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1 Johdanto 

Tämä opinnäytetyö tehtiin VTT:lle osana Euroopan unionin (EU) Compact Gasification 

and Synthesis process for Transport Fuels -projektia (COMSYN). Työn lähtökohtana oli 

tehdä kirjallisuustyö uusiutuvan kevytbensiinin hydroisomeroinnista sekä suorittaa vali-

koituja laboratoriotestejä ja analysoida tutkimustuloksia. Työ koostui kirjallisuus-, labora-

toriotutkimus- ja analysointiosiosta, joissa käsitellään toisen sukupolven uusiutuvan polt-

toaineen valmistusta ja erityisesti kevytbensiinijakeen jalostusta. Kokeita varten tehtiin 

2N -koesuunnitelma. Lähdemateriaalina käytettiin erilaisia bensiinin valmistusta käsitte-

leviä julkaisuja sekä alan ammattikirjallisuutta.  

Fossiiliset polttoaineet ovat olleet pääasiallinen polttoainelähde pitkään, mutta 2000−lu-

vulla on siirrytty kohti ympäristöystävällisempiä uusiutuvia polttoaineita. Euroopan ko-

missio on asettanut tavoitteeksi, että vuoteen 2030 mennessä 32 % kulutetusta energi-

asta ja 14 % EU:n liikennepolttoaineista on biopohjaisia [1]. International Energy 

Agency:n (IEA) mukaan 27 % koko maailman liikenteen polttoaineista voitaisiin kattaa 

biopolttoaineilla vuonna 2050. Tämä tarkoittaisi 750 miljoonaa tonnia vähemmän kasvi-

huonepäästöjä vuonna 2050 verrattuna vuoteen 2011 [2]. Uusiutuvia liikenteen polttoai-

neita voidaan tuottaa monista eri biomassoista, kuvan 1 mukaisesti useilla eri teknologi-

oilla ja konsepteilla. 

 

Kuva 1. Toisen sukupolven biopolttoaineiden valmistusreitit [3, s. 588]. 
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Biopolttoaineet jaetaan eri sukupolviin. Ensimmäisen sukupolven biopolttoaineita valmis-

tetaan mm. peltotuotteista eli sokeri- ja tärkkelyspitoisista kasveista sekä öljypitoisista 

kasveista ja bioraaka-aineista [4]. Toisen sukupolven lignoselluloosapohjaiset biopoltto-

aineet eivät kilpaile ruokatuotannon kanssa, vaan ne tuotetaan esimerkiksi metsätäh-

teistä. Kolmannen ja neljännen sukupolven biopolttoaineet ovat kehitteillä olevia poltto-

aineita uusista raaka-aineista, kuten levistä, joiden matka kaupalliseen tuotantoon on 

vielä alussa. Liitteessä 1 on esitettynä eri sukupolvien biopolttoaineita niiden raaka-ai-

neen, valmistustavan ja käyttötarkoituksen mukaan. 

2 Biopolttoaineen valmistus  

Lainsäädäntö ja uudet keksinnöt ohjaavat kehittyneempiin toisen sukupolven biopoltto-

aineisiin, joiden käyttö on kestävää eikä valmistus kilpaile ruoantuotannon kanssa. Toi-

sen sukupolven biopolttoaineet vähentävät tehokkaasti CO2-päästöjä, ja ne ovat ominai-

suuksiltaan korkealaatuisia ja yleensä yhtä hyviä tai parempia kuin fossiiliset polttoai-

neet. Niiden raaka-aineina käytetään edullisia jäte- ja tähdeaineita. Tällaisia ovat esimer-

kiksi ruokakasvien, maatalouden ja elintarviketeollisuuden jätteet sekä erityisesti poh-

joismaissa metsä- ja hakkuutähteet. EU-COMSYN-projektissa raaka-aine on puupoh-

jaista materiaalia, kuten metsä- ja korjuutähdettä. [5; 6.] 

Kun maa- ja metsätalouden sivutuotetta käytetään biopolttoaineiden tuottamiseen, ei 

raaka-aineen kasvattamiseksi tarvita lisää lannoitteita, vettä tai maata [7]. Toisen suku-

polven polttoaineet soveltuvat hyvin nykyaikaisiin moottoreihin ja kaikenlaisiin sääolo-

suhteisiin. Ne vähentävät CO2-päästöjä fossiilisiin vaihtoehtoihin verrattuna, koska lop-

pukäyttö katsotaan hiilineutraaliksi [8]. Biopolttoaineissa hiili kiertää luonnossa ja kasvi-

huonekaasupäästöjä syntyy ensisijaisesti raaka-aineen tuotannosta ja polttoaineen ja-

lostuksesta [9]. Toisen sukupolven biopolttoaineet ovat luotettavia, hyvin säilyviä, help-

pokäyttöisiä ja niitä voidaan käyttää sellaisenaan tai missä tahansa sekoitussuhteessa 

(drop-in-laatuinen polttoaine). Huonoja puolia uusiutuvissa polttoaineissa on niiden ma-

teriaalien korkea hinta ja rajallinen saatavuus. Eri puolilla maailmaa ja Suomessa tutki-

mus keskittyy prosessien kehittämiseen niin, että prosessit olisivat entistä taloudellisim-

pia ja valmistaminen olisi mahdollista yhä laajemmasta raaka-ainekirjosta. 
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2.1 Valmistusprosessin vaiheet 

Toisen sukupolven biopolttoaineet ovat peräisin lignoselluloosasta (LM), jota hyödynne-

tään käyttämällä erilaisia fysikaalisia, lämpökemiallisia ja biokemiallisia tekniikoita. 

COMSYN-projektissa prosessi käsittää biomassan kaasuttamisen, kaasutuskaasun 

puhdistamisen ja Fischer-Tropsch-synteesin sekä tuotteen jalostamisen liikennepolttoai-

neiksi kuvan 2 mukaisesti. [10; 11.]. 

 

Kuva 2. Synteesikaasupohjaisen biopolttoaineen prosessikuvaus [12, s. 7]. 

Prosessi alkaa esikäsittelyvaiheella, jonka avulla syötön kosteus, partikkelikoko ja tiheys 

säädetään sopivaksi kaasutusta varten [13]. Esikäsittelyn jälkeen syöte kaasutetaan esi-

merkiksi leiju- tai kiintokerroskaasuttimessa. Kaasutusmenetelmän valinta riippuu bio-

massan määrästä ja luonteesta, kuten kosteudesta, hiukkaskoosta tai tiheydestä, epä-

orgaanisten aineiden pitoisuudesta ja toksisuudesta. COMSYN-projektissa käytetään 

kaksoisleijukerroskaasutusta (DFB). Biomassan kaasutuskaasussa on aina mukana mo-

nia epäpuhtauksia, jotka on poistettava ennen kuin kaasutuskaasua voidaan käyttää 

synteesissä. COMSYN-projektissa kaasun puhdistukseen käytetään suodatusta, kata-

lyyttista reformointia ja ultrapuhdistusta. [14.] 
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2.2 Fischer-Tropsch-synteesiprosessi 

Fischer-Tropsch-synteesi (FT) kehitettiin 1900-luvun alussa. Prosessissa raaka-aine 

muutetaan puhtaan vedyn ja hiilimonoksidiin seokseksi, synteesikaasuksi, joka konver-

toidaan tuotteiksi korkean (High Temperature Fischer-Tropsch, HTFT) tai matalan (Low 

Temperature Fischer-Tropsch, LTFT) lämpötilan prosessilla tuotteiksi. FT-synteesi on 

luonteeltaan askelpolymerointireaktio, joka tuottaa aina laajan kirjon eripituisia hiilivetyjä. 

Reaktioista tärkein on parafiinien muodostuminen (1.). Reaktio on erittäin eksoterminen, 

deltaH = -165 kJ/mol, ja vaatii tarkkaa lämpötilan hallintaa.  

1. Alkaanien muodostuminen: (2n +1) H2 + nCO → CnH2n+2 + nH2O 
  

Alkaanien muodostumisen lisäksi prosessissa tapahtuu muita reaktioita, joita ovat muun 

muassa [10; 12; 14] 

2. Alkeenien muodostuminen: 2n H2 + nCO → CnH2n + nH2O  

 

3. Alkoholien muodostuminen: 2n H2 + nCO + CnH2n+1OH + (n-1) H2O  

 

4. Vesikaasun siirtoreaktio: CO + H2O →CO2 + H2 

 

5. Boudouard-reaktio: 2CO→ C + CO2   
  

6. Koksin muodostus: H2 + CO → C + H2O    
  

Koboltti (Co) ja rauta (Fe) ovat teollisesti merkittävät katalyytit FT-reaktioissa. Koboltti 

sopii erityisesti vahan valmistukseen LTFT-prosessissa (200−240 °C). HTFT-proses-

sissa (300−350 °C) käytetään tavallisimmin rautaa, joka tuottaa kevyitä hiilivetyjä. Ko-

boltti on käytetyin katalyytti sen korkean aktiivisuuden ja hyvän selektiivisyyden takia, 

mutta sen haittapuolena on herkkyys katalyyttimyrkyille. FT-hiilivedyt ovat korkealaatui-

sia, sekoitettavia ja sopivat kaikille moottoreille jatkojalostuksen jälkeen. Kaupallisia FT-

prosesseja lisensoivat esimerkiksi ExxonMobil, Sasol ja Shell. [10; 12.]  
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2.3 Fischer-Tropsch-tuotteet 

Fischer-Tropsch-reaktion tuote on monimutkainen hiilivetyseos, joka koostuu kaasuista, 

nesteestä ja vahasta. FT-tuote sisältää aina monia yhdisteitä ja tuotejakautuma on sa-

mankaltainen kuin askelpolymeroinnissa, jossa hiilivetyketjun kasvun todennäköisyys on 

riippumaton ketjun pituudesta. Ketjun kasvun todennäköisyys α määritellään yhtälön 1 

mukaisesti: 

𝛼 =
𝜆𝑝

𝜆𝜌+𝜆𝑡
     (1) 

Yhtälössä 1, 𝜆𝑝 on ketjun kasvunreaktionopeus ja 𝜆𝑡 on ketjun kasvun päättymisreaktion 

nopeus.  

