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1 JOHDANTO

Vetyd on yleisesti pidetty tirkedna osana ilmastonmuutoksen hillinnissd. Vety mielletddn helposti
energianlédhteend, mutta oikeampi tapa on kasitelld sitd energiavarastona ja kemiallisten prosessien
raaka-aineena. Vaikka vety on maailmankaikkeuden yleisin alkuaine, ei se esiinny maapallolla suu-
rissa madrin reagoimattomassa muodossa, vaan se joudutaan erottamaan jostain raskaammasta mole-
kyylistd, usein endotermisellé reaktiolla. Kéyttokohteita vedylle on useita. Kohteena voi olla esimer-
kiksi varastointi séhkontuotantoa varten, kemikaalien ja synteettisten polttoaineiden valmistaminen tai

terdsteollisuuden hiilipdéstdjen vihentdminen.

Puhuttaessa padstottomasté tai vahdpédéstoisestd vedystd usein tarkoitetaan elektrolyysilld valmistettua
ns. vihredd vetyd. Vaikka vihredn vedyn valmistus prosessina sindnsd on padstoton, vaatii prosessi
huomattavan mééran puhdasta sdhkod sekd puhdasta vettd. Yleisimmait elektrolyysitekniikat teollisessa
kiytossa ovat alkalinen elektrolyysi ja protoninvaihtomembraanielektrolyysi. Uusimpana tekniikkana
kehitteilld on kiintedoksidielektrolyysi, joka on edennyt lahelle teollista valmiutta. Ndma kolme tek-

niikkaa ovat myds ne, joita tissd tyOssa kasittelen.

Toinen kisitteleméni padstoton vedyn valmistustekniikka on metaanin pyrolyysi. Tédssé tekniikassa
metaani pilkotaan ldmmon avulla vetykaasuksi seké kiinteédksi hiileksi. Koska prosessi tapahtuu hapet-
tomissa olosuhteissa, ei hiili pddse reagoimaan hapen kanssa eikd prosessista ndin vapaudu hiilen oksi-
deja vaan hiili jaa kiintedn olomuotoon. Prosessi voi olla hiilinegatiivinen, mikéli valmistuksessa kéy-
tetty metaani on biokaasua ja kiinted hiili talteenotetaan pysyvésti esim. geologisella tai kemiallisella
talteenotolla. Pyrolyysin etuna elektrolyysiin verrattuna on sen pienempi sahkdnkulutus ja hyvin védhéi-
nen puhtaan veden tarve. Esimerkiksi Hycamite TCD Technologiesin, jonka kanssa yhteistydssé tima
opinndytetyd on tehty, prosessi on vedeton ja sihkonkulutus on Hycamiten ilmoituksen mukaan 87 %

pienempi verrattuna elektrolyysiin.

Pyrolyysid varten on olemassa monia eri tekniikoita. Tassd ty0ssd niistd késitelldén yhdeksén erilaista.
Tarkemmassa tarkastelussa on leijupetireaktorissa tapahtuva katalyyttiavusteinen metaanin pyrolyysi.
Leijupetireaktorista erityistarkastelussa on minimileijutusnopeus seké terminaalinopeus, joiden tarkas-
telussa tehdéddn sekéd laskennallinen osuus ettd kdytdnnon osuus. Kdytdnnon osuutta varten kéytossad on
Hycamiten pilot-laitokselta reaktori, jolla leijutuskokeet suoritetaan. Tyon tarkoituksena on selvittda

kaytossa olleen katalyytin leijumisominaisuuksia ilmalla seki typelld kéyttden kolmea eri 1dmpdétilaa.



2 VEDYN TUOTANTOTAVAT

2.1 Elektrolyysi

Veden elektrolyysi on elektrokemiallinen prosessi, jossa sdhkovirran avulla vesimolekyyli hajotetaan
happi- ja vetykaasuksi reaktion 1 mukaisesti. Elektrolyysi prosessina on keksitty jo 1700-luvun loppu-
puolella, mutta vedyn tuotantotapana hdyryreformointi korvasi sen edullisempien kustannusten takia
1900-luvun loppuun mennessé ldhes kokonaan. (Heinonen 2024, 9-10.) Vaikka elektrolyysi on itse
prosessina suoria padstdjd tarkastellessa padstoton, on se globaalisti vield melko vihin kéytetty tek-
niikka valmistaa vetyd. Vuonna 2022 maailmassa valmistetusta vedysti vain 0.1 %, eli alle 100 kt, val-
mistettiin kdyttdmalla elektrolyysid. Tastd madrastd ldhes 30 % tuotettiin Kiinassa. Elektrolyysereiden
maiiré on kuitenkin huomattavassa kasvussa. Kun vuoden 2022 lopussa elektrolyysereiti oli alle 700
MW edestd, on vuoden 2022 raportin jdlkeen uusia projekteja julkaistu noin 600 kappaletta, yhteensé
yli 160 GW edesti. Jos huomioidaan myds varhaisen vaiheen projektit, on vuosikymmenen loppuun

mennessd mahdollista saavuttaa jopa 420 GW maira. (IEA 2023, 65,68.)
H,0 - H, +§02 (1)

Elektrolyysitekniikoiden vélilld on eroavaisuuksia. Télla hetkelld Alkalinen elektrolyysi seké protonin-
vaihtomembraanielektrolyysi ovat yleisimmaét kiytossa olevat tekniikat. Ndiden kahden liséksi kol-
manneksi tekniikaksi on nousemassa kiinteéoksidielektrolyysi. Ennusteen mukaan nima kolme tek-
niikkaa ovat télld hetkelld vuosikymmenen loppuun mennessa yleisimmat kéytetyt menetelmit. (IEA
2023, 69, 72.) Néiden liséksi kehitteilld on muitakin tekniikoita, mutta tissd tyssa paneudun nimen-

omaan niihin kolmeen edelld mainittuun tekniikkaan.

2.1.1 Alkalinen elektrolyysi

Alkalinen elektrolyysi (AEL) on elektrolyysimenetelmistd vanhin, tutkituin seké yleisin vedyntuotan-
tomenetelmé. Kaupalliseen kdyttoon soveltuva laitteisto kehitettiin jo 1920-luvulla. Perusperiaatteel-
taan AEL-laitteisto on yksinkertainen, sisdltden elektrolyyttiliuokseen upotetut elektrodit, jotka ovat

kytketty tasavirtaldhteeseen. Elektroniliuoksena kdytetddan veden seké kaliumhydroksidin (KOH) tai



natriumhydroksidin (NaOH) seosta. (Keuru 2022, 20.) Yleisemmin elektrolyyttind kdytetdén kalium-
hydroksidia hieman eri vahvuisina liuoksina, riippuen misté ldhteestd asiaa tarkastelee. Siind missé Jo-
kiranta (2021, 7) mainitsee 25—-30-prosenttisen liuoksen, Hansen-Haug (2023, 13) kertoo kiytetyn liu-
oksen vikevyydeksi 20—40-prosenttia ja Keuru (2022, 20) 25-35-prosenttia. Myds Saarinen (2023) pu-

huu esityksessddn nimenomaan KOH-liuoksesta.

Alkalisessa elektrolyysissd vetykaasun pilkkoutuminen vedesti, eli pelkistyminen, tapahtuu katodilla
sahkovirran avulla reaktion 2 mukaisesti. Samaan aikaan hydroksi-ionit hapettuvat anodilla reaktion 3
mukaisesti muodostaen happimolekyylejd. Timé reaktio on havainnollistettu kuvassa 1. Elektronien
vilisséd olevan kalvon tehtdvind on pitdd muodostuneet kaasut erilldén toisistaan. (Keuru 2022, 21.)
Kalvona kaytettiin pitkdén asbestista valmistettua kalvoa, mutta nykyaikaisessa laitteistossa kdytetdin
zirkoniumoksidipaillysteistd polysulfonikalvoa, esimerkiksi Zirfon-kalvoa. Kéytettiavit kalvot ovat
talla hetkelld Zirfonin tapauksessa 500 um:n paksuisia, mutta tulevaisuudessa kalvon paksuutta pyri-
tadn pienentdmédn ldhemmaéksi 200 um. Kalvon ohentamisen tarkoituksena on véhentdi kalvon tuotta-
maa ohmista resistanssia ja niin ollen parantaa laitteiston energiatehokkuutta. (Krishnan, Koning,

Theodorus de Groot, de Groot, Mendoza, Junginger & Kramer 2023.)

