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InsinGoritydssa rakennettiin ja koekaytettiin pilot-laitteisto, jonka avulla voidaan valmistaa
kasvioljysta biodieselia vaihtoesterdintireaktion avulla. Nyt manuaalisesti toimiva laitteisto on
prototyyppi myohemmin rakennettavasta tdysin automaattisesta laitteistosta, jonka avulla
biodieselin valmistus tapahtuu téysin tietokoneen ohjaamana.

Laitteisto koostuu kolmesta eri sdiliosta, joista ensimmai sessa tapahtuu vaihtoegerointireaktio
rypsioljyn, metanolin ja emaskatalyytin valilla Reaktiosdiliossa lammitetdan reaktion
lahtdaineiden seos 60 °C:seen sekoituksen ollessa péélla. Reaktiotuotteina saadaan biodieselia
jaglyserolia

Toinen séilié on biodieselin pesuséilio, jossa biodieselid pest&an vedella vesisumun ja
kuplituksen avulla. Vesisumu levida tasaisesti biodieselin pinnalle ja painuu séilion pohjalle
absorboiden samalla veteen liukenevia epdpuhtauksia. Toinen pesuvaihe suoritetaan
kuplituksen avulla, jossa pumpataan ilmaa | asi putkeen, jonka pdassé on huokoista keraamista
materiaalia. Lasiputki on sijoitettu sdilion pohjalle, jolloin syntyneet ilmakuplat nousevat
biodieselin pinnalle kuljettaen mukanaan vettd, joka absorboi epépuhtauksia biodiesdlista

Koegjojen tarkoituksena oli optimoida tarvittavat reaktio- ja pesuolosuhteet, jotta
reaktiotuotteena saadaan mahdollisimman puhdasta ja hyvélaatuista biodieselid. Samalla
kerdttiin tietoja automatisoidun laitteiston rakentamista varten.

Saatuja biodiesel ndytteita anal ysoitiin kaasukromatografi-massaspektometrilla ja
pommikalorimetrill& Suoritettujen analyysien tulosten perusteellatodettiin, etté biodieselin
vamistus on mahdollista koekaytetylla laitteistolla.
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In this thesis project pilot equipment for producing biodiesel out of vegetable oil through
transesterification was constructed and tested. The equipment will form the basis for a
fully automated system that enables computer controlled biodiesel production.

The equipment consists of three containers. The first oneis for transesterification between
rapeseed oil, methanol and sodium hydroxide. In the reaction container, the chemicals
were heated to 60 °C while mixing. The reaction products are biodiesel and glycerol.

The second container is a washing container. A nozzle creates water fog that spreads
evenly on the surface of the biodiesel and while sinking, absorbs impurities. The second
washing process uses bubble washing. A pump blows air into a glass tube with porous
ceramic end piece. Thetubeislocated at the bottom of the container. The bubbles rise into
surface of the solution carrying water that absorbs water soluble impurities from the
biodiesel phase.

The purpose of the trial runs was to optimize the reaction conditions and the washing
processto get as high-quality biodiesel as possible. Another purpose wasto get
information for developing more automated equipment.

Samples of the produced biodiesel were analysed using a gas chromatograph-mass
spectometer and a bomb calorimeter. Based on the analyses, it was confirmed that high
quality biodiesel was possible to produce with the constructed equipment.

Keywords biodiesel, vegetable oil, transesterification, pilot equipment,
optimization
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1 JOHDANTO

Metropolia Ammattikorkeakoulun Myyrméen yksikon kemiantekniikan ja automaatio-
tekniikan koulutusohjelmien yhteistyoprojektina rakennettiin biodieselin valmistusl aitteisto
osittain Tekesin rahoittamana. Biodieselin valmistuslaitteistoja on saatavillateollisilta
valmistgjilta, mutta kouluun haluttiin saada oma valmistuslaitteisto tutkimuskayttoon.
Laitteisto suunniteltiin toimimaan automatisoituna ja sitd on tarkoitus jatkokehitt&a.

L opputydn tarkoituksena oli optimoida biodieselin va mistusprosessia vaihtoesteréinti-
reaktiosta biodieselin pesuun asti. Tiedossa oli, kuinka reaktio tapahtuu teoriassa, mutta
laitteiston soveltuvuudesta biodieselin valmistukseen ei ollut varmuutta, ennen kuin

koegjoja paéstiin suorittamaan.

Koegjoja suoritettiin puhtaalla kasvidljyll&, mutta laitteistolla voidaan valmistaa biodieselia
myos kaytetysté paistorasvastakin. Kaytetty paistorasva taytyy kuitenkin esikasitel 14,
ennen kuin sitd voidaan kéayttaa hyvéanlaatuisen biodieselin val mistamiseen.



2 BIODIESEL

Biodieselia valmigtetaan uusiutuvista raaka-aineista, ja silla voidaan korvata ainakin
osittain fossiilisesta maadljysta valmistettavaa diesel polttoainetta. Euroopan unionin
paétoksen mukaan biopolttoaineiden valmistusta on lisdttava, ja niiden valmistukseen on
keskitettava enemman voimavaroja. Suomessa biodieselin teollinen valmistus on
toistaiseks vahaista, mutta kiinnostus sen mahdollisuuksiin kasvaa jatkuvasti. Paasyyna
tahan on maailman fossiilisten maadljyvarojen entyminen. Parhaimmillaan biodiesel vastaa
laadultaan fossiilisesta maadljysta val mistettua diesel polttoainetta.

Kaytettéessa biopolttoainetta voidaan vahentéa kasvihuonekaasupaéstdjen maaraé.
Biodieselin raaka-aineena voidaan kayttéa esimerkiksi rypsia, rapsia, 6ljypalmun hedelmia
seké soijaa. Toisaalta valmistukseen voidaan kayttaa myos kierrétysoljya, kuten

ravintoloiden ké&yttamaa paistorasvaa. (2;8)

Biodieselin laatuvaatimukset on esitetty standardissa EN 14214. Standardin on méarittanyt
Eurooppalainen standardointikomitea CEN (European Commitee for Standardization).
Suomessa standardi otettiin kdyttéon 2004 sellaisenaan tunnuksella SFS-EN 14214. Siina
mééritell&8n biodiesealilta vaadittavat ominaisuudet rgja-arvoineen seka ohjeet ja
vaatimukset biodieselin analysoinnille. Standardissa mééritell&8n muun muassa tiheys,
viskositeetti, leimahduspiste, rikkipitoisuus, tislausaannos seké tuhka- ja vesipitoisuus.
Lisaksi standardi méérittel ee rasvahappojen metyyliestereiden vahimmaispitoisuuden,
setaaniluvun, happoluvun ja eri reaktiokemikaalien jaannospitoisuudet. (Ks. taulukko 1)
(1,5;39)



Taulukko 1. EN 14214-standardin laatuvaatimukset biodiesdlille. (38)

Raja-

Property, Ominaisuus Yksikkd aerot Testausmenetelmé
Ester content, esteripitoisuus %(m/m) |=96,5 EN 14103

