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kayttaen fosforin vaikutusta katalyytin aktiivisuuteen jatkuvatoimisessa leijupetiyksi-
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liaineen kanssa. Tyon tuloksena oli tarkoitus saada kasitys katalyytin aktiivisuuden
muutoksista katalyytille kertyneen fosforin funktiona.

Koeajo aloitettiin raakadljypohjaisella vakiosyotolla ilman fosforimalliainetta. 7 paivan
jalkeen syottdoon lisattiin haluttu maara fosforimalliainetta, jolla ajettiin seuraavat 7
paivaa. Koeajon viimeiset 15 paivaa ajettiin syotolla, jonka fosforipitoisuus oli kaksin-
kertainen verrattuna ensimmaiseen fosforia sisaltaneeseen syoéttéoon. Tuotteista ana-
lysoitiin paivittain heteroatomit, MCR, ja simuloitu tislaus, maaritettiin konversio seka
laskettiin saanto. Lisaksi pohjatuotteesta maaritettiin sedimentti.
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forin heikentava vaikutus katalyytin kykyyn poistaa epapuhtauksia syotosta oli sel-
vasti havaittavissa ajon loppupuolella. Fosforin huomattiin kuitenkin edistavan kata-
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The aim of this thesis commissioned by Neste Oyj was to investigate the effect of
phosphorus on catalyst activity in a continuous ebullating bed unit using a selected
model compound. An additional aim was to learn about the sustainability criteria set
by the EU for advanced biofuels, the feedstocks suitable to produce advanced biofu-
els and the phosphorus impurities present in them. A literature survey was conducted
to identify potential phosphorus model compounds suitable for experimental research
and to identify the most common mechanisms affecting catalyst activity.

An experiment was run for about one month to evaluate the changes in catalyst activ-
ity by monitoring the heteroatoms (S, N, P, Ni, V ja Na) and MCR removal rates, first
with no phosphorus compound and then with a phosphorus compound. The aim of
this experiment was to gain an understanding of the changes in catalyst activity as a
function of the phosphorus accumulated on the catalyst.

The experiment started with a crude oil-based standard feed without the phosphorus
compound. After 7 days, the desired amount of phosphorus was added and then run
for a further 7 days. The last 15 days of the experiment were run with a feed contain-
ing twice the phosphorus content of the previous feed. The products were analyzed
daily for heteroatoms, MCR and simulated distillation. The conversion was deter-
mined, and the product yield was calculated. In addition, sediment was determined
from the bottom product.

No changes in the catalyst activity were observed during the first phosphorus feed.
The first changes in heteroatom removal rates were observed 3-4 days after doubling
the phosphorus content of the feed. The effect of phosphorus on the catalytic re-
moval of feed impurities was clearly noticeable towards the end of the run. However,
phosphorus was found to contribute to the cracking properties of the catalyst, which
could be seen as a steady increase in conversion during the test run.

Keywords: phosphorus, advanced biofuels, catalyst, model compound,
ebullating-bed reactor
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HDM:

HDN:

HDS:

HDMCR:

HTHP:

ILUC:

LTHP:

MCR:

RED II:

Hydrodemetallation. Metallien poisto syotosta vedyttamalla. 1imio,
jossa metallit saostuvat katalyytin pinnalle korkeassa lampotilassa

ja vetypaineessa.

Hydrodenitrogenation. Typenpoisto vedyttamalla. Katalyytin pin-
nalla tapahtuva reaktio, jossa typpi reagoi vedyn kanssa korkeassa

lampdatilassa haihtuviksi typpiyhdisteiksi.

Hydrodesulfurization. Rikinpoisto vedyttamalla. Katalyytin pinnalla
tapahtuva reaktio, jossa rikki reagoi vedyn kanssa korkeassa lam-

potilassa haihtuviksi rikkiyhdisteiksi.

Removal of micro carbon residue. Hiiltojadnndksen poisto vedytta-

malla.

High temperature high pressure. Erotintyyppi, jota operoidaan kor-

keassa lampdtilassa ja korkeassa paineessa.

Indirect land use change. Epasuoran maankayton vaikutus. lImio,
jossa viljelysmaat siirtyvat sellaisiin paikkoihin, joissa on runsaasti

hiilivarastoja kuten metsiin, soille ja kosteikoille.

Low temperature high pressure. Erotintyyppi, jota operoidaan mata-

lassa lampdtilassa ja korkeassa paineessa.

Micro carbon residue. Hiiltojaannds. Laboratoriotesti, jota kaytetaan
maarittdmaan tietyissa olosuhteissa muodostuvan hiilipitoisen jaan-

noksen maara.

Renewable Energy Directive Il. Uusiutuvan energian direktiivi. Eu-
roopan parlamentin ja neuvoston laatima direktiivi uusiutuvasta

energiasta.



RED Il Renewable Energy Directive lll. Uusiutuvan energian direktiivi. Pai-

vitetty versio RED II -direktiivista.

STP: Standard Temperature and Pressure. Standarditila, jossa lampdtila

on 0 °C ja paine 100 kilopascalia (kPa).



1 Johdanto

1.1 Tyon tausta

Ihmisen toiminta, erityisesti teollisuudessa ja liikenteessa on viime vuosikym-

menten aikana lisannyt fossiilisten polttoaineiden kulutusta rajahdysmaisesti.

Fossiilisten raaka-aineiden ehtyminen ja ilmaston lampeneminen seka siita joh-
tuvat merkittavat ymparistoongelmat ovat saaneet tutkijat ympari maailmaa kes-
kittymaan vaihtoehtoisten energialahteiden ja prosessiteknologioiden kehittami-
seen. Biopolttoaineilla kuten biodieselilla, bioetanolilla ja biokaasulla, on keskei-
nen rooli fossiilisten polttoaineiden riippuvuuden vahentamisessa teollisuudessa

ja liikenteessa.

Euroopan unioni on asettanut jasenvaltioilleen tavoitteita, joilla se pyrkii vahen-
tamaan fossiilisista raaka-aineista peraisin olevien energianlahteiden kayttoa ja
sitd kautta ehkaisemaan ilmaston lampenemista. Vuonna 2018 Euroopan unioni
hyvaksyi direktiivin (RED Il -direktiivi) uusiutuvan energian kayton lisdamisesta
Euroopassa vuosina 2021-2030. Direktiivilla on tarkoitus varmistaa, etta Euroo-
passa vuoteen 2030 mennessa vahintaan 14 % liikenteen kayttoon toimitetta-
vasta energiasta on peraisin uusiutuvista lahteista. Liikenteelle asetetusta

14 %:n tavoitteesta vahintaan 3,5 % tulee olla tuotettu kehittyneista raaka-ai-
neista. Kehittyneiksi raaka-aineiksi luetaan RED Il -direktiivin liitteen IX A-
osassa listatut raaka-aineet. Direktiivin kokonaistavoitteena on lisata uusiutuvan
energian kulutus 32 %:iin vuoteen 2030 mennessa. Direktiivi asettaa biopoltto-
aineille tietyt kestavyyskriteerit, jotka niiden on taytettava esimerkiksi raaka-ai-
neiden ja paastojen suhteen, jotta ne ovat oikeutettuja EU:n myontamaan talou-
delliseen tukeen ja jotta ne voidaan laskea mukaan direktiivissa asetettuihin eri-

tyistavoitteisiin. [1.]

Kestavan energian kysynnan kasvaessa kehittyneet raaka-aineet, kuten ligno-
selluloosabiomassa (maatalousjatteet, metsabiomassa, yhdyskuntajatteet ja

energiakasvit), ovat nousemassa keskeiseksi raaka-aineeksi biopolttoaineiden



tuotannossa niiden paremman saatavuuden ja ymparistoystavallisyyden vuoksi.
Pitkalla aikavalilla myos levabiomassan uskotaan olevan yksi lupaavimmista
raaka-aineista biopolttoaineiden tuotannossa muun muassa sen korkean lipidi-
pitoisuuden ansiosta. [2, s. 1-2.] Kehittyneiden raaka-aineiden koostumus poik-
keaa merkittavasti fossiilisista raaka-aineista. Kehittyneet raaka-aineet sisalta-
vat runsaasti sellaisia yhdisteita ja epapuhtauksia, joiden vaikutusta polttoainei-
den valmistusprosesseihin ja etenkin niissa kaytettaviin katalyytteihin ei tarkasti
tunneta. Taman vuoksi raaka-aineiden koostumuksen tunteminen on tarkeaa,

jotta niita voidaan hyodyntaa tehokkaasti biopolttoaineiden tuotannossa. [3.]

1.2 Toimeksiantajayritys

Neste Oyj on suomalainen porssiyhtio, joka perustettiin vuonna 1948 turvaa-
maan Suomen 06ljyhuolto. Nesteelld on toimintaa ympari maailmaa 16 eri
maassa seka jalostamot Suomessa, Alankomaissa, Singaporessa ja yhteistoi-
minnon kautta Yhdysvalloissa. Neste tyollisti keskimaarin 5 200 ammattilaista
vuonna 2022. Samana vuonna Nesteelle kertyi liikevaihtoa 25,7 miljardin euron
edesta. Nesteesta on kasvanut vuosien saatossa yksi maailman johtavista uu-
siutuvien ja kiertotalousratkaisujen tarjoajista, ja se onkin maailman suurin jat-
teista ja tahteista jalostetun uusiutuvan dieselin ja uusiutuvan lentopolttoaineen
valmistaja. Biopolttoaineiden lisaksi Neste tunnetaan korkealaatuisten o6ljytuot-
teiden edellakavijana, joka tarjoaa uusiutuvia ratkaisuja myos muovi- ja kemi-

kaaliteollisuudelle. [4; 5.]

Neste on sitoutunut vahentamaan asiakkaiden kasvihuonepaastoja vuosittain
vahintaan 20 miljoonaa hiilidioksidiekvivalenttitonnia vuoteen 2030 mennessa.
Lisaksi Nesteen tavoitteena on vahentaa myytyjen tuotteiden kayttdvaiheen
paastointensiteettia 50 % vuoden 2020 tasosta vuoteen 2040 mennessa. Neste
tekee osaltaan aktiivisesti tditd EU:n ja Suomen asettamien hiilineutraaliusta-
voitteiden eteen ja tavoittelee taysin hiilineutraalia tuotantoa vuoteen 2035 men-
nessa. Nesteen tavoitteena on luopua kokonaan fossiilisista polttoaineista
2030-luvun puolivaliin mennessa [6]. Tavoitteiden saavuttamiseksi Neste kayt-

taa vuosittain monenlaisia kestavasti tuotettuja uusiutuvia raaka-aineita muun



muassa lentopetrolin ja tieliikenteen polttoaineiden tuotannossa. Jatteet ja tah-
teet kasittivat 95 % kaikista Nesteen uusiutuvista raaka-aineista maailmanlaajui-
sesti vuonna 2022. Neste kayttaa myos jonkin verran vastuullisesti tuotettuja
kasviodljyja biopolttoaineiden tuotannossa. Vuonna 2022 kasvidljyjen osuus uu-
siutuvista raaka-aineista oli 5 % ja palmudljyn osuus oli puolestaan 4 %. Nes-
teen tavoitteena oli luopua perinteisen palmudljyn kaytosta vuoden 2023 lop-
puun mennessa. Neste uskoo jate- ja jaanndsraaka-aineiden osuuden pysytte-
levan lahivuosina yli 90 %:ssa kaikista uusiutuvista raaka-aineista. Lyhyella ja
keskipitkalla aikavalilla Neste pyrkii lisaamaan happoodljyjen, nesteytetyn muovi-
jatteen, jatevedesta peraisin olevan rasvan seka palmudljytehtaiden jateveden
kayttoa. [4; 7, s. 91-97 ]

Neste on kartoittanut uusia edistyksellisia tapoja viljella erilaisia 6ljykasveja bio-
polttoaineiden tuotantoa varten. Edistyneella viljelylla minimoidaan epasuoran
maankayton muutoksen (ILUC) vaikutus, eika viljely kilpaile elintarviketuotan-
non kanssa. [4; 7, s. 91-97.] ILUC-vaikutuksella tarkoitetaan ilmiota tai proses-
sia, jossa polttoaineiden tuotantoon kasvatettavien raaka-aineiden viljelysmaat
siirtyvat sellaisiin paikkoihin, joissa on runsaasti hiilivarastoja. Tallaisia paikkoja
ovat esimerkiksi metsat, suot ja kosteikot [8, s. 3]. Pitkan aikavalin tahtaimella
levat seka kiintea yhdyskunta- ja lignoselluloosajate ovat kaikki kestavia vaihto-

ehtoja kehittyneiden biopolttoaineiden raaka-aineiksi tulevaisuudessa [7, s. 96].