2H,0 + 2e~ —> H, + 20H"~ (2)
20H- —>§02 + H,0 + 2e” (3)
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KUVIO 1. Alkalisen elektrolyysin havainnekuva (mukaillen Shiva Kumar & Lim 2022)

Elektrodit on yleisesti valmistettu ruostumattomasta terdksestd ja ne on pinnoitettu nikkelilld. Nikkeli

kestdd hyvin elektrolyytin happamissa olosuhteissa ja se on kuitenkin suhteellisen edullista verrattuna



esimerkiksi PEM laitteistossa kaytettyyn platinaan tai iridiumiin. Tulevaisuudessa kayttoon pyritddn
saamaan nikkelistd valmistetut verkot, jotka paéllystetddn ohuella, esimerkiksi 75 pm:n paksuisella,
raney-nikkeli kerroksella. (Krishnan ym. 2023.) Toisena mahdollisena materiaalina Saarinen (2023,
12) nostaa esille myds platinaryhmén metallien (PGM) kdyton mahdollisena elektrodien materiaalina.
Néiden metallien kdyttdmistd, hyvistd ominaisuuksistaan huolimatta, rajoittavat metallien todella kor-

keat hinnat ja laajan teollisen kdyton vaatimat suuret maérat.

Alkalisessa elektrolyysissid kdytetyissd 1dmpdotiloissa on hieman ldhteisté riippuen eroavaisuuksia.
Siind missd Saarinen (2023, 12) puhuu 30-90 °C:sta, kayttdd Tuomivirta (2023, 10) 20-120 °C:ta.
Krishnan ym. (2023) puhuvat timén hetken sovellutuksissa 80 °C:sta, mutta he mainitsevat tulevien
laitteistojen ldmpdotilaksi 100 °C. Lampotilojen suuruusluokka on hieman prosessista riippuen edelld
mainittua suuruusluokkaa. Ldmpdtilan ja paineen vililld on tirked yhteys. Jos limpdtilaa nostetaan yli
100 °C:een, on myos painetta nostettava. Kennon painetta nostettaessa kaasukuplien koko pienenee,
joten ne sekoittuvat helpommin elektrolyytin joukkoon. Paineen nosto toisaalta aiheuttaa lisatarvetta
vedyn puhdistamiselle. (Keuru 2022, 24.) Painealueista kerrotaan hieman laveasti, ollen kuitenkin 1dh-
tokohtaisesti melko matalat. Télla hetkelld kédytetyt paineet ovat 1dhelld 1 baaria. Tavoitteena olisi kui-
tenkin saada tulevaisuudessa paineita nostettua ylospdin kohti 5 baaria. (Krishnan ym. 2023.) Saarisen
(2023, 14) mukaan painetta voisi kuitenkin kasvattaa 30 baariin. Tuomivirta (2023, 10) esittii jopa

200 baariin ulottuvaa painealuetta.

2.1.2 Protoninvaihtomembraanielektrolyysi

Protoninvaihtomembraani elektrolyysi (PEM) on toinen teollisesti kehittynyt ja kdytetty prosessi (IEA
2023, 69). Se on kehitetty 1960-luvulla parantamaan alkalisen elektrolyysin huonoja puolia (Shiva Ku-
mar & Himabindu 2019). AEL- ja PEM-laitteistoiden hyotysuhde on samankaltainen. Suurin ero
PEM:in eduksi on laajempi kéyttdalue. Siind missd AEL pystyy operoimaan minimisséén noin 20—
%:11a nimellistehosta, PEM-laitteistolla voidaan laskea tehoa noin 5 % nimellistehosta. Toinen merkit-
tavé kehitysaskel AEL-tekniikkaan verrattuna on parantunut virtatiheys. Kun AEL-teknologian virtati-
heys on noin 0,8 Am™, on se PEM-laitteistoissa 2 Am™. (Martinez Lopez, Haverkort, Zeman, Isabella
2023.) Teknisesti tarkasteltuna alkalisen elektrolyysiin suurin eroavaisuus on nestemadisen elektrolyytin
korvaaminen kiintedlld membraanielektrodikokoonpanolla (MEA). Témén kokonaisuuden ytimena toi-

mii membraanikalvo, johon on kiintedsti asennettu elektrokatalyytit. (Keuru 2022, 25.)



Kuten AEL-reaktiossa, myds PEM-reaktiossa vedyn muodostuminen, eli pelkistyminen, tapahtuu kato-
dipuolella reaktion 4 mukaisesti. Eroavaisuus AEL-reaktioon verrattuna on kuitenkin se, ettd PEM-
reaktiossa vesi on vain anodipuolella, jossa se hapettuu happikaasuksi ja vetyioneiksi, eli protoneiksi
reaktion 5 mukaisesti. Membraanikalvo on suunniteltu ldpaisemain, nimensd mukaisesti, protoneita,
jotka kulkeutuvat anodipuolella pelkistymédin ja poistumaan sieltd vetykaasuna. Tété reaktiota kutsu-
taan elektro-osmoosiksi. (Keuru 2022, 26-27.) Reaktio on havainnollistettu kuvassa 2. Kalvona reak-
tiossa on kiytetty komposiittipolymeerikalvoa Nafion. Krishnan ym. (2023) esittdmien tietojen mu-
kaan tdmin hetken sovellutuksissa kalvo on noin 180 um paksu, mutta kalvoa pyritdén ohentamaan 80

um paksuuteen.

2H" +2e~ > H, 4
Hy0 = 20, + 2H* + 2~ (5)
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KUVIO 2. Protoninvaihtomembraanielektrolyysin havainnekuva (mukaillen Shiva Kumar & Lim
2022)

Kuten aikaisemmin mainittu, PEM-laitteistossa elektrodit ovat asennettu membraanikalvoa vasten,
kasvattamaan prosessin hyotysuhdetta. Kéytetyt materiaalit ovat AEL-prosessiin verrattuna kuitenkin
huomattavasti kalliimpia. Katodipuolella ohut elektrodikerros on yleisimmin valmistettu platinasta.
Platinan korkea hinta pakottaa kiyttaméadn sitd tulevissa sovellutuksissa tehokkaammin. Krishnan ym.
(2023) kayttévit platinan madridnd nykyisissd sovellutuksissa 0.75 mg/cm? ja tulevissa laitteistoissa
madrad pyritddn vihentdmaén 0.05 mg/cm?. Keuru (2022, 29) sekd Shiva Kumar ja Himabindu (2019)
esittelevit toisena vaihtoehtona palladiumin kdyttamistd platinan seassa, sen edullisemman hinnan ta-

kia.



Anodipuolella, jossa vedyn muodostuminen pédéasiassa tapahtuu, kiytetdéin arvokkaita elektrodeja.
Saarinen (2023) puhuu esityksessdén iridiumista, tarkemmin iridiumoksidista (IrO»). Krishnan ym.
(2023) esittelevit nykyaikaisen laitteiston iridiumin tarpeeksi 2 mg/cm?. Tulevaisuudessa myos tité
madrda pyritddn vahentdmidn 0.1 mg/cm? tasolle. Toisena vaihtoehtona anodimateriaaliksi esitetdin
my0s ruteniumoksidi (RuO») sen edullisemman hinnan takia. Ruteniumoksidi ei kuitenkaan ole yhta
hyvin korroosiota kestéva eikd yhtd vakaa yhdiste kuin iridiumoksidi. (Keuru 2022, 29; Shiva Kumar

& Himabindu 2019.)