FT-tuotetta kuvataan Anderson-Schulz-Flory (ASF) -jakaumalla. Kuvassa 3 on esitettynä 

eri FT-tuotteiden massaosuudet α:n funktiona.  [15, s. 63−64.] 

 

Kuva 3. ASF-jakauman mukaiset FT-tuotteiden massaosuudet α:n funktiona [16, s. 95]. 
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FT-tuotteiden tuotejakauma noudattaa yleensä ASF-jakaumaa hyvin, mutta käytännössä 

esiintyy kuitenkin poikkeamia, lähinnä C1−C2 -tuotteissa. Toinen poikkeama on LTFT-

synteesissä ilmenevät kaksi α:n arvoa yhden sijasta eli ketjun todennäköisyys ei ole va-

kio, vaan korkeammilla hiililuvuilla ketjunkasvun todennäköisyyttä kuvaa eri α-arvo kuin 

alhaisemmilla. [15, s. 64.]  

FT-synteesissä on kaksi prosessivaihtoehtoa, yksi- tai kaksivaiheinen. Kaksivaiheisessa 

prosessissa tuotetaan ensin mahdollisimman raskasta tuotetta (suuri α), joka sitten hyd-

rokrakataan toisessa vaiheessa. Kuvassa 4 on esitetty kaksivaiheisella FT-synteesillä 

tyypillisesti saatavat tuotteet saantoineen. Kerran läpi -prosessissa saadaan tyypillisesti 

ylemmän kuvan tuotejakauma. COMSYN-projektissa käytetään kaksivaiheista reaktiota. 

Kaksivaiheisella prosessilla pyritään maksimoimaan keskitisleiden (diesel, lentopetroli) 

saanto. [11; 12; 17.]  

 

Kuva 4. Tuotteet ja saannot kaksivaiheisessa FT-synteesissä [12]. 

FT-reaktiossa syntyy laaja kirjo erilaisia hiilivetyjä metaanista raskaisiin vahoihin asti ja 

mitä suurempi α:n arvo on, sitä suurempi raskaiden hiilivetyjen osuus on. Kevyitä kaa-

suja C1−C4 käytetään polttoaineena ja nestekaasuna. C2−C4 jakeet toimivat yleisesti 

muovin raaka-aineena ja bensiinijae C5−C9 liikennepolttoaineeksi jalostettuna. C10−C22 
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ovat keskitisleitä (diesel, lentopetroli). Raskaimpana jakeena ovat C22+ -vahat, jotka ja-

lostetaan kaksivaiheisessa prosessissa hydrokrakkaamalla erityisesti keskitisleiksi. Ben-

siinijae voidaan jalostaa moottoribensiiniksi isomeroimalla ja reformoimalla eri käyttökoh-

teisiin. Kuvassa 5 on jalostetun FT-tuotteen käyttökohteet. 

 

Kuva 5. Jalostetun FT-tuotteen käyttökohteet, muunnettu lähteistä [18]. 

Jatkojalostetulla FT-tuotteella voidaan korvata fossiiliset liikennepolttoaineet REDII-di-

rektiivin mukaisesti, mutta lisäksi käyttökohteina on eri teollisuuden alat ja energialaitos-

ten lämmöntuotanto. [12; 16.] 

3 Biojakeen jalostus 

Bensiinijae käsittää hiilivedyt C5−C12, ja sen koostumus vaihtelee vuodenaikojen ja 

maantietieteellisen käyttösijainnin mukaan. Bensiinijae koostuu kahdesta osasta. Kevyt-

bensiiniksi kutsutaan C5−C6 -hiilivetyjä, joiden kiehumispiste on välillä 36−69 °C ja ras-

kasbensiiniksi hiilivetyjakeita C7−C12, joiden kiehumispiste on 97−217 °C.  FT-syntee-

sissä bensiinijae koostuu tyypillisesti suoraketjuisista alkaaneista eli parafiineista, joiden 

puristuskestävyys on heikko. Jakeet onkin jatkojalostettava niin, että ne ovat sopivia lii-

kennepolttoaineeksi. Jalostaminen nestemäiseksi liikennepolttoaineeksi voidaan toteut-

taa erilaisilla tavoilla, kuten kevytbensiinin hydroisomeroinnilla ja raskasbensiinin refor-

moinnilla. Kevytbensiini hydroisomeroidaan haaroittuneiksi hiilivedyiksi, kun taas raskas-

bensiini reformoidaan syklisiksi ja aromaattisiksi hiilivedyiksi. Insinöörityössä keskitytään 
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FT:n jälkeiseen kevytbensiinin hydroisomerointiin. Hydroisomeroinnissa puristuskestä-

vyyttä parannetaan jalostamalla teollisuusbensiinijaetta korkealaatuiseksi bensiinikom-

ponentiksi niin, että sen matala oktaaniluku nousee. [19; 20, s. 190; 21, s. 37] 

3.1 Tavoite  

Uusiutuvan kevytbensiinin hydroisomeroinnilla pyritään nostamaan tuotteen matalaa ok-

taanilukua (ON) muokkaamalla sen sisältämiä molekyylejä katalyyttisesti. Tarkoituksena 

on saada molekyylien rakenne muuttumaan suoraketjuisista alkaaneista haaroittuneiksi 

alkaaneiksi, joiden oktaaniluku on merkittävästi suurempi.  Reaktiossa käytetään ylei-

simmin alumiinioksidipohjaisia tai muita happamia katalyyttejä [22]. Insinöörityön tavoit-

teena on tutkia katalyyttejä, jotka sopivat erityisesti biopohjaiselle syötölle. 

3.2 Tunnusluvut  

3.2.1 Oktaaniluvut MON ja RON 

Keskeisiä bensiinin laatua kuvaavia suureita ovat MON- ja RON-oktaaniluvut. Oktaa-

niluku (ON) ilmaisee polttoaineen puristuskestävyyden moottorin sylinterissä eli kertoo 

bensiinin palamisominaisuuksista ja suurimmasta puristussuhteesta, jota voidaan turval-

lisesti käyttää kipinäsytytteisissä moottoreissa ilman, että moottori nakuttaa. [23.] Oktaa-

niluvussa verrataan tutkittavan polttoaineen puristuskestävyyttä iso-oktaaniin (2, 2,4-tri-

metyylipentaani), jonka ON=100 ja heptaaniin, jonka ON=0. Tutkittavan bensiinin puris-

tuskestävyyttä verrataan seokseen, jossa on eri määrä iso-oktaania ja heptaania ja nii-

den prosenttimääräinen suhde kertoo oktaaniluvun. Oktaaniluku voi kuitenkin ylittää 100, 

koska joillakin yhdisteillä on vielä parempi puristuskestävyys kuin puhtaalla iso-oktaa-

nilla. [19; 24.] 

Moottorin oktaaniluku (Motor Octane Number, MON) määritetään koemoottorilla. On ke-

hitetty myös erilaisia matemaattisia malleja, joilla voidaan bensiinin koostumuksen pe-

rusteella määrittää oktaaniluku ja muita tunnuslukuja testimoottoritestien sijaan. 
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3.2.2 Isomeroitumisaste 

Parafiinin isomerointiluku (PIN) on yleisesti käytetty kevytbensiinin ominaisuuksia ku-

vaava indikaattori. Se ilmaisee haaroittuneiden hiilivetyjen osuuden bensiinissä yhtälön 

2 mukaisesti. [25, s. 584] 

 

PIN =
𝑖𝑠𝑜𝑝𝑒𝑛𝑡𝑎𝑎𝑛𝑖 𝑡𝑢𝑜𝑡𝑡𝑒𝑒𝑠𝑠𝑎

𝐶5 𝑝𝑎𝑟𝑎𝑓𝑖𝑖𝑛𝑖𝑡 𝑡𝑢𝑜𝑡𝑡𝑒𝑒𝑠𝑠𝑎
+

(2,2 𝑑𝑖𝑚𝑒𝑡𝑦𝑦𝑙𝑖𝑏𝑢𝑡𝑎𝑎𝑛𝑖 𝑗𝑎 2,3 𝑑𝑖𝑚𝑒𝑡𝑦𝑦𝑙𝑖𝑏𝑢𝑡𝑎𝑎𝑛𝑖 𝑡𝑢𝑜𝑡𝑡𝑒𝑒𝑠𝑠𝑎)

𝐶6 𝑡𝑢𝑜𝑡𝑡𝑒𝑒𝑠𝑠𝑎
 (2) 

3.3 Kevytbensiinin hydroisomerointi 

Kevytbensiinin hydroisomeroinnissa matalan oktaaniluvun n-pentaani ja n-heksaani 

muutetaan katalyytin avulla haaroittuneiksi hiilivedyiksi. Isomerointi on lievästi eksoter-

minen katalyyttinen prosessi, joka tehdään tavallisesti kiintokerrosreaktorissa. Reaktio 

on suhteellisen hidas ja tasapainorajoitteinen. Se suoritetaan höyryfaasissa alhaisissa 

lämpötiloissa vedyn läsnä ollessa. [25; 26]. Kevytbensiinin hydroisomeroinnin tyypilliset 

reaktiot on esitetty kuvassa 6, josta voidaan havaita selkeä oktaaniluvun nousu. 

