1996; Melting Point of Oils 2012.)

Taulukko 2.  Soijadljyn rasvahappokoostumus. Rasvahappoketjun pituudessa ensimmainen
luku kuvaa hiiliketjun pituutta ja toinen luku hiiliketjussa olevien kaksoissidoksien
maarda. (Hui 1996: 499.)

Rasvahappoketjun | m-% kokonaismaarasta
pituus Keskiarvo |Vaihtelu
12:0 0,1 -

14:0 0,2 <0,5
16:0 10,7 7-12
16:1 0,3 <0,5
18:0 3,9 2-5,5
18:1 22,8 20-50
18:2 50,8 35-60
18:3 6,8 2-13
20:0 0,2 <1,0
20:1 - <1,0
22:0 - <0,5

£
R —

a

Metropolia



Taulukossa 3 on esitetty soijadljyn sisaltdmét ainesosat. Biodieselin tuotantoprosessin

kannalta oleellista on paasté eroon fosfolipideista, metalleista ja muista epapuhtauksis-
ta, jotka ovat haitallisia jatkoprosessille.

Taulukko 3.  Soijadljyn koostumus (Hui 1996: 499.
m-% kokonaismaarasta

Triglyseridit 95-97
Fosfatidit 1,5-2,5
Vapaat rasvahapot |0,3-0,7
Metallit ppm
Rauta 1,3
Kupari 0,03-0,05

)
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3 Raaka-aineiden epapuhtaudet

Degumming on askel, joka tapahtuu kasvibljyjen kasittelyn alkuvaiheessa. Sen tarkoi-
tuksena on poistaa kaikissa kasvidljyissa esiintyvia epépuhtauksia, joista suurin osa
koostuu fosfolipideistd, tokoferoleista, varipigmenteista, steroleista ja hapettuneista
materiaaleista. Liséksi oljyt sisaltavat pienia maaria metallisuoloja, jotka ovat haitallisia
aineita oljynjalostuksen jatkovaiheille. Degumming-vaiheessa naista epapuhtauksista
muodostuu gumsia. Gumsin sisdltamat metallit aiheuttavat likaantumista prosessin
jatkovaiheissa seka korroosiota auton moottorissa, joten niiden poistaminen on tarkeaa

jo prosessin alkuvaiheessa. (Cheryan 1998: 408; Carr 1978.)

Degumming-vaiheen perusidea on lisata oljyyn vetta voimakkaasti sekoittaen, jolloin
epépuhtaudet liukenevat veteen ja ne saadaan poistettua 6ljystd veden mukana. De-
gumming voidaan toteuttaa pelkkdna vesipesuna, tai siind voidaan kayttaa happoa ja
emasta tehostamaan eri yhdisteiden vesiliukoisuutta. (Cheryan 1998: 408.)

3.1 Gumsien koostumus

Kaikki kasvibljyt sisaltavat niin kutsuttuja gumseja, jotka koostuvat padasiassa erilaisis-
ta fosforia siséltavista rasvoista eli fosfolipideista. Fosfolipidit ovat samankaltaisia mui-
den 6ljyssa esiintyvien rasvojen kanssa, mutta yhteen lipidin alkoholipaista on kiinnitty-
nyt fosforihappomolekyyli, jonka jatkoksi voi kiinnittya useita erilaisia molekyyliketjuja.
Gumseja muodostuu, kun 6ljyyn absorboituneeseen veteen liukenee fosfolipideja. Ylei-
simmat fosfolipideihin liittyneet molekyyliketjut ovat vety, etanoliamiini, koliini ja inosito-
li. Erilaisten fosfolipidien rakennekaavat on esitetty kuvassa 4. (Djikstra 2011.)

4
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H,C—OH .
2- H,C-0-C-R,
— i |
HO=CH R,~C-0-CH
1 1] 0
H,C—0-P—0H :
2 : H,C—0—P—0X
OH &

sn-glycerol-3-phosphate

phospholipids

name of X-OH formula of X name of phospholipid
water —H phosphatidic acid
ethanolamine —CHZCHoNH,* phosphatidylethanolamine
choline —CH3CHsN{CH3)5" phosphatidylcholine

OH OH
mycinositol @ phosphatidylinositol

OH

glyceral — CHzCH{OH}CH20H phosphatidylglycerol

Kuva 4. Fosfolipidien paatyypit (Phospholipids 2006).

3.2 Fosfolipidien vesiliukoisuus

Degumming-vaihe perustuu pitkalti fosfolipidien vesiliukoisuuteen, joka taas riippuu

siitd, millainen molekyyliketju fosforihapon peréaén on kiinnittynyt. Osa fosfolipideista on

luonnostaan vesiliukoisia ja ndin ollen helposti erotettavissa. Veteen hyvin liukenevia

fosfolipideja ovat fosfatidyyli-inositoli ja fosfatidyylikoliini. Nama liukenevat veteen, kos-

ka niiden fosforiin liittyneet ketjut ovat vesiliukoisia. Inesitolissa on useita alkoholiryh-

mid, jotka tekevét siitd veteen liukenevan. Koliinissa taas on positiivisesti varautunut

aminoryhma, joka tekee siita vesiliukoisen. Nama fosfolipidit ovat vesiliukoisia kaikilla

pH-alueilla. (Djikstra 2011.)

)
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Ongelmia tuottavat p&dasiassa veteen liukenemattomat fosfolipidit, joita ovat fosfori-
happo ja fosfatidyylietanoliamiini. Veteen liukenemattomien gumsien erotusta voidaan
parantaa lisaamalla vesi-oljysséd emulsioon happoa tai emasta. Fosfatidyylietanoliamiini
on vesiliukoinen vain matalilla pH-alueilla. Korkeammilla pH-arvoilla fosfatidyylietanoli-
amiinin positiivisesti varautunut aminoryhmé& muodostaa molekyylin sisdisen suolan
negatiivisesti varautuneen fosfaattirynman kanssa. Taméa reaktio tekee fosfatidyylieta-
noliamiinista veteen liukenemattoman. Fosforihappo taas ei liukene veteen muuta kuin
korkeammilla pH-alueilla. Fosforihappo alkaa hydrolysoitua, kun pH-arvo nousee yli
viiden ja suurin osa fosforihaposta onkin vesiliukoista jo neutraalin pH:n alueella. On-
gelmia aiheuttaa fosforihapon ja kalsiumin muodostama suola, joka ei liukene veteen
millaan pH-alueella. (Djikstra 2011; Zufarov ym. 2008: 322.)

Suoloja muodostuu, kun kalsium reagoi kahden fosforihapon happiatomin kanssa. Suu-
rin osa veteen liukenemattomasta fosforista muodostuu néista kalsiumsuoloista. Suolat
voidaan hajottaa lisddmalla liuokseen emasta. Hydroksidi-ioni reagoi suolan kanssa
kahdella eri tavalla, jotka molemmat tekevat suolasta vesiliukoisen. Hydroksidi-ioni voi
kiinnittya suoraan fosforiin, jolloin kalsium irtoaa kahdenarvoisena ionina, tai hydroksidi
voi kiinnittya kalsiumiin, jolloin suola saa negatiivisen varauksen ja muuttuu vesiliukoi-
seksi. (Djikstra 2011.)

Kun oljya kasitelladn hapolla tai emakselld, pitda sekoituksen olla erittdin voimakas,
koska fosfolipidin ja hapon reagoiminen vaatii, etté kaksi eri faasien sisélla olevaa pien-
ta partikkelia kohtaavat toisensa. Kaytannossa tilanne on usein niin, etta reaktio ei ehdi
tapahtumaan taydellisesti, joko ajan puutteen vuoksi tai sekoituksen riittamattémyyden
takia. Tastad syystd happo- ja emaskasittelynkin jalkeen 6ljyyn jaa vield fosfolipideja.
(Djikstra 2011.)

4
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4 Esikasittely

4.1 Degumming-prosessi

Esikasittelyjen tarkoitus on poistaa 6ljyn sisaltdmat metalli- ja fosforiyhdisteet seka
etenkin palmu6ljyn mukana tuleva hiekka. Etenkin metallit ja fosfori ovat hyvin haitalli-
sia uusiutuvan dieselin jalostusvaiheen katalyytille ja toimivat siten katalyyttimyrkkyina.
Pienijakoinen hiekka taas tukkii prosessia ja aiheuttaa kulumista. (Solantie & Turkka
2012))

Degumming-periaatteella voidaan puhdistaa suuriakin fosforipitoisuuksia sisaltavia
Oljyja. Soijadljyn syotto siséltaa fosforia keskimaarin 250 ppm, ja pitoisuus vahenee
puhdistuksella 50 ppm:aan. Palmuéljyn sy6tt6 taas siséltaa yleensa noin 15 ppm fosfo-
ria. Tarkeimmat poistettavat metallit ovat fosfori, magnesium, kalsium ja natrium. Eten-
kin kahdenarvoiset Mg®*- ja Ca**-ionit ovat haitallisia jatkoprosessille. Degumming-
prosessilla dljysta erottuu voin nakoista gumsia, minkd mukana epapuhtaudet poistu-
vat. Gums sisaltaa fosfolipidiyhdisteitd ja fosfatideja seka 6ljyd. Fosforiyhdisteet muo-
dostavat gumsien epapuhtauksista suurimman osan. Vettd poistuu myés gumsin ero-
tuksen yhteydessa. (Solantie & Turkka 2012.)

Neste Qilin degumming-prosessilla puhdistetaan paasaantdisesti siemendljyja. Raaka-
aineina kaytetaan paaasiallisesti rypsi-, rapsi- ja soijadljyja. Prosessi ja erityisesti sepa-
rointi on melko herkka raaka-aineen vaihteluille, joten prosessissa tarvitaan jatkuvasti
hienosaatva. (Turkka 2012a.)

Oljy suodatetaan aluksi suurempien epapuhtauksien poistamiseksi. Suodatin ei ole
kovin tihed, joten se poistaa vain suuret kiinteat hiukkaset, kuten esimerkiksi hiekkaa ja
irtoroskia. Seuraavaksi 6ljy kasitellaan sitruunahapolla, minka tarkoitus on saada fosfo-
riyhdisteet muuttumaan vesiliukoisiksi. Oljy kuumennetaan ensin lammdénvaihtimella
70-80 °C:seen, ja siihen sekoitetaan sitruunahappo tehosekoittimella. Hapon annetaan

vaikuttaa 15 minuuttia viipymareaktorissa. (Turkka 2012a.)

4
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Happokasittelyn jalkeen oljyyn lisatédan vetta seka lipedd (NaOH) pH:n saatamiseksi.
Vettd lisatdan noin 2 m-% syotosta ja lipeda noin 0,01-0,04 m-% syotosta. Lipean ja
veden lisdyksen yhteydessad muodostetaan voimakas emulsio 0ljysté ja vedesta. Sekoi-
tus tehdaan staattisella sekoittimella. Taman jalkeen emulsio jddhdytetdan 30-75
°C:seen ja siirretdan hydratointireaktoriin, jossa gumsit saavat rauhassa muodostua
tunnin viipyman aikana. Reaktorissa on kevyt sekoitus. Viipyman aikana fosforiyhdis-

teet siirtyvat oljysta vesifaasiin. (Turkka 2012a.)

Oljy lammitetaan uudelleen 70-80 °C:seen viskositeetin laskemiseksi ennen separoin-
tia. Muodostuneet gumsit ja vesi erotetaan 06ljystd separaattorilla. Gumseille on viela
kuivausmahdollisuus veden poistamiseksi kuivaimessa, minka jalkeen poistettu ol-
jysakka viedaan kontteihin ja kuljetetaan havitettavaksi. Gumsit voidaan vieda mada-

tykseen, kompostointiin tai kayttaa elainrehuna. (Turkka 2012a.)
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4.2 Bleaching-prosessi

Bleaching-prosessia voidaan kayttdd ainoana puhdistuksena tai lisapuhdistuksena de-
gumming-vaiheen jalkeen, jolloin sen avulla poistetaan dljyyn viela jadneet metalli- ja
fosforiyhdisteet seka muut epapuhtaudet. Adsorptiomenetelma sopii paremmin pie-
nemmille fosforipitoisuuksille. Suuret fosforipitoisuudet voivat ylikuormittaa ja tukkia
adsorptiomaan imeytyskyvyn, jolloin pienemmat hiukkaset jaavat oOljyn joukkoon.
Bleachingin tarkoitus on fosforiyhdisteiden lisaksi poistaa kasvibljyjen siséltamia variai-
neita, kuten karotenoideja ja lehtivinredé. (Cheryan 1998: 411.)

Puhdistettavalle 6ljylle tehd&&n ensin samanlainen happokasittely kuin degumming-
vaiheessa. Sitruunahapon annetaan reagoida 6ljyn kanssa retentioreaktorissa noin 10
minuutin viipymaajan, jonka aikana epapuhtaudet muuttuvat vesiliukoisiksi. Happokéa-
sittelyn jalkeen 6ljyyn lisatdan adsorptioaineena huokoista adsorptiomaata tyypillisesti
noin 0,5 % syo6tosta. Adsorptioreaktorissa variaineiden ja epdpuhtauksien annetaan
imeytya joukkoon sekoitettuun adsorptiomaahan 80 °C:ssa 20-30 minuuttia. Sen jal-
keen 6ljy kuumennetaan noin 100 °C:ksi kuivausta varten. Oljy sisaltaa tassa vaihees-
sa noin 0,3-0,4 % vetta. Oljy kuivataan tyhjiossa, minka jalkeen 6ljyn vesipitoisuus
putoaa tasolle 0,1 %. (Turkka 2012a.)

Suodatus tapahtuu lehtisuodattimilla. Suodattimille ajetaan ensin suodatinlevyjen paal-
le pre-coat-kakku eli noin 2 mm kerros puhdasta adsorptiomaata. Tama kerros suojaa
metallipintaa gumsien Kkiinni tarttumiselta. Levyjen pintaan kertyva adsorptiomaa ja
epapuhtaudet toimivat edelleen lisdsuodatusaineena 6ljyn virratessa kasvavan savika-
kun lapi. Suodatin tyhjennetdan tarisyttamalla, jolloin kaytetty savikakku irtoaa. Varsi-
naisen suodatuksen jalkeen tehddan viela varmistussuodatus. Adsorptiomaa ei saa
paastd prosessin lapi, silla sen pienet hiukkaset voivat tukkia katalyyttipedin dieselin
valmistusprosessissa. (Turkka 2012a.)

Suodatusapuaineena voidaan kayttaa piimaata seka adsorptiomaata. Kaytettyyn ad-
sorptiomaahan sitoutuu noin 25 % 0dljya, ja se voidaan hyotykayttaa energianlahteena
polttamalla. Lampo6arvoa silla on 15 MJ/kg, eikd se sisalla vaarallisia aineita, joten se
voidaan polttaa sellaisenaan. Tavallisiin polttoaineisiin verrattuna se sisaltéa vahem-

man haitallisia aineita, mutta tuhkapitoisuus on korkeampi. (Ympéristolupa 2008.)
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5 Elektrostaattinen erotus

Raakadljyn kasittelyn alkuvaiheessa siita erotetaan vesi ja suolat, jotka ovat kaytan-
ndssa kaikki veteen liuenneita. Vesi esiintyy seka vapaana vetena etta pienina 6ljyn
seassa olevina pisaroina muodostaen vesi-6ljyssa emulsion. Veden ja suolojen pois-
taminen 06ljystd ennen varsinaista jalostusprosessia on tarkeaa, koska vedessa olevat
suolat reagoivat prosessiolosuhteissa muodostaen syodvyttavia yhdisteitda, esimerkiksi
suolahappoa. Pienten vesipisaroiden ja suolojen tasaisen poistumisen varmistamiseksi
oliyyn lisataén 3 — 6 m-% vetta sekoitusventtiilin kautta. Hyvin raskaat 6ljylaadut voivat
vaatia jopa 10 % vesilisdyksen. Lisatyn veden pisarakoossa pyritddn samaan suuruus-
luokkaan kuin 6ljyssd jo olevien suolavesipisaroiden koko. Kuvassa 5 on esitetty eri
vesilisaysten vaikutus pisaroiden etaisyyksiin olettaen pisaroiden olevan samankokoi-
sia alkuperaisten suolavesipisaroiden kanssa. (Keskinen ym. 2006: 5, 6.)