Kuten AEL-prosessissa, my0s PEM-laitteiston ldmpotiloissa ja paineissa on eroavaisuuksia ldhteiden
vililld. Ladmpétilojen osalta Saarinen (2023, 12) puhuu ldmpdétila-alueesta 20—100 °C, puhuvat Krish-
nan ym. (2023) nykyisessé laitteistossa 55 °C ja tulevissa laitteissa 70 °C ja Shiva Kumar ja Hima-
bindu (2019) 20-80 °C lampdtiloista. Myds kéytetyissd painealueissa on eroavaisuuksia. Siind missa
Krishnan ym. (2023) esittdvit paineeksi 20—30 baaria, puhuu Jokiranta (2021, 10) 200 baarin paineista
ja Tuomiranta (2023, 10) jopa 1-350 baarin painealueesta. Aivan kuten AEL-prosessissa, myds PEM-

laitteiston paineet ja ldmpdotilat ovat tapauskohtaisia.

2.1.3 Kiinteaoksidielektrolyysi

Kiintedoksidielektrolyysin (SOEC) kehitys aloitettiin 1970-luvulla parantamaan aikaisemmin kaytossa
olleiden prosessien heikkouksia. Vahvuuksina SOEC-tekniikassa on esimerkiksi korkea hy6tysuhde
sekd sdahkon tarpeen viheneminen. Sdhkon tarvetta pienentdd mahdollisuus kuumentaa prosessiin syo-
tettdva vesi jollakin uusiutuvan energian lahteelld tai hyddyntden muiden prosessien hukkaldmpoa.
(Sebbahi, Assila, Alaoui Belghiti, Laasri, Kaya, Hlil, Rachidi & Hajjaji 2024). Tekniikka on kuitenkin
vield vahvasti kehitysasteella, eikd se vield 2025 ole alkanut yleistyméén teollisessa mittakaavassa.
Isona kehitysaskeleina AEL- ja PEM-prosesseihin verrattuna on korkeampi kayttdlampdétila: vesi syo-
tetddin reaktioon tulistettuna hdyryni. Sydtettavin veden olomuodon takia prosessi on huomattavasti
energiatehokkaampi verrattuna edelld mainittuihin prosesseihin. Elektrolyyttind prosessissa kaytetdan
prosessin nimen mukaisesti kiintedd elektrolyyttié johon elektrodit ovat, PEM-reaktion tapaan, asen-
nettu kiinni. Yleisimmin kéytetty elektrolyytti on keraaminen yttriumoksidistabiloitu zirkoniumoksidi

(YSZ), joka kestda hyvin prosessissa kiytettavid kuumia ldmpétiloja. (Shiva Kumar & Lim 2022).



Toisin kuin PEM-reaktorissa, SOEC-reaktorissa vesi syotetddn prosessiin katodipuolelta, jossa happi
pelkistyy happi-ioneiksi sekéd vetykaasuksi reaktion 6 mukaisesti. Pelkistymisen jdlkeen vetykaasu
poistuu katodipuolelta ja happi-ionit kulkeutuvat elektrolyytin ldpi anodipuolelle missé ne hapettuvat
happikaasuksi reaktion 7 mukaisesti. Huomioimisen arvoista on myos se, ettd SOEC-reaktiossa nimen-
omaan happi-ionit kulkevat elektrolyytin ldpi, toisin kuin PEM-reaktiossa, jossa vetyionit liikkuvat
membraanikalvon lavitse. (Shiva Kumar & Lim. 2022; Saarinen 2023, 15). Reaktio on havainnollis-

tettu kuvassa 3.
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KUVIO 3. Kiintedoksidielektrolyysin havainnekuva (mukaillen Shiva Kumar & Lim 2022)

Anodipuolen elektrodina kaytetddn tyypillisesti perovskiitti-ryhméan kuuluvia mineraaleja, kuten lan-
taani-strontium-koboltti-ferriittid (LSCF) tai lantaani-strontium-kromia (LSC) niiden sopivan raken-
teen takia. Joihinkin kennoihin voidaan lisdtd myds ceriumoksidia (CeO:) ionien johtavuuden seka ka-
talyyttisten ominaisuuksien parantamiseksi. Katodipuolen elektrodin materiaalina kéytetdén edella

mainitun YSZ:n ja nikkelin seosta. (Zhao, Kraglund, Frandsen, Wulff, Jensen, Chen & Graves 2020.)

Kuten myds aiemmin esitellyissi elektrolyysi-teknologioissa, myds SOEC-elektrolyysissd 1dmpdotila-
ja painealueissa on kirjallisuusléhteestd riippuen suuria eroavaisuuksia. Yleisesti on ndhtivissd, ettid
etenkin ldmpdatilat ovat SOEC-prosessissa huomattavasti korkeampia verrattuna AEL- ja PEM-reakti-
oihin. Saarinen (2023, 12) mainitsee 600-900 °C, kun Shiva Kumar ja Lim (2022) puhuvat lampoti-
loista 500—850 °C ja El-Shafie (2023) puhuu hieman kapeammasta ldmpdétila-alueesta 900—1000 °C.



Paine reaktiossa on El-Shafien (2023) mukaan alle 30 baaria, Shiva Kumarin ja Limin (2022) seka
Saarisen (2023, 14) noin 1 baari. On muistettava, ettd SOEC on vield kehitysvaiheessa ja vasta tulossa

teolliseen tuotantoon, joka osaltaan selittdd varsin suuria vaihteluita ldhteiden valilla.

2.2 Metaanin pyrolyysi

Metaanin pyrolyysissd metaani hajoaa korkeassa ldmpoétilassa ja hapettomassa ymparistossd vetykaa-
suksi sekd kiintedksi hiileksi reaktion 8 mukaisesti. Prosessi voi perustua limpdhajoamiseen tai se voi-
daan toteuttaa katalyyttiavusteisena. Reaktiossa ei synny lainkaan hiilidioksidipdéstdjd, joten se on
suorien padstdjen suhteen hiilineutraali. Jos reaktio toteutetaan pelkén 1dmmon avulla, on reaktioldm-
mon oltava yli 1200 °C. Jos reaktio on katalyyttiavusteinen, riittiva lampdtila on enééd noin 500-900
°C, riippuen kéytetysté katalyytistd. (Shokrollahi, Teymouri, Ashrafi, Navarri & Khojasteh-Salkuyeh
2024.)

CH, - 2H, + C (8)

Lampdtilan ohelle merkittdvd muuttuja metaanin pyrolyysissd on katalyytti. Yleisimmaét kdytetyt kata-
lyytit ovat metallisia katalyyttejd, rauta, nikkeli ja koboltti, sekd hiilipohjaiset katalyytit. Kaikilla néilld
katalyyteilld on hieman erilaiset ominaisuudet vaadittavan lampdtilan sekd muodostuneen hiilen osalta.
Verratessa nikkeli- sekd rautapohjaisia katalyyttejd keskendén saadaan eroavaisuudet selvitettyd yksin-
kertaistetusti. Rautapohjaista katalyyttid kédytettidessd on tarvittava lampatila-alue noin 700-900 °C.
Téssi tapauksessa muodostunut hiili on grafiittista hiiltd. Jos taas kéytetdén nikkelipohjaisia katalyyt-
tejd, on lampdatila-alue matalampi, noin 500—700 °C ja hiilituotteena on hiilinanoputki tai hiilina-
nokuitu. (Patlolla, Katsu, Sharafian, Wei, Herrera & Mérida 2023; Prabowo, Lai, Chivers, Burke,
Dinh, Ye, Wang, Wang, Wei & Chen 2024.) Koska teknologia on uusi, esitettyjd lampdtila-alueita ja

hiilituotteita voidaan kdyttda vain suuruusluokan suhteen.