 

  

Kuva 6. n-parafiinien isomeraatioreaktiot [18, s. 8].  

Isomerointikatalyytit ovat tavallisesti kaksitoimisia niin, että ne sisältävät sekä metallisia  

että happamia paikkoja. Hydraus/dehydraus tapahtuu tyypillisesti metallilla ja isomeroi-
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tuminen/krakkautuminen happopaikoilla niin, että syötön komponentit katkeavat, haaroit-

tuvat tai isomeroituvat. [18, s. 10] Isomeroitumis- ja krakkausreaktioiden suhteelliset no-

peudet määräävät tuotteen jakauman. Prosessin tärkeimmät reaktiot on listattu tauluk-

koon 1. 

Taulukko 1. Kevytbensiinijakeen tärkeimmät isomerointireaktiot [22]. 

 

Biopohjaisen kevytbensiinijae syötön C5/C6 -virrassa voi olla mukana myös aromaatteja, 

olefiineja ja raskaita hiilivetyjä.  

3.4 Prosessiolosuhteet ja katalyytit 

Toimintatapansa perusteella isomerointiprosessit jaetaan kahteen ryhmään: kerran läpi 

ja kierrätysprosesseihin. Mitä suurempi oktaaniluku tuotteelle halutaan, sitä suurempi 

kierrätysasteen on oltava [25]. Kerran läpi -prosessille tuotteen oktaaniluku on tyypilli-

sesti 78−84 ja kierrätysprosessissa 88−92. [26.] 

Prosessit voidaan jaotella myös katalyytin mukaan. Eri katalyyteillä on myös tyypilliset 

lämpötilat ja reaktio-olosuhteet, taulukko 2. 
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Taulukko 2. Isomerointiprosessien käyttöolosuhteet ja katalyytit [22]. 

Prosessi-
vaihtoehdot 

Pt-Al2O3-Cl Metallioksidi  
(zirkonia 
pohjainen) 

Zeoliitti Sufatoitu oksidi H-ZSM 5 

Syöttö C5−C6 C5−C6 C5−C6 n-butaani C7 +hiilivedyt 

Paine (bar g) 20−30 15−35 15−30 >15 10−20 

LHSV (h-1) 1,0−2.0 1,0−3,0 1,0−2,0 6−10 1,5−2,0 

Lämpötila 
(°C) 

120−180 180−210 250−270 180−200 160−200 

H2/hiilivety-
suhde 

0,1−2,0 1,0−2,0 2,0−4,0 0,06−0,1 1,0−2,0 

 

Hydroisomerointi on vakiintunut kaupallinen öljynjalostusprosessi, mutta biopohjaisen 

syötön isomeroinnista on vain vähän kokemusta. Isomerointiprosessissa on pienet pää-

omakustannukset, ja se tuottaa arvokasta tuotetta, jonka tutkimusoktaaniluku (RON) ja 

aromaattiset pitoisuudet ovat korkeat. Teollisessa käytössä perinteisiä kaupallisia iso-

merointiprosesseja valmistaa ja lisensoi useampi yritys, joita ovat esimerkiksi [22; 24; 

25] 

• UOP, Par-isomerointiprosessi PI-242 (sulfatoitu zirkonia), HOT Penex-pro-
sessi (UOP LCC) 

• Axens, ATIS 2L (kloorattu alumiinioksidi) 

• Neftehim, lisensori zeoliittikatalyytti (SI-1, Isomalk-1) ja sulfatoidulla zir-
koniumoksidilla (SI-2, Isomalk-2). 

Ennen käyttöä katalyytit on aktivoitava jollain sille sopivalla aktivaattorilla. Reaktion ede-

tessä aktivaattoria voidaan lisätä katalyytin aktiivisuuden ylläpitämiseksi. [25, s. 587]. 

Katalyyttimyrkkyjä ovat vesi, rikki, typpi, metalliyhdisteet ja muut syötössä olevat yhdis-

teet, jotka vaikuttavat epäsuotuisasti katalyytteihin. Taulukoon 3 on koottu haitta-ainei-

den vaikutuksia ja niiden käsittelyvaihtoehtoja.  
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Taulukko 3. Yleisimmät katalyyttimyrkyt [25, s. 588]. 

 

FT-tuotteessa ei ole muita katalyyttimyrkkyjä kuin vesi, koska muut katalyyteille haitalli-

set aineet on pitänyt puhdistaa ennen FT-synteesiä. 

3.4.1 Kloorattu alumiinioksidi  

Selkeästi eniten käytettyjä katalyyttejä hydroisomeroinnissa ovat klooratut alumiinioksidit 

(Pt-Al2O3-Cl). Niillä on korkea aktiivisuus, joten niitä voidaan käyttää matalissa lämpöti-

loissa. Näiden katalyyttien käyttöikä on lyhyt noin 2 vuotta, ja niillä on heikko sietokyky 

jakeessa oleville epäpuhtauksille ja katalyyttimyrkyille. Siksi raaka-aine vaatii esikäsitte-

lyä ja pienen määrän promoottoria (orgaaninen kloridi) pitämään yllä katalyytin aktiivi-

suutta. [22.] Reaktion tarvitsema kloridien lisääminen syöttöön katalyytin aktiivisuuden 

ylläpitämiseksi aiheuttaa korroosiota muualla prosessissa. Lisäksi raaka-aineen puhdis-

tus tekee prosessista kalliin. Klooratut alumiinioksidikatalyytit toimivat 130−170 °C:ssa, 

joka on termodynaamisesti ihanteellinen lämpötila isoalkaanien saannolle. Niillä saavu-

tettava oktaaniluku on 4−5 yksikköä korkeampi kuin zeoliittipohjaisilla katalyyteillä, tau-

lukko 4.   

Taulukko 4. Alumiinioksidi- ja zeoliittikatalyytin prosessivertailu [26]. 

Prosessiolosuhteet Pt-Al2O3-Cl Pt-Zeoliitti 

Lämpötila (°C) 120−180 250−270 

Paine (bar) 20−30 15−30 

LHSV (h-1) 1−2 1−2 

H2/hiilivetysuhde(mol/mol) 0,1−2 2−4 

Tuotteen RON 83−84 78−80 
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Kierrätysprosessilla voidaan oktaaniluvuiksi saada 88−92. Yleisimmät katalyyttivalmis-

tajat ovat UOP (I-82, I-84) ja Axens (ATIS-2L). [24; 25.]  

3.4.2 Zeoliitit 

Zeoliitit ovat kiteisiä mikrohuokoisia materiaaleja, joilla on erittäin korkea pinta-ala ja ad-

sorptiokyky. Zeoliittipohjaiset katalyytit sopivat hyvin myös biopohjaisille syötöille, koska 

ne kestävät hyvin vettä, eivätkä vaadi kalliita raaka-aineen esikäsittelyjä. Ne regeneroi-

tuvat helposti, jopa suoraan reaktorissa ja niillä on pitkä käyttöikä noin 10 vuotta. Zeoliitit 

eivät ole herkkiä katalyyttimyrkyille, ja ne sietävät vettä ja rikkiä erittäin hyvin (<100 ppm).  

Zeoliittikatalyyttien aktiivisuus rajoittaa isomeraatioktaaniluvun välille 78−80 RON. [25] 

Haittana on, että niiden korkea käyttölämpötila ei ole edullinen haaroittuneiden isomee-

rien muodostumiselle.  Prosessien merkittävin lisensori on UOP (HS-10-katalyytti). [24.] 

3.4.3  Sulfatoidut oksidit 

Sulfatoidut oksidikatalyytit ovat uusin isomerointikatalyyttien tyyppi [25]. Niiden haittana 

on epästabiilisuus korkeissa paineissa ja lämpötiloissa [24]. Oksidien etuina on, että ne 

ovat hyvin vastustuskykyisiä katalyyttimyrkyille ja ovat pitkäikäisiä sekä regeneroituvia. 

Metallin, kuten platinan, lisääminen parantaa katalyytin aktiivisuutta ja käyttöikää. [24; 

27; 28]. Sulfatoidut oksidit eivät vaadi ylimääräistä veden adsorptiopoistoa tai hydraavaa 

rikinpoistoa pienten pitoisuuksien (H2O; 3−5 ppm, H2S; 1−2 ppm) poistamiseen. Katalyy-

tit ovat tehokkaita veden ja vetysulfidin pitoisuuteen 50 ppm saakka. [28.]  

3.5 Biosyötön erityispiirteet 

Sinällään isomerointi ei ole riippuvainen siitä, onko syöttö fossiilinen vai biopohjainen. 

Erot ovat lähinnä yksittäisten komponenttien suhteissa ja vesipitoisuudessa. FT-syö-

tössä on myös C5−C6-olefiineja, joita fossiilisessa syötössä normaalisti ei ole. Eroavai-

suutena fossiiliseen jakeeseen ei syötössä ole mukana rikkiä ja metalleja, koska ne on 

poistettu FT-synteesin toiminnan varmistamiseksi. Sen sijaan syötössä on tyypillisesti 

noin 200 ppm vettä, jolle isomerointiprosessissa yleisimmin käytetty alumiinioksidikata-

lyytti on erityisen herkkä, taulukko 5. [19; 20.] 
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Taulukko 5. Syötön epäpuhtauksien sietokyky eri katalyyteilla [20].  