1.3 Tyon tarkoitus ja tavoite

Opinnaytety6 koostuu kirjallisesta ja kokeellisesta osasta. Kirjallisessa osassa
tutustutaan RED Il -direktiiviin ja sen asettamiin kestavyyskriteereihin etenkin lii-
kenteen biopolttoaineiden tuotannossa kaytettavien raaka-aineiden osalta.
TyOssa perehdytaan erilaisiin direktiivin hyvaksymiin kehittyneisiin raaka-ainei-
siin, niiden koostumukseen seka yleisimpiin epapuhtauksiin raaka-aineissa.
Raaka-aineiden koostumuksen ja niissa ilmenevien epapuhtauksien tunteminen
auttaa kartoittamaan biopolttoaineiden tuotannossa kaytettaviin katalyytteihin
vaikuttavia riskitekijoita. Fosforiepapuhtaudet ovat tdman tydn paapaino, minka
vuoksi niihin keskitytaan tyossa tarkemmin. Lisaksi kirjallisuusosiossa



perehdytaan kaupallisesti saatavilla oleviin fosforimalliaineisiin, jotka sopivat ko-
keelliseen tutkimukseen ja tayttavat malliaineelle asetetut kriteerit. Tallaisia kri-
teereja ovat muun muassa erilaiset tydhygieeniset aspektit seka liukoisuus hiili-

vety-yhdisteisiin.

Opinnaytetyon kokeellisessa osiossa tutkittiin fosforin vaikutusta katalyytin aktii-
visuuteen ennalta valitun malliaineen avulla. Kokeellinen tyd koostui noin kuu-
kauden mittaisesta koeajosta, joka suoritettiin Nesteen teknologiakeskuksessa
sijaitsevalla jatkuvatoimisella koelaitteistolla. Tyon tuloksena oli tarkoitus saada
kasitys siita, miten fosforin lasnaolo syo6tdssa vaikuttaa katalyytin aktiivisuuteen.
Tyossa saatavat tutkimustulokset kasvattavat ymmarrysta katalyytin toiminnasta
ja fosforiepapuhtauksien vaikutuksesta katalyyttiin, mika on tarkea tieto Nesteen

eri kehitysprojektien kannalta.

2 Uusiutuvan energian direktiivit

Euroopan parlamentti ja neuvosto loi vuonna 2018 direktiivin (EU) 2018/2001
uusiutuvista lahteista peraisin olevan energian edistamisesta Euroopassa. Di-
rektiivi, joka tunnetaan paremmin nimella RED II -direktiivi, asettaa EU:n jasen-
valtioille tavoitteen, joka koskee uusiutuvista lahteista peraisin olevan energian
kulutuksen lisadamista unionissa vuoteen 2030 asti. EU:n uusiutuvan energian

kulutuksen kokonaistavoite vuoteen 2030 mennessa on 32 %. [1.]

RED Il -direktiivin 25. artikla kasittelee energian kulutusta ja kayttoa liiken-
nealalla EU:n jasenvaltioissa. Artiklassa kaydaan lapi EU:n jasenvaltioiden vel-
voitteita ja tavoitteita lisata uusiutuvan energian kayttoa liikenteessa. RED Il -
direktiivi ohjeistaa jasenmaita uusiutuvan energian laajentamiseen liikkennealalle

seuraavin saadoksin:

o Uusiutuvan energian velvoitteella kukin EU:n jasenvaltio asettaa
polttoaineen toimittajille velvollisuuden varmistaa, etta uusiutuvan
energian osuus liikkennealan energian loppukulutuksesta saavuttaa
14 %:n rajan viimeistdan vuoteen 2030 mennessa. Tavoitteeseen
sovelletaan kunkin jasenvaltion itse asettamaa suuntaa antavaa ke-
hityskulkua.



o Kehittyneiden biopolttoaineiden ja biokaasun osuus uusiutuvan
energian vahimmaisosuudesta tulee olla vahintdan 0,2 % vuonna
2022, 1,0 % vuonna 2025 ja 3,5 % vuonna 2030.

o Jasenvaltioilla on oikeus vapauttaa tai maarata erilaisia velvoitteita
polttoainetoimittajille ja energiantuottajille teknologia- ja kustannus-
nakokohtien perusteella.

o Jasenvaltioiden taytyy huomioida muuta kuin biologista alkuperaa
olevat uusiutuvat liikennepolttoaineet seka kierratetyt hiilipitoiset
polttoaineet laskiessaan uusiutuvan energian vahimmaisosuutta,
vaikka niita hyodynnettaisiin tavanomaisten polttoaineiden valituot-
teina.

o Muuta kuin biologista alkuperaa oleville uusiutuville likennepolttoai-
neille asetetaan 70 %:n vahimmaisvaatimus kasvihuonepaastojen
vahentamisesta.

o Saavuttaakseen vahimmaisvaatimukset, jasenvaltiot voivat toteuttaa
toimenpiteita, jotka kohdistuvat energiasisaltoon, maariin tai kasvi-
huonepaastdjen vahentamiseen. [1.]

Direktiivi antaa jasenvaltioille mahdollisuuden joustaa velvoitteiden ja tavoittei-

den taytantodnpanossa huomioiden eri jasenvaltioiden teknologisen kehityksen
ja raaka-aineiden saatavuuden. [1.] Joitakin direktiivin saadoksia tullaan tarkas-
telemaan uudelleen RED Il -direktiivin toimesta sen astuessa voimaan vuoden
2023 lopulla. RED III -direktiivin sisaltda ja vaikutusta RED Il -direktiiviin kasitel-

laan lyhyesti myohemmin tassa luvussa.

RED II -direktiivi maarittelee joukon kestavyyskriteereita, jotka biopolttoaineiden
on taytettava, jotta ne ovat oikeutettuja viranomaisten myontamaan taloudelli-
seen tukeen ja ne voidaan laskea mukaan direktiivin asettamaan 14 %:n tavoit-
teeseen. Biopolttoaineiden kasvihuonepaastdjen tulee olla vahintaan 65 % pie-
nemmat kuin vastaavien fossiilisista raaka-aineista valmistettujen polttoaineiden
kasvihuonepaastot. Biopolttoaineiden valmistuksessa kaytettavien raaka-ainei-
den tuotanto ei saa kilpailla elintarvike- tai rehukasvien tuotannon kanssa esi-
merkiksi maaperasta tai vedesta. Lisaksi biopolttoaineiden taytyy saavuttaa
pieni tai olematon ILUC-vaikutus. [1; 9, s. 5.] Biopolttoaineet voidaan luokitella
kehittyneisiin biopolttoaineisiin, jos ne tayttavat RED Il -direktiivin liitteen 1X A-
osan kriteerit polttoaineen tuotannossa kaytettyjen raaka-aineiden alkuperasta.

Tallaisia raaka-aineita ovat



J valoreaktoreissa tai maalla lammikoissa tuotetut levat

o yhdyskunta- ja teollisuusjatteen biomassaosuus

o biojate, joka on peraisin kotitalouksista

. olki

o jatevesiliete ja elainten lanta

o tyhjat palmuhedelmatertut ja palmudljypuristamoiden jateliete
o mantypiki

o raaka glyseroli

o sokeriruokojate

o rypaleiden puristejaannokset ja viinisakka

o pahkinan kuoret

o akanat, viljan kuoret

o maissitahkat, joista on poistettu jyvat

o metsatalouden ja -teollisuuden jatteiden biomassaosuus

o selluloosa, kun se on peraisin muusta kuin ruokakasveista

o muu lignoselluloosa lukuun ottamatta vaneri- ja sahatukkeja. [1.]

Yhdyskuntajatteen biomassaosuus ei kasita kotitalousjatetta, johon sovelletaan
kierratystavoitteita. Teollisuusjatteen biomassaosuudella tarkoitetaan jatetta,
joka ei sovellu uudelleenkaytettavaksi elintarvike- tai rehutuotannossa. Tahan
lasketaan mukaan jatteet elintarvike- ja rehuteollisuudesta, vahittais- ja tukku-
kaupasta seka kalastus- ja vesiviljelyalalta. Direktiivissa mainituista raaka-ai-
neista valmistettujen kehittyneiden biopolttoaineiden energiasisaltd lasketaan
kaksinkertaisena, kun pyritdan saavuttamaan 14 %:n uusiutuvan energian ta-

voite kokonaisenergiankulutuksesta. [1.]

Euroopan unionin jasenmaat, komissio ja parlamentti hyvaksyivat vuonna 2023
(20.11.2023) esityksen uusiutuvan energian direktiivin muutoksista. Uuden di-
rektiivin (RED Ill) yhtena keskeisimmistd muutoksista voidaan pitéda uusiutuvan
sahkon lisaamista osaksi RED Il -direktiivin asettamia uusiutuvan energian ta-
voitteita ja velvoitteita. EU:n uusiutuvan energian yhteistavoite nousee 32 %:sta
42,5 %:iin vuodelle 2030. RED III -direktiivissa uusiutuvan energian osuus lii-

kenteessa nostetaan aikaisemmasta 14 %:n energiaperusteisesta 29 %:n



energiaperusteiseen velvoitteeseen. Energiaperusteinen velvoite voidaan myos
muuttaa kasvihuonekaasuperusteiseksi (KHK) velvoitteeksi, jolloin se on RED
Il -direktiivin asetuksen mukaan 14,5 %. Jasenmaiden ei kuitenkaan tarvitse
muuttaa jakeluvelvoitetta KHK-perusteiseksi, vaan KHK-perusteinen velvoite
huomioidaan vain silloin, kun jasenvaltio raportoi liikenteen uusiutuvan energian

osuuden Euroopan komissiolle. [10, s. 9, 30-31.]