10% vetta

Kuva 5. Veden méaarén vaikutus vesipisaroiden etaisyyksiin. (Keskinen ym. 2006: 6.)

Veden poistaminen vesi-0ljyssé emulsiosta perustuu kolmen perakkaisen vaiheen ta-
pahtumiseen. Ensimmainen vaihe on emulsion hajottaminen, jossa heikennetdan ja
murretaan vesipisaroiden stabilisoivat pintavoimat. Yleisesti tdmé& toteutetaan lampoti-
laa nostamalla tai kayttamalla pintavoimia heikentavia kemikaaleja. Toinen vaihe on
pisaroiden yhdistyminen, jossa vesipisarat yhdistyvat toisiinsa muodostaen suurempia
pisaroita. Kolmas ja viimeinen vaihe on pisaroiden erottuminen painovoimaan perustu-
van laskeutuksen avulla. Mita suurempia vesipisarat ovat, sitd nopeammin erottuminen
tapahtuu. (Abdel-Aal ym. 2003.)
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Emulsion hajotuksessa vaiheet tapahtuvat perakkain, eli hitain vaihe maarittad koko
prosessin nopeuden. Pisaroiden yhdistyminen ilman erillisida apukeinoja on selkedsti
hitain vaihe, ja tasta syysta sahkokentan kaytto tatéa vaihetta nopeuttamaan on tarkeaa.
Kaytdnnossa vesipisaroiden kasvaessa riittavan suuriksi ja viskositeetin ollessa riitta-
van alhainen laskeutumiseen kuluva aika riippuu emulsion hajoamisnopeudesta. (Ab-
del-Aal ym. 2003.)

Sahkokentan kaytt6a emulsion hajottamisessa kutsutaan elektrostaattiseksi erotuksek-
si. Erotuksessa 0ljy altistetaan suurijannitteiselle sdhkdkentalle. Sahkdkentan voimak-
kuus on yleisesti 10 ja 20 kV vdlilla, ja se vaikuttaa emulsion hajoamiseen kolmella eri
tavalla. Se vahvistaa vesimolekyylien valisia dipolivuorovaikutuksia nopeuttaen pisaroi-
den yhdistymista. Se saa vesipisarat varahtelemaan, mika heikentdd vesipisaroiden
pintavoimia. Liséksi sahkokenttd muuttaa vesipisarat ellipsin muotoisiksi, mika lisaa
vesipisaroiden pinta-alaa. Naista syista sadhkodkentta saa vesipisarat yhdistymaan ja
kasvamaan kooltaan niin suuriksi, ettéd ne erottuvat nopeasti laskeutumalla. On syyta
ottaa huomioon, ettd elektrostaattisessa erotuksessa sahkokentdn luomisessa kayte-
taan vaihtovirtaa, joka aiheuttaa sahkdkentan suunnan jatkuvan muutoksen. Tasavirta
voisi aiheuttaa elektrolyysia ja kaasun muodostusta. (Abdel-Aal ym. 2003; Keskinen
ym. 2006.)

Pisaroiden yhdistymisnopeus kasvaa séahkokentan voimakkuuden noustessa. Jossakin
vaiheessa vastaan tulee kuitenkin raja, jonka jalkeen sahkokenttad alkaa hajottaa pisa-
roita. Taté rajaa E. voidaan kuvata yhtalolla:

resk(?)”

(1)

missa k on valiaineesta johtuva eristevakio, y on 6éljyn ja veden valinen pintajannitys
(interfacial density) ja d on pisaran halkaisija. Sahkdkenttdd voidaan siis kayttaa seka

emulsion hajotukseen ettéd sen muodostamiseen. (Abdel-Aal ym. 2003.)

4
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5.1 Suolanpoistolaitteisto raakadljylle

Kuvassa 6 on esitetty raakadljyn elektrostaattinen erotuslaitteisto. Suolanpoisto tapah-
tuu kahdessa perakkaisessa vaiheessa sarjaankytketyissa reaktoreissa. Sailioon tule-
vaan raakatljyyn sekoitetaan pesuvetta 3—6 % 06ljyn maarasta. Pesuvesi pisaroidaan
6ljyn joukkoon sekoitusventtiileilld, joiden painehaviot ovat valilla 50-75 kPa. Pesuvesi
kulkee vastavirtaan oljyvirtaukseen ndhden. Pesuveden kokonaisméaéra on 60 m/h.
(Keskinen ym. 2006: 12, 13, 26.)

muuntaja

raakaoljyn ulostulo
raakaoljyfaasi

elektrodigridien kannattimet

elektrodigridi
suutin nousuputkessa

{} elektrodigridi

suutin nousuputkessa
elektrodigridi

i
o
T

T

emulsiokerros

vesifaasi

raakadljyn tuloputki

Kuva 6. Suolanpoistimen rakenne séilion paadysta katsoen. Emulsio johdetaan vaakasuorien
elektrodien véliin, josta yhdistyneet vesipisarat laskeutuvat alas vesifaasiin ja raakadljy pois-
tuu séilién ylaosasta. (Keskinen ym. 2006: 10.)
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Sekoitusventtiilit ovat tarkeimmat saatolaitteet suolanpoistossa, silla ne maaraavat
emulsion pisarakoon. Perakkaisilla vaiheilla voidaan parantaa puhdistustulosta. Mikali
ensimmaisen reaktorin jalkeen emulsio ei ole taysin hajonnut ja 6ljyyn ja& pienia pisa-
roita, ne saadaan erottumaan seuraavassa reaktorissa. Toisen suolanpoistimen jal-
keen 6ljyyn ei saa jaada vettd, joten toisessa vaiheessa pesuvesi ei saa pisaroitua liian
pieneksi, mink& vuoksi sekoitusventtiilin painehavid on toisessa reaktorissa pienempi

kuin ensimmaisessa. (Keskinen ym. 2006: 13.)

Suolanpoistimet ovat vaakatasossa ja niiden tilavuus on yli 300 m®. Sekoitusventtiileis-
ta emulsio johdetaan kahdeksan nousuputken avulla sailion eri vydhykkeisiin. Jokaisen
nousuputken péaissa olevat kaksi suutinta jakavat virtauksen tasaisesti 360° vaaka-
tasoisina virtauksina. Alempi virtaus osuu keskimmaisen ja alimmaisen elektrodin valiin
ja ylempi ylimman ja keskimmaisen elektrodin valiin kuten kuvasta 7 nakyy. (Keskinen
ym. 2006: 14, 15.)

Transformer Transformer

Hl IW|_

dwash Header

———————————————————————

Inlet

Kuva 7. Suolanpoistimen toimintaperiaate sivusta Kkatsottuna. Séilidta kohden on kaytdssa
kolme muuntajaa. Emulsion sy6ttd tapahtuu tasomaisena suihkuna kolmen paallekkaisen
elektrodikerroksen valeihin. (Keskinen ym. 2006: 11.)

-

Metropolia



18

Sailion ylaosassa on poistuvan 0ljyn kerdilykaukalot, joiden pohjassa olevista rei’ista
Olily paasee kaukaloon. N&ain saadaan oéljylle mahdollisimman tasainen virtaus koko
sdilion alueella. Suolanpoistimen pohjalle erottuvan pesuveden mukana poistuu myos
sedimenttid eli kiintoainetta. Pesuvesi poistuu neljan jateveden poistoputkiston kautta.
Mudanpesu suoritetaan kerran vuorokaudessa suihkuttamalla vettd sailion pohjalle,
jolloin pohjalle kertynyt kiintoaine sekoittuu ja poistuu jateveden mukana. (Keskinen
ym. 2006: 15, 16.)

Kuhunkin kahdeksaan alueeseen on kiinnitetty eristetyilla kannakkeilla kolme kerrosta
vaakatasoisia elektrodiverkkoja. Keskimmaiset elektrodit on maadoitettu sailion vaip-
paan ja ylimpaan ja alimpaan on kytketty korkea vaihtojannite 11,2 - 19,2 kV. Emulsio
hajoaa sahktkentan vaikutuksesta ja painovoiman vaikutuksesta suolavesipisarat erot-
tuvat sailién pohjalle ja kevyempi 6ljy nousee sailion ylaosaan. (Keskinen ym. 2006: 16,
17.)

Sahkojannite saadaan kolmesta kummankin sailion paalle asennetusta muuntajasta
niin kutsutun bushing pocket -jarjestelmén kautta. Suolanpoistimen yldosassa on jat-
kuva pinnanmittaus, jotta mahdollista kaasua ei paasisi kertymdan ja aiheuttamaan
rajahdysvaaraa jannitteellisen metallin kanssa. Suolanpoistimen normaali kayttopaine
on 13-14 bar ja lampétila 130 °C. Suolanpoistimessa on kahdella tasolla vesipitoisuus-
anturit, joilla seurataan aktiivisesti emulsiokerrosta. Emulsionestoaine lisataan o6ljyn

joukkoon ennen suolanpoistinta. (Keskinen ym. 2006: 17, 19, 30.)
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5.2 Teoriaa sahkdkentan muodostumisesta

Homogeenisen sahkdkentan voimakkuus E voidaan maarittaa kaavalla 2:

Vo

eV
q d 2)

jossa F, on séhkdkentan aiheuttama voima kappaleeseen pisteessa r, q on kappaleen
varaus, V, on levyjen jannite ero ja d on levyjen valinen etéaisyys. Levyjen valissa ole-
van aineen ominaisuudet vaikuttavat termeihin F, ja V,. Kokeissa levyjen valissa on
vesi-0ljyssd emulsio, joka toimii eristavana aineena. (Ulaby 2001: 170; Freedman
2008.)

Sahkokentan laskennallisen maarittdmisen ongelmaksi muodostuu emulsion rakenteen
jatkuva muutos sahkokentan vaikutuksen alaisena. Tama tekee séhkodkentan lasken-
nallisesta maarittAmisesta kaytdnnéssa mahdotonta. Seuraavassa havainnollistetaan

ongelmaa.

Sahkokentan voimakkuus E voidaan maarittad myos kaavalla 3:

D
E=—
c ®

missa D on sahkdvuon tiheys ja € valiaineen permittiivisyys (Kwan 2004: 43).
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Emulsion permittiivisyys kuvaa aineen vaikutusta siihen kohdistuvaan sahkdkenttaan.
Makroemulsioiden kykya toimia eristeend voidaan tutkia seuraavien kaavojen avulla.
Permittiivisyyteen vaikuttavat lampétila, kosteus, sdhkdkentén taajuus ja muut tekijat.
Makroemulsion permittiivisyys €* voidaan teoreettisesti laskea kaavalla 4:

g 2e,+e, —2dp(8m —gp)

*

En 286,t&, +dp(5m —gp)

(4)

misséa €,* on dispergoitujen partikkelien permittiivisyys, € »* jatkuvan faasin permittiivi-

syys ja d, pisaroiden halkaisija.

Oljy-vedessa emulsioille, joissa € ,* on paljon suurempi kuin €,*, yhtalo voidaan supis-

taa:

g*:z@_dg

& 2+dIO

m

()

Samoin vesi-6ljyssa emulsiolle, jossa g,* on paljon suurempi kuin € *, yhtalo voidaan

supistaa:
g _l-2d,
1-d,

&

m

(6)
(Becher 1988: 343.)

Emulsion sisdiset ominaisuudet vaikuttavat suuresti sen ominaisuuksiin séhkokentés-
sa. Johtavassa aineessa on vapaita elektroneja, jotka voivat varahdella materiaalin
sisélla. Kun ulkoinen sé&hkdkenttd tuodaan sdhkoa johtavaan aineeseen, vapaat elekt-
ronit liikkuvat ja muodostavat séhkodvirran aineen lapi. Elektroforeesissa varautuneet

partikkelit liikkuvat sdhkdkentassa kohti vastakkaista varausta. (Ulaby 2001: 160.)
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Eristeaineen atomien ulommaiset elektronit ovat tiukasti sidottuja, joten eristeaineessa
virrankulkua ei muodostu vapaiden elektronien puuttuessa. Atomit voivat kuitenkin po-
larisoitua, jolloin muodostuu sdhkdinen dipoli, jonka toinen paa on positiivisesti varau-
tunut ja toinen negatiivisesti varautunut. Tata tapahtumaa kutsutaan dielektroforeesiksi.
Vesi-0ljyssd emulsiossa vesipisarat ovat polaarisia molekyyleja happiatomin negatiivi-
sen ja vetyatomien positiivisten varausten vuoksi. Polaariset voimat saavat aikaan
magneettisen vaikutuksen, jonka vuoksi pisarat reagoivat sdhkokenttdan. Kuvassa 8
on esitetty pisaroiden varautuminen sahkokentan vaikutuksesta. (Ulaby 2001: 161,
Abdel-Aal ym. 2003.)

Kuva 8. Sahkdvirran aikaansaama pisaroiden varautuminen ja yhdistyminen. Ylin kuva ennen
sahkokenttad; keskimmaisessa kuvassa sahkokenttd saa aikaan pisaran venymisen dipo-
liksi, jonka toinen p&& on positiivisesti ja toinen negatiivisesti varautunut; alimmassa kuvas-
sa sahkdinen vetovoima saa pisarat yhdistymaan. (Keskinen ym. 2006: 7.)
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Sahkokentta saa varautuneet pisarat varahteleméaén hyvin nopeasti, jolloin niiden vali-
nen stabiloiva kalvo heikkenee ja hajoaa. Pisaroiden pinta-ala myds kasvaa, silla ne
muuttuvat ellipsin muotoisiksi tilavuuden pysyessa samana. Tamaé johtaa pisaroiden
yhdistymiseen ja suurempien pisaroiden muodostumiseen, jolloin ne erottuvat laskeu-
tumalla nopeammin. Kuvassa 9 on valokuvasarja sdhkokentan aikaansaamasta pisa-
roiden hyvin nopeasta yhdistymisestéa. (Kwan 2004: 48; Abdel-Aal 2003.)

Alkuperéinen vesi/6ljy-emulsio  0.0066 s jannitteen kytkemisestd  0.0133 s jannitteen kytkemisesta

0.055 s jannitteen 0.081 s jannitteen kytkemisesta 0.083 s jannitteen kytke-
kytkemisesta misesta: taydellinen erotus

Kuva 9. Suurennettu valokuvasarja sahkokentdn vaikutuksesta pisaroiden yhdistymiseen.
(Keskinen ym. 2006: 8.)
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6 Emulsio

6.1 Emulsion muodostuminen

Emulsio koostuu kahdesta toisiinsa liukenemattomasta tai niukasti liukenevasta nes-
teestd. Nestettd, jota on enemman, kutsutaan jatkuvaksi, suljetuksi tai ulkoiseksi faa-
siksi. Toisen nesteen sisdan pisaroitua eli dispergoitua nestetta kutsutaan siséiseksi
faasiksi. Tassa tyossd muodostettiin vesi-oljyssa emulsio (w/0), missé jatkuva faasi on
Oljy ja sisdinen faasi on vesi. K&énteistd emulsiota kutsutaan 6ljy-vedessa emulsioksi
(o/w). Emulsioiden rakenne ilmenee kuvasta 10. (Ullmann’s 2003: 666.)

w/o Emulsion o/w Emulsion

Kuva 10. Vesi-6ljyssa ja 6ljy-vedessa emulsioiden koostumus (Ullmann’s 2003: 666).