Syötettävän raaka-aineen olosuhteet Kloorattu alumiini Zeoliitti Metallioksidi 

Rikki (ppm) ei yhtään < 200 < 20 

Vesi (ppm) ei yhtään < 200 < 20 

Bentseeni % < 2 < 10 < 2 

C7
+ % < 2 < 5 < 2 

Alumiinioksidikatalyytin tilalle on tutkittava kosteutta sietäviä katalyyttejä, mikäli halutaan 

isomeroida biopohjaista bensiinijaetta. 

3.6 Raskasbensiinin reformointi 

Reformointi on isomeroinnin ohella yksi tärkeimmistä bensiinin valmistuksen peruspro-

sesseista. Sen tehtävänä on nostaa raskasbensiinijakeen n-alkaanien C5−C10(C12) ok-

taanilukua.  Reformointi tuottaa parafiineista ja nafteeneista pääasiassa korkeaoktaani-

sia aromaattisia yhdisteitä. [22; 25; 29.] Prosessin tyypilliset reaktiot syklisoituminen, de-

hydraus ja isomeroituminen, kuvassa 7. 

 

Kuva 7. Katalyyttisen reformoinnin reaktiot [18; 30]. 

Kuvassa 7 ensimmäinen reaktio on syklisoituminen eli sykloalkaanien aromatisoitumi-

nen, toinen on isomeroituminen, joka on samankaltainen kuin kevytbensiinillä, erona on 

vain ketjun pituus. Kolmannessa reaktiossa tapahtuu syklisoituminen. Kuvan 7 neljäs 
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reaktio on dehydrosyklisoituminen, jossa muodostuu bentseenirenkaita. Viides reaktio 

on dehydroisomeroituminen. 

Reformoinnissa molekyylin koko pysyy samana, mutta atomien järjestys molekyylin si-

sällä muuttuu. Katalyytin avulla saadaan reformoinnissa nostettua matalaoktaanisen 

bensiinin oktaanilukua RON 40−50:stä RON 90−100. Prosessissa suoraketjuiset yhdis-

teet haaroittuvat ja sykliset yhdisteet aromatisoituvat tuottaen samalla vetyä. [18; 31; 32.]  

Katalyytti on tyypillisesti platina aluminakantajalla (Pt-Al2O3) ja se sisältää metalli- ja hap-

pofunktiot [33]. Teollisessa käytössä olevat prosessit katalyyttiseen reformointiin on esi-

tetty taulukossa 6. 

Taulukko 6. Teollisia reformointiprosesseja ja niiden käyttöolosuhteita [29, s. 9987]. 

 

Uusissa laitoksissa yleisimmin käytössä jatkuvasti regeneroitava prosessi, CCRRP 

(Continuous catalytic regeneration reformer process) [29].  
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4 Kokeellinen osa 

Laboratoriokokein tehdyn tutkimuksen tavoitteena oli tutkia hydroisomerointia eri kata-

lyyteillä ja hankkia tietoa biopohjaisen syötön isomerointiin sopivista katalyyteista. Työ 

toteutettiin koesuunnitelman mukaisesti, jota tarkennettiin työn edetessä. 

Kokeissa käytettiin kahta 0,5 p-% platinaa sisältävää eri kantajalla olevaa katalyyttiä, 

joita ei ollut testattu aiemmin biopohjaisen kevytbensiinin hydroisomerointiin. Katalyyttejä 

testattiin kahdessa toisistaan merkittävästi poikkeavassa testiolosuhteessa muuttaen re-

aktorin lämpötilaa, syötön virtausnopeutta ja vesipitoisuutta. Mitattavia suureita kokeissa 

olivat 

• parafiinien isomeroitumisaste (PIN) 

• hydrautumisaste  

• krakkautusmisaste. 

4.1 Laitteisto 

Koeajot suoritettiin paineistetussa putkireaktorissa ja tuotteiden analysointi tehtiin on-

line-kaasukromatografisesti. 

4.1.1 Hydroisomeroinnin koelaitteisto 

Taulukossa 7 on käytetyn putkireaktorikoelaitteiston tiedot. 

Taulukko 7. Koelaitteiston tiedot 

Materiaali Haponkestävä teräs AISI-316 

Putkireaktori Pituus: 420 mm 
Halkaisija: 12 mm 

Uuni Kaksilohkoinen, lämpötilamittarit 

Nestesyöttö Jasco, ja Agilent isokraattiset HPLC-pumput 

Kaasusyöttö Bronkhorst-massavirtasäätimet (liite 2) 

Reaktoriin syötettiin vetyä koeajojen aikana ja typpeä käynnistysvaiheessa, painetes-

teissä sekä lepotilassa. Reaktorin lämpötilaa ohjattiin uunien 1 ja 2 lämpötilasäätimillä. 
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Syöttökaasuja ohjattiin kahdella massavirtasäätimellä, liite 2. Tutkimuksessa käytettiin 

kuvan 8 mukaista paineistettua koelaitteistoa. 

 

Kuva 8. Tutkimuksissa käytetty koelaitteisto. 

Laitteiston virtauskaavio on kuvassa 9. 

 

Kuva 9. Koelaitteiston virtauskaavio. 
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Koesarjojen aikana laitteistoon lisättiin lämmittimiä (katkoviiva), jotka estivät nestesyötön 

lauhtumista putkistoon ajojen aikana. Lisäksi poistettiin ylimääräistä putkistoa ja vaihdet-

tiin rikkoontuneet pumput toisiin. 

4.1.2 Kaasukromatografi 

Kaasukromatografissa aineiden erottaminen tapahtuu kahden eri faasin välillä. Kaasu-

kromatografiassa liikkuvana faasina on tuotteiden kanssa reagoimaton kantokaasu ja 

pysyvänä faasina nestettä. Laitteessa sisällä on kolonni, jonka läpi näytteen eri kemialli-

set aineosat kulkevat kaasuvirrassa. Eri ainesosat liikkuvat eri nopeuksilla riippuen nii-

den kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista sekä vuorovaikutuksesta paikallaan 

olevan stationaarifaasin kanssa. Kun kemikaalit poistuvat kolonnin päästä, ne ohjautuvat 

detektorille, joka tuottaa komponenteista signaalit piikkeinä tietokoneelle. Kolonnissa 

olevan kiinteän vaiheen tehtävänä on erottaa eri komponentit, joilla kaikilla on oma re-

tentioaika. Retentioaika kuvaa aikaa, joka kuluu yhdisteen kulkeutumiseen systeemin 

läpi. Koeajojen näytteet analysoitiin kuvan 10 mukaisella HP 5890 Series II on-line kaa-

sukromatografilla (GC). 

 

Kuva 10. Tutkimuksessa käytetty HP 5890 Series II -kromatografi. 

Kromatografi koostui kahdesta linjasta. Linjassa 1 on liekki-ionisaatiodetektori, FID ja 

linjassa 2 lämmönjohtokykydetektori, TCD. Näytteet syötettiin pneumaattisilla venttii-

leillä. TCD-linjassa kantokaasuna oli inertti argon (Ar) ja FID-linjassa helium (He). GC:n 

yksittäinen ajo kesti 36,3 minuuttia, jonka jälkeen kolonnin lämpötila laskettiin 60 

°C:seen, ja seuraava ajo aloitettiin. Koepisteiden vaihdoksien välillä odotettiin vähintään 
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30 min reaktio-olosuhteiden stabiloitumista ennen seuraavan analyysin ottamista.  Liit-

teessä 3 on esitetty ajoissa saadut tyypilliset kromatogrammit FID- ja TCD-linjassa. Ku-

vassa 11 on esitetty GC:n virtauskaavio ja käytetyt kolonnit.  

 

Kuva 11. GC: n virtauskaavio. 

Tulokset analysoitiin menetelmällä, joka erotteli parafiinit, isoparafiinit, olefiinit ja naftee-

nit ja antoi pitoisuudet paino- ja tilavuusprosentteina. [34; 35; 36.] 

4.2 Katalyytit 

Kokeelliseen osaan valittiin kaksi katalyyttiä, joiden tiedettiin sietävän vettä yleisintä pla-

tinakatalyyttiä paremmin ja odotettiin toimivan isomeroitumisreaktioissa luvun 3.3 mukai-

sesti. Kokeissa käytettiin 0,5 p-% platinaa sisältäviä sulfatoituja H-mordeniitti- eli Pt-Zeol- 

(Pt-SO4-zeoliitti) ja zirkonia- eli Pt-Zr- (Pt-SO4- ZrO2) pohjaisia katalyyttejä. Pt-Zr- ja Pt-

Zeol-katalyyttejä ei ollut käytetty VTT:llä aikaisemmin, ja insinöörityön tavoitteena oli tut-

kia katalyyttien soveltuvuutta FT-kevytbensiinin hydroisomerointiin. Katalyytit valmistet-

tiin märkäimpregnoinnilla VTT:llä liitteen 4 ohjeiden mukaisesti. Kantajamateriaalina käy-
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tettiin Pt-Zr-pellettejä sekä Pt-Zeol-jauhetta. Kalsinoinnin tarkoituksena oli poistaa me-

tallisuolat niin, että jäljelle jää metallioksidit. Reaktori pakattiin niin, että alimpana oli me-

tallisauva ja sen päällä kvartsivilla sekä katalyytti. Laitteiston kokoamisen jälkeen kata-

lyytti aktivoitiin eli pelkistettiin ennen käyttöä: (300 °C/180 min, 5 °C/min) ilmanpaineessa 

vety- ja typpivirrassa (50 ml/min). Kuvassa 12 on esitetty Pt-Zr-katalyytti ennen ja jälkeen 

koeajon. 