RED Il -direktiivissa asetettu 29 %:n tavoite kasittaa koko liikennesektorin (tie-,
raide-, meri- ja lentoliikenne), kun RED Il -direktiivissa asetettu 14 %:n tavoite
kasitti vain tie- ja raideliikenteen. Kehittyneiden biopolttoaineiden velvoite nou-
see 3,5 %:sta 5,5 %:iin. Uudessa direktiivissa asetettu 5,5 %:n velvoite sisaltaa
yhden prosenttiyksikon osuuden muuta kuin biologista alkuperaa oleville poltto-
aineille. Tallaisia polttoaineita ovat uusiutuvasta sahkosta valmistetut polttoai-
neet (esimerkiksi uusiutuva vety), jotka tayttavat niille asetetut kestavyyskritee-
rit. [10, s. 30-31.]

3 Biopolttoaineet

Biopolttoaineet ovat nestemaisia tai kaasumaisia polttoaineita, jotka ovat perai-
sin uusiutuvista raaka-aineista, kuten kasveista, levista ja erilaisista jatteista.
Nestemaiset biopolttoaineet ovat kustannustehokas ja ymparistoystavallinen
vaihtoehto fossiilisille polttoaineille. Lisaksi biopolttoaineet voivat tarjota ratkai-
sun myos muiden vaihtoehtoisten energianlahteiden, kuten aurinko- ja tuulivoi-
man kohtaamiin haasteisiin. Vaikka aurinko- ja tuulivoima ovat osaltaan merkit-
tavassa roolissa vahentamassa riippuvuutta fossiilisista polttoaineista, eivat ne
viela pysty taysin korvaamaan etenkaan liikenteessa kaytettavia polttoaineita,

kuten lentopetrolia, dieselia ja bensiinia. [11, s. 1-2; 12.]

3.1 Raaka-aineet biopolttoainetuotannossa

Talla hetkella enemmisto liikkenteen biopolttoaineista Euroopassa valmistetaan
raaka-aineista, jotka ovat elintarvike- ja rehualalla hyodynnettavaa soijaa, viljaa

ja oljykasveja (kuva 1) [13].
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Kuva 1. Raaka-aineiden jakautuminen biodieselin tuotannossa EU:ssa ja
Isossa-Britanniassa vuonna 2021 [muokattu 14, s. 28].

Eldinrasvat (8 %) ja kaytetty ruokadljy (23 %) edustivat hieman alle kolmasosaa
kaytetyista raaka-aineista. Muut raaka-aineet (mantypiki, mantyoljy, rasva-
happo) kasittivat 4 % kaikista kaytetyista raaka-aineista. Valtaosa talla hetkella
kaytetyista raaka-aineista ovat ensimmaisen sukupolven raaka-aineita, eivatka
ne tayta RED Il -direktiivin ehtoja kehittyneista raaka-aineista. Taman vuoksi
niista valmistettuja biopolttoaineita ei sisallyteta kehittyneille biopolttoaineille ja-

ettavien vahimmaisosuuksien erityistavoitteisiin [8, s. 3; 15, s. 6].

3.2 Kehittyneet raaka-aineet biopolttoainetuotannossa

Kestavan energian kysynnan kasvaessa maailmanlaajuisesti lignoselluloosa ja
levabiomassa ovat herattaneet kiinnostusta potentiaalisena bioenergian raaka-
aineena etenkin niiden korkean hiilihydraattipitoisuuden vuoksi. Kuvassa 2 on
havainnollistettu joitain esimerkkeja siita, kuinka biomassasta voidaan valmistaa

erilaisia biopolttoaineita ja -kemikaaleja. [2, s. 1-2.]



Biomass* |

Algal
- lipids/proteins
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pretreatment
C-5 sugar
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Enzymatic Algal proteins
hydrolysis lipids/pigments
l l l l Hydrolysis
Sugar Anaerobic Transesterification/ Reductive : ; - .
fermentation Digestion Esterification catalysis | Purification | | Purification |
' I
I s : } |
Bioethanol Biobutanol Bioplastics Biogas Biohydrogen Biodiesel Biojet fuel Pigments ~Amino  Food
acids

Kuva 2. Biomassan oikeanlaisella esikasittelylla ja prosessoinnilla siita voidaan
valmistaa runsaasti erilaisia biopolttoaineita ja -kemikaaleja eri teollisuusalojen
tarpeisiin [2, s. 2].

Lignoselluloosabiomassa (esimerkiksi maatalousjatteet, metsabiomassa, yhdys-
kuntajatteet ja energiakasvit) on saanut paljon huomiota sen runsaan saatavuu-
den, rakenteellisen koostumuksen seka ekologisten ja ymparistollisten etujen
vuoksi [2, s. 1-2]. Se on monipuolinen orgaaninen aines, jonka viisi paakompo-
nenttia ovat selluloosa, hemiselluloosa, ligniini, tuhka ja haihtuvat aineet. Nai-
den komponenttien pitoisuus kussakin raaka-aineessa vaihtelee biomassan al-
kuperan mukaan. [3; 16, s. 391.] Taulukossa 1 on esitetty kolmen suurimman

lignoselluloosabiomassakategorian koostumukset.
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Taulukko 1. Biomassaperaisten raaka-aineiden keskimaaraiset koostumukset
painoprosentteina (p-%) [muokattu 3].

Raaka-aineen Puubiomassa | Ruohobiomassa | Jatteet
koostumus

Peruskoostumus

Haihtuvat kom- 84.0 79,1 76,7
ponentit

Tuhka 1,3 55 6,6
Kiintea hiili 14,7 15,4 14,8

Alkuainekoostumus

Vety 6,0 5,8 5,9

Hiili 50,7 47,4 46,0
Typpi 0,32 0,75 1,3

Happi 41,9 41,0 38,3
Rikki 0,03 0,10 0,15
Rakenteellinen koostumus

Selluloosa 51,2 32,1 28,4
Hemiselluloosa 21,0 18,6 16,4
Ligniini 26,1 16,3 12,5

Taulukossa 1 esitetyt puuperaiset materiaalit sisaltavat laajan valikoiman erilai-

sia puulajikkeita. Ruohobiomassa sisaltaa muun muassa maissin korjuujatteen,

sokeriruokojatteen ja erilaiset ruohot. Jatteet koostuvat kiinteasta yhdyskuntajat-
teesta, rakennus- ja purkujatteesta seka metsan harvennus- ja hakkuutahteista.
[3.]

Levabiomassa koostuu paaosin hiilihydraateista, proteiineista ja lipideista [17, s.
4]. Levabiomassan (mukaan lukien mikro- ja makrolevat) etuja ovat sen korkea

kasvunopeus seka pienempi ligniinipitoisuus lignoselluloosabiomassaan verrat-
tuna [2, s. 2]. Levien lipidipitoisuus vaihtelee 20-50 % ja voi ylittaa jopa 80 %.

Tama vastaa 3—17 kertaa korkeampaa Oljypitoisuutta verrattuna 0ljya tuottaviin
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maakasveihin [18, s. 5099; 19, s. 80]. Levien huomattavan korkeiden lipidipitoi-
suuksien vuoksi niita pidetaan yhtena lupaavimmista raaka-aineista tulevaisuu-
dessa biopolttoaineiden tuotannossa. [2, s. 2]. Levabiomassan kayttd uusiutu-

vien biopolttoaineiden raaka-aineena on viela tutkimusasteella muun muassa

sen huonon kustannustehokkuuden seka haastavien uutto-, korjuu-, kuivaus- ja
prosessointivaiheiden vuoksi. Monet levabiomassaa koskevat haasteet on pys-
tytty ratkaisemaan teoreettisesti, mutta kaytannon sovellukset biopolttoaineiden

tuottamiseksi levabiomassasta ovat viela kesken. [20, s. 1-2.]

3.3 Yleisimmat epapuhtaudet raaka-aineissa

Raaka-aineiden koostumuksen ymmartaminen on tarkeaa, jotta niista voidaan
tuottaa tehokkaasti biopolttoaineita [3]. Polttoaineisiin voi paatya epapuhtauksia
niiden valmistukseen kaytetyista raaka-aineista. Epapuhtauksien maara ja laatu
vaihtelee suuresti riippuen raaka-aineen alkuperasta. Epapuhtaudet voivat paa-
tya raaka-aineisiin kasvin luonnollisen kasvun kautta, johon vaikuttavat ymparis-
totekijat kuten maaperan tyyppi, veden laatu ja ilmasto-olosuhteet. Lisaksi
raaka-aineisiin paatyy usein epapuhtauksia niiden keraamisen, kasittelyn ja kul-
jetuksen aikana, seka lisdaineista, joita kaytetaan raaka-aineiden kasittelyssa.
[21.]

Biomassa on monimutkainen heterogeeninen seos, joka koostuu paaosin or-
gaanisista ja vahemmassa maarin epaorgaanisista aineista. Se sisaltaa erilaisia
Kiinteita ja nestemaisia toisiinsa laheisesti liittyvia faaseja ja mineraaleja. Bio-
massan peruskomponentit ovat hiili, happi, vety, typpi ja rikki, jonka lisaksi siina
esiintyy pienempia maaria muita alkuaineita, kuten Ca, K, Si, Mg, Al, Fe, P, Cl,
Na, Mn ja Ti. [3; 22, s. 42; 23, s. 923]. Lahes kaikki biomassassa esiintyvat al-
kuaineet seka niiden yhdisteet hiilta ja vetya lukuun ottamatta voivat toimia ka-
talyyttimyrkkyina katalysoiduissa biopolttoaineiden valmistusprosesseissa. Ka-
talyyttimyrkkyja seka niiden vaikutusta katalyyttiin kasitelladn enemman luvussa
5.
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Biomassan korkea kosteuspitoisuus aiheuttaa usein ongelmia biopolttoaineiden
tuotanto- ja puhdistusprosessien aikana. Veden lasnaolo voi aiheuttaa katalyy-
tin kulumista ja sen aktiivisuuden heikkenemista. [24; 25, s. 3456-3457.] Eten-
kin kasvi- ja eldinrasvoissa seka mikrolevissa esiintyvat alkyyliesterit seka tri-,
di-, ja monoglyseridit voivat reagoida raaka-aineissa esiintyvan veden kanssa
muodostaen vapaita rasvahappoja. Vapaat rasvahapot ovat etenkin biodieselin
tuotannossa ei-toivottuja yhdisteita, silla ne reagoivat emaskatalyytin kanssa
muodostaen karboksyylihapposuoloja (saippuaa) ja vetta. Saippuoituminen va-
hentaa biodieselin saantoa, lisaa tuotteen viskositeettia, muodostaa emulsioita

ja vaikeuttaa glyserolin erottamista biodieselista. [18, s. 5099; 26, s. 4087.]

Kasvi- ja elainrasvat sisaltavat lisdksi muita epapuhtauksia kuten mono- ja
diglyserideja, hapettuneita komponentteja (ketonit, aldehydit, alkoholit, peroksi-
dit), fosfaatteja, estereita ja vahoja. [27, s. 1-2; 28, s. 3625.]