Emulsiot méaaritellaan pisaroiden koon mukaan makroemulsioiksi, mikroemulsioksi se-
k& miselli- ja molekulaarisiin liuoksiin. Naiden emulsioiden kokoluokat on esitetty ku-
vassa 11. (Becher 1988: 309.)
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Kuva 11. Emulsioiden luokittelu pisarakoon perusteella (Becher 1988: 309).

Karkean makroemulsioiden pisarakoko on alle 100 um. Tyypillinen kolloidinen liuos eli
hieno makroemulsio on alle 1 pum. Mikroemulsion pisarat ovat halkaisijaltaan alle 0,1
pum. Mikroemulsion pisarakoko voidaan méaaritella myos alle 0,01 um. Tarkat kokoluoki-
tukset vaihtelevat hieman lahteesta riippuen. Mikroemulsioita pienempia emulsioita
kutsutaan miselliliuoksiksi ja nanoemulsioiksi. (Becher 1988: 309; Ullmann’s 2003:
666.)

Pisaroiden koko maarittaa pitkalti emulsion ominaisuudet ja vaikuttaa suuresti myos
emulsion stabiilisuuteen. Pisarakoko voidaan maarittdd eri tekniikoilla, joilla saadaan
tietoa molekyylien rakenteesta, esimerkiksi mikroskoopilla, optisella sameusmittarilla tai
NMR-spektroskopialla. Emulsion pisarakokoon vaikuttavat sekoitusnopeus, sekoitusai-
ka ja sekoitustapa. Useimmat teollisuuden emulsiot ovat pisarakooltaan hajanaisia (po-

lydispersed). Emulsiossa voi olla myds hyvin yhtenainen pisarakoko (monodispersed).

4
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Turbulenttisella ja isotrooppisella sekoituksella on yleensa odotettavissa epasymmetri-
nen pisarajakauma. Kuvassa 12 on esitetty yleiset emulsioiden pisarajakaumat.

— i |
monedisperse i symmelric E
§ | (i.e., norrmal)
-y |
£ | |
diameter (d)
asymmelric birnodal |

{i.e., log-normal)

Kuva 12. Yhtendinen emulsion pisarakoko, symmetrinen ja epasymmetrinen seka kaksihuip-
puinen pisarajakauma (Pefia 2003: 5).

Emulsion muodostaminen vaatii mekaanista tai kemiallista energiaa siséisen faasin
hajottamiseen. Faasien vélinen pinta-ala kasvaa huomattavasti pisaroiden pienentyes-
sa. Emulsio parantaa aktiivisen aineen tehoa, kun sita kaytetdaan mahdollisimman hie-
nojakoisessa muodossa. Oljyjen puhdistuksessa veden dispergointi mahdollisimman
vahvaksi emulsioksi parantaa aineensiirtoa 6ljysta vesifaasiin. Tama parantaa fosfo-
riyhdisteiden ja muiden epapuhtauksien liukenemista veteen. (Ullmann’s 2003: 671-
672, 666.)

Termodynaamiset voimat saavat aikaan liuoksen pyrkimisen energiatilaltaan mahdolli-
simman pieneen pinta-alaan faasien valilla. Emulsio pyrkii siis hajoamaan itsestaan,
ellei emulsion stabilointia tapahdu.

6.2 Stabiloituminen

Apuaineet eli emulgaattorit parantavat emulsion muodostumista ja stabiloivat emulsio-
ta. Apuaineet toimivat eri tavoin. Ne voivat lisata jatkuvan faasin viskositeettia, jolloin
pisaroiden yhtyminen vaikeutuu. Emulgaattori voi myos aikaansaada emulsiota suojaa-

van kolloidisen vaikutuksen. Emulgointiaineina toimivat pinta-aktiiviset aineet, joilla on

)
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seka pooliton ettd polaarinen paa. Stabiloivana aineena voivat toimia my6s hyvin hie-
nojakoiset kiinteat hiukkaset.

Oljyn sisaltamat fosfolipidit voivat toimia stabilointiaineena tassa emulsiossa. Fosfolipi-
din rasvahappopaan pooliset hiiliketjut muodostavat hydrofobisen osan, joka hylkii vet-
ta. Toinen p&a on taas polaarinen ja vesihakuinen eli hydrofiilinen. Faasien valiin muo-
dostuu kaksoiskalvo, missa hydrofiiliset paét suuntautuvat vettd kohti ja hydrofobiset
kohti 6ljya. Kalvoa stabiloivat van der Waalsin voimat ja hydrofobiset vuorovaikutukset.
(Ullmann’s 2003.)

Mekaanisesti aikaan saatuun emulsioon muodostuu potentiaaliero faasien vdlille.
Anioniset emulgointiaineet vahvistavat negatiivista varausta ja kationiset aiheuttavat
varauksen vaihtumisen vastakkaiseksi. Pisaroiden pinnoille muodostuu joka tapauk-
sessa samanmerkkiset varaukset, jolloin pisaroiden yhdistyminen estyy. (Ullmann’s
2003: 675.)

Pisaroiden pinnalle muodostuu pintakerros negatiivisesti varautuneista anioneista.
Nama vetavat puoleensa positiivisia kationeja, jolloin muodostuu Helmholtzin sahkoi-
nen kaksoiskerros. Tama kerros vetdd puoleensa kauempia ioneja, jolloin muodostuu
hajanainen ionipilvi, ns. Sternin kerros. Tama on esitetty kuvassa 13. (Ullmann’s 2003:
675.)

® ©

Kuva 13. Emulsion pisaroiden varautuminen ja potentiaalieron muodostuminen A) Pintakerrok-
sen muodostuminen; B) Helmholtzin sédhkoisen kaksoiskerroksen muodostuminen; C) Ster-
nin ionikerroksen muodostuminen (Ullmann’s 2003: 676.)
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Sahkaoisia voimia tarkeampid ovat fysikaaliset parametrit etenkin vesi-6ljyssd emulsi-
oissa, kuten sisaisen ja ulkoisen faasin tiheys ja viskositeetti. Steeriset tekijat eli pisa-
roiden koosta ja rakenteesta johtuvat tekijat vastustavat van der Waalsin yhteenvetavia
voimia. Steeriset tekijat ovat tarkedmpid vesi-oljyssa emulsioissa kuin 6ljy-vedessa
emulsioissa. Lampdtilan noustessa vetysidokset hajoavat, jolloin stabiilisuus vahenee.
(Ullmann’s 2003: 675.)

6.3 Emulsion hajoaminen

Faasien erottumista saatelee termodynamiikka. Termodynamiikan toisen paasaannon
mukaan eristetty prosessi etenee suuntaan, jossa vapaan energian maara vahenee.
Tama johtaa faasien valisen pinta-alan pienenemiseen, jolloin vapaa energia vahenee
ja pisarakoko suurenee. Emulsio ei taten voi pysya muuttumattomana ajan suhteen.
Emulsion stabiilisuus kuvaa sen kykya sdilyttdd ominaisuutensa ajan kuluessa. (Pefa
2003: 10.)

Emulsioilla on useita erilaisia tutkittuja hajoamismekanismeja. Sedimentaatiossa pisa-
rat erottuvat faasien tiheyserojen perusteella ja dispergoitu faasi laskeutuu pohjalle.
Mikali pisaroiden tiheys on pienempi kuin jatkuvan faasin, ne nousevat kevyempana
faasina pintaan. (Ullmann’s 2003: 669.)

Kuvassa 14 on esitetty emulsion eri hajoamismekanismit. Ne voivat tapahtua, joko yk-
sitellen, rinnakkain tai perakkain. Sedimentaatio voi johtaa pisaroiden yhteenliittymi-
seen, mika voi lopulta johtaa pisaroiden yhdistymiseen. Kuvan oikealla puolella on ku-
vattu aineensiirtoon liittyvat hajoamismekanismit. "Otswald ripening” -ilmiéssa isommat
pisarat kasvavat diffuusion vaikutuksesta pienten pisaroiden kustannuksella. (Pefa
2003: 10-11.)
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Kuva 14. Emulsion hajoamismekanismit. Sedimentaatio, pintaan nouseminen ja yhteenliittymi-
en muodostuminen johtavat lopulta pisaroiden yhdistymiseen. Pisarat voivat kasvaa myds
diffuusion (pitoisuuserojen tasoittumisen) vaikutuksesta. (Pefia 2003: 11.)

Aggregaatiossa pisarat vetavat toisiaan puoleensa, jolloin syntyy yhteenliittymia. Yh-
teenliittyneet pisarat vajoavat hopeammin kuin yksittiiset pienet pisarat. Pisarat eivat
kuitenkaan valttamatta yhdisty toisiinsa. Yhdistyminen isommaksi pisaraksi tapahtuu

vain, jos pisaroiden valinen kalvo ohenee ja hajoaa. (Pefa 2003: 10.)

Emulsioissa voi ilmetéa myds aineensiirtoprosesseja. Taméa on mahdollista, jos liuos voi
diffuusion avulla siirtyd jatkuvan faasin lapi. Mikali emulsio ei ole kyllainen sisaisen
faasin osalta, voi tapahtua liukenemista, jolloin pisarakoko pienenee. Toisaalta voi ta-
pahtua "otswald ripening” -ilmi6, eli jos liuos on kyllainen sisdisen faasin osalta, suuret
pisarat kasvavat pienten pienentyessa. Jos pisarat ovat rakenteeltaan ja pitoisuudel-
taan kovin erilaisia, voi tapahtua "compaositional ripening” pitoisuuserojen tasoittumi-
seksi. (Pefia 2003: 11.)
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6.3.1 Sedimentaatio ja pintaan nouseminen

Sedimentaatio ja pintaan nouseminen johtuvat padosin tiheyserosta dispergoidun ja
jatkuvan faasin valilla. Sedimentaatiossa tasaisesti jakautuneet pisarat alkavat vajota
ajan kuluessa yhteenliittymisen seurauksena. Yhteenliittyneet pisarat laskeutuvat no-
peammin kuin yksittaiset pisarat. Sedimentaatio voi tapahtua myds ilman pisaroiden
yhdistymista, jolloin alkuperainen pisarajakauma on palautettavissa sekoittamalla.
(Sharma & Shah 1985: 7; Ullmann’s 2003: 669.)

Useissa teollisuuden prosesseissa halutaan saada aikaan mahdollisimman stabiili
emulsio. Stokesin lain avulla voidaan laskea pisaran vajoamisnopeus v, kun tiedetaan

pisaran koko, jatkuvan faasin viskositeetti ja tiheys:

_ 29r2(pc _pD) 7
=—— "= (7)

9
missa r on pisaran sade, pc pisaran tiheys, n nesteen dynaaminen viskositeetti, pp nes-
teen tiheys. (Becher 1985: 3.)

\'

Stokesin lain mukaan sedimentaatiota voidaan hidastaa nostamalla jatkuvan faasin
viskositeettia tai pienentamalld faasien valista tiheyseroa. Viskositeettiin voidaan vai-
kuttaa kayttamalla sopivia saostuskemikaaleja. Tiheyseroa taas voidaan vahentaa so-
pivan liuottimen avulla. Yleisesti ottaen kaikki tekijat, jotka hankaloittavat pisaroiden
likkumista, parantavat emulsion stabiilisuutta. (Sharma & Shah 1985: 9; Ullmann’s
2003: 675.)

Sedimentaatioon vaikuttavat lisaksi erilaiset muodonmuutokset, suuri hajonneisuus
pisarakoossa (polydispersity), emulsion pisarakoko, flokkulaatio ja pisaroiden yhdisty-
minen (Sharma & Shah 1985: 9).

Oljyn puhdistuksessa tarvitaan mahdollisimman pienijakoinen emulsio, joka taytyy pys-
tya myos hajottamaan. Pisaroiden yhdistymista ja sedimentaatiota halutaan nopeuttaa.
Stokesin lain mukaan tdhan voidaan vaikuttaa pienentamallad jatkuvan faasin viskosi-
teettida esimerkiksi nostamalla oOljyn lampdtilaa. Tiheysero kasvaa 6ljyn ja vesifaasin

valillg, silla gumseihin sitoutuu vetté ja niiden tiheys kasvaa.

4
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Lampdtila vaikuttaa emulsion hajoamiseen merkittavasti. Useimmiten lampdtilan kasvu
vahentdd emulsion stabiilisuutta. Lampdétilan kasvu lisd& adsorptionopeutta, van der
Waalsin voimia ja Brownin liiketta eli lampoliikettéa ja vahentaa jatkuvan faasin viskosi-
teettid. (Becher 1985: 15.)

6.3.2 Yhdistyminen

Pisaroiden yhdistyminen tapahtuu vain, jos pisaroiden valissa oleva kalvo ohenee ja
lavistyy pisaroiden kohdatessa. Téata yhdistymista estéda emulgointiaineen muodostama
kalvo pisaroiden ymparilla. Sahkoisen kaksoiskerroksen samansuuntaiset varaukset
estavat pisaroiden lahestymisen. Myds pinnalle voi muodostua elastinen pintakerros,
joka aiheuttaa pisaroiden kimpoamisen tormayksen sattuessa ja estaa yhdistymisen.
Yhdistyminen saa aikaan kiihdytetyn laskeutumisen tai pintaan nousemisen (crea-
ming). Kun pisarat ovat yhdistyneet, alkuperaistd emulsiota ei voida en&& palauttaa
sekoittamalla. (Ullmann’s 2003: 669.)

6.3.3 Sahkdisesti aikaansaatu pisaroiden yhdistyminen

Oljypisaroilla 6ljy-vedessa emulsiossa on yleensa sahkoisesta kaksoiskerroksesta joh-
tuva varaus. Vesipisaroilla taas vesi-6ljyssa emulsiossa on hyvin pieni sahkéinen vara-
us tai ei varausta ollenkaan. Kun sahkdinen kentta tuodaan 6ljy-vedessa emulsioon
(varaukselliset partikkelit), pisarat liikkuvat kohti vastakkaisen varauksen elektrodia ja
yhdistyvat. Vesi-6ljyssa emulsiossa sahkdinen kenttd muodostaa varauksen neutraa-
leihin pisaroihin, mika johtaa niiden tormaamiseen tai saa ne liikkumaan kohti vastak-
kaisen varauksen elektrodia, mik& johtaa edelleen pisaroiden yhdistymiseen. (Becher
1985: 48.)

4

Metropolia



31

7 Analyysit

7.1 Viskositeetti

Viskositeetti kuvaa nesteen sisaista kitkaa eli sen kykya vastustaa virtausta. Lampdétila
vaikuttaa olennaisesti 6ljyn ominaisuuksiin. Lampdgtilan noustessa viskositeetti laskee
ja 6ljy muuttuu juoksevammaksi. Etenkin palmudljyn kohdalla l[ampétilan vaikutus vis-
kositeettiin on suuri. Huoneenlammaossa palmudljy on hyvin jaykkaa, mutta lampdatilan
noustessa viskositeetti laskee ja vasta 40 °C:ssa 0ljy muuttuu tasalaatuisen juoksevak-
si. Raaka-aineet eli puhdistamaton palmudljy, puhdistamaton soijadljy sekd puhdistettu
soijadljy on esitetty kuvassa 15.

Kuva 15. Palmudljy (CPO) on huoneenlammadssa huomattavasti jaykempaéa kuin soijadljy
(SBO), mika nakyy jo pullon reunoille jadneesta oljysta.
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Palmudljyn, soijadljyn ja puhdistetun soijadljyn viskositeetit mitattiin Brookfieldin digi-

taalisella RVTDV-II viskosimetrilla lampdtiloissa 25, 40, 60 ja 80 °C. Viskositeetin mit-

taustulokset on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4.  Kasvidljyjen dynaamiset viskositeetit lampétilan funktiona.