Katalyytin tehtidviné prosessissa on saada reaktio tapahtumaan miedommissa olosuhteissa. Yleensa
miedommilla olosuhteilla tarkoitetaan matalampaa ldmpétilaa. Katalyytilld ei voida vaikuttaa reaktion
kokonaisentalpianmuutokseen, vaan sen tarkoituksena on madaltaa aktivoitumisenergiaa ja vaikuttaa
muodostuneen hiilen ominaisuuksiin. Vaikka reaktiossa 8 on esitetty metaanin hajoaminen yksinker-

taistetusti, niin todellisuudessa reaktio tapahtuu kuitenkin vaiheittain ja se muodostaa vetyatomien irro-



tessa radikaaleja. Ndiden muodostuneiden radikaalien mittaaminen on kuitenkin hyvin haastavaa nii-
den lyhytikdisyyden vuoksi. Kdytdnnon tasolla metaanimolekyylistd irtoaa vetyatomi yksi kerrallaan ja
juuri ndiden yksittdisten atomien irtoamisen vaatimaan aktivoitumisenergiaan katalyytin kéyttd vaikut-

taa. (Yli-Varo 2025.)

2.2.1 Leijupetipyrolyysi

Leijupetireaktorissa suoritettu metaanin pyrolyysi mahdollistaa 1dhempéna jatkuvatoimista prosessia
olevan pyrolyysireaktion. Prosessissa reaktoriin syotetdén alakautta metaania sopivalla virtauksella,
jolloin katalyyttipeti saadaan kuplimaan ja kiintedt partikkelit rupeavat kdyttdytyméén nesteen tapai-
sesti. Prosessin kdynnissi ollessa muodostunutta hiiltd poistetaan reaktorista ja tuoretta katalyyttid lisa-
tadn tilalle. (Alhamed, Behar, Saxena, Angikath, Nagaraja, Yousry, Das, Altmann, Dally, Sarathy
2024.) Leijupetireaktorissa limmonsiirto on tehokasta ja hyvin hallittavissa (Patlolla ym. 2023). Koska
leijjumaan nousseiden partikkelin kohdalla kaasun virtausnopeus on tyhjan putkenosan virtausnopeutta
suurempi, putoavat leijumaan nousseet kiintoainepartikkelit takaisin kuplivan pedin pinnalle. Jos muo-
dostuneen hiilen minimileijutusnopeus on katalyytin minimileijutusnopeutta pienempi, voidaan saavut-
taa tilanne, jossa hiili poistuu kaasuvirran mukana ulos reaktorista ja vain katalyytti putoaa takaisin pe-

din pintaan. (Borg 2022.)

2.2.2 Liikkuvan hiilipedin pyrolyysi

Liikkuvan hiilipedin pyrolyysissd limmonjohtimena ja reagoivana pintana toimii reaktoriin pakattu
hiilimusta. Reaktiota varten reaktori ja hiilipeti on lammitettavé noin 1400 °C sahkoldmmityksella.
My0s reaktoriin sydtettivd metaani esildmmitetdéin noin 1300 °C. Reaktorissa metaani hajoaa ja muo-
dostunut hiili kasvaa jo reaktorissa olevan hiiligranulan pinnalle. Hyviné puolina reaktiossa on puhdas
hiili, jota ei tarvitse endi erottaa mekaanisesti tai kemiallisesti katalyytin pinnasta. Tdémé& helpottaa hii-
len késittelyd reaktion jdlkeen merkittdvasti. Huonona puolena on reaktioon vaadittava korkea lampo6-
tila, joka tekee siitd energiaintensiivisen prosessin verrattuna katalyyttisiin prosesseihin. (Patlolla ym.

2023.)



2.2.3 Plasmapyrolyysi

Plasmapyrolyysissd metaani kuumennetaan plasmasoihdussa 1000-3500 °C:een ldmpdiseksi. Tama
kuumennus hajottaa metaanin hiilimustaksi sekd vedyksi. Reaktiossa yleensa hiilimusta ndhddén paa-
tuotteena ja vety sivutuotteena. Syynd tdhin on erittdin puhdas ja korkealaatuinen hiilituote. Prosessina
plasmapyrolyysi kdyttdd paljon sdhkdenergiaa, eikd tdstd syystéd ole optimoitu prosessi vedyntuotan-
toon. Prosessin hyotysuhdetta pystytddn kuitenkin parantamaan pulssittamalla syStetyn metaanin ldm-
mitystd noin 100 nanosekunnin mittaisiksi purskeiksi. Kolmantena vaihtoehtona on kylmépulssiplas-
mapyrolyysi. Téssd prosessissa reaktorissa olevat elektronit saatetaan tormédileméédn metaanin kanssa ja

ndmi elektronipulssit saavat metaanin hajoamaan jélleen hiileksi ja vedyksi. (Patlolla ym. 2023.)

2.2.4 Mikroaaltopyrolyysi

Mikroaaltopyrolyysissd metaania kuumennetaan reaktorissa mikroaalloilla 2450 Hz:n taajuudella,
mink jalkeen metaani ohjataan hiilelld tdytettyyn kvartsiputkeen. Putkessa metaani hajoaa, paéstden
vedyn virtaamaan ulos putkesta. Samaan aikaan hiili jaa kiinni katalyyttind toimivan hiilen pintaan.
Prosessilla on mahdollista pddstd todella korkeaan metaanin hajoamissuhteeseen, laboratorio-olosuh-
teissa on 4 tunnin ajon aikana péésty jopa 100 % hajoamiseen, joten tekniikka on todistettu laborato-
riomittakaavassa toimivaksi. Hyvéni puolena mikroaaltopyrolyysissd ovat erittdin matalat lampotilat
uunissa, noin 40-50 °C. Témin mahdollistaa se, ettd mikroaallot kuumentavat metaanimolekyyleja si-
saltd ulospdin, ei ulkoa sisdltdpédin kuten muissa pyrolyysitekniikoissa. Haasteena on saada molekyylit
kuumenemaan tasaisesti teollisen mittakaavan sovellutuksissa. My0s uunin lampétilan seuraaminen on

haastavaa, johtuen pistemadisisti, erittdin korkeista 1dmpdotiloista. (Patlolla ym. 2023.)

2.2.5 Sulametallipyrolyysi

Sulametallipyrolyysissd katalyyttind toimii nimensd mukaisesti sula metalli. Reaktorissa on metalli-
peti, jonka lapi metaani johdetaan. Metalleina reaktorissa kdytetddn tinaa, galliumia, lyijyd, indiumia
tai muita matalan sulamispisteen omaavia metalleja. Esimerkiksi tinaa kdytettdessa reaktorin lampdtila
on noin 900 °C. Vaikka tina ei toimi suoraan katalyyttind metaanin hajoamisessa, on tinapedilla ole-
vassa reaktorissa péésty jopa 50 % metaanin hajoamiseen edelld mainitussa 900 °C:n lampdétilassa, jota

voidaan pitdd hyvind hajoamissuhteena. (Patlolla ym. 2023.)



Sulametallipyrolyysi voidaan toteuttaa hieman eri tyyleilld, esimerkkiné kuplakolonnireaktorissa. Kup-
lakolonnireaktorissa sula metalli on petind reaktorin pohjalla ja metaani syotetdan metallipedin alapuo-
lelta. Metaanikaasu nousee pienind kuplina metallipedin ldpi hajoten vedyksi ja hiileksi. Lampotila-
alue on, kéytetystd metallista riippuen, noin 900—1200 °C. Vetykaasu poistuu reaktorin yldosan kautta
ja hiili jai tiheyseron takia metallipedin pinnalle lastuina, josta se on eroteltavissa. Hyvéni puolena
prosessissa on metallin uudelleenkéytettdvyys, miké laskee prosessin kustannuksia. Haasteena on sulan

metallin korroosioherkkyys, joka vaikeuttaa muodostuneen hiilen puhdistamista. (Patlolla ym. 2023.)