EN 1SO 3675,
Density at 15 °C, tiheys kg/m3 860-900 | 12185

3,50-

Viscosity at 40 °C, viskositeetti mm2/s 5,00 EN ISO 3104
Flash point, leimahduspiste °C > 101 ISO/DIS 3679
Sulfur content, rikkipitoisuus mg/kg <10 EN ISO 20846
Distillation remnant (Carbon), tislausjadénnés | %(m/m) |<0,3 EN ISO 10370
Cetane number, setaaniluku - 2510 EN ISO 5165
Sulfated ash content, tuhkapitoisuus %(m/m) |<0,02 ISO 3987
Water content, vesipitoisuus mg/kg < 500 EN ISO 12937
Acid value, happoluku mgKOh/g| < 0,50 EN 14104
lodine value, jodiluku g/100g |=<120 EN 14111
Linolenic acid methyl ester, linoleenihapon %(m/m) |[<12 EN 14103
metyyliesteri
Polyunsaturated(=4 double bonds) %(m/m) <1 EN 14103
methyl ester, monityydyttymattémat
kaksoisidokset (= 4 kaksoissidosta)
Methanol content, metanolipitoisuus %(m/m) |<0,20 EN 14110
Monoglyceride content,
monoglyseridipitoisuus %(m/m) |<0,80 EN 14105
Diglyceride content, diglyseridipitoisuus %(m/m) |<0,20 EN 14105
Triglyceride content, triglyseridipitoisuus %(m/m) |<0,20 EN 14105
Free glycerine, vapaa glyseroli %(m/m) |<0,02 EN 14105
Total glycerine, kokonaisglyseroli %(m/m) |[<0,25 EN 14105
Alkali metals (Na+K) mg/kg <5,0 EN 14108, 14109
Phosphorus content, fosforipitoisuus mg/kg <10,0 EN14107




3 BIODIESELIN VALMISTUSLAITTEISTO

31lYleiga

Biodieselin valmistusta varten kouluun suunniteltiin ja rakennettiin prototyyppilaitteisto €li
pilot-laitteisto biodieselin valmistuslaitteistosta. Tarkoituksena oli rakentaa laitteisto, jonka
avulla voidaan valmistaa panostyyppisesti pienid maéria biodieselia Laitteiston
tarkoituksena on toimia koelaitteistona mydhemmin rakennettavalle, automatisoidummalle
laitteistolle. (22;23)

3.2 Laitteiston kuvaus

Laitteisto koostuu kolmesta séiliosta

1. reaktiosdiliosta

2. pesusdiliosta
3. kuivaus- ja varastoséiliosta

il

Water
Alr Pressure

Catalyst 12
]
\L = A
Procass Tank Cleaning Tank Cleaning Tank
2
WY1 MGY2E WG4
Glycerl {7} DQ—@* 4[><]—©7 Biodiesel

Kuva 1. Prosessilaitteiston Pl-kaavio. (19)
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Kuva 2. Prosessilaitteiston siili6t.

3.3 Reaktiosdilio

Reaktiosailiossa tapahtuu prosessin térkein vaihe, vaihtoesterdintireaktio. Reaktioséiliossa
kasvioljya seké metanolin ja natriumhydroksidin seosta lammitet&an ja sekoitetaan
reaktion gjan. Reaktioséilié voi samalla toimia reaktiotuotteiden erotusséiliona reaktion
paatyttya, muttatdma voi olla erillinenkin, jolloin reaktioséilio vapautuu heti uuden
biodieseleran valmistukseen. (18;22)

Panostoi misessa prosessissa séilion on hyvéolla [&pinakyvé, jolloin reaktion kulkua
voidaan seurata. Reaktion tapahduttua ja sopivan laskeutumisajan jalkeen faasien rajapinta
voidaan havaita sdiliostéd. Reaktioséiliossa on avattava kansi kasvioljyn ja reaktio-
kemikaalien annostelua varten. (18;2)
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Reaktiosdilion laitteisto koostuu seuraavista osista:

1. sekoitin

2. lammityselementti

3. [ampdatila-anturit

4. venttiilit MGV1 jaMGV2
5. pumppu P1.

Kuva 3. PVC-muovista rakennettu reaktiosailio.

3.3.1 Sekaitin

Reaktiosdilion sekoitin on valmistettu haponkestévasta ruostumattomasta teréksestd, jotta
reaktiossa lasné olevat kemikaalit eivét vahingoita sitd. Sekoituksen tehostamiseksi
sekoittimen akseliin on asennettu kaksi erikokoista sekoitinsiipea kahteen eri tasoon.
Suurempi sekoitinsiipi on asennettu sekoittimen yléosaan ja pienempi alaosaan johtuen
séilion kartiomaisesta muodogta. Sekoittimen moottori on sijoitettu kanteen, séilion kannen
ylépuolelle. (22;20;23)
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3.3.2 Lammitysel ementti

Lammityselementtina toimii lammityskaapeli, jonka tehoa voidaan séétéa Siemensin
logiikkaan liitettylla Red Lionin T16-lampétilasdétimella. Se ohjaa lammityskaapeliin
gjettavaa séhkovirtaa lampotila-anturin perusteella, jolloin lampotila saadaan sé&dettya
halutulle valille. S&8timen proportionaalivahvistusta seka integrointi- ja derivointiaikaa
voidaan muokata riippuen lammitettavasta nesteestd ja sen tilavuudesta. Lammitys-
kaapeliin syttettavalle virralle voidaan asettaa enimmaisarvo, jotta estetédan lammitys-
kaapelin ylikuumeneminen ja mahdollinen prosessilaitteiston rikkoutuminen.

Lammityskaapeli on eristetty silikoniputkella, ja se on upotettu séilion pohjalle
kieppimaisesti. Tall6in lammityskaapeli saadaan asennettua séilioon siten, ettel se osu
sekoittgjan lapoihin. Lammityskaapeliksi valittiin HORST GmbH:n lammitys-
vastuskaapeli, jonka lammitysteho on 100 W ja enimmaislampdtila 450 °C. (12;19)

3.3.3 Lampdtila-anturit

Reaktioséilioon on asennettu kaksi lampotila-anturia, jotka mittaavat fluidin lampotilaa.
Toinen anturi on termopari, joka on liitetty logiikan lampdtilaséétimeen. Toinen anturi on
resistiivinen, Pt100-tyyppinen, ja se antaa lampdtilalukeman valvomoon. Téman avulla
saadaan kerdttya mittausdataa \Wonderwaren ActiveFactory-ohjelman Trend-osioon.

3.3.4 Venttiilit ja liitokset

Reaktioséilion pohjasta l&htee poistoputki, joka on haaroitettu t-kappaleella. Kumpikin
haara on varustettu magneettiventtiilill& Toinen haara on glyserolin ja epdpuhtauksien
poistoa varten, toisen kautta saadaan siirrettya biodiesel pesuséilioon. Venttiileitéa ohjataan
valvomosta. Magneettiventtiilien ja letkujen liitoksiin asennettiin halkaisijaltaan 12 mm
olevat ruostumattomat ja haponkestavét liittimet.
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3.3.5 Pumppu

Biodieselin siirto reaktiosiiliosta pesusailiéon vaatii pumpun. Tahan tarkoitukseen valittiin
Heidolph pumpdrive 5206, joka on peristalttinen pumppu. Sen etupaneelista voidaan
manuaalisesti sddt&a siirtonopeus, jolla biodieselia siirretdan pesuséilioon. (9;10)

3.4 Biodieselin pesusiilio

Biodieselin jaglyserolin erottumisen jalkeen reaktiotuote pumpataan laitteiston
pesuyksikkdon. Biodieselin pesu tapahtuu kahdessa vaiheessa, jotka ovat vesisumu- ja
kuplituspesu. (18, s.277-279, 468-478, 342)

Pesusailio on samankokoinen ja samaa materiaalia kuin reaktiosdilio. Séiliot on asennettu
rinnakkain samaan telineeseen. Pesusdilio on |&pinakyv, jolloin pestyn biodieselin ja
pesuveden rajapinta voidaan havaita selkeasti. |Imastusletku ja biodieselin syottoletku
johdetaan sailioon kannessa olevien reikien kautta.