Viskositeetti
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7.2 Vesipitoisuuden maaritys

Karl Fischer -titraus on luotettava ja kaytanndllinen vesipitoisuuden maéarityskeino. Ke-
misti Karl Fischer julkaisi menetelman ensimmaisen kerran vuonna 1935, minka jal-
keen sita on kehitetty edelleen ja I6ydetty uusia reagensseja tehokkaampaa ja tarkem-

paa tyéskentelya varten. (Hydranal-Manual 2010.)

Volumetrisella Karl Fischer -titrauksella voidaan maarittaa korkeampia vesipitoisuuksia.
Se soveltuu naytteille, jotka sisaltavat yhdestd sataan milligrammaa vetta. Vield pie-
nemmille vesipitoisuuksille, 10 mikrogrammasta 10 milligrammaan, kaytetaan kulomet-
ristd menetelmda. Naytteiden analysointiin kaytetty kulometrinen titraattori on esitetty
kuvassa 16. (Hydranal-Manual 2010.)

Kuva 16. Titrauksessa kaytettiin Metrohmin 831 KF-vesikulometria ja 832 KF Thermoprep-
uunia.

Karl Fischer -titraus perustuu jodin reaktioon veden kanssa. Titrauksessa tarvitaan va-
paata alkuainejodia. Jodi muodostetaan sahktkemiallisesti anodisella hapetusreaktiolla

suoraan reagenssiliuokseen yhtalén 8 mukaan:

21 +2e > 1, 6)
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Rikkidioksidi reagoi metanolin kanssa ja muodostaa esterin, joka neutraloidaan emak-
sella. Tama reaktio on kuvattu yhtalossa 9:

CH,OH + SO, + RN — [RNH |SO,CH, )

missa RN on emas.

Vapaa jodi reagoi kvantitatiivisesti Karl Fischerin reaktion mukaisesti veden kanssa

yhtalén 10 mukaan:

H,O0+ 1, +[RNH|SO,CH, + 2RN —[RNH |SO,CH,, + 2[RNH i , (10)

missa RN on emas.

Reaktio kuluttaa jodia niin pitkdan kuin vetta on saatavilla. Titrauksen paatepiste havai-
taan jodin ylimaarana liuoksessa. Sahkovirran ja jodin valilla on tarkka riippuvuus. Laite
mittaa tuotetun sahkovirran maaraé ja muuttaa sen annetun naytemaaran avulla vesipi-
toisuudeksi. (Metrohm Coulometer 2012; Hydranal-Manual 2010.)

Anodien ja katodien reaktiot tapahtuvat samassa elektrolyyttiliuoksessa. Reagenssin
taytyy olla sellainen, ettei reaktioissa synny sivutuotteita, jotka voivat hapettua ja aihe-
uttaa virhettéd mittaukseen. Titrausreagenssina kaytetddn Hydranalin Coulomat Ag:ta.
Se siséltaa metanolia liuottimena, dietanoliamiinia eméaksena (heikko emas), rikkidiok-
sidia ja imidatsolia puskurina (emés ja heikko happo, heterosyklinen aromaattinen yh-
diste). Reagenssille on tarkedd, etta se on stabiili ja pystyy tuottamaan jodia jatkuvasti
tasaisen varmasti. Liuoksen pH:n tulisi pysya vakiona. Vetta titrattaessa syntyy kuiten-
kin happoja, joten reagenssiin on lisatty imidatsolia neutraloimaan happoja ja toimi-

maan puskurina. (Hydranal-Manual 2010; Metrohm Coulometer 2012.)

Mittauksen aluksi laitteen olosuhteiden taytyy vakiintua. Titrausliuoksessa tapahtuu
jatkuvasti pienid sivureaktioita ja astiaan kertyy ylimaaraista kosteutta, etenkin uunime-
netelméssa. Laitteen mittaama drift-arvo kuvaa naiden kumoamiseksi tarvittavaa sah-
kovirtaa muutettuna vesipitoisuudeksi. Drift-arvon (pg/l) taytyy aina tasaantua ennen
mittauksen alkua. Driftin sisaltdma vesi vahennetddn naytteen vesipitoisuudesta. Mikali
tdma muuttuu kovasti mittauksen aikana, aiheuttaa se vaistamatta virhetta tulokseen.
(Metrohm Coulometer 2012.)
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Titrauksen tarkka p&atepiste havaitaan indikaattorielektrodilla. Elektrodin platinajohto-
jen valilla on jannite-ero. Titrauksen paatepisteessa se laskee l&hes nollaan, kun liuok-
seen jAd reagoimatonta vapaata jodia pienid maaria. (Hydranal-Manual 2010.)

Nayte lammitetaan lampokaapissa 60 °C:seen, jotta saadaan pipetoitua homogeeninen
nayte. Analysoinnin aluksi ajetaan blank-ajo tyhjalla naytepullolla. Talla mitataan avoi-
mina sailytettaviin naytepulloihin kertynyt ilmankosteus. Naytepullot suljetaan ilmatiiviil-
l& septumikorkilla. (Menetelmaohje 2011.)

Kasvi- ja eldinrasvoja analysoitaessa ndytemaara on yleensa 0,25 g. Naytteet sisalsi-
vat kuitenkin sen verran paljon vettd, etta titrausajan nopeuttamiseksi naytemaaraa
pienennettiin 0,12 grammaan. Naytemaaraa voidaan pienentdd, mutta sen on sisallet-

tava vahintaan 50 pg vettd. (Metronm Coulometer 2012; Menetelmaohje 2011.)

Kasvibljynaytteiden analysointiin tarvitaan liséksi uuni, silla niiden sisaltama vesi hoy-
rystyy vasta korkeammassa lampotilassa. Naytteen sisaltama vesi hoyrystetaan 140
°C:ssa ja kuljetetaan inertin typpivirtauksen mukana titrausastiaan. Mikali nayte sisaltaa
vetta, joka ei ole hoyrystynyt, se jad mittauksen ulkopuolelle. Kuitenkin jokaisen titrauk-
sen vahimmaisaika on 5 min, jotta hankalimmankin naytematriisin sisaltdma vesi hoy-
rystyy. Typpivirtaus pidetddn tasaisena ja kuivataan molekyyliseulalla ennen naytteen
l&pi virtausta. Tama varmistaa sen, etta typpivirtaus pysyy puhtaana. (Keskinen 2012;
Metrohm Coulometer 2012.)

Titrauskayran avulla voidaan havaita mahdolliset sivureaktiot ja mahdolliset mittausta
hairitsevat tekijat. Myos mittauksen optimilampétila voidaan maarittaa kayran avulla.
Tavoitteena on mahdollisimman nopea titraus, joka on seurausta veden nopeasta hoy-
rystymisesta, jolloin saadaan myos selked paatepiste. Lampdtila on sopiva, kun nayt-
teen sisaltama vesi hoyrystyy 10—15 minuutissa ilman, etta nayte itsessdan hoyrystyy.
(Hydranal-Manual 2010.)
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7.3 Kokonaistyppi

Kokonaistyppipitoisuus mitattiin naytteista polttomenetelmalla. Mittaukset tehtiin Antek-
typpianalysaattorilla. Laitteeseen kuuluu uuniosa, jonka lampétila on 950-1100 °C,
kvartsinen pyrolyysiputki ja kemiluminesenssidetektori. Nayte injektoidaan argonvirtaan
ja hoyrystetdaan korkeassa lampoétilassa. Naytteen sisdltama typpi poltetaan typpi-
monoksidiksi. Typpimonoksidi NO viritetdén otsonin vaikutuksella NO, :ksi. Virittyneen
typpidioksidin pitoisuus voidaan mitata valon emittoitumisen avulla. Laite laskee taméan
avulla naytteen typpipitoisuuden. Naytetta tarvitaan analyysia varten noin 10 ml alle
100 ppm typpipitoisuuksille. (Séderlund 2011.)

7.4 Metallien maaritys

Naytteista tutkittin metallipitoisuudet induktiivisesti kytketylld plasmaemissiospektro-
metrilla (ICP-OES). Tama on hyvin tehokas menetelmé kvantitatiiviseen alkuaineana-
lyysiin. ICP-OES mittaa kunkin alkuaineen emittoimaa valoa. Mitattujen emissioiden
intensiteetteja verrataan tunnettujen pitoisuuksien standardeihin, jolloin saadaan selvil-
le tuntemattoman naytteen pitoisuus. Analyysit tehtiin Perkin Elmerin 7300 DV ICP-
OES-laitteella. (Karvo 2011.)

Induktiivinen plasma muodostuu argonkaasun virratessa kvartsipolttimen I&pi. Korkea-
jannitteinen virta saa aikaan vahvan elektromagneettisen kentan. Elektronit kiihtyvat
magneettikentassa ja térmaavat toisiin atomeihin irrottaen lisda elektrodeja. Tasta ai-
heutuu ketjureaktio, missa argon kaasu ionisoituu ja muodostaa plasman. (Andrade-
Garda 2009:14.)

Nayte punnitaan ja liuotetaan ksyleeniin. Naytteista voidaan tehda laimennoksia, mikali
naytteen metallipitoisuus on hyvin korkea. Laitteen erotuskyky kullakin metallilla on 0,3
ppm. Nestemdinen nayte ruiskutetaan laitteeseen hyvin hienona sumuna, jolloin plas-
man energia saa alkuaineiden atomit virittymaan. Plasman lampétila voi olla jopa
10000 K, mik& virittd& tehokkaasti useimmat alkuaineet. Korkea lampétila saa aikaan
atomien taydellisen ionisoitumisen ja my6s estdd mahdollisia kemiallisia hairidita.
(Karvo 2011; ICP Analysis 2012.)
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Kun virittyneet atomit palaavat takaisin matalan energian tasolle, emissiosateet vapau-
tuvat ja emissiot, jotka vastaavat fotonin aallonpituutta, mitataan. Fotonin sateiden
paikka maéarittdd eri alkuaineet ja kunkin alkuaineen pitoisuus maéritetdan sateen in-
tensiteetin mukaan. Spektrometri erottaa yksittaiset valon aallonpituudet ja kohdistaa
ne detektorille. (Karvo 2011; ICP Analysis 2012.)

Talla menetelmalld voidaan analysoida yhta aikaa useita eri alkuaineita. Tarkein tutkit-
tava alkuaine oli fosfori. Liséksi tutkittiin kalsium, rauta, magnesium, natrium ja pii.

)
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8 Koelaitteisto

8.1 Koejarjestelyt

Kokeet suoritettin Metropolian Myyrmaen yksikon prosessitekniikan laboratoriossa
kevaalla 2012. Kokeiden kulku oli samanlainen riippumatta siitd, mita oljya kaytettiin.
Ainoat erot oljyjen valilla olivat kokeissa kaytetyt lampdétilat ja kemikaalilisdysten maa-
rat. Lohkokaavio kokeiden etenemisesta on esitetty kuvassa 17 ja kokeiden toimintaoh-

jeet loytyvat liitteesta 3.

Kasiteltava
kasvidljy

Lammitys
CPO90°C

SBO 70 °C .
Sitruunahappo
) 50 m-%

Tehosekoitus
8800 rpm
2 min

Viipyma ~15 min kevyt sekoitus

A4
Jaahdytys
CPO 50 °C
SBO 20 °C

< x Vesi >

Y

Emulsion L

T Lipea
muodos 20 m-%
8800 rpm

2 min

Viipyma ~60 min kevyt sekoitus

Ladmmitys 60-70 °C

\ 4

Sahkoinen
erotus

A 4

Laskeutus

Y \ 4 A4

Vesi Gums Puhdas oljy

Kuva 17. Lohkokaavio koejarjestelyistad. Lyhenteella CPO tarkoitetaan palmudéljyd ja SBO soi-
jadljya.
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Kokeet toteutettiin noin kahden litran 6ljynaytteilla. Oljy lammitettiin vesihauteella halut-
tuun lAmpdétilaan, joka yleensa oli palmudljylle 90 °C ja soijadljylle 70 °C. Taman jal-
keen Oljyyn lisattiin sitruunahappoa. Sitruunahappoa liséttiin yleensa 0,07 m-% palmu-
oliyyn ja 0,14 m-% soijadljyyn. (Tassa puhutaan 100 %:n happomaaristd. Kokeissa
lisdyksessa kaytettin 50 m-% sitruunahappoa.) Happolisdyksen yhteydessé 6ljya se-
koitettiin 2 minuuttia 8800 rpm pyo6rimisnopeudella. Hapon annettiin vaikuttaa 6ljyssa
15 minuuttia, jonka aikana kaytettiin kevytta sekoitusta 160 rpm.

Hapon viipymaajan jalkeen 0&ljy jAdhdytettiin vesihauteella. Palmuéljy jaahdytettiin 50
°C:seen ja soijadliy 20 °C:seen. Jaahdytyksen jalkeen 6ljyyn lisattiin veden ja lipean
seosta. Yleensa lisattin 2 m-% vetta ja lipeda lisattiin puolet hapon massasta. Lipeén
annostuksessa kaytettiin 20 m-% NaOH-liuosta. Lisayksen jalkeen seosta sekoitettiin 2
minuuttia 8800 rpm nopeudella, jotta saatiin aikaan emulsio. Emulsion annettiin viipya
tunnin, jotta gumsien liukenemisreaktiot ehtisivat tapahtua. Viipyman aikana seosta

sekoitettiin kevyesti 160 rpm kierrosnopeudella.

Viipyman jalkeen emulsio lammitettiin 60—-70 °C lampdtilaan viskositeetin pienentami-
seksi. Lammityksen jalkeen emulsio siirrettiin reaktioastiaan, johon ohjattiin sahkokent-
taa halutulla teholla. Sahkokasittelyn jalkeen emulsio siirrettiin lampdkaappiin ja siitd
otettiin naytteet 20, 40 ja 60 minuutin kuluttua laskeutumisesta. On syytd huomauttaa,
ettd tassa kuvatut koejarjestelyt ovat koesarjan loppuosassa (koe 24.4. eteenpain) kay-
tettyja. Kokeiden edetessa koejarjestelyihin tehtiin muutoksia tiedon lisééntyessa.

8.2 Oljyn alkukasittely

Kokeet tehtiin panostoimisesti erillisina kokeina. Oljyn alkukasittely jaljittelee esikasitte-
lyn degumming-vaihetta separaattoriin asti. Separoinnin tilalla tehtiin séahkdstaattinen

erotus rakennetulla laitteistolla.

Raaka-aineet, palmudljy ja soijadljy, toimitettiin isoissa kanistereissa. Oljykanisterit séi-
Iytettiin kylmahuoneessa, jotta mahdolliset 6ljyssa tapahtuvat reaktiot sailytyksen aika-
na minimoitaisiin. Palmudljy jaettiin kaytannon syista pienempiin eriin, silla palmudljy on
hyvin paksua ja kiintedd jo huoneenlampdétilassa. Kunkin kokeen aluksi tarvittava o6ljy-

maara "sulatettiin” vesihauteessa ja sekoitettiin tasaisen raaka-aine-eran saamiseksi.
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Oljymé&ara kokeissa oli 1,7 kg. Kuvassa 18 on esitetty 6ljyn punnitseminen suoraan
reaktioastiaan.

Kuva 18. Palmudljy punnittiin suoraan sekoitusastiaan.

Oljyn lammitys tehtiin sekoitusastiassa, jossa on ulkovaippa vesihaudetta varten. Lasi-
sen sekoitusastian kokonaistilavuus oli 3,7 litraa, kun tarvittavan oljymaaran tilavuus
kokeissa oli 2 litraa. Sekoitusastiaan tehtiin ruostumattomasta teraksesta kaksiosainen

kansi, johon sekoittimen terd sopii hyvin.