 

Kuva 12. Pt-Zr-katalyytti ennen ja jälkeen koeajon.  

Koeajon aikana käytössä olleet pelletit tummuivat ja muuttuivat hienojakoiseksi sekä tuh-

kamaiseksi, kuten kuvassa 12. 

4.3 Reaktio-olosuhteet 

4.3.1 Suunnittelumuuttujat 

Kvantitatiivisia suunnittelumuuttujia olivat lämpötila, virtausnopeus ja syötön vesipitoi-

suus. Nestesyötön ja vetyvirran virtausnopeudet laskettiin liitteen 5 mukaisesti.  Nes-

tesyötön nopeus valittiin kirjallisuudessa esitettyjen tyypillisten LHSV-arvojen mukaan ja 

kaasusyöttö suhteutettiin siihen niin, että 
𝐻2

ℎ𝑖𝑖𝑙𝑖𝑣𝑒𝑡𝑦
 -moolisuhteeksi valittiin 1:1 olettaen 

syöttö puhtaaksi n-pentaaniksi. Lisäkokeissa kokeiltiin myös pienempää vetyvirtauksen 

määrää (
𝐻2

𝐻𝐶
=

1

2
).  
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Operointilämpötilat valittiin liitteen 6 HSC-ohjelmalla [37] laskettujen heksaani- ja n-pen-

taanitasapainokuvaajien sekä taulukossa 2 esitettyjen kirjallisuusarvojen perusteella.  

Kirjallisuuden mukaan insinöörityöhön valitulle Pt-Zr-katalyytille sopiva toiminta-alue on 

180–210 °C ja Pt-Zeol-katalyytillä 160–270 °C. Isomerointireaktio tapahtuu kaasufaa-

sissa, joten tasapainokäyrien avulla selvitettiin, miten aineet käyttäytyvät eri lämpöti-

loissa. Tasapaino rajoittaa saantoa ja konversio laskee, mitä korkeampiin lämpötiloihin 

siirrytään. Suotuisat käyttöolosuhteet kevytbensiinin hydroisomerointiin ovat katalyytistä 

riippuen noin 160−280 °C.  

4.3.2 Lähtöaineet 

Lähtöaineena oli noin 200 ppm vettä sisältävää ”kosteaa syöttöä” eli FT-kevytbensiini-

jaetta (<80 °C), jonka PIN-arvo oli 1,8. GC-analyysin perusteella lähtöaineessa oli 49,4 

% olefiineja eli tyydyttymättömiä kaksoissidoksellisia hiilivetyjä, joita fossiilisessa tuot-

teessa ei yleensä ole. Lähtöaineen vesipitoisuudeksi määritettiin Karl-Fischer-titrausme-

netelmällä (KF-titraus) noin 200 ppm. Kuvassa 13 on esitetty lähtöaineena toimineen 

kosteansyötön kromatogrammi ja tuotejakauman piikit ennen koeajoja. 

 

Kuva 13. Lähtöaineen kromatogrammi ennen koeajoja (FID). 

Vertailun vuoksi koeajoja tehtiin myös puhtaista kemikaaleista valmistetulla seoksella, 

joka ei sisältänyt olefiinejä. Malliaineena toimi 100 ppm vettä sisältävä pentaani-heksaa-

niseos (1:2), jonka tarkoituksena oli muistuttaa koostumukseltaan fossiilista syöttöä. Li-

säkokeissa käytetyn pentaani-heksaaniseoksen kromatogrammi ennen koeajoja on esi-

tettynä kuvassa 14. 
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Kuva 14. Pentaani-heksaaniseoksen kromatogrammi ennen koeajoja (FID). 

Taulukossa 8 on lähtöaineena käytettyjen syöttöjen koostumukset sisältäen parafiinien 

ja olefiinien määrät (p-%) hiililuvuittain.  

Taulukko 8. Lähtöaineen ja lisäkokeissa käytetyn pentaani-heksaaniseoksen koostumus. 

Hiililuku Lähtöaine (p-%) Pentaani-heksaaniseos (p-%) 

C1−C3 0,0 0,0 

C4 0,7 0,0 

C5 parafiinit 18,9 34,2 

C5 olefiinit 11,8 0,0 

C6 parafiinit 30,0 65,5 

C6 olefiinit 37,4 0,0 

C7 1,2 0,0 

Biopohjaisen ja surrogaatin lähtöaineet erosivat toisistaan niin, että pentaaniheksaani-

seoksessa ei ollut mukana olefiineja ja se sisälsi puolet enemmän C5−C6 parafiineja kuin 

kosteasyöttö. 

4.3.3 Syötön kuivaus 

Kolmantena syöttönä koesuunnitelmassa toimi kuivatettu kosteasyöttö. Kosteasyöttö 

kuivattiin liitteen 7 mukaisesti ensin natriumsulfaatilla (Na2SO4) ja sen jälkeen kalsium-

kloridilla (CaCl2). Lopuksi sentrifugilla poistettiin sakka, jotta tuotteesta saatiin kirkasta 

nestettä. Taulukossa 9 on esitettynä KF-titrauksella määritetyt syötön kosteuspitoisuudet 

lähtöaineessa ja kuivatussa syötössä. 
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Taulukko 9. Koeajoissa käytettyjen syöttöjen kosteuspitoisuus. 

Syöttö Lähtöaine [ppm] Kuivattu [ppm] Pentaani-heksaaniseos 

Erä 1 200 100 100  

Erä 2 200 100 100 

4.4 Koesuunnitelma 

Koesuunnitelma toteutettiin 2N-koesuunnitelmalla ja sitä täydennettiin lisätesteillä. Suun-

nittelumuuttujina olivat lämpötila, vesipitoisuus ja LHSV-arvot kahdella eri katalyyteille 

ominaisella tasolla. Koesuunnitelmaa muokattiin työn edetessä. Muuttajat koodattiin yh-

tälön 3 mukaisesti. 

Koodausyhtälö: 

 𝑍̅𝑖 =
𝑧𝑖−𝑧𝑖̅

𝛥𝑧𝑖
2

       (3) 

Yhtälössä 𝑍̅ on koodattu suure, fysikaalinen koodaamaton suure on z, 𝑧̅ on muuttujan z 

keskiarvo (
𝑧𝑚𝑎𝑥−𝑧𝑚𝑖𝑛

2
), on muuttujan ∆z vaihteluvälin pituus (zmax- zmin) ja muuttujan z askel 

on  
𝛥𝑧𝑖

2
 [38]. 

Takaisinkoodaus: 

𝑧𝑖 = 𝑧𝑖 + 𝑍̅𝑖 ∗
𝛥𝑧𝑖

2
     (4) 

Koesuunnitelma muodostui 2N- (1−8), keskipiste- (9−10), matalan H2-virtauksen- 

(11−14) ja pentaani-heksaaniseoskokeista (15−18). Esikokeiden jälkeen kokeet satun-

naistettiin tutkimuksen luotettavuuden takaamiseksi. Kokeet suoritettiin satunnaistetussa 

järjestyksessä. [38.] Taulukossa 10 on Pt-Zr-katalyytille käytetyt suunnittelumuuttujien 

arvot. 

 



24 

 

Taulukko 10. Suunnittelumuuttujien arvot Pt-Zr-katalyytille. 

 Lämpötila 
 X1 [°C]  

Tilavuusvirta 
 X2 [ml/min]  

Syötön vesipitoisuus 
 X3 [ppm] 

Minimi  150 1  100 

Maksimi  180  3 200 

Keskipiste  165 2  100 

Taulukossa 11 on Pt-Zr-katalyytille tehty koesuunnitelma koodattuna. 

Taulukko 11. Koodattu koesuunnitelma Pt-Zr-katalyytille. 

KOE Suoritusjärjestys X1 [°C]  X2 [ml/min] X3 [ppm] 

1 4 -1 -1 -1 

2 5 -1 -1 1 

3 3 -1 1 -1 

4 6 -1 1 1 

5 10 1 -1 -1 

6 1 1 -1 1 

7 9 1 1 -1 

8 2 1 1 1 

9 8 0 0 -1 

10 7 0 0 -1 

11 12 -1 1 1 

12 14 1 -1 1 

13 13 1 1 1 

14 11 -1 -1 1 

15 4 -1 -1 -1 

16 5 -1 1 1 

17 3 1 -1 -1 

18 6 1 1 1 

Taulukossa 12 on Pt-Zeol-katalyytille käytetyt suunnittelumuuttujien arvot. 

Taulukko 12. Suunnittelumuuttujien arvot Pt-Zeol-katalyytille. 

 Lämpötila 
 X1 [°C]  

Tilavuusvirta 
 X2 [ml/min]  

Syötön vesipitoisuus 
 X3 [ppm] 

Minimi 230 1 100 

Maksimi 280 3 200 

Keskipiste 255 2 100 

Taulukossa 13 on Pt-Zeol-katalyytille tehty koesuunnitelma koodattuna. 
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Taulukko 13. Koodattu koesuunnitelma Pt-Zeol-katalyytille. 