Pesusiilion laitteisto koostuu seuraavista osista:

1. pesuvesiséilio (IKH XK6025)

2. pesusuutin

3. ilmapumppu ja huokoisella keraamisella materiaalilla varustettu lasiputki
4. venttiili MGV 3

3.4.1 Pesuvesiséilio
Pesuprosessissa ves sydtetdan paineruiskusta, jonka kokonaistilavuus on 11 dm? ja
kayttotilavuus 10 dm?. Paineruiskun kéyttopainetta voidaan saatéa manuaalisesti 1,5 ja

4,0 baarin valilla (23)

Paineruiskuun annostellaan huoneenlampdista puhdistettua vetta. Pesuves voidaan myos

lammittéé ennen pesua 50-60 °C:seen, jolloin pesunopeus ja -tehokkuus paranevat. (18;28)
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Paineruiskun ulostulolinjassa olevaa MGV 3-venttiilid ohjataan valvomon kautta. Venttiilin
aukioloaikaa voidaan s&étéa, jolloin pesunopeuden kestoa ja pesuveden méaraa voidaan

kontrolloida.
3.4.2 Pesusuutin

Suuttimia voi olla eri mé&ara riippuen pesusdilion koosta. Tassa laitteistossa on kaytossa
yks suutin, joka on liimattu kiinni kannen keskelle. Suuttimeen johdetaan pesuves paine-
sdiliosta paineen ja MGV 3-venttiilin kautta. Suuttimen tuottaman ilman ja veden seosta
voidaan séatéa manuaalisella séétérenkaalla, jolloin vesisumu saadaan levidmaan tasai sesti

biodieselfaasin pinnalle.
3.4.3 Kuplitudaitteisto

I lmapumppuna toimii esimerkiksi akvaarioissa kaytettava ilmapumppu. Se on liitetty
pesusiilion kannen |&pi kulkevalla letkulla lasiputkeen, jonka pda on keraamista huokoista
materiaalia. Ilmapumpun puhallusnopeus on 1100 cm®/min. Lasiputki on sijoitettu
pesuséilion pohjalle, jostailma kulkee biodieselfaasin |&pi.

Tekniset tiedot: sintteri MF48/03/500; Bs 1752 24/29 Quickfit. (21)
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4VAIHTOESTEROINTI

4.1 Vaihtoeserdinnin teoria

Ojyt jarasvat ovat glyserolin jarasvahappojen muodostamia estereita eli triglyserideja
Triglyserideja siséltavét eldinrasvat tai kasvioljyt reagoivat alkoholin kanssa katalyytin
vaikuttaessa reaktioon. Prosessi tunnetaan nimell& vaihtoesterdinti, jossa rasvaja oljy
hajotetaan aluksi glyseroliksi javapaiks rasvahapoiksi. Taman jadkeen vapaat rasvahapot
muutetaan esimerkiksi metanolin kanssa rasvahappojen metyyliestereiksi (FAME, Fatty
Acid Methyl Ester). (33; 2,18, s.458; 3; 6; 25; 26; 28; 36)

Reaktioyht&lo
CHOOR, . 3cH0H €=  CHOH .30y 00R
CH,-O0R, CH,-OH
triglysends metanol glyserolt rasvahappoesten

4.2 Esterdinti ja kaytetty paistorasva

Biodieselin valmistuksen |éhtGaineena voidaan kayttéé puhdasta kasvioljyatai kaytettya
paistorasvaa. Kaytetty paistorasva on lahes ilmaista, mutta yleensa sita joudutaan
esikasittelemadan muun muassa suodattamalla. Suodatuksen jélkeen 6ljy voidaan |&mmittda

noin 100 °C:seen, jolloin 6ljysta saadaan poistettua ylimaaraista vetta.

Ka&ytetyn paistorasvan muuttaminen biodieseliks tapahtuu yleensé kaksivaiheisen
esterdinnin avulla. Vapaat rasvahapot (FFA, Free Fatty Acid) esterdidaan aluksi
happokatalyytin avulla. Téala menetelmalla saadaan vapaiden rasvahappojen osuus
pienenemaan, ja samalla biodieselin saanto ja laatu paranevat. Kaytetyssa paistorasvassa
vapaiden rasvahappojen maara voi ollajopa 15 %. Esterdinti voidaan joutua suorittamaan
useamman kerran, jotta vapaiden rasvahappojen maaré saadaan laskemaan riittavan
ahaiselletasolle. (2; 3; 4; 7; 18, s. 398-399, 312, 456; 28)
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4.3 Vaihtoester 6inti ja puhdas kasvioljy

Oljyt jarasvat ovat triglyseredeja, eli ne muodostuvat yhdesté glyserolimolekyylisté ja
kolmesta rasvahappomolekyylista Vaihtoestertinnilla kasvioljyn triglyseridit voidaan
muuttaa metyyliestereiksi emaskatalyytin avulla. Reaktiota voidaan pitéa kolmivaiheisena:
ensin triglyseridit hajoavat diglyserideiksi, sitten diglyseridit hgjoavat monoglyserideiksi ja
lopuksi monoglyseridit hajoavat glyseroliks jarasvahapoiksi. Muodostuneet rasvahapot
reagoivat alkoholin, t&ssi tapauksessa metanolin, kanssa, jolloin syntyy rasvahappojen
metyyliestereita eli biodieselid Y hdestéa moolista triglyseridia saadaan kolme moolia
rypsidljyn alkyyliestereitaja yksi mooli glyserolia. (2; 3; 7; 11; 18; 26; 28; 33)
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5REAKTION LAHTOAINEET

5.1 K atalyytti

Katalyyttina voidaan kayttéd happo- tai eméaskatalyyttia seka entsyymeja. Entsyymien
kayttoa rajoittavat kuitenkin korkeat kayttokustannukset ja entsymaattisen reaktion reaktio-
olosuhteisiin liittyvét tekijét. Vaihtoesterdintireaktiossa katalyyttind voidaan kayttaa
kalium- tai natriumhydroksidia, jotka ovat vahvoja eméksia. Katalyytti liuotetaan
reaktiossa kaytettavaan alkoholiin ennen sen lisdamisté reaktioséilioon.

Y leisesti eméskatalyyttina kaytettava natriuminhydroksidin ja metanolin seos on edullinen
jahelppo valmistaa. Natriummetoksidia voidaan myds ostaa suoraan teolliselta
valmistgjalta. Natriumhydroksidi (NaOH) koostuu natrium- ja hydroksidi-ioneista. Se on

hajuton ja kiinted aine, jonka moolimassa on 40,0 g/mol. (2; 28; 30; 31)

5.2 Alkoholi

Vaihtoestertintireaktiossa alkoholina voidaan kayttéa esimerkiksi metanoliata etanolia
Metanoli on yleisesti téhan tarkoitukseen kéaytetty alkoholi edullisuutensa ja hyvien
reaktio-ominaisuuksiensa ansiosta. Se on myrkyllinen javariton neste, jonka kiehumispiste
on 64,7 °C. (2; 4, 7; 11, 18)