Kéaytossa oli kaksi vesihaudetta, toinen kuumalle vedelle ja toinen kylméavesihauteeksi
jaddhdytyksiin. Talla tavalla saatiin useista lampétilan muutoksista mahdollisimman te-
hokkaita ja nopeita. Jadmurskaa kaytettiin lisdapuna hauteiden lampdtilojen saatami-

siin.

Aluksi palmudljyn lampétila nostettiin 50—-90 °C:seen kokeesta riippuen. Soijadljyn alku-
lammitys oli 70 °C:seen. Kuumaan 6ljyyn sekoitettiin 50 m-% sitruunahappoa (C¢HgO-)

0,035-0,070 m-% 6&ljyn maarasta.
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Hapon sekoitus 6ljyyn tehtiin Ultra-Turraxin sekoittimella pyérimisnopeudella 8800 rpm
kahden minuutin ajan. Hapon annettiin vaikuttaa 15 minuutin ajan, jonka aikana kaytet-
tiin hiljaista sekoitusta lapasekoittimella nopeudella 160 rpm. Sekoittimet ja niiden root-

torit on esitetty kuvissa 19 ja 20.

Kuva 19. Sekoittimet vasemmalla Ultra-Turraxin T-50 basic ja oikealla Heidolphin sekaoitin.

Kuva 20. Sekoittimien roottorit.
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Viipymaajan jalkeen palmudljyn lampdtila laskettin kylmahauteen avulla noin 50
°C:seen ja soijadljy 20 °C:seen. Oljyn saavutettua haluttu lampétila, lisattiin vesi ja lipea
tasapainottamaan pH:ta. Lisdykset olivat 2 m-% vetta ja 0,036—0,018 m-% natriumhyd-
roksidia (NaOH) 6ljyn maarasta. Emulsio muodostettiin kovalla sekoituksella eli 8800
rom kahden minuutin ajan. Kuvassa 21 on esitetty muodostettu palmudéljyemulsio. Ol-

jyn vari vaaleni selvasti emulsion muodostuksen aikana.

Kuva 21. Valmis palmudljyemulsio.

Emulsion muodostuksen jalkeen seurasi 60 minuutin viipymaaika, jotta epapuhtauksilla
olisi aikaa reagoida ja liueta vesifaasiin. Viipymaajan aikana pidettiin hiljaista sekoitusta

lapasekoittimella 160 rpm nopeudella.

Viipymaajan jalkeen emulsiolle tehtiin loppulammitys viskositeetin laskemiseksi. Kuu-
mavesihauteella (100 °C) pyrittiin mahdollisimman nopeaan lammitykseen. Loppulam-
pdtila vaihteli 60—90 °C valilla. Nopea lammitys on tarkeé fosforiyhdisteiden takia. Liian
pitka aika kuumassa lampétilassa voi saada ne liukenemaan takaisin 6ljyyn. Kuitenkin
laskeutumisen ja veden erottumisen kannalta korkeampi lampétila on parempi. Oljyn
lampdtilaa seurattiin lampdotilamittarilla kokeen ajan. Valmis emulsio kaadettiin koeasti-
aan valittémasti, kun haluttu lampdétila oli saavutettu.

|
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8.3 Koeastia ja elektrodit

Koeastiaksi valittin suorakulmainen lasiastia, jotta reaktion havainnoiminen olisi help-
poa. Kirkkaan lasin lapi voidaan helposti seurata emulsion hajoamista ja faasien erot-
tumista. Astian tilavuus on kolme litraa ja lasiseindmat eristavéat sdhkoa. Astian sisami-
tat ovat: korkeus 17,5 cm, leveys 26,3 cm ja syvyys 6,5 cm. Astia elektrodiverkkoineen

on esitetty kuvassa 22. Muoviastia polypropeenista olisi ollut yhta hyva vaihtoehto.

Kuva 22. Lasinen koeastia, jonka sisalla on elektrodiverkko. Lasiin merkittiin astian tilavuuden
mitta-asteikko.

Suunnittelun lahtékohtana kaytettiin raakadljyn elektrostaattisen selkeyttimen mittasuh-
teita. Mittasuhteet pyrittin pitAmaan sellaisina, ettd laskeutuspinta-alaa on mahdolli-
simman paljon, mutta toisaalta korkeutta pitda olla sen verran, etta elektrodien etéisyy-
det toisistaan ovat kohtuulliset. Elektrodiverkon tiheys nakyy hyvin ylh&alté otetusta

kuvasta 23.
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Kuva 23. Elektrodit harvasilméaisesté terdsverkosta on kiinnitetty eristeainetankoihin.

Elektrodit rakennettiin ruostumattomasta terasverkosta. Niiden etaisyys saadettiin asti-
an mittojen mukaan niin, etta kun 6ljyn tilavuus on 2 I, ylin verkko peittyy. Elektrodit on
kiinnitetty tasaisin valimatkoin eristeainetankoihin. Elektrodit on kytketty eristetyilla ku-
parijohtimilla muuntajaan. Aéripisteiden elektrodit, eli ylin ja alin elektrodi, on kytketty
toisiinsa ja keskimmainen elektrodi on kytketty erikseen. Elektrodien suunnittelusta ja
rakentamisesta seké sahkdlaitteiden hankinnoista vastasivat Metropolia Ammattikor-
keakoulun séhkotekniikan lehtori Kai Virta, projekti-insindori Olli Hokkanen ja Oskari
Koistinen automaatiotekniikan laboratoriosta.

8.4 Sahkokenttd ja muuntaja

Kokeessa kaytetdan vaihtojannitettd tasajannitteen sijasta. Talléin saadaan tehok-
kaampi varahtely ilman, ettd kaasunmuodostusta tapahtuu. Tasajannite voi hdyrystaa

Oljysta haitallisia ja rajahdysherkkia kaasuja.
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Sahkokentan tulee muodostua koko pinta-alalle eik& elektrodien yl&- tai alapuolelle saa
jaada kasittelematonta oljya. Elektrodit eivat mydskaan saa osua vesifaasiin oikosulku-
vaaran vuoksi, mikali vetta erottuisi enemman. TAma huomioitiin elektrodien asettelus-
sa niin, ettd alin elektrodi on melkein astian pohjalla. Ylin elektrodi on mitoitettu 2 litran
Oliymé&ardan niin, ettéd tassa tilavuudessa elektrodi peittyy kunnolla, mutta on silti pin-

nan tuntumassa.

Sahkovirtaa sdddetddn kuvassa 24 esitetylld ajastimella, joka on toteutettu ohjelmoita-
valla logiikalla. S&hkovirran aikaa voidaan saatéé 4—60 s kerrallaan. Jatkossa tekstissa
kaytetaan kasitettd sahkotkentan teho, jolla tarkoitetaan prosenttiosuuksia muuntajalle
ohjatusta verkkovirran jannitteesta, eli 100 % jannite tarkoittaa, ettd muuntajalle syotet-
tiin 230 V tehollista jannitetta.

- 1A
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Kuva 24. Ajastinlaitteisto.

Sahkovirran voimakkuutta eli tehoa saadettiin Lubcke Varion Variak-sdatdmuuntajalla.
Muuntaja on kytketty sdatomuuntajaan, joka on vastaavasti kytketty ajastimeen, joka
on kytketty verkkovirtaan. Muuntaja on esitetty kuvassa 25.

|
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Kuva 25. Muuntaja oli koteloitu turvallisuussyista ja se sailytettiin lukitussa tilassa kokeiden
valilla.

Jokainen koe suoritettiin eristivdn muovimaton paalla seisten. Koelaitteisto oli myods
suojattu muovimatolla. Sahkdkentan katkettua laitteisto otettiin irti seinasta, ja koeasti-

aan ja elektrodeihin mahdollisesti jaanyt jannitevaraus purettiin maadoitetulla sauvalla.

Taman jalkeen elektrodit nostettiin varovasti pois astiasta ja astia siirrettiin lampdkaap-
piin, jossa laskeutumisen annettiin tapahtua. Oljyn lampdtilaa seurattiin laskeutumisen

aikana ja laskeutumiskuvat otettiin tasaisin valiajoin.

8.5 Naytteenotto

Naytteet otettiin ruiskulla 6ljystd 20 min, 40 min ja 60 min laskeutumisen kuluttua.
Gums-nayte otettiin lopuksi 60 min jalkeen. Naytteenottokorkeus pyrittiin pitdmaan va-
kiona. Kuvassa 26 on esitetty ndytteen ottaminen ruiskua apuna kayttaen astian puoli-
vélista.

|
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Kuva 26. Naytteenotto Oljyfaasista ruiskua apuna kayttaen.

Kokeiden aikana pyrittiin huolehtimaan ehdottomasta puhtaudesta. Varsinkin fosforin
osalta 6ljy ja naytteet ovat herkasti kontaminoituvia. Kaikki astiat pestiin huolellisesti
ennen kokeita seka huuhdeltiin ionivaihdetulla vedella. Astiat ja erityisesti naytteenotto-
valineet kuivattiin tarkasti, jotta niihin mahdollisesti jaanyt vesi ei aiheuttaisi virhetta.
Palmudbljynaytteet on esitetty kuvassa 27.

Y

Kuva 27. Naytteet sailytettiin kylméssa analysointiin asti. Vasemmalla 6ljy- ja oikealla gums-
naytteet.
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9 Kokeiden suunnittelu

9.1 Koetoiminta ja kokeiden suunnittelu

Koetoiminnan alkuvaiheessa tavoitteena oli saada halutut reaktiot tapahtumaan ja
yleista kasitysta siité, kuinka séhkokentta toimii kaytanndssé. Ensimmaisten kokeiden
aikana havaittiin gumsin muodostuksen onnistumisen kannalta oleellisimmaksi tekijaksi
sekoitusaika. Alussa kaytettiin hapon lisdyksen yhteydessa 30 s sekoitusaikaa, jolloin
kokeissa ei havaittu mink&anlaisia silminnahtévia muutoksia eivéatka tulokset vesipitoi-
suudesta ja metalleistakaan olleet hyvida. Muutettaessa happolisdyksen sekoitusaikaa
havaittiin emaslisdyksen kohdalla selked sakan muodostus heti eméaslisdyksen jalkeen.
Loppukokeissa kaytettiin hapon sekoitusaikana 120 s.

Sopivien koeparametrien 16ydyttya keskityttiin sdhkdkentan vaikutusten selvittdmiseen.
Tavoitteena oli toteuttaa faktoriaalinen 3%-koesuunnitelma palmuéljylle, jossa muuttuji-
na olivat vesilisdyksen maara, sahkokentan teho ja sahkotkentan vaikutusaika. Koesar-
jaa ei saatu toteutettua taysin, vaan viimeiset kokeet painotettiin toistokokeisiin koevir-
heen maarittamiseksi ja nollakokeisiin sahkokentdan kokonaisvaikutuksen selvittami-

seksi.

Soijaéljyn osalta tehtiin 22-koesuunnitelma, jossa muuttujina olivat sahkokentan teho ja
sahkokentan vaikutusaika. Lisdksi toteutettiin yksi koe likaisella rypsi6ljylla, jotta nah-

taisiin, miten ilmio kayttaytyy, kun 6ljyn fosforipitoisuus on suurempi.

Seuraavaksi kuvataan kokeiden toteuttamisesta yksityiskohtaisemmin havainnollistaen

muutamia erityishuomioita, kasitteita ja selventden kokeiden yleista etenemista.

9.2 Alkukokeet palmudéljylla

Alkukokeilla tarkoitetaan palmudljylla ensimmaisia tehtyja kokeita, joissa sdhkda ohjat-
tiin 6ljyyn useammin kuin yhden kerran. Alkukokeisiin kuuluvat 14.3. - 23.3. tehdyt ko-
keet. Alkukokeiden tarkoituksena oli kokeilla laitteiston toimivuutta ja hakea jarkevia
ajoparametreja. Alkukokeiden oleellisin havainto oli hapon sekoitusajan merkityksen
havaitseminen ja sdhkokentan rajojen etsiminen. Yleisesti alkukokeiden metalli- ja ve-

sipitoisuudet eivét olleet kovin hyvia.
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Kuvassa 28 on esitetty 14.3. vesikokeen laskeutumista. Kokeen vesipitoisuus jai kor-
keaksi, 18 000 ppm vettd ja 11 ppm fosforia. Vesikokeita tehtiin vain yksi, ja taman

jalkeen kokeissa kaytettiin sitruunahappo- ja NaOH-lisayksia.

Kuva 28. Vetta lisatty 2 m-% 6ljyn maarasté, pohjalle muodostui pieni kerros gumsia. Koe teh-
tiin 14.3.2012.

Kemikaaleja kaytettdessa oli tarkedd maarittaa sahkokentan toiminta-aluetta. S&hko-
kentdn voimakkuutta nostettiin asteittain aina lapilyontiin asti. Kuvassa 29 on esitetty
15.3. tehdyssa kokeessa tapahtunut lapilyonti. Oljy ei talloin enaa toimi eristeena vaan
virta l&hti kulkemaan elektrodien valilla, mika havaittiin kipinéina ja ratinana. Myds 20.3.
kokeessa tapahtui lapilyonti. N&illa kokeilla haettiin sdhkdkentan suurinta tehoa, joka ei
vield aiheuta lapilyontid. Kuvassa 30 on esitetty lapilyonnin jalkeinen laskeutumiskuva,

jossa ei ole havaittavissa selkeda gums-kerrosta.
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Kuva 30. L&pilydnnin jalkeen 6ljysta ei erottunut mitdén silminnahtavaa kerrosta.

Seuraavissa kokeissa havaittiin merkittdvimmaksi tekijaksi gums-kerroksen muodos-
tumiselle hapon sekoitusaika. Emas-vesilisdyksen aikana muodostui gums-sakka, joka
on esitetty kuvassa 31. Tama reaktio tapahtui kaikissa kokeissa sen jalkeen, kun ha-

pon sekoitusaika nostettiin 120 s.
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Kuva 31. Lipean lisdyksen yhteydessad muodostuva sakkakerros.

9.3 Kokeet palmudljylla laskeuttamalla ilman lampokaappia

Alkukokeita seurasivat kokeet ilman lampdkaappia. Naihin kokeisiin kuuluvut kokeet
valilla 27.3.-13.4. Naissa kokeissa tutkittiin p&dasiassa 6ljyn kasittelyssa kaytettyjen
l[Ampadtilojen vaikutusta. Kokeissa saatiin jo huomattavasti parempia tuloksia alkukokei-
siin verrattuna. Tulokset eivat kuitenkaan olleet riittdvan hyvia verrattuna nykyiseen
esikasittelyprosessiin.

Kokeissa todettiin parhaiksi lampétiloiksi happokasittelyn aikana 90 °C, emaslisaykses-
sa 50 °C ja loppulammityksessad 60—70 °C. Loppulammityksessa suurempi lampdétila
olisi todennakoisesti parempi, mutta vesihauteella [ammitettdessa 70 °C suurempiin
lampotiloihin pdasemiseen meni liikaa aikaa ja fosfolipidit voisivat tdna aikana liueta
takaisin 6ljyyn. Kuvassa 32 on esitetty 28.3. kokeen laskeutumista. Tama koe oli fosfo-
ripitoisuuden osalta onnistunein koe, missé happokasittelyn lampdétila oli 50 °C. Kuvista

ilmenee, etta laskeutuminen oli hidasta ja pohjalle kasautui paljon gumsia.
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Kuva 32. Kokeen 28.3.2012 laskeutuminen.

9.4 Vertailukelpoiset kokeet palmudljylla

Vertailukelpoisilla kokeilla tarkoitetaan kokeita, joissa gumsien laskeutuksessa oli kay-
tossa lampokaappi ja kokeista otettiin useita naytteitd. Vertailukelpoisia kokeita ovat
24.4. jalkeen tehdyt kokeet. Vertailukelpoisiin kokeisiin kuuluu paljon toistokokeita ja
nollakokeet.
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Kuvassa 33 on esitetty 24.4. kokeen laskeutuminen. Kuvista havaitaan lampokaapin
laskeutumista parantava vaikutus, kun 0ljy ei paase jadhtyméaéan laskeutumisajan kulu-
essa. Gumsien laskeutumista seurattiin ottamalla 6ljysta naytteita 20, 40 ja 60 minuutin
kuluttua.