3.4 Fosforiepapuhtaudet raaka-aineissa

Fosfori on elintarkea alkuaine niin ihmisille, elaimille kuin kasveillekin, ja sita
voidaankin 10ytaa lahes kaikesta biomassasta. Erityisen korkeat fosforipitoisuu-
det on huomattu olevan levissa, maatalousjatteissa, jatevesilietteessa ja elain-
biomassassa. Fosforilannoitteiden kaytté nostaa etenkin ruohokasvien ja maa-
taloudesta peraisin olevan biomassan fosforipitoisuutta. [16, s. 397; 29, s.
6907.] Taulukossa 2 on lueteltu fosforiyhdisteita ja fosforin esiintymismuotoja,
joita on pystytty todentamaan biomassasta. Taulukon 2 otsikointi ja esitystapa

on paaosin lahteen 31 mukainen.
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Taulukko 2. Biomassasta havaitut fosforin esiintymismuodot [muokattu 30, s. 5—
9; 31, s. 5].

Faasi, mineraali, yhdiste, esiintyvyys |Kaava

A Nestemainenawes
Anioni P-

Kalsiumfosfaatti Ca3(POa)2

Vetyfosfaatti-ionit HPO42 |, H2PO#

Fosforihappo H3sPO4

Metafosfaatti-ioni (rengasmainen) P309®*

Magnesiumfosfaatti Mgs(POa4)2

Fosfaatti-ionit PO43, PO4%

Pyrofosfaatti-ioni P207*

Kovalenttisesti tai ionisesti sidottu fosfori

Orgaanisesti sidottu fosfori

Adenosiinitrifosfaatti C10H16N5013P3

Esterit

Nukleiinihapot PO4*

Fosfolipidit

Fytaatit CsHe[OPO(OH)2]6 + Ca-Mg-K
Fytiinihappo CsH18024Ps

Proteiinit

Fytoferritiini (FeO.0OH)s.(FeO.OPO3H2)

Cas(POa4)3(F,CI,OH),

Apatiitti Ca(POa)3(F,CI,OH)
Rautafosfaatti FePOa4
Hydroksyyliapatiitti Ca(POa4)3(OH)

Kaliumdivetyfosfaatti KH2PO4




14

Faasi, mineraali, yhdiste, esiintyvyys |Kaava

Dikaliumvetyfosfaatti K2HPO4

Magnesium-kalsiumfosfaatti MgCaPO4

Mangaanifosfaatti

Lannoitteet

Fosforiepapuhtaudet (maa-aines, lisaai-
neet, maalit ja muut)

Biomassassa oleva nestemainen faasi on mineralisoitunutta vesiliuosta, ja se
koostuu paadasiassa kosteudesta seka vahemmassa maarin fluidisulkeumista,
jotka sisaltavat erilaisia liuenneita anioneja ja kationeja, seka varautumattomia
yhdisteitd osana kiinteaa faasia. Fosfori voi esiintya kasveissa solunsisaisena
epaorgaanisena puskurina, tavallisesti vetyfosfaatti- (HPO4?) ja divetyfosfaatti-
ioneina (H2POx«’). Vetyfosfaatti voi myos liittya orgaanisiin rakenteisiin muodos-
tamalla estereita ja pyrofosfaatteja. Fosfaatti-ionit (PO4%) sen sijaan ovat paa-
asiallinen fosfaattiryhma, jotka liittyvat biomassan orgaanisiin molekyyleihin.
[29, s. 6908-6909; 31, s. 5-6.] Eraassa tutkimuksessa [32] maaritettiin fosfo-
riyhdisteita levissa. Valtaosa fosforista esiintyi levissa epaorgaanisina fosfaat-
teina tai orgaanisina fosfomonoestereina, kuten B-glyserofosfaattina, a-glysero-

fosfaattina ja ribonukleotidina.

Biomassan epaorgaaninen aines koostuu fosforia sisaltavista yhdisteista, jotka
ovat usein lahtdisin maaperasta, lannoitteista tai biomassan prosessoinnissa
kaytetyista lisaaineista. Esimerkiksi jatevesiliete saattaa sisaltaa runsaasti
rauta- ja alumiinifosfaattia, joita kaytetdan saostusaineena jatevedenpuhdista-
moilla [29, s. 6919; 31, s. 7].

Solut muodostavat fosforiyhdisteita, joista yleisimpia ovat polyfosfaatti ja fytiini-
happo. Polyfosfaatit muodostuvat kahdesta tai useammasta yhteen liittyneesta
fosforihaposta. Yksinkertaisin polyfosfaatti on kuvassa 3 esitetty pyrofosfori-

happo, joka koostuu kahdesta yhteen liittyneesta fosforihaposta. Polyfosfaatteja
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esiintyy usein yksinkertaisissa kasveissa (levat, sammaleet), joissa ne voivat
muodostua tuhansista yhteen linkittyneista fosforihappomolekyyleista. [29, s.
6908-6909.]

OH
0=P-OH
Ho. PH o O\\P _OH
/ ~ "y AN
i iy i A o
R 1oH HO'"P~o-F/OH P _ ,
HO™ on HO © oH Ho AHO HO\P,O“ "O\P//O
L N Y
HO" %9 @ Ho' 'oH
HO-P=0
OH
(HPOB)n
ortho higgpggric acid r hH4Pf10:i @  Ephosphonciacd C%Fﬁiioééﬁﬁ
phosp pyrophosphoric ac (polyphosphoric acid) P

Kuva 3. Biomassassa esiintyvien fosforiyhdisteiden rakennekaavoja [29, s.
6909].

Fosforiyhdisteet voivat olla pyrofosforihapon tapaan rakenteeltaan suhteellisen
yksinkertaisia tai hieman monimutkaisempia kuten kuvassa 3 esitetty fytiini-
happo, joka on yksi keskeisimmista kasveissa esiintyvista fosforiyhdisteista. Fy-
tiinihappo voi muodostaa fytaattisuolan metalli-ionien kuten kaliumin, magnesi-
umin ja kalsiumin kanssa. Kuvasta 4 voidaan nahda, etta fytaatit voivat sisaltaa
jopa yli 80 % siemen- ja palkokasvibiomassassa esiintyvasta fosforista. Vesi-
kasveissakin luku voi olla yli 40 %. [29, s. 6909-6910.] Fosforia esiintyy lisaksi
biomassan orgaanisessa aineksessa liittyneena muihin orgaanisiin yhdisteisiin
kovalenttisilla sidoksilla ja ionisidoksilla. Tallaisia yhdisteita ovat esimerkiksi al-
kaloidit, fytoferritiinit, nukleiinihapot, hiilihydraatit, fosfolipidit ja proteiinit. [30, s.
5-9; 31,s.5]
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Kuva 4. Fytaateista peraisin olevan fosforin osuus kokonaisfosforimaarasta bio-
massoissa, joiden tiedetaan sisaltdvan runsaasti fosforia. [29, s. 6910].

Liitteessa 1 on taulukoitu joitain yleisia biomassasta |0ytyvia fosforia sisaltavia
orgaanisia ja epaorgaanisia yhdisteita, fosforin esiintymismuotoja seka yhdistei-

den rakennekaavoja.

4 Malliaineet fosforikomponenttien vaikutusten tutkimisessa

Biomassat ovat yleensa monimutkaisia raaka-aineita epahomogeenisen raken-
teensa ja useiden erilaisten orgaanisten ja epaorgaanisten yhdisteiden vuoksi.
Malliaineet ovat siksi hyodyllinen tydkalu eri yhdisteiden kayttaytymisen ymmar-

tamiseen prosessin aikana. [29, s. 6948.]

Malliaine on kemiallinen yhdiste, jonka avulla voidaan saada tietoa rakenteel-
taan monimutkaisempien yhdisteiden kayttaytymisesta erilaisissa olosuhteissa.
Malliaine valitaan siten, ettd se edustaa mahdollisimman hyvin tutkittavan ai-
neen rakennetta ja kemiallista koostumusta. Lisaksi malliaineen taytyy sopia fy-

sikaalisilta ominaisuuksiltaan vallitseviin olosuhteisiin. Malliaineella voidaan
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mallintaa joko kokonaista yhdistetta tai vain jotain yhdisteen osaa. [29, s. 6948;
33, s.4241-4241.]

TyOssa kartoitettiin kokeelliseen tutkimukseen sopivia kaupallisesti saatavilla
olevia fosforimalliaineita. Malliaineita Iahdettiin kartoittamaan sen perusteella,
millaisia fosforiyhdisteitd on havaittu kehittyneiden biopolttoaineiden tuotantoon
sopivista raaka-aineista. Taman lisaksi otettiin huomioon muun muassa yhdis-
teiden terminen stabiilius, liukoisuus hiilivetyihin ja aromaattisiin yhdisteisiin
seka tyohygieeniset aspektit kuten yhdisteiden toksisuus. Liitteessa 2 on taulu-
koituna joitain kaupallisesti saatavilla olevia fosforiyhdisteita, joiden ominaisuu-
det tayttavat tassa tyossa asetetut kriteerit. Fosforiyhdisteiden ominaisuuksien
maarittdmisen on oletettu tapahtuneen paineen osalta STP-olosuhteissa (eng.
standard temperature and pressure), ellei taulukossa toisin mainita. Lisaksi
kaikki taulukon yhdisteet ovat veteen liukenemattomia tai niiden liukoisuus ve-
teen on olematon. Fosforiyhdisteille kirjatut ominaisuudet perustuvat kirjallisuu-

desta saatuihin tietoihin, eika niita ole testattu kokeellisesti osana tata tyota.

5 Katalyytit

Katalyytit ovat aina olleet avain kemiallisiin reaktioihin. Lahes kaikki luonnossa
tapahtuvista reaktioista ovat mahdollisia, koska luonto on kehittanyt tuhansien
vuosien aikana omat biokatalyytit, eli entsyymit. Kemianteollisuuden tuotteista
jopa 75 prosenttia on tuotettu katalysoimalla ja uusissa kehittyneemmissa pro-
sesseissa luku ylittaa 90 prosenttia. Katalyytit ovat merkittavassa roolissa muun
muassa paastojen vahentamisessa. Hyvana esimerkkina voidaan pitaa autojen
katalysaattoreita, jotka eivat toimisi ilman katalyytteja. Myos energiateollisuu-
dessa savukaasujen puhdistamisessa ja 6ljynjalostuksen eri prosesseissa kay-

tetdan laajasti katalyytteja. [34, s. 36—-37.]

5.1 Katalyyttien toiminta ja ominaisuudet

Katalyytit maaritellaan usein aineiksi, jotka kiihdyttavat kemiallista reaktiota il-

man, etta ne itse kuluvat reaktiossa. Todellisuudessa jokaisen katalyytin
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ominaisuudet muuttuvat kaytén myoéta ja niiden aktiivisuus laskee, minka vuoksi
katalyytti taytyy loppujen lopuksi joko vaihtaa tai regeneroida. Katalyytti nopeut-
taa kemiallista reaktiota tarjoamalla reaktiolle energiaedullisemman vaihtoehtoi-
sen reitin. Toisin sanoen katalysoidun reaktion aktivoitumisenergia on pienempi
kuin se olisi ilman katalyyttia. [34, s. 36-37, 410; 36, s. 6; 37, s. 17-18; 38, s.
10.] Kuvassa 5 on havainnollistettu aktivoitumisenergian kayttaytymista kataly-

soidussa ja katalysoimattomassa reaktiossa.