5.3 Rasvat jarypsioljy

Rasvahapot sisdltavat parillisen madaran hiiliatomeja seka karboksyyliryhman (-COOH) ja
ne ovat suoraketjuisia. Hiiliatomeja voi olla ketjussa 12-22, mutta kuitenkin aina parillinen
maéra. Rasvahappojen hiiliketjussa voi olla useampia kaksois- tai kolmoissidoksia, jolloin
rasvahappoja kutsutaan monityydyttyméattomiksi. Tyydyttyneissi rasvahapoissa el ole
lainkaan kaksoissidoksia. Rasvahappojen ja glyserolin muodostamat esterit eli glyseridit
jaetaan mono-, di- jatriglyserideihin. (2; 11; 18; 26; 29; 30; 33; 36)
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Rypsi6ljya saadaan rypsin siemenista puristamalla. Se siséltéd runsaasti pehmeitd,
monityydyttyméttémié rasvojajajonkin verran kovaa, tyydyttynytta rasvaa. Rypsioljy,
kuten monet muut tyydyttyméttomét kasvirasvat, on yleensa huoneenlammassa
nestemaista. Elainperaiset tyydyttyneet rasvat ovat yleensa huoneenlammadssa kiinteita.
(1; 15; 16; 17; 29; 33)



19

6 REAKTIOTUOTTEET

6.1 Saippua

Vaihtoesterdinnin jalkeen seoksessa on estereitd, glyserolia, alkoholia, vettd, katalyyttia
sekartri-, di- jamonoglyseridejé. Reaktiossa lasna oleva katalyytti ja vapaat rasvahapot
poistuvat yleensa saippuana tuotteesta. Sen muodostuminen viittaa epaonnistuneeseen
reaktioon, jolloin vapaiden rasvahappojen maard on ollut liian suuri. Saippuavoi haitata
reaktiossa syntyneen glyserolin ja biodieselin erottumista. Saippuan muodostuminen

pienentéd myos estereiden saantoa. (2; 15; 17; 18)

6.2 Glyseroli

Vaihtoestertinnissa syntynyt glyseroli on tummaa, sitkeda nestettd, joka sisdltéa
reaktiotuotteita muun muassa metanolia, natriumhydroksidia eli katalyyttid ja orgaanisia
yhdisteita. Orgaaniset yhdisteet ovat padosin metyyliestereité ja vapaita rasvahappoja. (15,
s. 70-71; 18, s.373)

6.3 Biodiesd

Biodiesel on myrkyton, biohajoava ja uusiutuva polttoaine. Biodieselilla on suurempi
setaaniluku kuin tavallisella dieselilla Vaihtoesterdintimenetelméalla biodieselin
viskositeetti saadaan ldhelle fossiilisesta maadljysta valmistetun dieselin viskositeettia.
Biodiesel e ole varsinaisesti tulenarka yhdiste, mutta huonolaatuisessa biodieselissa voi
olla metanolijddmid. Suodattamaton ja peseméton biodiesel sisdltda yleensé glyserolia ja
muita epdpuhtauksia, jolloin biodiesel palaa epépuhtaasti eivétka sille mééritetyt raja-arvot
tayty. Glyseroli nostaa biodieselin viskositeettia, ja katalyyttina toiminut NaOH edesauttaa
korroosiota esimerkiksi auton moottorin metalliosissa. (2; 18)



Kuva 4. Vaihtoester 6intireaktiossa syntynyt glyseroli ja peseméaton biodiesel ndyte.
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KOKEELLINEN OSUUS

7TYON TARKOITUS

Lopputyon tarkoituksena oli rakentaa ja koekayttaa laitteisto, jossa voidaan valmistaa
kasvitljysta biodieselia vaihtoesterdimalla panostoimisesti. Myohemmassa vaiheessa
laitteistoa on tarkoitus kehittda siten, etta biodieselin valmistus tapahtuu téysin
tietokoneohjatusti valvomo-ohjelman ohjatessa koko prosessia. Tarkoituksena oli myds
optimoida tarvittavat reaktio- ja pesuolosuhteet, jotta saadaan reaktiotuotteena

mahdollisimman puhdasta ja hyvélaatuista biodieselia
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8 REAKTIOT

8.1 Metoksidin valmistus

Vaihtoestererdintireaktiota varten valmistettiin natriumhydroksidin ja metanolin seos.
Kiinteda natriumhydroksidia punnittiin dekantterilasiin 3,10 g, ja se liuotettiin 180 ml:aan
metanolia. Sekoitus tapahtui vetokaapissa magneettisekoittajan avulla. Liukenemiseen
kului noin 1-2 tuntia. (23)

Tiedot: Natriumhydroksidi AKZO NOBEL, Natriumhydroxid pellets, UN 1823, kiintea,
CAS nr. 1310-73-2. Metanoli oli teknistd metanolia.

8.2 Vaihtoester dintireaktio

Reaktiosdilioon annosteltiin X-tra-merkkista rypsi6ljya 900 ml. Puhtaaseen kasvidljyyn
paadyttiin, koska prosessi on yksinkertaisempi verrattuna k&ytetyn paistorasvan vaihto-
esterdintiin. (19; 23)

Oljya esilammitettiin noin 60 °C:seen, ennen kuin metanolin ja emaskatalyytin liuos
lisattiin sailioon. Oljyn lampotilaa seurattiin valvomosta. Lampoétilasiétimen asetusarvo
valittiin siten, etta lampdtila pysyi 60-62 °C.ssa.

Reaktiosdilio oli asennettu vetokaappiin, jotta reaktiossa mahdollisesti syntyneet metanoli-
hoyryt eivét paésseet laboratoriotilaan. Lampoétilaa valvottiin tarkasti, jolloin varmistettiin
[ammityksen toimivuus ja seoksen [ampétilan pysyminen metanolin kiehumispisteen
alapuolella. Optimaalista reaktioaikaa e ollut tiedossa, joten reaktioaikana kaytettiin 1-4 h.
Tarpeeks pitkalla reaktiogjalla varmistettiin reaktion eteneminen loppuun asti.

8.2.1 Erottuminen

Reaktion tapahduttua lammitys ja sekoitus lopetettiin, jotta biodieselin ja glyserolin
erottuminen omiksi faaseikseen olisi mahdollista. Erottuminen onnistuu myos
reaktiosdiliossd, mutta reagoinut seos johdatettiin erotussuppiloihin, jotta biodieselin ja
glyserolin rajapinta oli selkedammin havaittavissa. Seoksen annettiin seisté vuorokauden
gjan, jolloin erottumiselle oli tarpeeksi aikaa.
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Erottumisen jalkeen kellertava kirkas ja kevyempi biodiesel oli séilion yl&puolella, ja
tummanruskea, raskaampi glyseroli oli laskeutunut pohjalle. Faasien véliin voi myos
muodostua kolmas kerros, joka on emulsiokerros. Muodostunut emulsiokerros viittaa
epétaydelliseen reaktioon, jolloin esimerkiksi kaytettyjen reaktiokemikaalien annostelu on
ollut védratai sekoitus ei ole toiminut tarpeeksi tehokkaasti reaktion aikana. (18)

Kuva 5. Vuorokauden erottumisen jalkeen biodieselin ja glyserolin rajapinta on selvasti

havaittavissa.