Kuva 33. Toistokokeen 24.4.2012 laskeutuminen lampokaapissa 5, 10, 15, 20, 40, ja 60 min
sahkdkentan jalkeen.
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Kokeiden loppuvaiheessa suoritettiin kaksi nollakoetta, joilla pyrittiin saamaan selvyytta
sahkokentan todellisista vaikutuksista. Oljyn esikasittely toteutettiin samalla tavalla kuin
toistokokeissa. Ainoa ero oli siind, etté oljya ei kasitelty sahkolla. Kuvassa 34 on esitet-
ty nollakokeen laskeutumista. Kun kuvia 33 ja 34 vertaa kesken&aén voidaan sanoa,
ettd merkittdvaa silminndhtavaa eroa séhkokasittelyn l&pikdyneessé kokeessa ja nolla-

kokeessa ei ole.

Kuva 34. Palmubljyn laskeutuminen nollakokeessa 9.5.2012.
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9.5 Soijadljykokeet

Soijadljylla tehtiin yhteensa kuusi koetta, jotka sisdlsivat yhden puhtaalla soijadljylla
tehdyn kokeen, toistokokeen, nollakokeen ja 22-koesuunnitelman. Kokeissa kéaytetty
6ljy oli puhtaan soijadljyn ja likaisen rypsitljyn seos. Kaikki 6ljyssa olevat epapuhtaudet
ovat peréisin rypsitljysta. Soijadljykokeet tehtiin kaikki samoilla lampdétiloilla ja hapon ja

lipedn maarat olivat vakiot. Ainoat muuttujat olivat sdhkokentéan teho ja vaikutusaika.

Soijadljykokeissa muodostui vaaleankeltainen gums-kerros. Eri kokeissa gums-kerros
muodostui vaihtelevasti joko pohjalle tai pintaan. 2.5. tehdyssé kokeessa gumsit las-
keutuivat kokonaan pohjalle. Soijadljykokeessa 24.5. taas gums-kerros nousi puolittain
pintaan ja puolet laskeutui pohjalle. Laskeutuminen on esitetty kuvassa 35.

y =
R —

@Zmpolia



56

Kuva 35. Soijadljykoe 24.5.2012 sahkoteholla 30 %, 60 s ajan

Soijadljylla tehtiin myos nollakoe ilman sahkda. Nollakokeen laskeutumisen aikana kévi
niin, ettad gums-kerros nousi kevyempana o6ljyn pintaan, painvastoin kuin sahkdkasitel-
lyissa soijadljykokeissa. Kuvasta 36 nakyy hyvin gums-kerroksen muodostuminen 6ljyn
pintaan.
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Kuva 36. Soijadljyn nollakoe 24.5.2012. Gums-kerros muodostui 6ljyn pinnalle.
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10 Tulokset

Palmudljyn keskeisimpien kokeiden parametrit ja tulokset on esitetty taulukoissa 5 ja 6.
Soija- ja rypsib6ljykokeiden tulokset 16ytyvat taulukosta 7. Taulukkoihin on koottu muut-
tujien arvot, sahkokentan kayttaytyminen kokeen aikana (alkuarvo-loppuarvo) ja ana-

lyysitulokset fosfori-, kokonaismetalli- ja vesipitoisuuden osalta.

Sahkodkentan voimakkuudella tarkoitetaan vaihtovirran jannitteen huippuarvoa. Koko-
naismetallipitoisuuteen sisaltyy kalsium, rauta, magnesium, natrium, pii ja fosfori. Ana-
lyysitulosten selkedmman tarkastelun vuoksi ndmé& on yhdistetty samaan lohkoon,
vaikka pii ja fosfori eivat ole metalleja. Taulukoista puuttuu palmudljyn ensimmaisia
kokeita ja tarkemmat koearvot. Nama tarkemmat taulukot I0ytyvat liitteesta 1.
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Taulukko 5. Palmudljyn vertailukelpoisten kokeiden tulokset ja muuttujien arvot.
Veden | Sahko-| Sahko-| - Sahko- | o0 . | Oliyn
maara kentan | kentan kentan .. | Fosfori | Metallit T
(m-% o6ljyn| aika | teho |voimakkuus tU?n;?sl)ka (ppm) | (ppm) VeSI(F[;I;?];S)UUS
maarastd) | (s) | (%) (kV)
Alkuperainen 6ljy 15,6 | 37,5 600
20 1,7 7 4400
2,0 % 20 70 1,7-0,7 40 1,6 6,5 4100
20 16 | 38 7100
40 16 | 54 6500
1,0 % 60 30 3,9 60 1,7 | 3.9 6500
20 3,7 | 12,1 8500
40 33 | 11,7 5000
1,0 % 60 70 9,0-8,8 60 35 | 141 6000
20 23 | 85 4000
40 1,9 | 64 3000
2,0 % 60 70 3,1-1,7 60 1,7 | 7.2 2500
20 6,4 | 386 8400
40 6,4 | 41,8 6000
1,0 % 20 70 9,1 60 4,5 | 263 4600
20 16 | 69 4300
40 1,6 | 61 3200
2,0 % 20 30 3,0-1,7 60 1,8 | 26 2800
A
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Taulukko 6.  Palmudljyn toisto- ja nollakokeiden tulokset ja muuttujien arvot.

veden | Sahko-|Sahko-| - SahkG- ) o0 . | Oliyn
maara kentan | kentan kentan .. |Fosfori | Metallit NS
(m-% 6ljyn | aika | teho |voimakkuus tumlgalka (ppm) | (ppm) vesipitoisuus
madristd) | (s) | (%) | (KV) (min) (ppm)
Toistokokeet Alkuperadinen 6ljy 156 | 37,5 600
10 3,7 | 21,2 11700
20 1,9 5,7 4400
40 1,3 | 46 3000
2,01 % 20 50 4,2-2,6 60 1,6 | 51 2800
20 2,3 58 6400
40 2 53 5400
2,0 % 20 50 2,9-0,8 60 2,1 | 49 4300
20 2,2 6,7 4500
40 2 5,1 3300
2,0 % 20 50 3,0-1,1 60 1,8 | 48 3300
20 19 | 43 6800
40 1,9 5,6 4200
2,0 % 20 50 6,0 -- 60 1,8 | 39 4600
Nollakokeet
20 1,3 6 4600
40 1,2 6,3 4000
2,0 % - - - 60 1 2,5 3600
20 2,3 8 4600
40 1,9 | 53 3800
2,0 % - - - 60 2 5,6 3300
A
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Taulukko 7.  Soija- ja rypsitljyn koetulokset.
Sahko6- | Sahko-|  Sahko- Blivn
kentén | kentdn| kentdn |Laskeutumisaika |Fosfori|Metallit V!
. . . vesipitoisuus
aika | teho |voimakkuus (min) (ppm) | (ppm) (ppm)
() | (%) | (kv) PP
Alkuperadinen soijadljy| 20 43,4 900
Soijadljy
20 30 2,1-1,7 32 2,9 10,4 4400
20 4,3 12,6 2900
60 >0 29-1,9 40 4 | 113 2300
20 3,6 11,2 3300
20 >0 1,2-08 40 35 | 95 2200
20 3,9 10,8 3300
60 30 40 3,7 10,2 2200
20 4 11 2500
o0 30 20-1,6 40 36 | 10,2 1900
Soijadljy nollakoe
20 4,3 11 2600
- - - 40 4,3 11,5 2600
60 4,6 12,1 2700
Rypsioljy
Alkuperdinen rypsidljy | 251 503 400
20 81 130 22900
40 173 484 22600
60 30 60 61 151 9700
150 32 73 1200
A

a
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11 Tulosten analysointi

11.1 Koevirhe

Kaikkiin mittaustuloksiin sisaltyy virhettd. Kun sama koe tehd&aén useita kertoja perak-
kain ja mittaustarkkuus on riittdvan suuri, kokeiden tulokset eroavat toisistaan. Tata
kaikille mittauksille luonnollista hajontaa kutsutaan koevirheeksi. Yksinkertaisin tapa
selvittaa koevirheen suuruutta on tehda toistokokeita ja tarkastella niiden tulosten ha-
jontaa. Yleisin hajonnan tarkasteluun kaytetty mitta on keskihajonta. Se kuvaa yksittais-
ten tulosten poikkeamaa tulosten keskiarvosta. Keskihajonta lasketaan kaavalla 11:
(Box ym. 2005: 17-18; Hajontaluvut 2012.)

o= ’Zi:l(:;i_f)z (11)

Normaalisti jakautuneilla mittaustuloksilla voidaan nyrkkisddntbéna sanoa, ettd 68 %
tuloksista osuu yhden keskihajonnan paahan keskiarvosta, 95 % osuu 2 keskihajonnan
paahan keskiarvosta ja 99,7 % tuloksista osuu 3 keskihajonnan paahan. (Narasimha
1996.)

Koevirhe on normaalisti jakautunutta silloin, kun koevirheen lahteet ovat toistensa
kanssa samaa suuruusluokkaa. Kuitenkin muita virhelahteitéd kertaluokkaa suurempi
yksittéginen virhelahde aiheuttaa sen, etteivat tulokset ole normaalisti jakautuneita.
(Box ym. 2005: 28-29.)

Koejarjestelyissa on vain yksi virhelahde, joka voisi aiheuttaa poikkeaman koetulosten
normaalisuudelle ja se on raaka-aineen vaihtelu. Toistokokeiden tuloksista ei kuiten-
kaan voi sanoa, etta raaka-aineen vaihtelulla olisi ollut merkittavasti suurempaa vaiku-
tusta tuloksiin kuin muilla virhelahteilld. Tulevissa kokeissa mahdolliset raaka-
ainevaihtelut voidaan minimoida sulattamalla ja sekoittamalla koko 6ljyerd koesarjan
alussa ja jakamalla erda riittavan pieniin nayteastioihin, jotta vain kokeessa kaytettava

6ljy joudutaan sulattamaan kunkin kokeen alussa.

4
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11.2 Kokeiden toistettavuus

Palmudljyn neljan toistokokeen vesi-, metalli- ja fosforipitoisuuksien tulosten keskiarvot

ja hajonnat on esitetty taulukossa 8 ja soijadljyn taulukossa 9.

Taulukko 8.  Palmudljyn toistokokeiden metalli- ja vesipitoisuuksien keskiarvot ja -hajonnat
(Pooled Standard Deviation 2012).

Fosfori (ppm) Metallit (ppm) Vesi (ppm)
Laskeutumis- |keski- | keski- keski- keski- keski-
aika arvo hajonta arvo hajonta arvo keskihajonta
20 2,1 0,21 5,6 0,99 5500 1300
40 1,8 0,34 5,2 0,42 4000 1100
60 1,8 0,21 4,7 0,53 3800 800
Yhdistetty 1,9 0,26 5,15 0,69 4400 1100

Taulukko 9.  Soijadljyn toistokokeiden metalli- ja vesipitoisuuksien keskiarvot ja -hajonnat.

Fosfori (ppm) Metallit (ppm) Vesi (ppm)
Laskeutumis- [Keski- | Keski- Keski- | Keski- Keski- | Keski-
aika arvo hajonta arvo hajonta arvo hajonta
20 4 0,07 10,9 0,14 2900 570
40 3,7 0,07 10,2 0 2050 210
Yhdistetty 3,8 0,07 10,6 0,1 2480 430

Palmudljyn tuloksista havaitaan, etta keskihajonnat ovat suuria eli koevirheesté johtuva
tulosten vaihtelu on suurta. Esimerkiksi palmudljyn vesianalyysin 95 % luottamusvalin
suuruus 60 minuutin laskeutumisen jalkeen on kaksi kertaa keskihajonta eli 1600 ppm.
Tarkasteltaessa kaikkien koetulosten vesipitoisuutta 60 minuutin laskeutumisajan koh-
dalla niiden keskiarvoksi saadaan 3800 ppm ja keskihajonnaksi 1300 ppm. T&sta voi-
daankin todeta, ettd koetulosten vaihtelu on niin pientd, etta se hukkuu kokonaan koe-

virheeseen.

Soijadljyn kohdalla tulosten hajonta on huomattavasti pienempi kuin palmudljyn tapa-
uksessa. Tama voi toki johtua siita, ettéa toistokokeita on vain kaksi, mutta soija6ljysséa

tulosten hajonta kautta linjan on selkeésti pienempaa kuin palmudljyn tapauksessa.
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Yksi syy tdhan voi olla soijadljyn helpompi kasiteltavyys huoneenlammadssa, jossa soi-
jadljy on vielda nestemaéistd. Verrattaessa toistokokeiden hajontaa kaikkien soijakokei-
den hajontaan vastaan tulee sama ongelma kuin palmudljyn tapauksessa. Kokeissa
oleva vaihtelu on pientd suhteessa koevirheeseen. Kaikkien kokeiden 40 minuutin las-
keutumisen jalkeisen vesipitoisuuden keskiarvoksi saadaan 2200 ppm ja keskihajon-
naksi 170 ppm. Tassakin tapauksessa kokeissa havaitut erot selittyvat lahes taysin
pelkalla koevirheella.

11.3 Nollakokeet
Koesarjaan liséttiin myos nollakokeita, jotta sdhkokentan vaikutuksesta saataisiin pa-
rempi kasitys. Nollakokeet ovat toistokokeiden kanssa samanlaisia, mutta ilman sah-

koista kasittelya. Nollakokeiden tulokset palmu- ja soijadljylle on esitetty taulukossa 10.

Taulukko 10. Soijaéljyn nollakokeen tulokset sekd palmudljyn nollakokeiden keskiarvo ja

-hajonta.
Palmudljy
Fosfori (ppm) Metallit (ppm) Vesi (ppm)
Alkuperéinen 15.6 375 600
Laskeutumis- Keski- Keski- Keski- Keski- Keski- Keski-
aika arvo hajonta arvo hajonta arvo hajonta
20 1,8 0,7 7,0 1,4 4600 0
40 1,6 0,5 5,8 0,7 3900 140
60 1,5 0,7 4,1 2,2 3500 210
Yhdistetty 1,6 0,6 5,6 14 4000 130
Soijadljy
Laskeutumis-
aika Fosfori (ppm) Metallit (ppm) Vesi (ppm)
Alkuperainen 20 43,4 900
20 4,3 11 2600
40 4,3 11,5 2600
60 4,6 12,1 2700
-
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Kun nollakokeiden tuloksia vertaa muiden kokeiden ja etenkin toistokokeiden kanssa,
havaitaan, etté erot nollakokeiden ja sahkoista erotusta kayttavien kokeiden valilla ovat
l&ahes olemattomia. Selvin ero nollakokeiden ja muiden kokeiden valilla on vesipitoisuu-
den kayttaytymiselld. Nollakokeissa vesipitoisuus laskee laskeutumisajan pidetessa
hyvin vahéan toisin kuin sdhkod saaneissa kokeissa. Tosin tulokset ovat silti samaa
luokkaa kuin parhaissa kokeissa.

11.4 Palmudljy

Suurin osa kokeista tehtiin palmudljylla. Palmudljyn ensimmaisten kokeiden tulokset
eivat kuitenkaan ole vertailukelpoisia muiden kokeiden kanssa. Tamé johtuu muutok-
sista koejarjestelyissd. Vertailukelpoisten kokeiden tuloksista (esitetty taulukossa 5)
voidaan todeta, etté koevirhe selittda lahes kaikki vaihtelut kokeiden valilla.