2.2.6 Sulasuolapyrolyysi

Sulasuolapyrolyysi on prosessina hyvin saman kaltainen verrattuna sulametallipyrolyysiin. Nimensé
mukaisesti tissd prosessissa metallipeti on korvattu suolapedilld. Prosessissa suola kuumennetaan, hie-
man suolasta riippuen, 700—-1050 °C:n ldmpdétilaan. Hy6tyna suolan kédyttdmisessd metallin sijaan on
esimerkiksi monien suolojen vesiliukoisuus. Jos prosessissa kaytetédn vesiliukoisia suoloja, helpottaa
vesiliukoisuus hiilenpuhdistamista merkittiviasti. Haasteena prosessissa on suolojen ominaisuus hoy-
rystyd reaktorissa. Tdma aiheuttaa tarpeen jadhdyttid reaktorista poistuvaa kaasuvirtaa varhaisessa vai-
heessa. Jos tuotekaasun suolapitoisuus on liian korkea, aiheuttavat suolakiteet haasteita kaasuvirran

puhdistamisvaiheessa tukkimalla tuotekaasulinjaa ja puhdistusyksikditd. (Patlolla ym. 2023.)

2.2.7 Sulametalli- ja sulasuolapyrolyysi

Teknisesti sulametalli- ja sulasuola pyrolyysi on edelld mainittujen prosessien yhdistelmi. Nimen mu-
kaisesti reaktorissa on sekd sulaa metallia ettd sulaa suolaa. Tiheyserojen ansiosta suolapeti muodostuu
metallipedin yldpuolelle ja hiili kerddntyy suolapedin péélle. Ajatuksena prosessissa on yhdistdd kah-
den prosessin hyvit puolet, kuten metallin uudelleenkiytettivyys ja suolan helppo erotus hiilesté pa-
rantavat prosessia. Eri tekniikoiden huonotkin puolet on otettava huomioon, metallin korroosio ja tuo-

tekaasun jadhdytys aiheuttavat prosessille omat vaatimuksensa. (Patlolla ym. 2023.)



2.2.8 Syséyspolttopyrolyysi

Syséyspolttopyrolyysi perustuu tuotetun vedyn kiyttdmiseen reaktorin limmittdmiseen. Reaktorissa on
erillinen polttokammio, johon vety syodtetdén yhdessd ilman kanssa. Vety-ilmaseos syttyy polttokam-
miossa, josta vapautunut ldmp0 johtuu itse reaktoriin. Reaktorin limmittdmiseen kéytetyn vedyn se-
kaan voidaan johtaa my0s metaania, mutta tastd aiheutuvat palokaasut aiheuttavat hiilidioksidipadstojé.
Hy®dtyni reaktorissa on sen riippumattomuus sdhkdstd, jolloin sen kéyttd on mahdollista my6s sdhkd-
verkon ulkopuolella. Huonona puolena prosessissa on tuotekaasun kdyttdminen ldmmittdmiseen, jol-

loin vetysaanto jdi pieneksi. (Patlolla ym. 2023.)

2.2.9 Paineaaltopyrolyysi

Paineaaltopyrolyysi eroaa muista esitellyistd metaanin pyrolyyseistd varsinaisen limmityksen puuttu-
misella. Paineaaltopyrolyysissd toisesta paéstd suljettuun putkeen syodtetddn metaania sykéyksini kor-
kealla paineella. Kun metaani kulkeutuu putken padhan, torméa se putken péétyyn ja vaihtaa virtauk-
sen suuntaa. Kun putkeen sydtetién uusi kaasusykéys sopivalla hetkelld, torméévit nima kaksi paine-
aaltoa toisiinsa aiheuttaen pistemédisen ldmpdotilan nousun, joka riittdd hajottamaan metaanin hiileksi ja
vedyksi. Laitteisto on mahdollista rakentaa moniputkiseksi, jolloin putkia vuorotellen kéyttimalla saa-
daan yhtdaikaisesti osaa putkista kdytettyi ja osaa tyhjennettyd. Tamé mahdollistaa prosessin jatkuvan
kayton. Hyotynd prosessissa on sydtetyn ja poistuvan kaasun matalat lampdtilat. Putkia on myds mah-
dollista pitdd puhtaana kdyton aikana melko yksinkertaisesti. Huonona puolena on syotetyn kaasun
erittdin korkea paine. Paineen nostaminen vaatii huomattavan miérdn energiaa, jolloin koko prosessin

energiatehokkuus kérsii. (Patlolla ym. 2023.)



3 LEIJUPETIREAKTORI

Leijupetireaktorin historia ulottuu vuoteen 1921, kun saksalainen kemisti Fritz Winkler kehitti ensim-
madisen version reaktorista. Alun perin leijupetireaktoria kéytettiin hiilen kaasutukseen eri kaasujen
sekd nestemdisen polttoaineen valmistuksessa. Yksi prosessin tuotteista oli vetykaasu. Reaktorin etuina
perinteisiin valmistusmenetelmiin verrattuna ovat hyva sekoittuminen, erinomaiset IJimmaonsiirto-omi-
naisuudet sekd mahdollisuus lisdti hiiltd sekd poistaa tuhkaa prosessin kdynnissé ollessa. Ensimméinen
kaupallinen leijupetireaktori otettiin kdyttoon melko pian, vuonna 1926. Myohemmin tekniikka on ke-
hittynyt ja sitd on kéytetty monissa erityyppisissd prosesseissa, esimerkiksi biomassan kaasutuksessa,
katalyyttisessd krakkauksessa, metaanin ja muovin pyrolyyseissa sekéd polttolaitoksissa leijupetireakto-

rissa sekd jatkokehitetyssé kiertoleijupetireaktorissa. (Chew, LaMarche & Cocco 2022.)

Vaikka leijupetireaktorissa on paljon hyvid ominaisuuksia, asettaa se myds haasteita suunnittelijoille.
Yksi keskeisimmistd haasteista on haluttujen jakeiden pitiminen reaktorissa. Kun leijutettavan materi-
aalin ominaisuudet muuttuvat, saattaa materiaali poistua reaktorista vastoin tarkoitusta. Tamén esté-
miseksi on kehitetty kiertoleijupetireaktori, jossa osa reagoimattomasta kiintoaineesta ohjataan takaisin
reaktorin sisdén, parantaen hyotysuhdetta. Timédkéén ei kuitenkaan ratkaise ongelmaa kokonaan vaan
osa kiintoaineesta poistuu joka tapauksessa reaktorista kaasuvirran mukana. Tdma kiintoaine onkin

erotettava vield muilla menetelmilld, erilaisilla suodattimilla, kaasuvirrasta. (Chew ym. 2022.)

Leijupetireaktori koostuu kolmesta eri toiminnallisesta osasta. Osat ovat esitetty kuvassa 4. Alimpana
osana reaktorissa on kaasun syottokammio ja kaasunlevittdjd. Téssd osassa kaasu syotetdédn reaktoriin.
Kaasun syottokammiossa kaasu ldmpenee reaktion vaativaan lampdotilaan. Kuumennettu kaasu syote-
tadn kaasunlevittdjin 14pi halutunlaisesti kohti toista reaktorin osaa. Toinen osa reaktorissa on hiukkas-
peti, jossa itse reaktio tapahtuu, kaasun ja katalyytin kohdatessa. Kolmas reaktorin alue on irtoamis-
alue, jossa hiukkaspedistd irronneet partikkelit pyrkivit palautumaan takaisin hiukkaspetiin alueella

pienevén virtausnopeuden ja pienenevén nostovoiman vaikutuksesta. (Nikka 2018, 9-10.)