Suuremmissa tuotantolaitoksissa glyserolifaasi siirretéan erikseen omaan kasittely-
yksikk60nsa, jossa glyserolista poistetaan metanoli tislaamalla. Nain metanoli ssadaan
uusiokayttodn seuraavaan biodieselin valmistuseréan. Biodieselfaasiin jadnyt metanoli
saadaan erotettua kuumentamalla biodiesel metanolin kiehumispisteeseen. Téll6in metanoli
hoyrystyy, ja hdyry voidaan johtaa erilliseen tislauskolonniin, jossa metanolindyryt
muutetaan takaisin nesteeksi. (18, s. 466-467)
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8.3 Pesu vesisumun avulla

Erottumisen jalkeen biodiesel sisdltda viela glyserolin jaamia, katalyyttia ja saippuaa eli
rasvahappojen natriumsuoloja. Biodieselin pesuun kaytettiin laboratoriossa kéanteis-
osmoosilaitteistolla puhdistettua vetta. Koska veden tiheys on suurempi kuin biodieselillg,
ves painuu sdilion pohjalle absorboiden veteen liukenevia epdpuhtauksia mukanaan.
Pesuvetta kaytettiin suhteessa 1:3 biodieselin tilavuuteen. Vesisumulla tapahtuva pesu kesti
noin 15 minuuttia. Pesu suoritettiin kolme kertaa vaihtaen pesuvesi jokaisella kerralla.
Likainen pesuves ja muodostunut saippua poistettiin pesuséilion pohjalla olevasta
venttiilista faasien erottumisen jalkeen. (18, s. 470, 277-279, 468-478, 342; 28)

8.3.1 Pesu kuplituksen avulla

Kuplituspesussa ilmakuplat nostivat mukanaan pesuvettd, joka absorboi epdpuhtauksia
biodieselfaasista. Pinnalta pesuves painui takaisin pesuséilion pohjalle. Tietyn pesugjan
jalkeen pesuvedesta tuli kyllaista epdpuhtauksien suhteen, jolloin faasien erottumisen
jalkeen pesuves poistettiin pesusdiliosta pohjaventtiilin kautta. (18, s. 470, 277-279, 468-
478, 342; 28)

Kuva 6. Kuplituspesun jalkeinen biodieselin ja pesuveden rajapinta.
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8.3.2 Pesuves

Ensimmainen pesuvesi sisdlsi jonkin verran katalyyttia ja muita vesiliukoisia ep&
puhtauksia, jolloin pesuvesi oli harmaan varista Toinen pesuvesi oli jo merkittavasti
puhtaampaa, mutta pesun onnistumisesta riippuen tassakin saattoi viela esiintyé saippuaa.
Kolmas pesuvesi oli jo niin puhdasta, etta sita voitiin kayttda uudelleen seuraavan
biodieseleran ensimmaiseen pesuun. (18)

Kuva 7. Pesuvesisdiliosta poistettua pesuvetta pesun jalkeen.



Kuva 8. Biodieselin pesuveteen muodostunutta saippuaa ja emulsiota.
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9KOEAJOT

9.1 Ensmmainen koeajo

Laitteistoa oli atkaisemmin testattu pelkastéan vedelld, jolloin saatiin aikaiseksi
ensimmaiset kokeelliset s8dot lammitykselle, sekoitukselle ja pesusuuttimen toiminnalle.
Muutamalla ensimmaisel 14 varsinai sella koegjolla yritettiin saada laitteisto toimimaan
lahella optimaalista toimintapistetta. Ensimmaisessa koeajossa metanolikatalyyttiliuos
sekoitettiin Oljyyn reaktiosdiliossa. Lammitys ja sekoitus kytkettiin paélle samanaikaisesti,

jolloin 62 °C:n tavoitelampotilaan paéstiin 45 minuutissa.

Lampotila-anturit antoivat kuitenkin eri lukemia: valvomo antoi lampétilaksi 62,4 °C ja
logiikka 53 °C. Tama johtui logiikkaan menevéan [ampdtila-anturin osumisesta
reaktioséilion reunaan. Toinen ongelmatuli lammityksen kestosta. Saavutettuaan oikean
ensimmaisessa reaktiossa 6ljya ja metanolikatalyyttiliuosta el saatu reagoimaan kuin
osittain.

Kolmas ongelmatuli sekoituksen tehottomuudesta, silléa sekoitus toimi fluidin yl&pinnalla
tehokkaasti, mutta sdilion alaosassa sekoitus oli tehotonta. Kesken reaktion séilion pohjalle
muodostui parin sentin kerros glyserolia, eika vuorokauden erottumisajan jalkeen
pohjatuotetta ollut muodostunut lisda. Sailion yldosassa oleva kellertava kerros oli
Oljyméinen, joka luultavasti oli suurimmaksi osaksi rypsioljya.

9.2 Toinen koeajo

Toisessa koeagjossa keskityttiin lammitykseen ja lampétilojen seurantaan valvomon ja
logiikan avulla. Ensimmaéiseksi 6ljy esilammitettiin noin 60 °C:seen ennen metanoli-
katalyyttiliuoksen liséamista 6ljyyn. Reaktion alkuvaiheessa lampoétila-antureiden antama
l[ampétilalukemien ero saatiin tasattua muuttamalla antureiden paikkaa séiliossa. Kuitenkin
ongelmana oli antureiden litkkuminen séilion kantta avattaessa. Anturit jouduttiin
asettamaan uudelleen séilioon. Alkuperdistd ongelmaa eli [ammityksen keskeytymista el
saatu poistettua tallakaan koegjolla. Sekoitusta kuitenkin jatkettiin kaksi tuntia, mutta
koegjon tulos oli hyvin samankaltainen kuin ensimmaisella kerralla
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9.3 Kolmaskoeajo

Lammitysta ohjaavaa ohjelmistoa muokattiin, jolloin lammitys saatiin toimimaan 55 ja
63 °C:nvédlilla Esilammitettyyn 6ljyyn liséttiin metanolikatalyyttiliuos, ja sekoituksen
annettiin olla pdalla 240 minuuttia. Ensimmaisen tunnin aikana seos oli kellertavaaja
sameaa, mutta pohjalle alkoi kertya tummaa pohjatuotetta sekoituksen ollessa viela paalla.
Séilion ylgpuolella oleva faasi pysyi koko gan sameana, jota aikaisemmilla kerroilla el
ollut tapahtunut.

Sekoituksen loputtua seos valutettiin erotussuppiloihin, ja sen annettiin selkeytya.
Glyserolia oli muodostunut pohjalle hyvin vahan ja ylempaé kirkasta biodieselia
huomattavasti enemman. Glyserolin poiston jalkeen erotussuppiloon liséttiin vahan
puhdistettua vettd, ja sita ravisteltiin. Biodieselista tuli tall6in sakeaa kellertéavad nestettd, ja

erotussuppilon pohjalle muodostui kirkas vesikerros.

Reaktio ei ollut viel&kaén onnistunut, jolloin reaktiosdiliossa olevaa sekoitinta alettiin
muokata tehokkaammaksi. Alun perin sekoitin oli yksisiipinen, ja sekoitus tapahtui taldin
kunnollavain faasin yl&osassa. Sekoittimeen valmistettiin uusi, suurempi siipi vanhan
paikalle, ja vanhasiipi sijoitettiin sekoittimen alaosaan.

9.4 Neljaskoegjo

Neljas koeajo suoritettiin uudella sekoittimella, ja lammityksen toiminta-alue muutettiin
59-63 °C:seen. Sekoitusgjaks valittiin 180 minuuttia. Uuden sekoittimen avulla sekoitus
muuttui huomattavasti tehokkaammaksi reaktioséiliossg, eika tummaa pohjatuotetta endd
syntynyt reaktion edetessd. Erottumisen jalkeen glyserolia oli muodostunut 100 ml ja

biodieselia noin 830 ml, jolloin reaktion oletettiin onnistuneen hyvin.

Reaktiossa muodostunut biodieselfaasi johdettiin pesuséilioon. Ensimmainen pesu
suoritettiin vesisumun avulla, huoneenlampdisella puhdistetulla vedella Venttiili MGV 3
oli vuorotellen auki 5 sekuntia ja kiinni 30 sekuntia. Talldin pesuvettd kertyi noin 20
minuutissa 300 ml pesuséilion pohjalle.
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Pesuvesisailioon vaihdettiin puhdas vesi, ja ilmapumppu kaynnistettiin. Pohjalla syntyneet
kuplat saivat pinnalle aikaiseks kuplitusilmion. Kuplituspesua jatkettiin yht&djaksoisesti 90
minuuttia. Sama pesuprosess suoritettiin yhteensa kolme kertaa. Jokaisella pesuveden
vaihtokerralla pesuvedesta tuli puhtaampaa, ja saippuaa muodostui vahemman, jos
ollenkaan. Pesun jalkeen puhdas biodiesel (800 ml) kaadettiin erotussuppiloon. Pesty

biodiesel oli kirkkaan keltaista.