Regressiomallin kannalta ongelmaksi muodostuu vertailukelpoisen koesarjan tasapai-
nottomuus, mika johtuu koesarjan kesken jaamisesta. Regressiomallin voi luoda en-
nustamalla puuttuvat pisteet muiden pisteiden arvojen pohjalta. Palmudljyn tapaukses-
sa mittausvirheen aiheuttama epavarmuus on kuitenkin niin suuri, ettéd malli, jossa osa
pisteistd on ennustettu, ei anna tuloksia, joihin voisi millaén tasolla luottaa. Tasta johtu-
en palmudljyn tulosten analysointi pohjautuu pitkélti graafisista esityksista kerattyyn
tietoon. (Montgomery 1991: 245-247.)

Kuvassa 37 on esitetty 6ljyn vesipitoisuus verrattuna 6ljyn kokonaismetallipitoisuuteen.
Kuvaajasta on havaittavissa selkea trendi siihen, ettd veden poistuessa poistuu myos
suurin osa metalleista. Lisaksi voidaan todeta, etta suuri osa kokeista kasautuu pienel-
le alueelle. Kuvassa ei selkeyden vuoksi ole esitetty 60 min laskeutumisen tuloksia,

koska niistd lahes kaikki osuvat samaan kasaa toisto- ja nollakokeiden tulosten kanssa.
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Oljyn metalli ja vesipitoisuudet
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Kuva 37. Palmudljyn vesipitoisuus verrattuna metallipitoisuuteen.

Alkuperaisen d6ljyn vesipitoisuus oli 600 ppm ja metallipitoisuus 37,5 ppm. Vertailukel-
poisten kokeiden tuloksissa vesipitoisuus pydrii 3000 ja 9000 ppm valissa. Metallien
osalta tulokset ovat paremmat. Kokeiden kokonaismetallipitoisuudet ovat 4 ja 42 ppm
valissé ja fosforipitoisuudet 1 ja 6 ppm valissa. Kuvassa 38 on esitetty 6ljyn metallipi-

toisuudet verrattuna kasittelemattéman oljyyn.

Talla hetkelld separoinnilla paastaan o6ljysta riippuen noin 3000 - 4000 ppm vesipitoi-
suuteen, 1 - 2 ppm metallipitoisuuteen ja noin 5 ppm fosforipitoisuuteen. Kun tarkastel-
laan vertailukelpoisia kokeita, vesipitoisuudet ovat samaa suuruusluokkaa kuin nykyi-
sessd degumming-prosessissa. Fosforipitoisuuksissa paastdén 1 - 2 ppm valiin, joka
on selkeasti nykyista prosessia parempi. Metallien osalta tulokset ovat yksittaisten me-
tallien kohdalla yleensé alle 1 ppm, poikkeuksen aiheuttaa natrium, jonka pitoisuus

vaihtelee paljon eri kokeissa. (Turkka 2012b.)
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Kuva 38. Oljyn metallipitoisuus ennen kasittelya ja sen jalkeen.

Vertailukelpoisista kokeista joukosta erottuu 16.5. tehty koe 2, jonka metallipitoisuudet
ovat selkeasti korkeampia kuin missaan muussa kokeessa. Kaiken lisaksi kokeen me-
tallipitoisuudet ovat suuremmat kuin alkuperaisessa 6ljyssa. Kyseista koetta tehtaessa
ei havaittu mitaan erikoista, mutta ndin paljon muista poikkeavat arvot nostavat esiin

kontaminaatioepadilyn.

Ensimmaisistd kokeista mitattin myds typpipitoisuudet, jotka kaikki olivat 9-10 ppm
tuntumassa. Todettiin, etta typpipitoisuus pysyy likimain vakiona. Taméan jalkeen typpi-

analyyseja ei enaa tehty.

11.5 Yksittaisten muuttujien vaikutus tuloksiin

Tuloksia on helpoin tulkita tarkkailemalla yksittdisten muuttujien muutosten vaikutuksia
tuloksiin. Seuraavaksi kaydaan lapi vesilisayksen, sdhkodkentan ajan, tehon ja kayttay-
tymisen vaikutusta koetuloksiin. Muuttujien vaikutukset voivat osittain sekoittua keske-
naan, mutta tarkastelussa on pyritty 16ytdmaan selvia vaikutuksia, joissa muuttujien
vaikutusten sekoittumisen riski on pieni. Koetuloksiin vaikuttavat my6és monet muut

asiat, jotka pyrittiin pitdm&an vakiona.
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11.5.1 Vesilisdyksen maara

Vesilisayksen maaralla on vaikutusta tuloksiin. 1 m-% vesilisayksella saadaan keski-
maarin huonompia tuloksia kuin 2 m-% vesilisayksella. Sama ilmié on nahtavissa seka
vesi- ettd metallipitoisuuksien kohdalla. Kuvissa 39 ja 40 on esitetty vesilisdyksen vai-
kutusta 6ljyn vesipitoisuuteen ja kokonaismetallipitoisuuteen. Fosforin osalta vaikutus
on hyvin samankaltainen kuin kokonaismetallien. Kuvaajissa on esitetty jokaisesta ko-
keesta vesi- ja metallipitoisuudet 20 ja 40 min laskeutusajan kuluttua.

Vesilisayksen vaikutus
vesipitoisuuteen
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Kuva 39. Vesilisdyksen vaikutus palmudljyn vesipitoisuuteen

Metallipitoisuuden osalta on syytd mainita, ettd selkeasti korkein pitoisuus tulisi 16.5.
kokeen 2 tuloksista. Kuvasta 40 tdma piste on selvyyden vuoksi jatetty pois. Kun 16.5.
kokeen 2 tulokset jatetaan huomioimatta, voidaan sanoa, ettd vesilisdyksen maaralla ei

ole merkittdvaa vaikutusta metallipitoisuuteen.
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Kuva 40. Vesilisdyksen vaikutus palmudljyn metallipitoisuuteen

11.5.2 Sahkokentan vaikutusaika

69

Vertailukelpoisissa kokeissa sdhktkentan vaikutusajat olivat 20 ja 60 s. Kuvassa 38 on

esitetty sahkodkentan vaikutusajat ja vesipitoisuudet. Kuvasta on selkeésti havaittavis-

sa, etta sahkodkentan vaikutusajalla ei ole suurta merkitysta 6ljyn vesipitoisuuteen, tosin

nollakokeisiin verrattuna sahkodkokeiden tuloksissa on enemmaéan hajontaa eivatka ne

ole merkittavasti parempia. Séahkokokeiden suurempi hajonta on kuitenkin luonnollista,

koska niissa muiden muuttujien arvot vaihtelevat.
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Kuva 41. Séhkokentan vaikutusajan ja 6ljyn vesipitoisuuden vertailu.
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Oljyn metallipitoisuuden tarkastelusta poistettiin 16.5. koe 2. Kuvassa 42 on esitetty
sahkokentan vaikutusaika ja 6ljyn metallipitoisuus. Kuvaajaa katsoessa tulee mielikuva
siitd, etta 60 s vaikutusaika lisaisi metallipitoisuuden hajontaa merkittavasti. Tassé on
kuitenkin syyta ottaa huomioon se, ettd 60 s kokeissa sahkdkentan teho oli kahdessa
kokeessa kolmesta 70 %, kun taas 20 s kokeissa 70 % tehoa on kaytetty vain yhdessa
kokeessa poistetun kokeen liséksi. Tassa onkin syytd korostaa, etta metallipitoisuuden
vaihtelu voi hyvin johtua enemman muista tekijoista kuin séhktkentan ajasta. Teorias-
sa pisaroiden yhdistymisen pitaisi tapahtua sekunnin murto-osissa.
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Kuva 42. Sahkokentan vaikutusajan ja 6ljyn metallipitoisuuden vertailu.

11.5.3 Sahkokentan teho

Sahkodkentan tehon osalta puhutaan prosenteista verkkovirran jannitteesta, joka ohja-
taan muuntajalle. Tassa tarkastelluissa kokeissa tehoina kaytettiin 30, 50 ja 70 % verk-
kovirran jannitteesta. Sahkokentan teholla ei nayttaisi olevan suurta vaikutusta 6ljyn
vesipitoisuuteen. Kuvassa 43 on esitetty sdhkodkentan teho ja 6ljyn vesipitoisuus. Ku-
vasta nahdaan, etta vesipitoisuus jakautuu kohtalaisen tasaisesti saéhkokentén tehosta

riippumatta.
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Kuva 43. Sahkokentén teho ja vesipitoisuus.
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Pienella sahkokentan teholla ei nayttaisi olevan merkittavia vaikutuksia metallipitoisuu-

teen ja suuremmalla teholla sdhkodkentélla nayttaisi olevan metallien erotusta heikenta-

va vaikutus, kuten kuvasta 44 voidaan nahda.
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Kuva 44. Suurella séhkdkentan teholla 6ljyn vesipitoisuus oli suurempi.
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11.5.4 Sahkokentan voimakkuus

Merkittdva huomio on se, etta kokeet, joissa sahkdkentta on ollut voimakas eiké se ole
muuttunut kokeen aikana, 6ljyn fosfori- ja metallipitoisuudet ovat selkeésti korkeampia
kuin kokeissa, joissa sahkodkenttd on laskenut kokeen aikana. Séhkdkentan jannitteen
muuttuminen aiheutuu emulsion rakenteen muuttumisesta kokeen aikana. Sahkoken-

tan jannitteen laskiessa emulsio alkaa johtaa sahkoa.

11.5.5 Sahkdkentan kayttaytymisen vaikutus

Sahkodkentan tehoa tarkeampi tekija on emulsioon muodostuneen todellisen séhkdken-
tan voimakkuus. Tassa sahkokentan voimakkuudella tarkoitetaan vaihtovirran jannit-
teen huippuarvoa. Kokeissa havaittiin, etta sdhkokentta kayttaytyy kahdella eri tavalla
kokeesta riippuen. Suurimmassa osassa kokeita sahkokentan jannite nousi alussa
huippuarvoon, josta se laski suhteellisen tasaisella nopeudella kokeen ajan. Toinen
reitti oli séhkdkentan jannitteen pysyminen vakiona kokeen aikana. Naistd kahdesta
ainoa poikkeava koe oli viimeinen toistokoe, jossa sdhkokentan jannite nousi aluksi
nopeasti, laski siitd alas ja lopussa nousi taas ylos. Talle muista kokeista poikkeavalle
kayttaytymiselle ei ole mitdan varmaa syyta. Mahdollista kuitenkin on, ettéa kokeen 6ljyn
koostumus on ollut erilainen. Tama saattaa johtua siité, ettéd kokeessa kaytettiin 6ljya,
joka oli jo sulatettu useaan kertaan. Toistokokeiden sahkdkentan kayttaytyminen on
esitetty kuvassa 45. Kuva osoittaa sen, etta sahkokentan todellista voimakkuutta on

hankala etukateen ennustaa.
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Sahkokentan jannite toistokokeissa
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Kuva 45. Sahkokentan voimakkuus toistokokeissa.

On selkeasti nahtavissa trendi sille, etta sellaisissa kokeissa, joissa sahkdkentta laski

kokeen aikana, vesipitoisuus on pienempi kuin kokeissa, jossa sahkokentta pysyy va-

kiona. Kuva 46 havainnollistaa vesipitoisuuden ja sahkokentan kayttaytymisen yhteytta

palmudljykokeissa.
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Oljyn vesipitoisuus (ppm) sahkokentan
kayttaytymisen mukaan jaoteltuna
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Kuva 46. Sahkokentan kayttaytymisen ja vesipitoisuuden muutos. Kuvaajassa y-akselilla on
laskeutumisaika.
Kuvan 46 perusteella voi todeta, etta sahkokentan laskiessa kasitellyn 6ljyn vesipitoi-
suus on keskimaarin pienempi kuin séahkdkentédn pysyessa vakiona. Tasta voi vetaa
johtopaatoksen sille, ettéd sahkokentan pysyessa vakiona emulsiossa ei tapahdu mer-
kittavia muutoksia, kun taas sahkokentan laskiessa emulsion koostumus muuttuu. Kui-
tenkin on syytd huomata, etta tilastollisessa mielessa sédhkotkentéan kayttaytymisen vai-
kutus ei ole merkittava.
j EEE——
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11.6 Soijadljy

Kuten jo koevirheen kohdalla mainittiin, tulosten erot ovat niin pienig, etta ne selittyvat
kaytannosséa kokonaan pelkalla koevirheella. Seuraavassa soijadljyn tuloksia analysoi-
daan regressiomallin avulla. Regressiomallien tuloksista ei kuitenkaan kannata vetaa
lian vahvoja johtopaatoksid, koska koevirheen aiheuttamalla hajonnalla on niin suuri

vaikutus.

Tutkittaessa tuloksia regressiomallin avulla havaitaan, etté pieni sdhkon teho, jolla on
pitka vaikutusaika, parantaa veden erotusta. Fosforin osalta malli ennustaa parasta
tulosta, kun sahkoa ei kayteta lainkaan ja metallien osalta malli ohjaa suuren tehon ja
pienen vaikutusajan suuntaan. Regressiomallit kaydaan lyhyesti lapi seuraavissa ala-

otsikoissa ja itse mallien parametrit on nahtavilla liitteissa 4-6.

11.6.1 Vesipitoisuus

Kuvassa 47 on esitetty regressiomallista luotu vastepinta laskeutumisajan ollessa 30
minuuttia. Itse regressiomalli on esitetty liitteessa 4. Kuvasta havaitaan, etta malli antaa
pienimmat vesipitoisuudet, kun sahkokentalla on alhainen teho ja se vaikuttaa pitkan
ajan tai kun sahkokentalla on suuri teho, mutta se vaikuttaa vain vahan aikaa. Suurella
sahkokentan ajalla ja teholla vesipitoisuudet rupeavat taas nousemaan. Kuvaajassa
sahkokentan teho -2 tarkoittaa 20 % ja +2 vastaavasti 60 % verkkovirran jannitteesta.
Sahkokentan ajassa -2 tarkoittaa 0 sekuntia ja +2 vastaavasti 90 sekuntia. Onkin syyta
korostaa, ettd malli toimii sitd huonommin, mita kauemmaksi alkuperaisesta koealuees-

ta mennaan ja suuri koevirhe heikentdd myds mallin toimivuutta.
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Soijadljyn regressiomallin
vastepinta vesipitoisuudelle,

kun laskeutumisaika on 30 min
2
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Kuva 47. Vastepinta soijadljyn vesipitoisuudelle 30 minuutin laskeutumisajan jalkeen.

Itse regressiomallista todettakoon, etté tilastollisesti merkittavia tekijoitéa olivat sahko-

kentan aika ja teho, laskeutumisaika ja séhktkentén ajan ja tehon yhdysvaikutus. Séh-

kokentan aika, teho ja laskeutumisaika vaikuttavat vesipitoisuutta vahentavasti, mutta

sahkokentéan ajan ja tehon yhdysvaikutus lisda vesipitoisuutta. Mallin selitysaste (R

Square) on 90,0 % ja keskivirhe (Standard Error) on 340. Kun mallin keskivirhetta ver-

taa toistokokeiden hajontaan, joka oli 430, ja residuaalien virheisiin, voidaan todeta,

ettd mallin antama virhe on samaa luokkaa koevirheen kanssa ja malli sopii hyvin koe-

dataan.
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11.6.2 Fosforipitoisuus
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Tarkasteltaessa fosforipitoisuutta regressiomallin avulla pdddytaan tilanteeseen, jossa

sahkokentan vaikutusaika ja teho molemmat nostavat fosforipitoisuutta ja laskeutumis-

aika on ainut fosforipitoisuutta laskeva muuttuja. Mallista luotu vastepinta on esitetty

kuvassa 48 ja itse regressiomalli litteessd 5. Kuvaajassa sadhkokentan teho -2 tarkoit-

taa 20 % ja +2 vastaavasti 60 % verkkovirran jannitteesta. Sahkokentén ajassa -2 tar-

koittaa O sekuntia ja +2 vastaavasti 90 sekuntia. Tassa yhteydessa malli ennustaa pa-

rasta tulosta, kun sahkoda ei kayteta ollenkaan.