KOE Suoritusjärjestys X1 [°C]  X2 [ml/min] X3 [ppm] 

1 8 -1 -1 -1 

2 4 -1 -1 1 

3 3 -1 1 -1 

4 2 -1 1 1 

5 10 1 -1 -1 

6 9 1 -1 1 

7 7 1 1 -1 

8 1 1 1 1 

9 6 0 0 -1 

10 5 0 0 -1 

11 12 -1 1 1 

12 14 1 -1 1 

13 13 1 1 1 

14 11 -1 -1 1 

15 18 -1 -1 -1 

16 17 -1 1 1 

17 15 1 -1 -1 

18 16 1 1 1  

Koevirhe eli kokonaisvirhe ilmenee tulosten vaihteluna koetoistojen välillä. Koevirhe 

määritettiin laskemalla kokeiden 1−8 koepisteiden toistoista otoskeskihajonta. 

4.5 Koeajot  

Kokeellinen osa aloitettiin esikokeilla. Esikokeissa käytettiin katalyytteinä Pt-Zeol- ja Pt-

Zr-katalyyttiä. Esikokeissa käytetyn Pt-Zr-katalyytin valmistustapa poikkesi liite 4:n oh-

jeesta niin, että pelletit upotettiin 3 tunniksi H2SO4-liuokseseen eikä sekoitettu magneet-

tisekoittajalla. Varsinaiset koesuunnitelman mukaiset testit tehtiin ohjeiden mukaisella 

”sekoitetulla” Pt-Zr-katalyytillä. Sekoitetulla Pt-Zr-katalyytillä ei pystytty nousemaan esi-

kokeissa käytettyyn 180−240 °C:n lämpötilaan. Reaktorissa tapahtui eksotermisia reak-

tioita, ja reaktorin lämpötila nousi voimakkaasti eikä saavuttanut tasapainoa. Lämpötilan 

nousun oletettiin johtuvan olefiinien hydrautumisesta ja krakkautumisesta. Esikokeissa 

käytettiin 8 g upotettua Pt-Zr-katalyyttiä, jonka lisäksi reaktoriin laitettiin 8 g piikarbiidia 

(SiC) täyteaineeksi. Varsinaisissa koeajoissa käytettiin 16 g sekoitettua Pt-Zr-katalyyttiä. 

Sekoitetun Pt-Zr-katalyytin arveltiin olevan liian hapan ja aiheuttavan lämpötilan nousun 

ja olefiinien hydroisomeroitumisen ja krakkautumisen.  
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Esikokeiden valmistuttua koeajot etenivät Pt-Zr- ja Pt-Zeol-katalyyteille tehtyjen koe-

suunnitelmien mukaisesti satunnaistetussa järjestyksessä. 2N-koesuunnitelman testien 

jälkeen kokeita suoritettiin pienemmällä H2-virtauksella ja pentaani-heksaaniseoksella 

sekä toistamalla yksitäistä koepistettä tuloksien luotettavuuden selvittämiseksi. H2-koe-

ajot suoritettiin ainoastaan alkuperäisellä kostealla syötöllä. H2-ajoissa (11−14) haluttiin 

testata, onko matalan vetyvirtauksen määrällä (
𝐻2

𝐻𝐶
=

1

2
) vaikutusta PIN-arvoon. Pen-

taani-heksaaniseosajot (15−18) tehtiin kummallekin katalyytille puhtaalla pentaani-hek-

saaniseoksella, joka ei sisältänyt olefiinejä. Kokeiden tarkoituksena oli vertailla biopoh-

jaisen kevytbensiinin koostumusta fossiiliseen syöttöön. Koeajojen koesarjojen aikana 

vaihdettiin nestesyötön koostumusta, mutta syöttökaasu pysyi samana.  

4.6 Tulokset 

Kaasukromatografista saatujen tuloksien laskentaan käytettiin liitteen 8 laskentapohjaa. 

Luvussa 4.6 Pt-Zr- ja Pt-Zeol-katalyyteille esitettyjen kaavioiden ja taulukoiden pohjana 

käytettiin koeajopisteille laskettujen keskiarvojen tuloksia, jotka ovat koottuna liitteeseen 

9. Työn aikana tutkittujen mitattavien suureiden regressioanalyysitulokset koottiin liittee-

seen 10. Reaktorille asetut ja koeajoissa mitatut todelliset lämpötilat on koottu tauluk-

koon 14 katalyyteittäin ja nestesyötön mukaan. 

Taulukko 14. Nestesyöttöjen lämpötilat reaktorissa katalyytin mukaan. 

Katalyytti Nestesyöttö Tasetettu [°C] Tmitattu[°C] Tasetettu[°C] Tmitattu[°C] 

Pt-Zr kostea 150 152,4 180 196,5 

 kuivattu 150 153,5 180 188,0 

 pentaani-heksaaniseos 150 149,0 180 181,2 

Pt-Zeol kostea  230 231,0 280 280* 

 kuivattu 230 230* 280 280* 

 pentaani-heksaaniseos 230 231,0 280 282,5 

*Ttod ei tiedossa 

Yksittäistä katalyyttierää käytettiin noin 85 tunnin ajan, jonka jälkeen reaktori jäähdytettiin 

ja käytetty katalyytti kerättiin talteen. Osat puhdistettiin, tarkastettiin ja uusi katalyytti val-

misteltiin käyttöön. 
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4.6.1 Isomeroitumisaste 

Parafiinin isomerointiluku PIN laskettiin luvussa 3.2.2 esitetyn yhtälön 2 mukaisesti. PIN-

arvon tulisi olla kevytbensiinin alueella 80−100, jotta tuote olisi käyttökelpoista. Haaroit-

tuneiden hiilivetyjen osuudet bensiinissä eivät nousseet toivotulle tasolle koeajojen ai-

kana. Yhtälössä 5 on esitetty esimerkki PIN-arvon laskennasta. Esimerkin laskentaan on 

käytetty liite 8:n laskentapohjan tuloksia. 

𝑃𝐼𝑁 = 100 ∗ (
5.9∗ 106 𝑔

𝑚𝑜𝑙

5.9∗ 106 𝑔

𝑚𝑜𝑙
+1.2∗ 10

7
𝑔

𝑚𝑜𝑙

+
0,0

𝑔

𝑚𝑜𝑙

0,0
𝑔

𝑚𝑜𝑙
+8.1∗106 𝑔

𝑚𝑜𝑙
+5.5∗106 𝑔

𝑚𝑜𝑙
+1.4∗107 𝑔

𝑚𝑜𝑙

) = 33,3  (5) 

Pt-Zr-katalyytillä saatu prosenttimääräinen PIN on esitetty prosessiolosuhteiden mukaan 

kuvassa 15 ja 16. 

  

Kuva 15. Pt-Zr-katalyytillä saatu PIN. 

Pt-Zr-katalyytille saadut PIN-arvot olivat ≤ 3,5 molemmilla nestesyötöillä kaikissa olo-

suhteissa. Koska PIN-arvot eivät nousseet koeajojen aikana paljoa lähtöaineen PIN-ar-
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voa korkeammalle, Pt-Zr-katalyyttiä ei analysoitu muilla katalyytin käytettävyyden mitta-

reilla. Vastaavalla katalyytillä ei suositella jatkamaan koesarjojen tekemistä tulevaisuu-

dessa, sillä saadut tulokset olivat huonoja. Lisäksi korkeammissa lämpötiloissa katalyytti 

alkoi hydraamaan ja krakkaamaan voimakkaasti, minkä seurauksena reaktioita oli vai-

kea hallita. 

Pt-Zeol-katalyytillä saadut PIN-arvot olivat huomattavasti parempia kuin Pt-Zr-katalyytille 

saadut tulokset ja PIN-arvot olivat parhaimmallaan jopa 33,3 kuvan 16 mukaisesti.  

 

Kuva 16. Pt-Zeol-katalyytillä saatu PIN. 

Pt-Zeol-katalyytillä PIN-arvot nousivat yli 25−30 yksikköä lähtöarvosta. Parhaimmat tu-

lokset saavutettiin 280 °C: lämpötilassa, LHSV:n arvossa 1 h-1 ja 100 ppm vettä sisältä-

vällä syötöllä. 

Tulosten mukaan lämpötilalla oli selkeä vaikutus PIN-arvoon ja selitysaste oli 99,5 % 

regressioanalyysissä luottamustasolla 95 %.  PIN-arvon vastemuuttujan malli merkitse-

vien kertoimien mukaan yhtälössä 6.  

y = 14,9 + 9,3 * X1 + (-3,4) * X2 + (-1,3) * X3 + (-1,8) *X1 *X2 + 1,8 * X2 *X3  (6) 
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Korkea lämpötila edisti huomattavasti PIN-arvon nousua. Lämpötilaa ei voida kuitenkaan 

nostaa paljoa nykyisiä lämpötila-arvoja korkeammaksi, sillä tasapainotila alkaa rajoittaa 

saantoa. 

Isomeraatioreaktio on hidas, ja siksi virtausnopeudella on huomattava merkitys reak-

tiosta saatavaan tuotejakaumaan. Hidas virtausnopeus edistää PIN-arvon nousua. Ku-

vassa 16 LHSV-arvon laskeminen 3:sta 1:een lisäsi PIN-arvoa noin 15 yksikköä. 