KUVIO 4. Reaktorin toiminnalliset osat

Kuten kuvasta 5 havaitaan, on hiukkaspedilld eri tiloja riippuen kaasun virtausnopeudesta. Pienilla vir-
tausnopeuksilla hiukkaspeti on kiinted. Kiinted tila on esitetty kuvassa 5 tilana A. Téllin kaasun nos-
tovoima ei riitd litkuttamaan petid, vaan kaasu kulkee pedin lapi vaikuttamatta pedin rakenteeseen.
Kun virtausnopeutta kasvatetaan, muuttuu peti hiukkasleijutuksen tilaan, tila B, jolloin pedin tilavuus
kasvaa mutta peti on vield kauttaaltaan homogeeninen. Jos virtausnopeutta kasvatetaan edelleen, siirry-
tadn kuplivan leijutuksen alueelle, tila C. Kuplivassa leijutuksessa hiukkaspedin sekaan alkaa muodos-
tumaan kaasukuplia, jotka sekoittavat hiukkaspetid tehokkaasti ja ensimmaéiset partikkelit rupeavat
nousemaan pedistd irtoamisalueelle ja mahdollisesti jo ulos reaktorista. Kuplivan leijutuksen jalkeen
seuraava tila on turbulenttinen leijutus, tila D, jossa kuplien muodostuminen on erittdin nopeaa ja ne
muodostavat yhtendisid kanavia hiukkaspedin lapi kulkiessaan. My®s irtoamisalueelle pdityvien ja re-
aktorista poistuvien partikkelin miéra kasvaa verrattuna kuplivaan leijutukseen. Jos virtausnopeutta
edelleen kasvatetaan, paddytdan nopean leijutuksen tilaan, tila E. Tédssé vaiheessa suuremmatkin par-
tikkelit rupeavat nousemaan ylos hiukkaspedistd. Viimeisend tilana on pneumaattinen kuljetus, tila F,
jossa hiukkaspeti nousee jo kokonaan ylds poistuen reaktorista. Mitd nopeampaa virtausnopeutta kay-
tetddin kasvaa reaktorista poistuvien partikkelien mééri jatkuvasti, jolloin esimerkiksi syklonin tai

muun kiintoaineen erotukseen kédytetyn laitteiston kdyton tarve lisdédntyy. (Nikka 2018, 9-10.)



KUVIO 5. Hiukkaspedin tiloja (mukaillen Shrestha, Ali & Binti Hamid 2016)

3.1 Minimileijutusnopeus

Minimileijutusnopeus on se kaasuvirtauksen rajanopeus, jota pienemmillé virtausnopeuksilla katalyyt-
tipeti on kiintednd petind, ja jota suuremmilla virtausnopeuksilla katalyyttipeti leijuu. Minimileijutus-
nopeuden laskemista varten on olemassa erilaisia laskentamalleja ja sitd on tutkittu jo vuosikymmenien
ajan. On térked 16ytdd soveltuvin tapa laskea minimileijutusnopeus aina tapauskohtaisesti, riippuen esi-
merkiksi lampdtilasta ja leijutettavien partikkelien rakenteesta. (Jiliang, Xiaoping & Daoyin 2013;

Paola & Domenico 2016.)

Lihtokohtana minimileijutusnopeuden laskemiseksi kdytetdédn Ergunin yhtéloa kaavassa 9. Kaavan 9
oikea puoli kuvaa leijukerroksen painoa hydrostaattisena paineena. Vasemman puolen ensimméinen
termi kuvaa viskoosivoimien vaikutusta, ja toinen termi hitausvoimien vaikutusta. Kun kaavan 9 kum-
matkin puolet ovat yhté suuret, ovat patjaa ylospdin tyOntévit ja alaspdin vetdvit voimat samansuurui-

set, jolloin ollaan minimileijutustilanteessa. (Hiidenkari 2016, 18.)

(=emp) big¥my (=emp)pg¥ms _ (1 _ _
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Jossa &, on katalyyttipedin porositeetti, ity kaasun dynaaminen viskositeetti, v,,  minimileijutusno-
peus, ¢ katalyyttipartikkelin muotokerroin, d,, katalyyttipartikkelin halkaisija, ps katalyytin tiheys,

pg4 kaasun tiheys, g putoamiskiihtyvyys.

2
150(1-&my) dpVmsPyg 4 175 dpvmep§ _ d3pg(ps—pg)g
£3 ¢2 U &3 ¢ 2 - 2
mf g mf Hg Ky

(10)

Kaavasta 10 tunnistetaan kaksi olennaista osaa, jotka ovat kaavan 11 Reynoldsin luku sekd kaavan 12

Arkhimedeen luku.

ApVmsp
Reys = ””—gfg (11)
3 —
Ar = W (12)

Kaavoja 11 ja 12 kéyttdmalla kaava 10 saadaan edelleen johdettua kaavaksi 13.

1,75
813nf¢

150(1—¢my)

anfd’z Remf +

Re ;= Ar (13)

Wen ja Yu tutkivat Ergunin yhtdlod ja muokkasivat sitd kaavaksi 14, jossa K; on avattu kaavassa 15 ja

K> on avattu kaavassa 16 (Hiidenkari 2016, 18).

KiRe}  + K;Rep,r = Ar (14)
1,75
K, = S0 (15)
_ 150(1—&py)
K, = o (16)

Wen ja Yu havaitsivat, ettd Reynoldsin luvun ollessa 0,001-4000, pysyivit K; seké K> ldhes vakioina.

Tutkittuaan kirjallisuudesta 16ytyneitd 284 datapistessd, muodostivat he K; sekd K korrelaatiot, jotka



on esitetty kaavoissa 17 ja 18. Korrelaatiot mahdollistavat joko partikkelien muotokertoimen tai poro-
siteetin laskemisen, ja ndin helpottaa minimileijutusnopeuden laskemista, kun vain toinen edelld mai-

nituista tiedoista on tiedossa. (Hiidenkari 2016, 19.)

K1 1 _
== =
1,75 Smfd’

14 (17)

ﬁzwzll (18)

150 &p cp?

Professori Arnaud Delebarre jatkoi Wenin ja Yun tutkimusten pohjalta omaa tutkimustaan ja totesi
kaavan 17 olevan sopivampi kaava partikkelin muotokertoimen maérittdmiseen. Hén yhdisti Ergunin
yhtdlon (kaava 13) sekd Wenin ja Yunin korrelaation ja ndiden pohjalta laati parannetun version kaa-

vaksi 19, josta saadaan edelleen johdettua kaava 20. (Hiidenkari 2016, 21-22.)

1,75 150(1-¢p,
PR Re,if +—( ° f)z Re,; = Ar (19)
mf14£§nf gfnf( 13 )
14-£mf
24,5Rel s + 294003 (1 — &5 )Rey s = Ar (20)

Kaavan 20 ratkaisemiseksi tarvitsee selvittdd kiintoainepedin porositeetti, eli kiintoaineen huokoisuus.

Tété varten kaavalla 21 lasketaan ensin kiintoainetiheys. Tiheyden laskemisen jdlkeen lasketaan poro-

siteetti kaavalla 22.

ps =72 1)
=TS

Emy = 2 (22)

Joissa mg on katalyytin massa ja V; katalyytin tilavuus

Kun kaavaa 20 varten kaikki tarvittavat arvot on laskettu, ratkaistaan kaavasta 20 Reynoldsin luku.
Reynoldsin luvun avulla lasketaan kaavaa 23 kdyttdmalld nopeus, joka on samalla minimileijutusno-

peus.



_ Remrig
mf = T gy (23)

<

3.2 Terminaalinopeus

Terminaalinopeus on se kaasuvirtauksen rajanopeus, jota pienemmillé virtauksilla kiintoainepartikkelit
pysyvit kuplivan pedin pinnalla ja suuremmalla virtauksella partikkelit nousevat irti kiintoainepedista.
Jos virtaus on terminaalinopeutta suurempi, alkaa kiintoainepartikkelit enenemissid miérin poistumaan
kaasuvirtauksen mukana ulos reaktorista, jolloin kiintoaineen erottelu kaasuvirtauksesta muodostuu

tarpeelliseksi.