9.5 Viides koeajo

Viidenteen koegjoon paatettiin liséta fluidin kierrétys mukaan. Pohjalta valutettiin
dekantterilasiin puolen tunnin valein 100-250 ml fluidia, joka valutettiin takaisin reaktio-
sdilioon ylhdalta Reaktion kesto oli 180 minuuttia. Reaktion jalkeen reaktioséilion pohjalta
mitattiin fluidin 1&mpdtila lampomittarilla. Lampotilaksi saatiin 55-57 °C, jolloin
lammityksen voidaan ol ettaa toimineen tarpeeks tehokkaasti myos séilion pohjalla

V uorokauden erottumisen jalkeen glyserolin saanto oli noin 110 ml ja biodieselin

900 ml.

Biodieselfaasia pestiin ensin vesisumun avulla kaksi kertaa ja kerran kuplituspesun avulla
Sama toimenpide suoritettiin viela kaksi kertaa uudelleen, jolloin biodieselista saatiin
hyvin kirkkaan kellertava lopputulos. Biodieselin saanto pesun jalkeen oli noin

700 ml.

9.6 Kuudeskoegjo

Reaktio suoritettiin 120 minuutissa, jolloin pohjafluidia kierrétettiin sdilioon aluksi 15
minuutin valein ensimmainen tunti ja toisen tunnin aikana puolen tunnin valein.
Kierrétykselld haluttiin parantaa reaktiokemikaalien sekoittumista toisiinsa. Reaktioséilion
alaosa erigtettiin viela foliolla, jottalampohévitta ei tapahtuisi. Erottumisaika oli noin
vuorokausi, jolloin glyserolifaasia muodostui 120 ml ja biodieseli&d 900 ml.

Biodieselin pesu suoritettiin ensin kolme kertaa vesisumun avulla ja lopuksi kerran

kuplituspesulla. Kuplituspesun kestoksi valittiin 45 minuuttia.
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Ensimmaiseen pesuveteen muodostui runsas vaalea emulsiokerros, noin 250 ml. Toiseen
pesuveteen muodostui huomattavasti vahemman saippuaa ja emulsiota, noin

75 ml. Kolmanteen pesuveteen muodostui emulsiota enda pinnalle hajanaisiakerroksia, ja
pesuvesi oli véariltdan jo huomattavasti puhtaampaa.

Pesun jalkeen biodiesalia saatiin talteen noin 590 ml, koska osa biodieselid p&asi valumaan
pesuveden poiston mukana hukkaan.

Kuva 9. Pesun jalkeinen biodiesel nayte.
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10 ANALYYSIMENETELMAT

10.1 Titrimetria

Titrimetria on kvantitatiivinen analysointimenetelma, jolla méaritettéavan liuoksen pitoisuus
tal massa saadaan selville. M&ritettévaa liuosta titrataan tunnetun pitoisuuden omaavalla
mittaliuoksella paétepisteeseen asti, jossa kdytetyn indikaattorin vari muuttuu. Jottatitraus
onnistuu, reaktion pitéa olla stoikiometrinen, ja péétepiste on voitava havaita. Erilaisia
titrausreaktioita ovat happo-emés-, saostus-, kompleksometrinen ja hapetus-
pelkistystitraus. (27; 34; 35)

10.2 Kaasukromatogr afia

Kromatografiassa tutkitaan maaritettavan seoksen komponenttien jakautumista station&éri-
faasin ja liikkuvan faasin eli eluentin kesken. Liikkuvafaas voi olla kaasu tai neste, sen
Sjaan stationdérifaasi voi ollakiinted aine tai neste. Kaasukromatografiassa méaéritettava
seos kulkee liikkuvan faasin eli kaasun mukana kolonniin, jossa tapahtuu mééritettéavan
seoksen komponenttien jakautumista stationgarifaasin ja liikkuvan faasin valilla (17; 27,
35)

10.3 M assaspektrometria

M assaspektrometriaa voidaan kayttda orgaanisten yhdisteiden tunnistamiseen seka
yhdisteiden pitoisuuksien maérittamiseen. Joillakin massaspektrometreilla voidaan
madrittaa tarkasti tutkittavan yhdisteen molekyylimassa. Massaspektrometrilla
analysoitaessa nayte hoyrystetaan, jolloin séhkokentén avulla ndytteen molekyyleist osa
pilkkoutuu. Muodostuneet ionit ajautuvat detektoriin, joka rekisterdi ionien massat ja
varaukset. Tasta syntynytta massaspektria verrataan tietokoneelle tallennettuun
spektrikirjastoon. (27)

10.4 Alipainetislaus

Alipainetislauksessa erotetaan toisiinsa liukenevat nesteet alipaineessa. Seoksessa olevilla
komponenteilla téytyy olla erisuuret kiehumispisteet eli erisuuret hdyrynpaineet samassa
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l[ampotilassa. Seoksessa korkeamman hdyrynpaineen eli alemman kiehumispisteen omaava
komponentti hdyrystyy ja erottuu omaksi faasikseen, tisleeksi. Tisleeksi hdyry muuttuu
jééhdytysveden avulla. Alipainetislaukssa aineiden kiehumispisteita lasketaan alipaineen

avulla.

Alipainetislaukseen tarvitaan Wulffin pullo, manometri, tisleen kerdysastia, tisleenjakaja,
imuletkuja ja alipaineldhde kuten ves suihkupumppu. (15, s.187; 27; 30; 32)

10.5 Pommikalorimetria

Adiabaattisella pommikalorimetrilla saadaan mééritettya naytteen palamisreaktion
reaktiolampd AH. Adiabaattisessa prosessissa luovutettu ja vastaanotettu lampoméaéra ovat
yhté suuria, eli lammadnvaihtoa ulkovaipan ja sisdvaipan kanssa ei tapahdu.

Pommikalorimetrisessa méérityksessa nayte voi olla kiintedd ainetta tai nestetta. Naytteen
massa taytyy tietéd. Naytettd, johon sytytyslanka on upotettu, poltetaan pommikalori-
metrissa hapen paineen ollessa 30 bar. Kalorimetriastiaa ympérdi vesivaippa, johon
palaessa syntynyt [ampd siirtyy. Sisdastiassa olevan veden lampdétilan nousun perusteella
voidaan laskea palamisessa muodostunut lampémaara. Lampdarvon avulla ilmoitetaan,
kuinka paljon energiaa polttoaine siséltéd (MJkQ). (14; 27)

Pommiosassa nédyte laitetaan kvartsiupokkaaseen, joka asennetaan pommin kanteen.
Johdinlankaan sidotaan kiinni sytytyslanka, jonka toinen p&&a upotetaan kvartsi-
upokkaaseen, jossa ndyte on. Sytytyslangan avulla varmistetaan kipindn muodostaminen.
Kipina saadaan aikaan séhkoévirran avulla. Pommikalorimetrin ollessa valmis
k&ynnistettavaks punnitun ndytteen massa syoOtetdan laitteen logiikkaan. (14; 27)
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11 BIODIESELNAYTTEIDEN ANALYSOINTI

Koelaitteistolla val mistettuja biodiesel néytteita anal ysoitiin kaasukromatografi-
massaspektometrilld ja pommikalorimetrilla sekd kokeiltiin alipainetislausta metyyli-
esterien erottamiseksi koulun laboratoriossa. Lisaksi rypsioljyndytteesta méaritettiin
happoluku.