No catalyst
- With catalyst

Reactants

Energy

Products

Reaction Coordinate

Kuva 5. Aktivoitumisenergia katalysoidulle (punainen kayra) ja katalysoimatto-
malle (musta kayra) reaktiolle [35].

Katalysoiduissa prosesseissa olosuhteet, kuten lampatilan ja paineen tarve ovat
yleensa pienemmat, mika johtaa pienempaan energian kulutukseen. Katalysoi-
malla reaktiota ei kuitenkaan voida vaikuttaa reaktion tasapainon asemaan. Ke-
miallisten reaktioiden kiihdyttamisen lisaksi katalyyteilld on myos toinen tarkea
ominaisuus: niilla voidaan vaikuttaa reaktioiden selektiivisyyteen. Erilaisilla kata-
lyyttijarjestelmilla voidaan lahtbaineista saada taysin erilaisia lopputuotteita. Tal-
lainen kohdennettu reaktion hallinta on monesti teollisuuden nakdkulmasta ka-
talyytin aktiivisuutta tarkeampaa. [34, s. 36-37, 410; 36, s. 6; 37, s. 17-18; 38,
s. 10]
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Katalyytit voidaan jakaa kahteen paatyyppiin: heterogeenisiin ja homogeenisiin
katalyytteihin. Homogeeniset katalyytit ovat yleensa suhteellisen pienia mole-
kyyleja, jotka ovat liuenneena lahtoaineiden ja reaktiotuotteiden kanssa samaan
faasiin. Ne koostuvat yleensa metallikeskuksesta, joka on ymparaity erilaisilla
ligandeilla. Metallikeskuksia ja ligandeja vaihtelemalla homogeenisista katalyy-
teista voidaan tehda hyvinkin selektiivisia. Hyvasta selektiivisyydesta huolimatta
homogeenisia katalyytteja on kaupallistettu melko vahan. Suurin syy heikkoon
kaupallistamiseen on katalyytin homogeenisuus; katalyytti taytyy erottaa tuot-
teesta ja mahdollisesta liuottimesta reaktion jalkeen. Heterogeeniset katalyytit
koostuvat tavallisesti metalleista tai metallioksideista ja toisin kuin homogeeni-
set katalyytit, heterogeeniset katalyytit ovat eri faasissa kuin Iahtbaineet ja reak-
tiotuotteet. TAma on yksi tarkeimmista syista heterogeenisten katalyyttien suu-
rempaan kysyntaan teollisuudessa, etenkin suurten kapasiteettien proses-
seissa. Heterogeenisessa katalyysissa reaktio tapahtuu katalyytin pinnalla,
minka vuoksi katalyyteista pyritaan tekemaan mahdollisimman huokoisia suu-
remman reaktiopinta-alan mahdollistamiseksi. Tassa tyossa keskitytaan paa-
saantoisesti heterogeenisiin katalyytteihin. [34, s. 46-51; 37, s. 17-18; 36, s. 2—
3; 38, s. 2-3; 39, s. vi-vii.]

Katalyytit suunnitellaan tiettyyn prosessiin, joissa kaikissa on omat edellytyk-
sensa. Taman vuoksi teollisilla katalyyteilla on tietyt vaatimukset. Tallaisia vaati-

muksia voivat olla muun muassa

o aktiivisuus

o selektiivisyys

o regeneroitavuus

o rittava lampostabiilius
o korkea puristuslujuus

o mekaanisen rasituksen kestavyys. [34, s. 214.]

Katalyyttien terminen, mekaaninen ja kemiallinen stabiilius maaraa niiden kayt-
téian teollisissa prosesseissa [34, s. 44]. Jotkut pysyvat aktiivisina vain muuta-
man minuutin ajan, kun taas toiset voivat kestaa jopa yli 10 vuotta. Katalyytti voi
menettad suorituskykynsa joko valiaikaisesti, jolloin se voidaan regeneroimalla
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saada takaisin kayttoon, tai pysyvasti, jolloin katalyytti tulee vaihtaa kokonaan
uuteen. [34, s. 227; 37, s. 73.] Katalyytin toimintakykyyn vaikuttavia mekanis-
meja on useita. Ne voidaan kuitenkin jakaa neljaan yleisimpaan mekanismiin:
myrkyttyminen, kerrostumat, sintraantuminen ja haihtuvien komponenttien muo-
dostuminen. [34, s. 229.] Jokainen neljasta mekanismista on esitetty kuvassa 6,

ja niita kasitellaan tarkemmin myohemmissa luvuissa.

Sintering glg\(s)sp?h\;:e

Kuva 6. Merkittavimmat katalyytin toimintakykyyn vaikuttavat tekijat. Kuvassa
kirjain M viittaa metalliin/katalyyttiin [34, s. 230].

Katalyyttien toimintakyvyn yllapitdminen mahdollisimman pitkaan on taloudelli-
sesti erittain tarkeaa. Kustannukset prosessin pysayttamisesta ja katalyytin
vaihtamisesta maksavat teollisuudelle yhteensa miljardeja euroja vuosittain.
Vaikka katalyytin suorituskyvyn heikkeneminen ajan myo6ta on vaistamatonta,
suorituskyvyn heikkenemista voidaan hidastaa tai lykata, kun tunnetaan deakti-
voitumiseen vaikuttavat fysikaaliset, kemialliset ja termiset ilmitt [34, s. 227; 40,
s. 171]
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5.2 Katalyytin myrkyttyminen

Katalyytin myrkyttyminen on Iahtoaineiden ja epapuhtauksien vahvaa kemisorp-
tiota (kemiallinen adsorptio) katalyytin aktiivisiin kohtiin, jotka muuten olisivat
kaytossa katalyysissa. Se, toimiiko aine myrkkyna, riippuu siita, miten voimak-
kaasti se adsorboituu katalyytille verrattuna muihin katalyytin aktiivisista pai-
koista kilpaileviin komponentteihin. Esimerkiksi happi toimii osana reaktiota
eteenin hapetuksessa etyleenioksidiksi hopeakatalyytilla, mutta on haitaksi
eteenin hydrauksessa nikkelikatalyytilla. [37, s. 77—78; 40, s. 18-20]. Reak-
tiotuotteet, jotka diffundoituvat hitaasti pois katalyytin pinnalta ja hairitsevat siten
reaktion kulkua, eivat valttamatta ole katalyyttimyrkkyja, vaan ne luokitellaan
usein inhibiittoreiksi [34, s. 230]. Katalyyttimyrkyt voivat vaikuttaa monella eri ta-
valla katalyytin toimintakykyyn. Myrkyt voivat fyysisesti tukkia katalyytin aktiivi-
set reaktiokohdat. Katalyyttimyrkyn vahvat kemialliset sidokset voivat aiheuttaa
muutoksia katalyytin pinnan elektronisessa rakenteessa siten, etta katalyytti ei
kykene adsorboimaan reagoivia aineita ja nopeuttamaan niiden reaktioita tuot-
teiksi. Myrkyt voivat my0Os aiheuttaa suuria muutoksia katalyytin pinnan geomet-
riassa, mika aiheuttaa muutoksia katalyyttisissa ominaisuuksissa. Katalyytin
pinnan uudelleenjarjestely ja geometriset muutokset vaikuttavat erityisesti pinta-
rakenteelle herkkiin reaktioihin. [37, s. 77-78; 40, s. 18—20.] Taulukossa 3 on
lueteltu yleisia katalyyttimyrkkyja tietyille katalyyteille yleisissa teollisissa pro-

sesseissa.
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Taulukko 3. Katalyyttimyrkyt tietyille katalyyteille yleisissa teollisissa proses-
seissa [muokattu 34, s. 231; 40, s. 19-20].

Katalyytti

Alumiinisilikaatti, zeoliitti

Nikkeli, platina, palla-
dium

Nikkeli

Koboltti, rauta
Jalometallit zeoliittikan-
tajalla

Platina, Palladium

Koboltti- ja molybdeeni-
suflidit

Prosessi

Krakkaus

Hydraus, dehydraus

Metaanin hoyryrefor-
mointi, nafta

Fischer-Tropsch-syntee-
Si

Vetykrakkaus
Hiilimonoksidin ja hiilive-
tyjen hapetus

Maadljyjaannoksen ve-
tykasittely

Katalyyttimyrkyt

Orgaaniset emakset, hii-
livedyt, raskasmetallit

Rikkiyhdisteet, P, As,
Zn, Hg, halidit, Pb, NHs,
C2H2

H2S, As

H2S, COS, As, NH3s,
metallikarbonyylit
NHs, S, Se, Te, P

Pb, P, Zn, SO2, Fe

Asfalteenit, Typpiyhdis-
teet, Ni, V

Katalyyteissa usein kaytetyt metallit ovat erityisen herkkia tietynlaisille proses-

seissa esiintyville epapuhtauksille. Metallikatalyyttien kyky adsorboida muita ai-
neita ja yhdisteita perustuu niiden d-orbitaalien rakenteeseen. Katalyyttisesti ak-
tiivisten metallien d-orbitaalit tarjoavat paikan, johon reagoivat molekyylit voivat
adsorboitua, helpottaen sidosten rikkoutumista ja uusien sidosten muodostu-
mista reaktion aikana. Ymmarrys metallikatalyyttien orbitaalien rakenteesta aut-
taa ymmartamaan niiden katalyyttista kayttaytymista seka alttiutta katalyyttimyr-
kyille. [34, s. 232.]

Metallikatalyyttien myrkyt voidaan jakaa kolmeen ryhmaan: ei-metallisiin ionei-
hin, metallisiin ioneihin ja tyydyttymattomiin molekyyleihin. Typpi- (N, P, As, Sb,
Bi) ja happiryhman (O, S, Se, Te) alkuaineiden ionit ovat yksi esimerkki ei-me-
tallisista ioneista, ja ne ovat erityisen vahvoja katalyyttimyrkkyja. lonien myrkylli-
syys riippuu niiden vapaista elektronipareista, jotka muodostavat semipoolisia

sidoksia adsorboituessa katalyyttiin. Metalli-ionien myrkyllisyys riippuu taas
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elektronien maarasta d-orbitaaleilla. Jos metallin d-orbitaali on tyhja (esim. al-
kali- ja maa-alkalimetallit) tai se sisaltda vahemman kuin 3 elektronia, metalli ei
toimi myrkkyna. Metallikatalyytit adsorboivat helposti tyydyttymattomia molekyy-
leja, kuten olefiineja ja hiilimonoksidia. Jos adsorptio on irreversiibeli (palautu-
maton), tyydyttymattdmat molekyylit toimivat katalyyttimyrkkyina. Jos molekyylit
hajoavat, tama voi puolestaan johtaa katalyytin deaktivoitumiseen koksaamalla,

jota kasitelladn enemman seuraavassa kappaleessa. [34, s. 227-237 ]