Terminaalinopeuteen vaikuttaa kolme voimaa. Kaavassa 24 ensimmaéinen termi on partikkelin paino,

toinen termi partikkeliin kohdistuva nostovoima ja kolmas termi on ilmanvastusvoima. Kaavaa 24 sie-
ventdmalla padstadn kaavaan 25, jonka lopputuloksena on terminaalinopeus. Kaavassa 25 on tuntema-
ton vastuskerroin Cp, joka saadaan laskettua Haiderin ja Levenspielin korrelaatiolla kaavalla 26. Kor-

relaatio ottaa huomioon partikkelin muotokertoimen. (Hiidenkari 2016, 22-25.)

1
cd3psg =2 dppgg + Co3pgvi - d} 24)
(bs=0g)9\2
_ [4dp(ps—Pg)T\?
e

73,69¢ ~50748¢Re,,
Rep+5,378e62122¢

__ 24 —4, 0,0964+0,5565¢
Cp = R—ep(l +8,1716e~*0655¢Re )+ (26)

Joissa d,, on katalyyttipartikkelin halkaisija, ps katalyytin kiintoainetiheys, g putoamiskiihtyvyys, Cp

vastuskerroin, v; terminaalinopeus, p, kaasun tiheys ja ¢ katalyyttipartikkelin muotokerroin.



4 LEIJUTUSNOPEUKSIEN MITTAUS

Tyon kdytdnnon osuus suoritettiin Kokkolassa Hycamite TCD Technologies Ltd:n pilot-laitoksella
kayttaen hyodyksi yhté laitoksen leijupetireaktoreista. Reaktori on 700 mm pitka ja 35 mm halkaisijal-
taan oleva putki. Kaasu syoétetiin reaktoriin sen alaosasta kaasun massavirtasdatimen kautta. Reaktorin
sisélle oli asennettu korokeputki ja putken pdille verkko, jonka péélle leijutettava katalyytti asetettiin.
Sisdputken tarkoituksena oli luoda reaktorin siséén tilavuutta, jossa kaasu kuumeni haluttuun lampoti-
laan ennen kuin se kohtasi katalyyttipedin. Reaktoriputki oli sijoitettu kannakkeisiin ja sen ymparilla
oli eristetyt sdhkovastukset, joilla reaktori kuumennettiin. Koetta varten reaktorin kantta ei asennettu
paikoilleen, vaan se jétettiin auki reaktorin sisélle ndkemiseksi. Tamaé oli ainoa muutos verrattuna py-
rolyysissé olevaan reaktoriin. Kaikki koesarjat videoitiin datan tarkastelua seké firman sisdisté tutki-

musta varten.

Tyon tarkoituksena oli selvittdd erdéin katalyytin leijjumisominaisuuksia eri kaasuilla eri lampotiloissa
ja verrata nditd tuloksia laskennasta saatuihin teoreettisiin arvoihin. Ty0std saatua tietoa tullaan kaytti-
méén reaktioparametrien optimoinnissa. Ty0ssd kdytettiin kaasuina ilmaa seké typped. Koesarjassa
suoritettiin 4 leijjutuskoetta. Ensimmaéisessd kokeessa kaasuna oli huoneenldmpdinen ilma, toisessa
huoneenlampdinen typpi, kolmannessa 630 °C typpi ja neljannessd 320 °C typpi. Huomioitavia asioita
oli, ettd kaasu ajettiin massavirtasddtimen lapi aina huoneenlampdisend, joten reaktorin sisélld oleva
todellinen virtausnopeus piti laskea eri ldmpdétiloille erikseen. Lisdksi reaktorin avonainen kansi laski
reaktorin sisilld olevaa ldmpétilaa varsinkin katalyyttipedin yldpuolella, jolloin leijjumisominaisuuden
eivdt vastanneet todellista. Kiytetyssd reaktorimallissa ei mydskéén ollut sisdldmpdétilalle mittausta,

joten ldmpdtilat ovat parhaita mahdollisia arvioita todelliseen ldmpdtilaan verrattuna.

Ennen kokeen aloittamista selvitettiin katalyytin kiintoainetiheys mittaamalla mittalasiin 10 ml kata-
lyyttid ja lisddmaélld sekaan 10 ml asetonia. Tamé on esitetty Liitteessd 9. Kiintoainetiheyden avulla

saatiin laskettua katalyytin porositeetti, jota tarvittiin leijutusnopeuksien laskuihin.

Ensimméisessd kokeessa yksi kaasun syottolinjoista kytkettiin paineilmalinjaan, jolloin massavirtasdi-
timen kautta saatiin ajettua ilma reaktoriin. Massavirtasdddin oli kalibroitu toimimaan typen ja ilman
kanssa syottolinjassa olevan 7 baarin syottopaineessa. Huoneenldmpdisen kaasun sy6ttd aloitettiin 1 1

min! nopeudella ja sitd nostettiin yhden litran askelissa, kunnes 13 1 min! virtauksella katalyyttipartik-



kelit rupesivat poistumaan kaasuvirran mukana avonaisesta reaktorin yldosasta. Jokaisen kaasuvirtauk-
sen kohdalla tarkasteltiin silmédmaérdisesti katalyyttipedin liikehdintdd, missé vaiheessa kiintopeti

muuttui kuplivaksi pediksi sekd milloin ruvettiin olemaan minimileijutusnopeuden alueella.

Toista koetta varten kdyttoon vaihdettiin kaasuksi typpi. Koe suoritettiin samalla tavalla kuin ilmalla
suoritettu koe. Tarkoituksena oli verrata miten eri kaasun ominaisuudet, esimerkiksi tiheys ja visko-
siteetti, vaikuttivat leijumisominaisuuksiin. Kuten ilmalla, koe aloitettiin 1 I min™! virtauksella, nostaen

virtausta litra kerrallaan 10 I min™! saakka.

Kolmatta koetta varten reaktori kuumennettiin 630 °C ldmpdétilaan. Kaasuna kéytdssé oli toisen kokeen
tavoin typpi. Kuumien ajojen tarkoituksina oli tutkia sekd kaasun kuumennuksen aiheuttaman virtaus-
nopeuden kiithtymisen vaikutusta leijutukseen ettéd katalyytin kuumentamisen mahdollisia vaikutuksia
katalyyttipedin liikehdintddn. Johtuen kaasun massavirtasddtimen sijainnista huoneenlampdisen kaasun
osassa systeemid, kaasuvirtaus aloitettiin 0,1 1 min! virtausnopeudesta ja sitd nostettiin huoneenlam-
poisiin testeihin verrattuna pienemmin porrastuksin. Suurin virtaus kolmannessa kokeessa oli 2,5 1
min,

Neljattd koetta varten reaktori jadhdytettiin 320 °C, kaasun ollen edelleen typpi. Kolmannesta ko-
keesta saatujen tietojen perusteella ajosarjasta poistettiin pienimmat virtausnopeudet ja kaasun aloitus-
virtaukseksi valittiin 0,7 | min™'. Kokeen aikana virtausta nostettiin pykélittdin 4,5 | min! saakka. Nel-
jénnen kokeen jdlkeen katalyytti punnittiin uudelleen. Katalyytin massaksi mitattiin 48,52 g, joten koe-
sarjan aikana katalyytin massasta oli hdvinnyt 1,40 g. Taém& mééri oli se maérd, joka reaktorista padsi

poistumaan avonaisen kannen kautta kaasuvirtauksen mukana.



S TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Tulosten tarkastelun pohjana on laskennasta saatujen minimileijutusnopeuksien ja terminaalinopeuk-
sien vertailu kdytdnnon osuudessa saatujen visuaalisten havaintojen kanssa. Kdytdnnonosuuden visuaa-
linen tarkastelu ei ole tieteellisesti kaikista luotettavin, mutta tarkastelu on suoritettava kaytettdvissa

olevia keinoja kéyttden. Leijutuskokeen havainnot ovat taulukoitu sanallisessa muodossa.