11.1 Happoluvun méaaritys rypsioljysta

Rypsi6ljynédytteesta mééritettiin happoluku, joka kuvaa vapaiden rasvahappojen méara
ndytteessad. Kaliumhydroksidin avulla voidaan neutraloida vapaat rasvahapot. Happoluku
on se massa (mg) kaliumhydroksidia, joka tarvitaan neutraloimaan vapaat rasvahapot
yhdesta grammasta ndytettd. Tuloksena saadaan mg KOH/g.

Happoluvun mééritysta varten naytetta punnittiin 2,00 g, ja se liuotettiin 50 ml:aan
2-propanolia. Liuokseen liséttiin muutama tippa fenoliftaleiini-indikaattoria. Liuosta
titrattiin 0,1 mol/l kaliumhydroksidilla. Titraus jatkui p&étepisteeseen asti, jolloin liuos
muuttui punertavaks vahintdan 15 sekunniksi. Kaliumhydroksidin kulutuksen, 0,2 ml,

perusteella laskettiin happoluku kaavan 1 avulla

MgKOH /g =M (KOH)x((nl;;;) "C(KOH) 1)

M(KOH) on kaliumhydroksidin moolimassa (g/mol)
V(KOH) on kaliumhydroksidiliuoksen kulutus (ml)
¢(KOH) on kaliumhydroksidin konsentraatio (mol/l)

m(ndyte) on ndytteen massa (g).

Sijoitetaan kaliumhydroksidin kulutus 0,2 ml kaavaan 1.

56,11mg / mmol > 0,2ml > 0,21mmol / ml

=0,561mgKOH /
2,00g 1mg J

mg(KOH) /g =




11.2 Pommikalorimetrinen maaritys

Pommikalorimetrilla mé&aritettiin kolmesta eri naytteesta reaktiolampd (AH) vakio-
tilavuudessa. Pommikalorimetrinen maéaritys tehtiin kolmesta eri biodieselnaytteesta.
Tulokset ovat taulukossa 2 ja niita verrattiin kirjallisuusarvoon.

Elintarvikelaatuisen rypsioljyn lampoarvo on 36,9 MJkg ja biodieselin eli RME:n&kin
tunnetun rypsimetyyliesterin lampoarvo 38,5 MJkg.

Taulukko 2. Naytteiden maaritetyt |&mpdarvot.

Koeajon nayte nro | AH (MJ/kg)
4 40,0
5 39,6
6 38,7

11.3 Kaasukromatogr afia-massaspektrometriatutkimus

Analysointia varten 100 pl biodieselnaytettd laimennettiin 10 ml:aan heksaania. Saatu liuos
kuivattiin natriumsulfaatilla, ja kuivattua liuosta annosteltiin 1 ml ndytepulloon, joka
asetettiin automaattiannostelijaan. Biodiesel naytteita analysoitiin kaasukromatografilla (HP
6890), jossa oli massasel ektiivinen detektori (HP 5973 MSD). Kaasukromatografi oli
varustettu kapillaarikolonnilla (Agilent 19091S-433). Kantokaasuna oli helium, jonka
virtausnopeus oli 1,0 ml/min. Kapillaarikolonnin pituus oli 30 m, halkaisija 0,25 mm ja
stationaérifaasin paksuus 0,25 um. Uunin lampotilaa nostettiin 100 °C:sta 240 °C:seen
analysoinnin aikana (10 °C/min).

Naytteista tendyt ensimmaiset laimennokset olivat liian vékevig, jolloin naytteita jouduttiin

laimentamaan. Taman jalkeen suoritettiin uusi anal ysointi.

Er&asta biodiesel ndytteesta naytetta punnittiin 1 g, joka sekoitettiin 5 ml:aan heksaania.
Liuoksen pitoisuus laskettiin kaavasta 2:

_m 1ppm:>ml

2
V 10°g @)
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c on liuoksen pitoisuus

m on naytteen massa

V on heksaanin tilavuus

Naytteen massa 1 g ja heksaanin tilavuus 5 ml sijoitetaan kaavan 2:

C:1_9:0,2£® C:oziM:ZOOOOOpo
5ml ml m  10"°g

Laimennettua ndytetta otettiin 0,1 ml, ja sen massa laskettiin. Lopuksi 0,1 ml néytetta

sekoitettiin 5 ml:aan heksaania. Liuoksen pitoisuus laskettiin kaavan 2 avulla:

m=cV =0,2-3_x01ml = 0,029
mol

Saatu massa ja heksaanin tilavuus 5 ml sijoitettiin kaavaan 2:

c= 0029 = 010042 ® c=0,004 9 Ylppr_r:; m = 4000 ppm
5ml ml mol 10°g

Nayte analysoitiin, ja saadut tulokset ovat liitteessa 1.

11.4 Alipainetislaus

Biodieselndytteesta yritettiin alipainetislauksen avulla méérittéd esterien ja 6ljyn méara
Alipaine luotiin vesisuihkupumpun avulla, jolloin alipainemittarin lukemaksi saatiin
parhaimmillaan -0,62 bar. Naytettd, jotaoli 25 ml, [ammitettiin sshkomanttelin avulla, ja
lampohavion vahentdmiseksi tislauslaitteistoa eristettiin foliolla. Naytteen kiehumisen epé-
tasaisuudesta johtuen muodostuneen hdyryn lampétila kasvoi hitaasti. Hoyryn lampétila
kuitenkin nousi lopussa lilan nopeasti yli 200 °C:n, jolloin tapahtui ns. parskymisiimio ja
tislaus epdonnistui. Biodieselin rasvahappojen metyyliestereiden kiehumispiste on noin
350 °C, joten alipainetislauksen avulla ei ole mahdollista erottaa muodostuneita estereita

tislauksen avulla
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12 LAITTEISTON AUTOMATISOINTI

Ohjaugérjestelman logiikaksi valittiin Siemensin S7-300, jonka soveltuvuus ja
lagjennettavuus mahdollistavat laitteiston kehittamisen eteenpain esimerkiksi lisaéamalla eri
vaiheita prosessiin. Vavomo-ohjelmanatoimii Wonderwaren InTouch. Vavomossa on
kéaytettavissi sekd manuaali- ettd automaattiohjaus. Toistaiseks vain manuaalinen ohjaus
oli kayttssg, eli jokaisen prosessivaiheen toimintaa ohjattiin itse. Manuaaliohjauksen
avullaoptimoitiin prosessia ja tallennettiin tarpeellisiatietoja siitd. Liséksi voitiin méarittéa
oleelliset prosessin osa-alueiden toiminta-gjat, jotka ovat tarpeellisia kaytettaessa
automaattiohjausta. (19)

12.1 Laitteiston ohjaus valvomosta

Valvomosta prosessi kaynnistettiin manuaaliohjauksen start-painikkeella, jolloin lammitys
ja sekoitus menivét padalle. Suunnitellun reaktiogjan paétyttya ohjelmalle ilmoitettiin
"prosessi valmis’, jolloin ldmmitys ja sekoitus loppuivat. Riittéavan erottumisajan jalkeen
valvomosta kuitattiin " nestepinnat tasaiset”, jolloin glyserolin ja biodieselin erottaminen
voitiin aloittaa. Glyserolin poisto tapahtui glyseroli-painikkeella, jota painettaessa venttiili
MGV 1 avautui. Glyseroli poistettiin putkea pitkin erilliseen keraysastiaan. (19)