5.3 Epapuhtauksien kerrostuminen katalyytin pinnalle

Epapuhtauksien kerrostuminen katalyytin pinnalle on katalyyttimyrkkyjen ohella
yksi merkittavimmista katalyytin toimintakykyyn vaikuttavista ilmidista. Epapuh-
taudet kerrostuvat katalyytin pinnalle ja tukkivat sen huokoset vaikuttaen kata-
lyytin aktiivisuuteen, selektiivisyyteen ja aineiden kuljetukseen katalyytin huoko-
sista sisaan ja ulos. Tarkein esimerkki kerrostumia aiheuttavista epapuhtauk-
sista ovat hiili ja koksi. Hiili muodostuu yleensa hiilimonoksidin hajotessa, kun
taas koksi syntyy hiilivetyjen hajotessa tai kondensoituessa katalyytin pinnalle.
Olosuhteet, joissa koksia muodostuu, maaraavat koksin koostumuksen. Se voi
koostua raskaista hiilivetyketjuista tai vain paaasiassa hiilesta, kuten grafiitista.
Koksin paaasialliset lahtdaineet ovat olefiinit ja aromaattiset hiilivedyt, jotka voi-
vat olla osa prosessin lahtdaineita tai muodostua prosessissa valituotteina. Kok-
saantumista tapahtuu korkeissa yli 200 °C:n lampotiloissa. Katalyytit, joilla on
hydraavia, dehydraavia tai happamia ominaisuuksia, muodostavat erityisen her-
kasti koksia. Tallaisia katalyytteja ovat esimerkiksi zeoliitti- ja alumiinisilikaattika-
talyytit. Koksiherkkia reaktioita ovat muun muassa katalyyttinen krakkaus ja
hydrolyysi. Koksin tarkka muodostumisprosessi nayttaa kuitenkin riippuvan siita,
millaisesta reaktiosta on kyse. Koksin lisaksi erilaiset metallit voivat saostua/ker-
rostua katalyytin pinnalle. Metallit paatyvat prosessiin yleensa joko lahtoainei-
den mukana, tai prosessissa kaytettavien lisdaineiden, kuten vaahdonestoai-
neen seurauksena. Jotkut metallit, kuten nikkeli, vanadiini ja rauta voivat paatya
prosessiin organometallisina yhdisteina. Nailla metalleilla ja niiden oksideilla on
usein negatiivisia vaikutuksia katalyyttiin, silla ne heikentavat katalyytin
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aktiivisuutta seka edesauttavat koksin muodostumista. [37, s. 81-82; 34, s.
234-236; 41, s. 241-243; 40, s. 25-34; 42, s. 2.]

Koksin muodostumista voidaan usein ehkaista korkealla vedyn osapaineella,
jolla valtetaan hiilivetyjen dehydraus. My0s oikeanlainen katalyytti ja muut olo-
suhteet, kuten lampatila ovat tarkeita tekijoita koksaantumisen ehkaisemisessa.
Koksaantumisen seurauksena deaktivoitunut katalyytti voidaan joissain tapauk-
sissa palauttaa lahes alkuperaiseen kuntoon regeneroimalla. [37, s. 81-82; 41,
S. 241-242]

5.4 Sintraantuminen

Sintraantuminen on ilmid, jossa katalyytin aktiiviset metalliatomit tai erittain pie-
net metallikiteet vaeltavat katalyyttipinnalla, minka seurauksena metalliatomit ja
-kiteet tormaavat ja sulautuvat yhteen muodostaen suurempia kiderakenteita.
Kuvassa 7 on havainnollistettu kiderakenteiden muodostuminen sintrauksen
seurauksena. [37, s. 76—77; 40, s. 34-38.]

Metal
Crystallite

- Ay

Support

Kuva 7. Kiderakenteiden muodostuminen atomien (A) ja kristalliittien (B) vaelta-
essa katalyytin pinnalla [40, s. 35].

Sintraantumisessa muodostuvien suurien kiderakenteiden vuoksi katalyytin ak-
tiivinen pinta-ala pienenee, ja taman seurauksena katalyytin aktiivisuus laskee.
Sintraantumisen seurauksena tapahtuvat pintarakenteen muutokset voivat hei-

kentaa katalyytin selektiivisyytta etenkin pintarakenteelle herkissa reaktioissa.



25

Sintrautumisnopeus kasvaa lampétilan noustessa, kristalliittien koon pienenty-
essa ja kristalliittien kontaktin lisaantyessa. Lisaksi vesihoyryn lasnaolo yleensa
kiihdyttaa sintraantumista. Sintraantuminen on yleensa melko hidas prosessi
kohtalaisissa lampdtiloissa, ja se on usein peruuttamatonta tai vaikeasti palau-
tettavissa, minka vuoksi sita onkin helpompi estaa kuin yrittaa korjata sen seu-
rauksena aiheutuneita vahinkoja jalkeenpain. [37, s. 76—77; 41, s. 242; 40, s.
34-38.]

5.5 Haihtuvien komponenttien muodostuminen

Korkeissa lampotiloissa tapahtuvat katalyyttiset prosessit voivat johtaa katalyy-
tin aktiivisten komponenttien haviamiseen haihtumisen seurauksena. Haihtu-
mista ei tapahdu pelkastaan yhdisteilla, joiden tiedetdan olevan helposti haihtu-
via, vaan myos esimerkiksi metalleilla, jotka voivat reagoida haihtuviksi oksi-
deiksi, klorideiksi tai karbonyyleiksi. Kaasujen, kuten hapen, hiilimonoksidin, rik-
kivedyn seka halogeenien lasnaolo edesauttaa haihtuvien yhdisteiden muodos-
tumista miedoissakin olosuhteissa. Esimerkiksi synteesikaasun metanoinnissa
kaytetyn nikkelikatalyyttipedin lampdtilan laskiessa alle 150 °C katalyytti haviaa
haihtuvan nikkelitetrakarbonyylin (Ni(CO)4) muodostuessa (kuva 8). [34, s. 237;
40, s. 40-44.]

Metal Carbonyl

©)

Gas Phase CO

Sub-
Carbonyl

(

Kuva 8. Haihtuvan nikkelitetrakarbonyylin (Ni(CO)4) muodostuminen nikkelikata-
lyytin pinnalle hiilimonoksidin lasna ollessa [40, s. 42].
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Vastaavasti molybdeenia sisaltavilla katalyyteilla liian korkea regenerointilampo-
tila voi johtaa haihtuvan molybdeenitrioksidin (MoO3) muodostumiseen [34, s.
237].

6 Kokeellinen osuus

Opinnaytetyon kokeellinen osuus koostui noin kuukauden mittaisesta koeajosta.
Koeajon tavoitteena oli mallintaa kehittyneiden biopolttoaineiden tuotannossa
kaytettavista raaka-aineista 16ytyvien fosforiyhdisteiden vaikutusta katalyyttiin,
tuotteisiin ja prosessin toimintakykyyn ennalta valitun fosforimalliaineen avulla.
Katalyytin aktiivisuuden muutoksia arvioitiin seuraamalla heteroatomien poisto-
asteita ensin sy6tolla ilman fosforimalliainetta ja sen jalkeen fosforimalliaineen

kanssa.

6.1 Koelaitteisto

Koeajo suoritettiin jatkuvatoimisella koelaitteistolla toimeksiantajan tiloissa. Ku-

vassa 9 on esitetty yksinkertaistettuna tyossa kaytetyn koelaitteiston rakenne.

LTHP-erotin

Tuotesailio

HTHP-erotin (nafta)

Syottdsailio
Tuotesailio
(kaasudljy)

. Tuo!eséilit‘a
(pohjatuote)

e ', >

Leijupetireaktori x 3

Kuva 9. Yksinkertaistettu kuva koeajossa kaytetysta jatkuvatoimisesta koelait-
teistosta. Syottona kaytettiin raakadljypohjaista vakiosyottoa.
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Koelaitteisto koostuu syottosailiosta, kolmesta leijupetireaktorista, kahdesta
erottimesta seka kolmesta tuotesailiosta. Leijupetireaktorit on pakattu katalyy-
tilla, jolla on kaksi paaasiallista tehtavaa; edistaa syoton krakkautumista seka
poistaa epapuhtauksia syotosta. Raakadljypohjainen vakiosyottd pumpataan
prosessiin syottosailiosta, josta se kulkee leijupetireaktoreihin. Reaktoreissa
syotto krakkautuu korkeassa lampotilassa ja vetypaineessa kevyemmiksi tuot-
teiksi katalyytin lasna ollessa. Katalyytti poistaa reaktorissa sy6tosta myods epa-
puhtauksia hydraamalla rikkia ja typpea, seka sitomalla itseensa metalleja.
Poistamalla epapuhtauksia syotosta saadaan tuotettua puhtaita ja korkealaatui-
sia tuotteita, jotka eivat ainoastaan tayta tuotteille laissa maarattyja pitoisuusra-
joja, vaan joiden haitallinen vaikutus ymparistoon on pienempi. Reaktoreissa
krakattu syottd ohjataan HTHP-erottimelle (eng. high temperature high pres-
sure), jossa reaktiotuotteen raskas ja kevyt jae erotetaan toisistaan. Raskas jae
ohjautuu tuotesailioon ja kevyt jae jatkaa matkaa LTHP-erottimelle (eng. low
temperature high pressure). LTHP-erottimella kevyt jae erottuu viela kahteen ja-
keeseen, kaasudljyyn ja naftaan, josta molemmat tuotteet ohjataan omille tuo-
tesailicilleen. Prosessissa muodostuvat kaasut ohjautuvat ilmastoinnin kautta

ulos prosessista.

Leijupetireaktoreita kaytetaan laajasti Oljynjalostuksessa etenkin pohjadljyn
krakkaukseen, ja silla on useita etuja verrattuna vastaaviin kiintopetireaktorei-
hin. Kuvassa 10 on esitetty eraanlainen leijupetireaktori. Leijupetireaktoriin al-
haalta pumpattava neste ja vetyrikas kiertokaasu nousevat ylospain katalyytti-
pedin lapi pitden katalyytin jatkuvassa liikkeessa. Katalyytin jatkuva liike seka
reaktorissa kiertava syottd auttavat pitamaan reaktorin sisalampdétilan vakaana.
Tama helpottaa reaktio-olosuhteiden pitamista tasaisena ilman erillista jaahdy-
tysta. Katalyytin like vahentaa myos katalyytin seka reaktioissa syntyvien epa-
puhtauksien kasaantumista reaktorissa pienentaen painehavion mahdollisuutta.
Leijupetireaktorin katalyytti voi olla joko jatkuvasti vaihtuva tai helposti vaihdet-
tavissa. Katalyytin kierrattaminen reaktorissa vahentaa saannon ja tuotteen laa-
dun vaihtelua toisin kuin kiinteapetiyksikossa. Kiinteapetiyksikossa katalyytin
vanhentuminen ja deaktivoituminen heikentaa tuotteen laatua ja johtaa konver-
sion laskemiseen. [43, s. 96—-100; 44, s. 210.]
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Catalyst
Addition Separator

Recycle
Cups

Expanded
Catalyst

Settled
Catalyst

Distributor
Grid

Residue Feed, 1
Hydrogen
Catalyst Recycle Oil

Removal

Kuva 10. Esimerkki vetykrakkausprosesseissa kaytetysta leijupetireaktorista
[44, s. 211].