Ensimmaéinen leijutuskoe ajettiin 20 °C ldmp0oiselld reaktorilla, kaasuna kokeessa oli ilma, joka voi-
daan olettaa myos 20 °C. Visuaalisen havainnoinnin tulokset ovat listattu Liitteeseen 10. Kun tarkas-
tellaan havaintoja ja verrataan niitd Liitteessd 4 laskettuun minimileijutusnopeuteen, voidaan havaita
laskennallisen minimileijutusnopeuden sijoittuvan havaitun hiukkas- sekd kuplivan leijutuksen alu-

eelle. Laskettu terminaalinopeus Liitteessd 8 sijoittuu melko kauas tarkastelualueen ulkopuolelle.

Toisessa kokeessa reaktori oli edelleen 20 °C, mutta kaytetyksi kaasuksi vaihdettiin typpi. Visuaaliset
havainnot ovat listattu Liitteeseen 11. Kun verrataan havaintoja laskettuun minimileijutusnopeuteen

Liitteessd 3, voidaan havaita lasketun arvon sijoittuvan jélleen hiukkasleijutuksen ja kuplivan leijutuk-
sen alueelle. Kuten ensimmaéisessd kokeessa, my0s toisen kokeen laskettu terminaalinopeus Liitteessa

7 sijoittuu pitkélle mitatun alueen ulkopuolelle.

Kolmatta koetta varten reaktori kuumennettiin 630 °C ldmpdiseksi. Kaasuna kdytossa oli edelleen
typpi. Vaikka reaktoriin syotettéva typpi oli huoneen lampdistd, oletetaan kaasun kuumenevan 630 °C
lampdiseksi reaktorin sisélld ennen kuin se kohtaa leijutettavan katalyyttipedin. Koska reaktorin sisalld
ei ollut lampotilan mittausta, myos katalyyttipeti joudutaan olettamaan 630 °C ldmpdiseksi. Kolman-
nen kokeen havainnot on listattu Liitteeseen 12. Kun havaintoja verrataan laskettuun minimileijutusno-
peuteen Liitteessd 1, voidaan jélleen havaita lasketun nopeuden sijoittuvan hiukkasleijutuksen ja kupli-
van leijutuksen alueelle. Kuten ensimmaéisessi ja toisessa kokeessa, myds kolmannen kokeen laskettu

terminaalinopeus Liitteessd 5 menee paljon mitatun alueen ulkopuolelle.

Neljattd ja viimeistéd koetta varten reaktori jadhdytettiin 320 °C lampdiseksi. Kéytetty kaasu oli typpi ja
typen lampdtila oletettiin jélleen samaan ldmpdtilaan reaktorin kanssa. Neljdnnen kokeen havainnot on

esitetty Liitteessd 13. Kun jélleen verrataan havaintoja laskettuun minimileijutusnopeuteen Liitteessé



2, toistuu aikaisemmissa kokeissa havaittu trendi, kun laskettu arvo sijoittuu hiukkas- ja kuplivan leiju-
tuksen alueelle. Toisaalta trendi jatkuu myds terminaalinopeuden suhteen, Liitteessd 6 laskettu arvo

menee taas reilusti mitatun alueen ulkopuolelle.

Laskettujen minimileijutusnopeuksien, terminaalinopeuksien seké kdytdnnon tdissé tehtyjen havainto-
jen vililld on selvd yhteys. Kun tarkastellaan minimileijutusnopeutta, asettuu laskettu arvo kummalla-
kin kaasulla seka jokaisella lampdtilalla hiukkas- ja kuplivan leijutuksen véliselle alueelle. On mahdo-
ton arvioida tarkasti kdytdnnon kokeen avulla, voidaanko laskettua arvoa pitdé oikeana vai ei. Ensim-
maéinen asia, joka vaikuttaa koetuloksiin oli reaktorin avonaisuus. Reaktori oli yldosasta eristimiton,
jonka vuoksi katalyyttipedin yldpuolella olevan kaasun ldmpétila pieneni eli jddhtyi. Tdma voi aiheut-
taa sen, ettd reaktorin sisdlle muodostui vastapaine, joka painoi katalyyttipetid alaspéin, vaikeuttaen

pedin leijumista.

Toinen tulosten tarkastelua vaikeuttava tekija on laskuissa kdytettyjen arvojen epétarkkuus. Esimer-
kiksi partikkelin muotokerroin seki partikkelin tarkka halkaisija ovat parhaita mahdollisia arvioita to-
dellisista arvoista. Myds reaktorin todellinen sisdldmpdtila on arvio, koska kokeita tehdessé lampotilan
mittaaminen reaktorin sisilti oli vield mahdotonta. Kokonaisuudessa on kuitenkin tirkeintd, etti las-
kettujen minimileijutusnopeuksien ja kokeessa todettujen havaintojen vélinen yhteys on olemassa. Tut-
kimalla yksittdistd partikkelia liséd, olisi mahdollista parantaa laskuissa kdytettyjd arvoja. Kdytdnnon
tyota varten erityyppisen, kuumaleijutuskokeisiin tarkoitetun ja kameralla varustetun reaktorin kéytto

loisi paremmat edellytykset todellisten leijutusominaisuuksien tarkastelulle.

Terminaalinopeutta tarkastellessa ero lasketun ja havaitun vililld on huomattavan suuri. Vaikka kaytet-
tyihin lukuarvoihin sisédltyy sama epdtarkkuus kuin minimileijutusnopeutta laskettaessa, on ero laske-
tun arvon, sekd suurimman testatun virtausnopeuden vililld kuitenkin noin 10-20 kertainen. Paras seli-
tys virheelle voi 10yty4 itse reaktorista. Reaktori on mitoiltaan huomattavan pieni verrattuna teollisen
mittakaavan reaktoriin, jota ndidenkin laskujen on tarkoituksena mallintaa. Reaktorin lyhyt pituus voi
aiheuttaa ilmidn, jossa katalyyttipedisti liikkeelle kiihtyvé partikkeli ei ehdi hidastaa nopeuttaan avo-
naisessa reaktorissa riittdvén nopeasti, jotta partikkelin liike muuttuisi takaisin alaspéin sen sijaan ettd
se hyppaa ulos reaktorista. Tété teoriaa olisi mahdollista tutkia vaihtamalla reaktoriksi pidempi reak-
tori, jossa partikkelilla olisi aikaa muuttaa suuntaansa. Toinen keino olisi kdyttdd myds terminaalino-
peuden tutkimiseen samaa tutkimuskayttoon suunniteltua reaktoria kuin kylmaleijutuskokeisiin ja tut-

kia reaktorista poistuvan kaasuvirran kiintoainepitoisuutta seki partikkelikokojakaumaa.



Minimileijutusnopeuden osalta voidaan todeta, ettéd lasketuilla arvoilla ja kdytdnnon tyon tulosten vé-
lilld on selva yhteys. Lasketut arvot kulkevat samassa linjassa reaktorista saatujen silmdmaardisten ha-
vaintojen kanssa. On kuitenkin mahdoton todeta aukottomasti havaintojen perusteella, ettd lasketut mi-
nimileijutusnopeudet olisivat oikeat, titd varten asiaa olisi hyva tutkia vdhintadn yhdelld eri mitoilla
olevalla reaktorilla. Terminaalinopeuksien tarkempaa tarkastelua varten pitéisi kokeet uusia tarkem-
malla tutkimussuunnitelmalla. Téssd opinnéytetyOssd padpaino oli kuitenkin, Hycamiten toiveesta ja
omasta rajauksesta johtuen, minimileijutusnopeuden tarkastelu. Terminaalinopeuden tarkempi tarkas-

telu tulee olemaan eri tyon aiheena.
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