Kostealle syötölle tehdyissä kokeissa PIN-arvo oli matalampi kaikissa tapauksissa, ja 

siksi olisi suositeltavaa tehdä kokeita vähemmän vettä sisältävällä nestesyötöllä, jonka 

kosteuspitoisuus olisi merkittävästi pienempi kuin 100 ppm. 

4.6.2 Hydrautumisaste 

Olefiiniien määrä kokeissa toimi hydrausaktiivisuuden mittarina. Hydrautumisaste ker-

too, kuinka suuri osa lähtötuotteessa olleista olefiinien kaksoissidoksista hydrautui para-

fiineiksi isomerointireaktion yhteydessä. Kuvassa 17 on Pt-Zeol-katalyytillä saatu hyd-

rautumisaste. 

 

Kuva 17. Pt-Zeol-katalyytillä saatu hydrautumisaste. 
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Kuvan 17 mukaan syötön kosteuspitoisuudella ei ollut juurikaan vaikutusta hydrautumis-

asteeseen. Tulos on erittäin hyvä, sillä lähtöaine hydrautui kaikissa olosuhteissa lähes 

kokonaan eli 99-prosenttisesti.  

Lähtöaineessa olevien olefiinien hydrausreaktiot aiheuttavat kuitenkin ongelmia, sillä re-

aktio on hyvin eksoterminen ja tuottaa paljon lämpöä. Hydrautumisreaktiota on vaikea 

kontrolloida, ja lämpötila saattaa ”karata” helposti, kuten esikokeiden aikana huomattiin. 

Pahimmillaan hydrausreaktiot voi aiheuttaa vaaratilanteita, ja siksi sitä on tärkeä tark-

kailla ennen kuin tasapaino saavutetaan. 

4.6.3 Krakkautumisaste 

Alkutuotteessa ei ollut mukana kevyitä hiilivetyjä, ja siksi kolmanneksi tutkittavista para-

metreista valittiin krakkautuminen. Krakkautumisaste kertoo, kuinka monta prosenttia 

lähtöaineen pitkäketjuisista hiilivedyistä pilkkoontui kevyemmiksi hiilivedyiksi. Pt-Z-kata-

lyyttillä hiiliatomien välisten sidosten katkeamista tapahtui parhaimmillaan 4,2 %, kun Pt-

Zeol-katalyytillä arvo oli puolet enemmän eli 8,2 %. Kuvassa 18 Pt-Zeol-katalyytin krak-

kautuminen valituissa reaktio-olosuhteissa. 

 

Kuva 18. Pt-Zeol-katalyytillä saatu krakkautumisaste.  
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Hiilivetyketjujen krakkautumista tapahtui luvun 3.4 taulukon 1 mukaisesti eniten korke-

ammassa lämpötilassa ja syötön virtausnopeudessa. Tuloksissa oli selkeästi parittaisia-

vaikutuksia -ja ristikkäisvaikutuksia koeolosuhteiden välillä. Nestesyötön kosteuden 

määrällä oli muutaman prosentin verran vaikutusta krakkautumisasteeseen. 

4.6.4 Lisäkokeet 

2N-koesuunnitelman mukaisten testien jälkeen tehtiin lisäkokeita keskiarvoa mukaile-

vassa koepisteessä sekä matalalla H2-virtauksella ja pentaani-heksaaniseoksella.   

Keskipistekokeet 

Keskipistekokeissa eli koesuunnitelman ajoissa 9−10 tutkittiin PIN-arvon muuttumista 

suunnittelumuuttujien keskipisteessä. Kokeet suoritettiin kuivatulla nestesyötöllä Pt-Zr-

katalyytille (165 °C/ LHSV 2 h-1/(
𝐻2

𝐻𝐶
=

4

3
)) ja Pt-Zeol-katalyytille (255 °C/ LHSV 2 h-1 

/(
𝐻2

𝐻𝐶
=

4

3
)). Pt-Zeol-katalyytille tehdyt toistokokeet uusittiin analyysi vaikeuksien takia, 

mutta toistojen määrä jäi suunniteltua vähäisemmäksi, kuvan 19 mukaisesti.  

 

Kuva 19. Katalyyteillä saadut PIN-arvot keskipistekokeissa katalyyttien prosessiolosuhteiden 
keskiarvoissa kuivatulla nestesyötöllä. 
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Keskipistekokeiden aikana PIN-arvo muuttui katalyyteillä ajojen aikana. PIN-arvon pie-

neneminen johtuu todennäköisesti siitä, etteivät koeolosuhteet olleet stabiloituneet riittä-

västi. Toistokokeiden ja regressioanalyysin perusteella saatuja mittaustuloksia voidaan 

kuitenkin pitää luotettavana. Koevirheen ja tulosten luotettavuuden kannalta olisi pa-

rempi, että koeolosuhteiden tasaantumista odotetaan riittävä aika sekä tehdään pidem-

piä koeajoja samasta koepisteestä. 

H2-kokeet 

H2-kokeissa eli koesuunnitelman ajoissa 11−14 haluttiin testata, miten pienempi vetyvir-

taus määrä vaikuttaa mitattavien suureiden arvoihin. Pt-Zr-katalyytillä saadut tulokset 

eivät poikenneet muista katalyytille saaduista huonoista koetuloksista, joten saatuja tu-

loksia ei vertailtu tarkemmin keskenään. Pt-Zeol-katalyytille saadut H2-koetulokset jou-

duttiin hylkäämään, koska analyysi tulokset olivat epäluotettavia eikä tuloksia pystytty 

vertailemaan keskenään. 

Pentaani-heksaanikokeet 

Pentaani-heksaanikokeissa eli koesuunnitelman ajoissa 15−18 tutkittiin katalyyttien ak-

tiivisuutta pentaani-heksaaniseoksella.  Pentaani-heksaaniseosta, jossa ei ollut mukana 

olefiineja, verrattiin kuivattuun FT-kevytbensiinijakeeseen. 

 

Kuva 20. Pt-Zr-katalyytillä saatu PIN-arvon vertailu eri syötöillä. 
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Kuvan 20 mukaan voidaan todeta, ettei Pt-Zr-katalyytti isomeroinut pentaani-heksaani-

seosta ollenkaan. 

 

Kuva 21. Pt-Zeol-katalyytillä saatu PIN-arvon vertailu eri syötöillä. 

Pt-Zeol-katalyytillä FT-kevytbensiinijakeen ja pentaani-heksaaniseoksen parafiinien iso-

meroitumisarvot olivat melkein yhtäläiset korkeammassa lämpötilassa ja matalassa vir-

tausnopeudessa, mutta erottuivat muutamalla yksiköllä toisistaan muissa reaktio-olosuh-

teissa kuvan 21 mukaisesti. 

 

Kuva 22. Pt-Zeol-katalyytillä saatu hydrautumisasteen vertailu eri syötöillä. 
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Kuvan 22 pentaani-heksaaniseos hydrautui huomattavasti vähemmän kuin FT-kevyt-

bensiinijae, koska tuotteessa ei ollut olefiiinejä. Hydrautumisasteiden ero oli suurimmil-

laan 22 %, katalyytin tuotejakaumalle hyväksi havaitussa matalassa syötön virtausno-

peudessa ja korkeassa lämpötilassa. Kuvassa 23 on syöttöjen krakkautumisasteen ver-

tailu. 

 

Kuva 23. Pt-Zeol-katalyytillä saatu krakkautumisasteen vertailu eri syötöillä. 

Eri syötöillä saadut krakkautumisasteet erosivat muutaman prosentin toisistaan. FT-ke-

vytbensiinijae krakkautui parhaiten korkeassa lämpötilassa ja syötön virtausnopeu-

dessa, mutta pentaani-heksaaniseos käyttäytyi päinvastoin, mutta erot olivat kuitenkin 

pienet. Taulukossa 15 on esimerkki tuotejakautumista Pt-Zeol-katalyytillä korkeassa 

lämpötilassa ja matalassa virtausnopeudessa. 
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Taulukko 15. Esimerkki tuotejakautumasta Pt-Zeol-katalyytillä syöttöjen parhaissa PIN-ar-
voissa. 

Hiili-
luku 

Lähtöaine  
(p-%) 

Lähtöaine  
Pentaani-heksaani-
seos (p-%) 

Kuivattu syöttö 
(p-%) 

Pentaani-heksaani-
seos (p-%)  

C1−C3 0,0 0,0 2,4 0,8 

C4 0,7 0,0 6,3 0,3 

C5 parafiinit 18,9 34,2 34,4 29,4 

C5 olefiinit 11,8 0,0 0,0 0,0 

C6 parafiinit 30,0 65,5 56,4 69,5 

C6 olefiinit 37,4 0,0 0,0 0,0 

C7 1,2 0,0 0,7 0,0 

Kuivatulla syötöllä lähtöaineen olefiinit hydrautuivat täysin sekä pitkät hiilivetyketjut krak-

kautuivat huomattavasti paremmin lyhyemmiksi C1−C4-hiilivedyiksi verrattaessa pen-

taani-heksaaniseokseen. Saatujen tuloksien mukaan kuivattusyöttö isomeroitui ja krak-

kautui paremmin kuin pentaani-heksaaniseos. Pt-Zeol-katalyytti toimii selkeästi parem-

min biopohjaisen kuin fossiilisen kevytbensiinin isomeroinnissa. 