Syo6ttd ohjataan leijupetireaktorin sisélle reaktorin alapaasta ja pyritaan jaka-
maan tasaisesti reaktorin poikkipinta-alalle sumuttimien ja jakolevyjen avulla.
Syo6ton virtausta reaktorin sisalla saadetaan kiertopumpulla. Syétdon pinnan
noustessa reaktorissa tarpeeksi korkealle, neste keraantyy kartiomaiseen ke-
ruuastiaan, josta se kierratetaan pumppaamalla takaisin reaktorin alaosaan ja
edelleen ylos katalyyttipedin lapi. Kartiomainen keruuastia sijaitsee reilusti kata-
lyyttipedin ylapuolella. Talla valtetaan katalyytin joutuminen syéton kiertoon. [43,
s. 96-100; 44, s. 210.]

Ensisijaisia katalyyttipedilla tapahtuvia reaktioita ovat vetykrakkaus ja hydraus
seka rikin ja typen poisto. Reaktorin korkea vedyn osapaine ja korkea Ilampdtila
hajottavat organometalliyhdisteet. Talloin osa metalleista adsorboituu katalyytin
pinnalle; loput kulkevat katalyyttiosion lapi ja paatyvat tuotteeseen. Metallien ke-
raantyminen katalyytin pinnalle heikentaa katalyytin aktiivisuutta, minka vuoksi
katalyytin aktiivisuustasoa pidetaan ylla vaihtamalla katalyyttia joko jatkuvatoi-

misesti tai ajoittain. Systeemin konversiota voidaan saadellda muun muassa
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muuttamalla reaktorin sisalampoétiloja. Myds katalyytin aktiivisuus vaikuttaa saa-

vutettavaan konversiotasoon. [43, s. 96—-100; 44, s. 210.]

6.2 Kokeellisen osan suoritus

Ennen koeajoa reaktoreille ja koelaitteistolle suoritettiin tiiveystesti. Koeajo suo-
ritettiin korkeassa paineessa (yli 100 baaria) ja lampétilassa (350—450 °C),
minka vuoksi oli erityisen tarkeaa, etta koelaitteisto toimi oikein ja sita oli turval-
lista operoida. Mahdolliset tiiveystestissa ilmenneet vuodot paikannettiin ja kor-
jattiin ennen varsinaista koeajoa. Laitteistolla ei saa suorittaa koeajoa ennen
kuin tiiveystesti on hyvaksytty. Tiiveystesti suoritetaan yleensa 10 baaria ope-
rointipainetta korkeammassa paineessa. Talla halutaan varmistaa, etta koelait-
teisto kestaa itse koeajon ja on varmasti tiivis. Jos vuotoja kuitenkin ilmenee tai
koelaitteisto menee epakuntoon kesken koeajon, prosessi on ajettava alas halli-

tusti ja turvallisesti noudattaen koelaitteiston alasajoa varten laadittuja ohjeita.

Koeajoa varten reaktoreihin pakattiin katalyytti, jonka toimintakykya haluttiin tut-
kia. Tassa tyossa katalyyttina toimi dljynjalostuksessa yleisesti kaytetty sulfi-
doitu vetykrakkauskatalyytti. Ennen katalyytin reaktoreihin pakkaamista se pun-
nittiin ja sen tilavuus mitattiin. Tyossa ei kaytetty tuorekatalyyttia, vaan krak-
kausprosessin lapikaynytta katalyyttia, joka oli saavuttanut halutun vakiotilan.
Talla menetelmalla voitiin jaljitelld mahdollisimman tarkasti katalyytin todellista

tilaa teollisen mittakaavan prosesseissa.

Koeajon ensimmaisessa vaiheessa syottona toimi raakadljypohjainen vakio-
syo6tto, jonka kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet tunnettiin. Koeajo aloitettiin
ajamalla prosessia vakiosyo6tolla niin kauan, etta prosessi stabiloitui. Jotta pro-
sessin voitiin sanoa olevan stabiili, reaktorin sisalampdatilojen, poistoasteiden,
konversion ja syottovirtauksen taytyi saavuttaa vaaditut arvot seka pysya tasai-
sena muutaman paivan ajan. Prosessin tasaisuutta seurattiin paivittaisilla tuo-
tesailididen tyhjennyksilla ja tuotteista otettavilla naytteilla, joista maaritettiin
konversio seka laskettiin tuotteiden saanto ja heteroatomien poistoaste. Poisto-

asteita varten tuotteista analysoitiin fosfori, rikki, typpi, nikkeli, vanadiini, natrium
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ja hiiltojaannds (MCR). Lisaksi tuotteista maaritettiin sedimenttipitoisuus ja si-
muloitu tislaus. Paivittain kerattavista tuotteista maaritettiin myos prosessin sen
hetkinen keskimaarainen syottovirtaus, jota saadettiin tarvittaessa, jotta koe-
ajolle asetettu syottovirtauksen tavoite saavutettiin. Kun prosessi toimi tasai-
sesti, koeajoa jatkettiin muutaman paivan ajan, jotta saatiin vertailukelpoista da-

taa malliainetutkimusta varten.

Malliainesyotdon pohjana toimi sama raakadljypohjainen vakiosyo6tto kuin koe-
ajon ensimmaisessa vaiheessa. Malliainesy6tto valmistettiin sekoittamalla ha-
luttu maara ennalta valittua fosforimalliainetta sy6ttoon. Syotosta tehtiin fosforin
suhteen niin vahvaa, etta fosforin vaikutus katalyyttiin voitiin nahda selvasti.
Koeajossa tutkittavan katalyytin ominaisuudet ja toimintakyky tunnettiin ennalta
niin hyvin, ettd mahdollisten katalyytin aktiivisuuden muutoksien voitiin sanoa
johtuvan syottoon lisatysta fosforista, eika esimerkiksi siita, etta katalyytti olisi jo
valmiiksi toimintakyvyton. Malliainesyoton aikana prosessiolosuhteet pidettiin
samoina kuin vertailuajon aikana. Katalyytin aktiivisuutta arvioitiin seuraamalla
heteroatomien poistoasteita ja vertaamalla niitéd koeajon ensimmaisen vaiheen
tuloksiin. Jos merkittavaa deaktivoitumista ei ollut havaittavissa noin viikon ku-

luttua malliaineajon aloituksesta, sy6tdn fosforipitoisuutta nostettiin.

6.3 Tulosten analysointi

Katalyytin aktiivisuuden muutoksia seurattiin heteroatomien poistoasteista, tuot-
teiden saannosta ja konversiosta. Konversio kuvaa kemiassa suhdetta lahtoai-
neiden ja lopputuotteiden valilla. Toisin sanoen konversio kertoo, kuinka paljon
lahtbaineista on reagoinut tuotteeksi. Tassa tydssa on kyseessa krakkauskon-
versio, silla prosessin tavoitteena on krakata sy6tosta kevyempia tuotteita.
Saanto puolestaan kertoo tavoitellun tuotteen maaran. Poistoasteella kuvataan
katalyytin kykya poistaa epapuhtauksia syotosta. Tassa tydssa poistoasteen yk-

sikkdna toimii painoprosentti (p-%).

TyOssa on tehty seuraavat olettamat:
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J Kaiken fosforin, mika ei ole paatynyt tuotteisiin, voi olettaa jaavan
reaktoreihin.

o Analyysitulosten erot eivat johdu analyysin suorittajasta tai analyysi-
menetelmasta.

o Naytteidenottoajankohdat voidaan olettaa identtisiksi.

o Laitehairioista johtuvat massataseen muutokset eivat ole merkitta-
via.

6.3.1 Konversio ja saanto

Kuvassa 11 on esitetty tuotteiden saannon ja konversion kehittyminen painopro-
sentteina ajopaivan funktiona. Alle 200 °C:ssa kiehuvien jakeiden (nafta) saanto
on jatetty kuvaajasta pois niiden suhteellisen pienen saannon (<0,1 p-%) vuoksi
verrattuna kaasuoljyyn ja pohjatuotteeseen. Kuvaajan taustan vareilla havain-
nollistetaan fosforin pitoisuutta sy6tdéssa koeajon aikana. Valkoinen tausta ku-
vaa ajanjaksoa (paivat 1-7), jolloin sy6tdssa ei ollut lisattya fosforimalliainetta.
Vaaleansininen tausta kuvaa ajanjaksoa (paivat 8—14), jolloin sy6tdn fosforipi-
toisuus oli matala. Tummansininen tausta kuvaa koeajon ajanjaksoa (paivat 15—
29), jolloin sy6ton fosforipitoisuus oli kaksinkertainen verrattuna ensimmaisen
fosforia sisaltavan syoton fosforipitoisuuteen. Harmaa kayra kuvaa kaasuoljyn
ja sininen kayra pohjatuotteen saantoa painoprosentteina. Musta katkoviiva il-
mentaa konversion kehitysta koeajon aikana niin ikaan painoprosentteina. Kon-

version voidaan nahda kasvavan tasaisesti koeajon edetessa.
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Kuva 11. Konversion ja tuotteiden saantojen kehittyminen koeajon edetessa.

Kuvaajasta (kuva 11) voidaan nahda kaasudljyn saannon kasvavan ja pohja-
tuotteen saannon laskevan odotusten mukaisesti. Ajopaivien 15 ja 16 kohdalla
kaasudljyn saanto poikkeaa selvasti muuten lineaarisesti kasvavasta kayrasta.
Syyna tahan on LHTP-erottimen pintaa saatavan venttiilin toimintahairio, jonka
seurauksena erottimen pinta laski lilan alas. Toimintahairio vaikutti 15. ajopai-
van saantoon kasvavasti, mika voidaan nahda piikkina kaasuoljyn kayrassa 15.
ajopaivan kohdalla. Vastaavasti 16. ajopaivan kohdalla kaasudljyn saanto las-
kee hieman, koska osa kyseisen paivan saannosta kului erottimen pinnan ta-

saamiseen takaisin saadetylle tasolle.

6.3.2 Poistoasteet

Kuvassa 12 on esitetty heteroatomien poistoasteiden ja konversion kehittymi-
nen koeajon aikana. Kuvaajassa taustan eri varit havainnollistavat sy6ton fosfo-
ripitoisuutta kuvan 11 kuvaajan tavoin. Katalyytin aktiivisuuden heikentyessa
sen epapuhtauksien poistokyky huononee, mika voidaan nahda heteroatomien

poistoasteiden laskuna. Typpi ja rikki poistetaan syotdsta vedyttamalla ne
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haihtuviksi ammoniakki- (NH3) ja rikkivety- (H2S) yhdisteiksi katalyytin pinnalla.
Metallit, kuten nikkeli ja vanadiini, saostetaan metallisulfideina (esim. NixSy) ka-

talyytin pinnalle.

Konversio seka rikinpoistoaste (HDS, eng. hydrodesulfurization) ja metallien-
poistoaste (HDM, eng. hydrodemetallation) stabiloituvat kohtalaisen hyvin en-
nen fosforimalliaineen lisaamista syottoon. Typenpoistoaste (HDN, eng. hydro-
denitrogenation) stabiloituu vasta hieman ennen koeajon puolivalia. Ensimmai-
sella fosforia sisaltavalla syotolla ajettaessa poistoasteissa ei tapahdu suuria
muutoksia. Tasta voidaan paatella katalyytin olevan viela toimintakykyinen, eika
sen aktiivisuudessa ole tapahtunut muutoksia. Syétén fosforipitoisuuden kaksin-
kertaistuessa (ajopaiva 15) typen- ja rikinpoistoasteita kuvaavat kayrat |ahtevat
laskuun (ajopaiva 18). Metallienpoistoasteita kuvaava kayra lahtee laskuun ajo-
paivana 19. Poistoasteiden muutokset indikoi katalyytin aktiivisuuden heikkene-
mista. Natriumin ja fosforin poistoasteet pysyivat lahes 100 p-%:ssa koko koe-
ajon ajan, eika niissa huomattu muutoksia, minka vuoksi niiden poistoastekayrat

on jatetty kuvaajasta pois.