Biodieselin poisto reaktiosailiosta tapahtui biodiesel-painikkeen avulla. Painettaessa
painiketta venttiili MGV 1 meni kiinni ja MGV 2 avautui. Samalla pumppu P1 k&ynnistyi,
jabiodieselin siirtdminen pesusailioon alkoi. Kaiken biodieselin siirryttya valvomosta
kuitattiin tieto tastg, mik& sammutti pumpun P1 ja sulki venttiilin MGV 2. Periaatteessa

reaktiosdilion tyhjennyttya voidaan suoraan aloittaa uuden biodieseleran vamistus. (19)

Valvomossa on my6s hétaseis-painike, jonka avulla valvomon ohjelma nollataan. Kaikki
arvot palaavat adkuarvoihinsa, jolloin ohjelma voidaan taas kdynnistda start-komennolla
alusta. (19)

Pesusdilion prosessega ohjattiin valvomon pesusdilio-valikon takaa. Manuaaliohjauksessa
pesusailion ensimmaista toimintoa ohjattiin akvaariopumpun on/off-painikkeella, joka
kaynnisti tal sammuitti akvaariopumpun. Toinen painike on pesuveden syoton ohjaus
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suuttimelle, jonka avulla saatiin avattua venttiili MGV 3 pesuvesisdilidlinjasta. Venttiilia

ohjattiin ohjelman kautta maaritetyilla toiminta-gjoilla, joita voitiin saétéé erikseen. (19)

Automatisoidussa gjossa voidaan méarittda kaytetyt prosessigjat manuaaliohjauksen avulla.
Automatisoidussa ajossa ongelmana on eri fluidien tunnistus esimerkiksi glyserolin ja
biodieselin erotuksessa. Laitteistoon pitéisi lisété erillinen johtokykyanturi, jonka avulla
huonosti sdhka johtava biodieselfaasi ja paremmin sdhkdé johtava glyserolifaasi voitaisiin
tunnistaa. (19)
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13LAITTEISTON JATKOKEHITYS

13.1 Biodiesdlin kuivaus

Biodieselin pesun jalkeen puhdas biodiesel siirretéén kuivausséilioon. Kuivaussailiossa
voidaan huomattavasti parantaa biodieselin séilyvyytté varastoinnin aikana.
Kuivauskolonni voi olla samanlainen séilié kuin esimerkiksi reaktiosailio. Sailion siséén
voidaan asentaa lammityselementti, jonka avulla biodiesel voidaan |ammittéd haluttuun
lampdtilaan. Lammityksessa muodostuneen vesihdyryn poisto tapahtuu kannessa olevan
reidan avulla. (18, s.280, 352-353)

13.2 Varastointi

Varastoséilion pitda olla puhdas ja hyvin suojattu, jotta biodiesel ei péése kontaktiin
mink&an saastuttavan aineen kanssa. Lampdtila on oleellinen varastoinnin ja k&yton
kannalta. Biodiesel jaétyy -15 °C:ssa. Biodieselin altistuminen liialliselle kosteudelle
aiheuttaa bakteerikasvustoa. (18)
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14 TULOSTEN TARKASTELU

Biodieselin valmistaminen uudella laitteistolla on haastavaa, mutta valttamétta aina ei
padsta heti taydellisiin tuloksiin. Laitteiston perustana toimi teoreettinen tieto, jolloin
erilaisten toimintojen ja vaiheiden jélkeen laitteiston prototyyppi saatiin alkaiseksi ja
toimintakuntoon. Biodieselin valmistaminen alkoi vaiheittain kokeillemalla erilaisia
laitteistoversioita ja korjaamalla havaittuja virheitd ja ongelmia.

Ensimmaéiset koegjoerdt eivét onnistuneet. Syyna oli lammityksen ja sekoituksen
puutteellisuus. Biodieselid el pystytty valmistamaan, vaikka reaktioon tarvittava resepti oli
olemassa. Myohemmaéssa vaiheessa laitteiston lammitys ja sekoitus saatiin toimimaan,
jolloin vaihtoesterdintireaktio tapahtui. Reaktioaikaa testattiin 120 ja 240 minuutin valillg,
mutta reaktiogjan pituudella ei ollut suurta merkitysta. Glyserolia muodostui 100-120 ml ja
biodieselia saatiin huonoimmillaan 800 ml, parhaimmillaan 900 ml. Reaktion voitiin
katsoa onnistuneen hyvin, koska emulsiota e muodostunut.

Biodieselin pesussa eri pesutekniikoiden kaytto antoi vaihtelevia tuloksia. Pesu suoritettiin
vesisumun ja kuplituksen avulla eri jarjestyksessd ja eripituisina jaksoina. Parhaaseen
tulokseen p&astiin, kun biodieselid pestiin ensin kolme kertaa vesisumulla ja kerran
ilmakuplituksen avulla. Taloin eri pesuvaiheiden vaikutukset saatiin parhaiten nakyviin,
jolloin pesuvesiin muodostunut saippua ja emulsio vahenivéat huomattavasti jokaisella
pesukerralla. VVesisumulla muodostuneen saippuan ja emulsion méaré vaheni

250 ml:sta vahai seen pintamuodostumaan. |Imakuplapesu suoritettiin lopuksi vain kerran.
Pesuvedessa ei ollut havaittavissa enda paljoakaan saippuaata emulsiota.

Vesisumun avulla biodiesel saatiin pestyatehokkaasti lyhyessa ajassa ja saippuan
vaheneminen oli selvasti havaittavissa. Kuplituspesu kesti huomattavasti kauemmin.
Kuitenkaan selvaa paremmuuden vertailua pesujen vélilla el saatu suoritettua, koska
tarkeinta oli selvittda riittavaa pesukertojen maéraa ja hakea sopivia pesuaikoja.
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15 YHTEENVETO

K oekaytetyssa biodieselin val mistukseen rakennetussa prosessilaitteistossa reaktiosailibssa
tapahtui vaihtoesterdintireaktio valmistukseen kaytetyn oljyn, alkoholin ja eméskatalyytin
valilla Reaktiotuotteena saatiin biodieselid ja glyserolia. Saatu biodiesel pestiin
pesuséilitssa vedella kahdella eri pesutekniikalla kahdessa vaiheessa. Ensin biodiesel

pestiin vesisumun avulla useamman kerran jalopuksi kerran ilmakuplituksen avulla.

Mahdollisimman hyvanlaatuista biodieselid saadaan vaihtoester6imallg, jos oljyn ja
reaktiokemikaalien ainemaarésuhde on oikea, reaktiolampottilé oikea, sekoitus tarpeeksi
tehokas ja vapaiden rasvahappojen maara 6ljyssa riittavan pieni. Hyvalaatuisen biodieselin

pesussa syntyy joko vahan tai el ollenkaan saippuaa ja emulsiota.

Biodieselkoesjoja suoritettiin manuaaliohjauksen avulla. Vaihtoester6intireaktiota pyrittiin
optimoimaan muun muassa reaktioagjan, lampatilan ja reagoivien aineiden sekoituksen
suhteen. Lampatila yritettiin pitaé tarpeeksi korkeana ja tasaisena koko reaktion ajan. Pesu-
vaiheessa testattiin pesuvaiheiden kestoa seka riittéavad pesukertojen maaraa, jolloin voitiin
havaita eroja biodieselin pesutuloksissa. Suoritetuista koegjoista saatiin tietoa, jota voidaan
kayttéa hyvaks suunniteltaessa uutta automatisoitua biodieselin valmistuslaitteistoa.
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