Soijadljyn
vastepinta fosforipitoisuudelle,
kun laskeutumisaika on 30 min
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Kuva 48. Vastepinta soijatljyn fosforipitoisuudelle 30 min laskeutuksen jalkeen.

Mallin selitysaste ja keskivirhe ovat hyvat verrattuna koevirheeseen eika residuaaleista

I6ydy mitéén poikkeavaa. Toistokokeiden hajonta fosforille oli 0,07 ppm ja mallin keski-

virhe on 0,11 ppm.
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Metallipitoisuudelle regressiomalli (lite 6) ennustaa samankaltaista kayttaytymista kuin

fosforille, tosin nyt 16ytyy myos merkittéavia yhdysvaikutuksia. Metallipitoisuutta alenta-

via tekijoitd ovat mallin mukaan laskeutusaika ja sdhkokentan tehon ja laskeutusajan

yhdysvaikutus. Metallipitoisuutta lisaavia tekijoitéd ovat taas séhkokentan aika ja teho

seka sahkokentan ajan ja tehon yhdysvaikutus.

Vastepinta 30 min laskeutumisen kohdalla on esitetty kuvassa 49. Téalla laskeutumis-

ajalla malli ehdottaa parasta tulosta suurella sahkokentan teholla, joka vaikuttaa lyhyen

ajan, tai pienelld sahkokentan teholla ja pitkalla vaikutusajalla. Malli ennustaa saman-

suuntaista kayttaytymista 20 ja 60 min laskeutumisaikojen valilla.

Soijadljyn
vastepinta metallipitoisuudelle,
kun laskeutumisaika on 30 min
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Kuva 49. Vastepinta soija6ljyn metallipitoisuudelle 30 minuutin laskeutumisajan jalkeen.
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Metallipitoisuutta ennustavan mallin selitysaste on huomattavasti parempi vesi- ja fos-
foripitoisuuksien malleihin verrattuna. Muuten mallin arvot ovat hyvin samantyyliset,

mallin virhe on koevirheen luokkaa ja residuaalit ovat normaalisti jakautuneet.

11.7 Rypsidljy

Rypsidljylla tehtiin vain yksi koe, jonka tavoitteena oli tutkia, miten ilmi6 toimii, kun ol-
jyssa on enemman fosforia. Rypsitljyn fosforipitoisuus oli ennen koetta 250 ppm. Koe
suoritettiin samoilla arvoilla kuin soijadljylla tehdyt kokeet. Kokeessa 6ljyyn muodostui
erittain suuri maara gumseja, jotka laskeutuivat hyvin hitaasti. Kuvassa 50 on esitetty
laskeutuminen eri ajanhetkilla. Itse Oljysta poistui suuri maara fosforia, mutta laskeutu-
misaika ja gums-kerroksen maaré olivat niin suuria, etta sdhkokenttaa ja laskeutusta ei
voi yksindan pitaa jarkevana vaihtoehtona. Rypsioljysta naytteet otettiin samalla tavalla
kuin muista dljyista eli laskeutumisastian puolivalistd. Rypsitljyn osalla tama tarkoittaa
sitd, ettd 20, 40 ja 60 min ndytteet on otettu kellertdvasta gums-kerroksesta. 160 mi-

nuutin nayte otettiin pinnalta hyvin erottuneesta 6ljysta.
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Kuva 50. Kuvasarjassa on esitetty rypsioljyn laskeutuminen 15, 30, 60 ja 160 min séahkokasitte-

lyn jalkeen.
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12 Jatkotutkimukset

Koetuloksista ei voi yksikasitteisesti sanoa, toimiiko sahkdinen erotus kasvibljyjen
emulsion hajotuksessa. Voidaan kuitenkin todeta, ettd kokeissa kaytetty emulsio ei
hajoa merkittavasti paremmin sahkdisella erotuksella kuin pelkalla laskeutuksella. Ta-
ma herattaa kuitenkin kysymyksia siita, oliko kokeissa kaytetty emulsio riittdvan voima-
kas. Varmoja voidaan olla siitd, etta sahkotkentta muutti emulsion rakennetta jotenkin.
Tama paatelma perustuu sahkodkentan voimakkuuden muuttumiseen kokeiden aikana.

Muutos ei kuitenkaan merkittavasti parantanut emulsion hajoamista.

Suurin kysymys onkin, mita sahkokentalla saadaan aikaan, kun kasitellaan emulsioita,
jotka eivat hajoa itsestaan pelkan laskeutuksen avulla. Olisikin syyta verrata muodoste-
tun emulsion hajoamista elektrostaattisella erotuksella aina pelkkdan laskeutukseen.
Parasta olisikin kasitella 6ljya aina kahdelle rinnakkaiselle kokeelle kerrallaan, jotta
sahkoisen erotuksen ja nollakokeen tulokset olisivat mahdollisimman hyvin vertailukel-

poisia eika koevirheen vaikutus olisi niin suuri.

Mahdollisissa jatkokokeissa tarkeitd huomioitavia asioita ovat raaka-aineen vaihtelun
minimointi, naytteenottopisteiden ja -aikojen vakiointi sek& emulsion voimakkuuden
vahvistaminen ja pisarakoon selvittdminen. Elektrodien poistaminen sahkoisen kasitte-
lyn jalkeen voi heikentaa laskeutumisen tuloksia. Jatkossa tama voidaan minimoida

rakentamalla pystysuorat elektrodit, joita ei valttamétta tarvitse poistaa 0ljysta.

Selvittamatta jai myos, kuinka hyvin 6ljy puhdistuu, jos sitd kasitellaan useammin kuin
kerran sahkoisella erotuksella. Talla voisi selvittaa, kuinka suuri osa 6ljyyn jaavasta
fosforista on vield vesiliukoista ja siten poistettavissa degumming-prosessin avulla.
Myds suuremman vesilisdyksen vaikutus puhdistustulokseen olisi hyva selvittaa. Lisak-
si on syyta ottaa huomioon, etta kokeissa syntynyt gums-kerros ei ole tiivis. Tallaise-
naan poistettuna gums-kerroksen mukana poistuu liilan paljon 6ljya havikkiin. Tutkimat-
ta jai my6s se, kuinka dljya siséltavd gums-kerros kayttaytyy, jos sitéa puhdistettaisiin
elektrostaattisesti. Tama tyo tarjoaa pohjan lisatutkimuksille sdhkékentan vaikutuksesta

kasvidljyjen esikasittelyssa muodostetun emulsion hajotukseen.
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13 Yhteenveto

Tassa insinooritydssa on tutkittu vesi-dljyssa emulsion elektrostaattista hajotusta.
Tyo6ssa keskityttiin palmu- ja soijadljyjen emulsioiden tutkimiseen. Tydhdn kuuluu teori-
aa ja kokeellinen osio. Teoriaosassa tutkittiin kasvi6ljyjen koostumusta ja epapuhtauk-
sia, elektrostaattisen erotuksen toimintaa raakadljyn kasittelyssd sekd emulsioiden
ominaisuuksia. Kokeellisessa osassa kuvataan Metropolia Ammattikorkeakoulun
Myyrmaen yksikon prosessitekniikan laboratorioon rakennettu koelaitteisto ja selvite-
taan silla suoritettujen kokeiden toteutusta ja tuloksia. Koetuloksista kerattyjen havain-

tojen avulla tdma ty6 luo pohjan tarkemmalle elektrostaattisen erotuksen tutkimukselle.

Suoritettujen kokeiden perusteella ei voida vetda suoraa johtopdatosta elektrostaatti-
sen erotuksen toimivuudelle parempana emulsion rikkojana kuin pelkka laskeutus. Kui-
tenkin selvaa on, ettd sahkokentta saa aikaan muutoksia emulsion koostumuksessa.
Tulokset herattavatkin lisaéa kysymyksia sahkokentan kayttaytymisesta. Kokeita olisikin
helppo jatkaa viela kokeilemalla emulsion voimakkuuden ja lisatyn veden maarén vai-

kutus puhdistukseen.

Suurin kysymys on se, kuinka sahkokentta kayttaytyy sellaisen emulsion kanssa, joka
ei hajoa itsekseen pelkélla laskeutuksella. Kokeissa muodostettu emulsio osoittautui
niin heikoksi, ettd se hajosi yhtd hyvin pelkalla laskeutuksella kuin elektrostaattisella
erotuksella. Lisaksi koetuloksissa esiintyi tulosten hajontaan nédhden suurta koevirhetta,

joka aiheuttaa sen, etteivat sahkokentan vaikutukset ole tilastollisesti merkittavia.

Koesarjassa parhaat tulokset elektrostaattista erotusta kayttaen olivat palmudljylle
2800 ppm vetta ja 1,6 ppm fosforia. Vastaavasti palmudliyn sahkottomista kokeissa
paras tulos oli 3600 ppm vetta ja 1,0 ppm fosforia. Soijadljyn tapauksessa parhaat tu-
lokset elektrostaattisella erotuksella olivat 1800 ppm vetta ja 3,6 ppm fosforia ja sahkot-
tomassa kokeessa 2600 ppm vetta ja 4,3 ppm fosforia. Verrattuna alkuperaiseen 6ljyyn
vesipitoisuudet ovat suuria, mutta metalli ja fosforipitoisuudet ovat selkeésti pienempia.
Alkuperaisten 6ljyjen pitoisuudet olivat: palmudljylla 15,6 ppm fosforia ja 600 ppm vetta,

soijadljylla 20 ppm fosforia ja 900 ppm vetta.
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Verrattaessa kokeissa saatuja tuloksia nykyisestd degumming-prosessista saataviin
tuloksiin voidaan todeta, ettd vesipitoisuuden osalta paastaan yhta hyviin tuloksiin kuin
nykyisessa prosessissa. Fosforin osalta koelaitteistolla saadut tulokset ovat parempia
kuin nykyisessd prosessissa. Muiden metallien osalta tulokset ovat samankaltaisia.
Poikkeuksena tasta on natrium, jonka pitoisuus koelaitteistolla heitteli muita metalleja
enemman.

Mahdollisissa jatkokokeissa tulisi kiinnittaa erityistd huomiota raaka-aineen vaihtelun
huomiointiin, vahvemman emulsion muodostamiseen ja sen vahvuuden mittaamiseen,
naytteenoton vakiointiin sekéd naytteiden nopeaan analysointiin mahdollisimman pian
kokeen suorittamisen jalkeen.
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Liite 3
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Liite 3. Kokeiden tydohje
Kokeiden toteutus __ % happo ja __ % lipea lisayksilla:
1. Otetaan ____ kg nayte 0ljya sekoitusastiaan (punnitaan), jossa on 90 T vesikier-

to.

2. Lisatdan oljyyn ___ g sitruunahappoa (50 m-%) sekoittamalla 8800 rpm 2 mi-

nuutin ajan.

3. Annetaan hapon reagoida 15 minuuttia 90 T lampétilassa 160 rpm sekoituksel-

la.
4. Jaahdytetdan 50 C.
5. Lisatdan ___ g NaOH-liuosta (20 m-%) sekoitettuna ____ g vetta.
6. Muodostetaan emulsio 8800 rpm sekoituksella 2 minuutin ajan.
7. 60 minuutin viipyma 50 T lampatilassa, jonka aikana kevyt sekoitus 160 rpm.
8. Lammitys 60-70 T:seen

9. Siirretdan emulsio reaktioastiaan ja kdynnistetaan sahkdkentta _ s % te-

holla

10. Tarkkaillaan emulsion hajoamista, otetaan valokuvat ja tarvittavat ndytteet 20,

40 ja 60 minuutin laskeutumisajan kuluttua.
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Liite 4. Soijadljyn vesipitoisuuden regressiomalli
SUMMARY QUTPUT

Regression Statistics

Multiple R 0,948731
R Square 0,90009
Adjusted R Square 0,820162
Standard Error 340,3172
Observations 10
ANOVA
dff 55 MS F  ignificance F
Regression 4 5216921 1E+06 11,261 0,010255
Residual 5 579079 115816
Total 9 5796000

Coefficentsandard Err ¢ Slat  P-value Lower 95%pper 95%
Intercept 3088,553 127,395 24,244 2E-060 2761,074 3416,032
Sahkokentdn aika (s)  -519,474 126,495 -4,1067 0,0093 -844,638 -194,309
Sahkdkentan teho (%) -413,553 127,395 -3,2462 0,0228 -741,032 -86,0737
Laskeutumisaika -330,263 87,2895 -3,7835 0,0128 -554,648 -105,878
Sahkokentdn aika*teho 444,4737 126,495 3,5138 0,017 119,3091 769,6382

RESIDUAL OUTPUT

Observation vin vesipitol Residuals

4400 9,1E-13
2030,263 -30,263
2269,737 30,2632
3080,263 219,737
2419,737 -219,74
2868,421 -368,42
2207,805 -307,89
2868,421 431,579
2207,805 -7,8047
1547,368 252,632
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Liite 5. Soijadljyn fosforipitoisuuden regressiomalli
SUMMARY OUTPUT

Regression Stalistics

Multiple R 0,9691
R Square 0,9392
Adjusted R Square 0,9089
Standard Error 0,1143
Observations 10
ANOVA
df 55 MS F  Significance F
Regression 3 1,21067619 0,4036 30,915 0,0004794
Residual 6 0,0/7832381 0,0131
Total 9 1,289

CoeffidentStandard Error ¢ Stat  P-value Lower 95% Upper 95%
Intercept 3,6358 0,04006654 90,744 1E-10 3,5377702 3,733849
Sahkiskentsn aika (s)  0,3676  0,0422747 8,696 0,0001 0,2641766 0,471062
Sahkokentdn teho (%) 0,2142 0,04006654 5,3459 0,0018 0,1161512 0,31223
Laskeutumisaika -0,0938 0,02923567 -3,209 00,0184 -0,165347 -0,02227

RESIDUAL OUTPUT

Observation o fosforis  Residuals

3,0352 -0,1352381
43114 -0,01142857
4,1238 -0,12380952
3,5762 0,02380952
3,3886 0,11142857
3,883 0,11695238
3,6954 -0,09542857
3,883 0,01695238
3,6054 0,00457143
3,50078 0,09219048
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Liite 6. Soijadljyn metallipitoisuuden regressiomalli
SUMMARY OUTPUT

Regression Statistics

Multiple R 0,99034
R Square 0,98077
Adjusted R Square 0,95674
Standard Error 0,18127
Observations 10
ANOVA
df 55 M5 F  ignificance F
Regression 5 56,7046 1,3409 40,8104 0,001586
Residual 4 0,1314 0,0329
Total a 0,836

Coefficientindard Er t Stat | P-value Lower 25%Upper 95%
Intercept 10,8336 0,0681 159,12 94E-09 10644534 11,0226
Sahkikentdn aika (5) 043429 00674 64403 0,00299 0,247062 0,621509
Sahkikentan teho (%) 0,31643 0,0681 4,6477 0,00968 0,127402 0,505455

Laskeutumisaika -0,4964  0,0528 -9,403 000071 -0,643 -0,34985
Sahkikentdn aika*teho 0,36571 0,0674 54234 0,0056 0,178491 0,552938
Teho*laskeutusaika -0,2536 0,0528 -4,803 000863 -0,40015 -0,107

RESIDUAL OUTPUT

Observation od MetalliResiduals
1 10,4 4E-15
2 12,7 -0,1
3 11,2 0,1
4 11,1 0,1
3 9.6 -0,1

6 10,8286 0,1714
7 10,3429 -0,1429
8 10,8286 -0,0286
0 10,3429 -0,1429
10 9,85714 0,1429
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