Poistoasteet seka konversio lahtevat nousuun koeajon loppupuolella. Tama voi
johtua syoéttovirtauksen muutoksista. Syoéttdvirtaus laski ajon viimeisina paivina
alle tavoitellun alarajan. Hitaampi syottovirtaus kasvatti katalyytin ja syoton kon-
taktiaikaa reaktorissa, mika mahdollisti sen, etta katalyytille jai enemman aikaa
reagoida syoton kanssa. Tama johtaa luonnollisesti poistoasteiden ja konver-
sion nousuun. Se, ovatko syo6ttdvirtauksessa tapahtuneet hairiét perimmainen
syy poistoasteiden ja konversion muutoksiin ajon loppupuolella, vaatii asiaan

perehtymista ja tarkempaa tutkimista.
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Kuva 12. Heteroatomien poistoasteet ja konversio ajan funktiona. HDN = typen-
poistoaste, HDS = rikinpoistoaste ja HDM = metallien poistoaste.

Konversiokayra on piirretty poistoasteiden rinnalle kuvaajaan (kuva 12) havain-
nollistamaan poistoasteiden ja konversion kehittymista koeajon edetessa. Pois-
toasteet viittaavat vahvasti siihen, etta katalyytin kyky poistaa epapuhtauksia
syotosta heikkenee, kun taas konversion kehitys indikoi fosforin kykya edistaa

katalyytin krakkaavia ominaisuuksia.

6.3.3 Hiiltojaannds ja sedimentti

Hiiltojadnnos poistuu syotosta osittain krakkaamalla ja osittain keraantymalla
katalyytin huokosiin. Kuvassa 13 on esitetty hiiltojadnnoksen poistoaste
(HDMCR), sedimentti ja konversio. HDMCR-arvojen vaihtelu on melko suurta
koeajon alkupuolella. Keskiarvollisesti tulokset pysyvat kuitenkin melko tasai-
sena. Ensimmaisen fosforia sisaltdvan syotdn aikana hiiltojaannoksessa ei ta-
pahdu merkittavia muutoksia. Ajopaivana 18 voidaan HDMCR-kayran nahda

lahtevan laskuun, joka viittaa katalyytin deaktivoitumiseen.
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Kuva 13. Hiiltojadnndksen (HDMCR) ja sedimentin kehittyminen koeajon ai-
kana.

Sedimentin pitoisuus tuotteessa on esitetty kuvaajan toissijaisella akselilla.
Vaikka sedimentin trendi on kasvava, tydssa mitatut sedimenttipitoisuudet ovat
normaaleja kyseiselle syotolle, eika niista voi tehda luotettavia johtopaatoksia

fosforin vaikutuksesta sedimentin muodostumiseen.

7 Yhteenveto

Opinnaytetyon tavoitteena oli saada kasitys fosforin vaikutuksesta katalyytin toi-
mintakykyyn ja aktiivisuuteen, tuotteisiin seka prosessin toimintakykyyn jatkuva-
toimisessa leijupetiyksikdssa. Opinnaytetydn tuloksena syntyvaa tietoa voidaan
pitaa tarkeana yrityksen eri kehitysprojektien kannalta.

TyOssa perehdyttiin EU:n asettamiin uusiutuvan energian tuotantoa ja kulutusta
koskeviin saadoksiin ja tavoitteisiin RED Il - ja RED Il -direktiivien avulla. Saa-

dosten ja tavoitteiden lisaksi tydssa perehdyttiin direktiivien asettamiin
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kestavyyskriteereihin etenkin kehittyneiden biopolttoaineiden tuotantoon sovel-
tuvien raaka-aineiden osalta. Kehittyneissa raaka-aineissa esiintyvat epapuh-
taudet ja erityisesti fosforia sisaltavat epapuhtaudet olivat yksi tyon tarkeista tut-
kimuskohteista. Naiden lisaksi tyossa kartoitettiin mahdollisia kokeelliseen tutki-
mukseen soveltuvia fosforimalliaineita seka tutustuttiin katalyytin aktiivisuuteen

vaikuttaviin mekanismeihin yleisella tasolla.

Tyon kokeellinen osuus saatiin suoritettua suunnitelmien ja aikataulun mukai-
sesti. Koeajon tuloksena saadusta datasta voitiin selvasti nahda fosforin vaiku-
tus katalyytin aktiivisuuteen. Tyodssa seurattiin heteroatomien poistoasteita, joi-
den muutoksista verrattuna referenssidataan voitiin tehda johtopaatdksia kata-
lyytin aktiivisuudesta leijupetireaktoreissa. Ensimmaisen fosforimalliainetta si-
saltavan raakadljypohjaisen vakiosyotdon ei huomattu aiheuttavan katalyytin
deaktivoitumista. Toisen samaa fosforimalliainetta sisaltavan sy6ton fosforipitoi-
suus kaksinkertaistettiin verrattuna ensimmaiseen syottoon. Taman syoton ai-
kana fosforin vaikutus katalyytin aktiivisuuteen nahtiin selvasti kaikista poistoas-
teista. Katalyytin kyky poistaa epapuhtauksia syotosta heikkeni 3—4 paivaa sen
jalkeen, kun sy6toksi vaihdettiin enemman fosforimalliainetta sisaltava syotto.
Taman koeajon aikana fosforilla ei huomattu olevan vaikutusta sedimentin muo-

dostumiseen prosessissa.

Fosforin heikentava vaikutus katalyytin kykyyn poistaa epapuhtauksia syotosta
oli ilmeinen. Sen sijaan konversion muutokset eivat olleet odotusten mukaiset.
Konversio kasvoi tasaisesti koeajon alusta loppuun. Tama viittaa siihen, etta
fosforilla ei ollut heikentavaa vaikutusta katalyytin krakkaaviin ominaisuuksiin
vaan painvastoin fosfori nayttaisi edistavan niitd. Myos typenpoistoaste (HDN)
kayttaytyi odotusten vastaisesti koeajon alussa. HDN stabiloitui vasta hieman
ennen koeajon puoltavalia. Tassakin tapauksessa fosforilla saattaa olla vaiku-
tusta mekanismiin, jolla katalyytti poistaa typpea syotosta. Kolmas epatavallinen
huomio koeajon aikana oli poistoasteiden kayrissa tapahtunut muutos ylospain
koeajon loppupuolella. Poistoasteiden muutoksen syy voi olla sy6ttdvirtauk-
sessa tapahtuneet muutokset, jolloin katalyytin ja sy6ton kontaktiaika kasvoi ja
sita kautta myos aika syoton ja katalyytin valisille reaktioille oli pidempi.
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Fosforin vaikutus katalyytin krakkaaviin ominaisuuksiin vaatii tarkempaa pereh-
tymista asiaan, ennen kuin voidaan olla varmoja, etta konversion kasvu johtui
nimenomaan fosforin kyvysta edistaa katalyytin krakkaavia ominaisuuksia.
My6s HDN:n kayttaytyminen seka poistoasteiden odottamattomat muutokset
koeajon lopussa vaativat tarkempaa tutkimista ja perehtymista asiaan, ennen

kuin voidaan tehda johtopaatoksia muutosten perimmaisista syista.
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Esimerkkeja biomassoissa esiintyvista fosforiyhdisteista
Taulukko 1. Biomassoissa yleisesti esiintyvia fosforiyhdisteita.
Kuvan
Nimi Rakennekaava lahde
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Potentiaaliset kokeelliseen tutkimukseen soveltuvat fosforimalliaineet
Taulukko 2. Kaupallisesti saatavilla olevia fosforiyhdisteita, jotka ovat potentiaalisia malliainetutkimukseen.
CAS no. Kauppanimi Moolimassa | Kiehumispiste |Leimahdus- | Sulamis- LogP? |Rakennekaava Lahde
(g/mol) (C°)1 piste (C°)! |piste (C°)"
603-35-0 Triphenylphosphine 262,29 377 180 80 5,0 © [53]
126-73-8 Tributyl phosphate 266,31 289 152 -80 4,0 [54]
é ™
‘TO
H-,C\/\/CL
78-42-2 Tris(2-ethylhexyl) 434,63 215 170 -74 6,3 [55]

phosphate
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CAS no. Kauppanimi Moolimassa | Kiehumispiste |Leimahdus- | Sulamis- LogP? |Rakennekaava Lahde
(g/mol) (Cc) piste (C°)! | piste (C°)"
101-02-0 Triphenyl phosphite 310,28 386 172 22-144 6,6 Q /@ [56]
i
|
154862-43-8 |3,9-Bis(2,4-dicumylphe- | 852,97 N/A N/A 221 6,0 Q [57]
noxy)-2,4,8,10- <L\ —~
tetraoxa-3,9-diphospha- TV ol
spiro [5.5]undecane Al (f'
.
A\
3806—-34—6 0,0O'-dioctadecyl pen- |733,03 310 N/A 62 16,4 [58; 59]
taerythritol bis(phos-
phite)
162881-26—7 |Phenylbis(2,4,6-tri- 418,46 168 N/A 127-131 5,8 & [60]

methylbenzoyl)
phosphineoxide
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CAS no. Kauppanimi Moolimassa | Kiehumispiste |Leimahdus- | Sulamis- LogP? |Rakennekaava Lahde
(g/mol) (Cc) piste (C°)! | piste (C°)"
1486-28-8 Methyldiphenylphosphi- | 200,22 284 >110 117-118 3,1 e [61; 62]
ne O/P\G
7688-25-7 1,4-Bis(diphenylphoshino) | 426,47 N/A N/A 130-137 6,6 [ ] [ j [63; 64]
butane ;
1241-94-7 2-Ethylhexyldiphenyl 362,4 232 224 -30 5,9 [65]
phosphate Q /©
\AHSCJ\O:E:O
\
26444—-49-5 Diphenyl p-totyl 340,31 390 232 -38 4,5 [66; 67]

phosphate

e,
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CAS no. Kauppanimi Moolimassa | Kiehumispiste |Leimahdus- | Sulamis- LogP? |Rakennekaava Lahde
(g/mol) (Cc) piste (C°)! | piste (C°)"
31570-04—4 | Tris(2,4-di-tert-bu- 646,92 400 N/A 185-189 18,0 [68; 69]
tylphenyl) phosphite :

1 Yhdisteiden ominaisuuksien maarittdminen oletetaan tapahtuneen paineen osalta STP-olosuhteissa, ellei toisin mainita.
2 Taulukossa esiintyvat yhdisteet ovat veteen liukenemattomia, tai liukoisuuden voidaan sanoa olevan olematon.
N/A = Tietoa ei ole saatavilla.
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