5 Johtopäätökset  

Koesuunnitelman 2N kokeita (1−8) voidaan pitää luotettavina, mutta lisäkokeiden tulok-

sissa on paljon epävarmuustekijöitä ja ne jouduttiin osin hylkäämään. Pt-Zr-katalyytti ei 

ainakaan tutkituissa olosuhteissa sovellu biopohjaisen kevytbensiinijakeen hydroisome-

rointiin. Pt-Zeol-katalyytillä PIN-arvo nousi syötöstä riippumatta parhaiten matalassa vir-

tausnopeudessa ja korkeassa lämpötilassa. Lämpötilan ja virtausnopeuden lisäksi käy-

tettävällä nestesyötöllä on kuitenkin huomattava merkitys; 100 ppm vettä sisältävällä 

syötöllä saavutettiin noin 10 yksikköä parempi PIN kuin 200 ppm vettä sisältävällä syö-

töllä.  

Pentaani-heksaaniseos vertailukokeet osoittivat, että Pt-Zeol-katalyytti toimii paremmin 

biopohjaisella kuin fossiilisella syötöllä. Saatujen tuloksien perusteella voidaan olettaa, 

että katalyytin valmistusmenetelmän (happamuus) ja koeolosuhteiden parametrien muu-

toksilla voisi mahdollisesti saada parempia koetuloksia. 
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6 Virhearvio 

Kokeellisessa osassa oli monta mahdollista tekijää virheille, joita ei pystytty poistamaan.  

Koska tärkeä tekijä luotettavuuden kannalta on kokeiden toistettavuus, jokaista koepis-

tettä toistettiin 2−3 kertaa. Reaktio-olosuhteet vaativat aikaa stabilisoituakseen, ja sen 

takia samassa koepisteessä muista poikkeavat ajot hylättiin, jotta tuloksiin saatiin lisää 

luotettavuutta.   

Kokeisiin vaikuttaneita häiriötekijöitä oli vaikea ennaltaehkäistä. Suurimpia havaittuja 

häiriötekijöitä kokeiden aikana oli syötön virtaus, paineen muutokset, GC:n tulviminen 

sekä operointi- ja analysointivirheet.  Paineen muutokset johtuivat muun muassa vuo-

doista tai katalyytin voimakkaasta reagoinnista. Koeajojen aikana pumppu lakkasi välillä 

toimimasta ja se jouduttiin vaihtamaan toistamiseen uuteen. Tämän oletettiin johtuvan 

kevyen syötön höyrystymisestä laboratorion korkeissa lämpötilaolosuhteissa. Lämmin 

ilma aiheutti pumpun kavitointia, joka olisi voitu mahdollisesti estää jäähdyttämällä syöt-

tölinjaa ja pumpun päätä. Pumpun vaihtojen kokeiden 10−11 ja 14−15 välillä virtausno-

peus saattoi muuttua vähän pumppujen kalibroinnista huolimatta kaksi kertaa koeajojen 

aikana.  

7 Yhteenveto 

Insinöörityön tavoitteena oli selvittää, soveltuvatko Pt-Zr- ja Pt-Zeol-katalyytit biopoltto-

aineen hydroisomerointiin. Katalyytit olivat uudentyyppisiä toisen sukupolven katalyyt-

tejä, joille ei ollut saatavilla valmista tutkimustietoa näin kostealla syötöllä. Tutkittavat 

katalyytit valmistettiin ja aktivoitiin VTT:n koelaboratoriossa. Sopivien käyttöolosuhteiden 

valinta tehtiin saatavalla olevaa kirjallisuutta mukaillen.  

Työn aikana koesuunnitelman mukaisia testauksia tehtiin muutama koeolosuhde päi-

vässä. Samaa koeolosuhdetta toistettiin 2−3 kertaa koevirheen minimoimiseksi. Mit-

tausepävarmuutta aiheutui, kun reaktio ei ehtinyt stabiloitua riittävästi kyseisessä ajassa. 

Kokeiden toistettavuutta ja luotettavuutta voitaisiin lisätä pidentämällä koeajojen aikaa 

sekä lisäämällä analyysien määrää. 
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Koeajoissa käytetyllä Pt-Zeol-katalyytillä mitattavana olleet suureet, kuten PIN-arvo, oli-

vat huomattavasti parempia kuin Pt-Zr-katalyytillä. Pt-Zr-katalyytti ei isomeroinut kos-

teutta sisältävää biopohjaista kevytbensiinijaetta, eikä vastaavia testejä kannata jatkaa 

matalien PIN-arvojen takia (~2).  

Syötön kosteuspitoisuudella oli oleellinen merkitys, sillä Pt-Zeol-katalyytti isomeroi huo-

mattavasti paremmin kuivatulla nestesyötöllä kuin kostealla syötöllä. Tutkimusta voisi 

jatkaa Pt-Zeol katalyytillä, jonka avulla PIN-arvo voisi mahdollisesti kasvaa yli 35:n, mutta 

mielellään ≤ 80, jotta bensiinijae täyttäisi sille asetetut vaatimukset. Syötön kosteuspitoi-

suutta voisi laskea CaCl2 ja Na2SO4:lla, tai kevytbensiinijae olisi käsiteltävä jollain muulla 

kosteuspitoisuutta laskevalla menetelmällä. 

Vaihtoehdot jatkotutkimuksille ovat esimerkiksi laskea syötön kosteuspitoisuutta oleelli-

sesti, etsiä toinen syötön kosteutta sietävä zeoliittipohjainen-katalyytti biopohjaisen ke-

vytbensiinin isomerointiin tai jatkaa kokeiden testaamista Pt-Zeol-katalyytillä. Kokeita 

suositellaan tehtävän matalassa virtausnopeudessa LHSV-arvolla 1 h-1, korkeissa noin 

270−290 °C:n lämpötiloissa ja kuivatulla eli reilusti alle 100 ppm vettä sisältävällä nes-

tesyötöllä. Reaktiolämpötilaa tulee kuitenkin seurata tarkasti hydrautumisen varalta, ettei 

lämpötila pääsee ”karkaamaan”. Tulevaisuudessa koesuunnitelmaa voisi laajentaa CC-

koesuunnitelmaksi ja lähteä seuraamaan parhaan tuloksen gradienttipolkua. 
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Toisen sukupolven biopolttoaineet 

Taulukko 1. Toisen sukupolven biopolttoaineet ja teknologiat [39]. 
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Massavirtasäätimet 
 

Taulukko 2. Koelaitteiston Bronkhorst massavirtasäädin tiedot. 

Kaasu Maksimivirtaus (NTP) Tyyppi 

H2 150ml/min  F201C-RAA-11-V 

N2 50ml/min F-201CV-100-ABD-33V 

 

 

Kuva 1. Bronkhorst massavirtasäädin ja uunien 1 ja 2 lämpötilojen säätö. 
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GC:n kromatogrammit 

FID- ja TCD-linjan kromatogrammi esimerkit kuvissa 3 ja 4 Pt-Zeol-katalyytin kokeelle 5 

ajo 3. 

 

 

Kuva 3. FID:n kaasukromatogrammi  

 

Kuva 4. TCD:n kaasukromatogrammi
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Katalyyttien valmistusohjeet 

1. 0.5 p-% Pt / H-mordeniitti -katalyytti. 

Määritä kantajan huokostilavuus: 

• Punnitse 1−2 g Zeolyst CBV21A (jauhe) mordeniittia pieneen mittalasiin. Ota 
tarkka massa ylös. Punnitse kantaja ja lisää vettä tipoittain niin kauan kuin se 
imeytyy ja pysyy kantajalla, kun kallistelet mittalasia. Ota veden massa ylös. 
Tämä tilavuus x 1,1−1,2 on sopiva tilavuus (katalyyttimassaa kohti) impregnoin-
tia varten seuraavassa vaiheessa. 

 

A. Katalyytin valmistus 
 

1. Punnitse 10 g Zeolyst CBV21A mordeniittia kaksikaulakolviin (ks. alla). Lisääti-
putussuppilo. Kuivaa ’linnunpesässä’ vakuumissa noin 100°C:ssa noin 1 h. Jäh-
dytä jättäen kolviin vakuumi.  
 

2. Punnitse 0,3 g platina (IV) nitraattiliuosta (assay 16,51 %) ja laimenna ionin-
vaihdetulla vedellä niin, että saat sopivan tilavuuden (määritetty kohdassa A). 
Kaada liuos tiputussuppiloon.  
 

3. Impregnoi kantajalle.  
 

4. Taputtele kolvia 10 min ja jätä imeytymään ainakin tunniksi tai mieluiten yön yli. 
Kuivaa rotavaporissa, jossa on erikoisvälikappale (ks. kuva alla). Vesihauteen 
lämpötila on noin 80°C ja paine noin 50 kPa. Jatka, kunnes katalyytti on kuiva ja 
liikkuu vapaasti kolvissa.  

 

5. Kalsinoi pyörökalsinaattorissa ilmavirrassa 300°C:ssa 3 h. 
 

Matti Reinikainen 28.5.2020 
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2. 0.5 p-% Platinaa sulfatoidulla ZrO2-kantajalla. 

 

Varoitus: rikkihappo ja sulfatoitu zirkonia ovat hyvin happamia! 

 

A. Valmista sulfatoitu zirkoniaa: punnitaan 20 g Saint-Gobain zirconia pellettejä ja 
lisätään niin paljon noin 0.5 M (5 p-%) H2SO4 että ne peittyvät hyvin. Sekoite-
taan magneettisekoittajalla vähintään 3 h ajan. Poistetaan dekantoimalla yli-
määräinen happo ja kuivataan pellettejä uunissa 100°C:ssa 12 h ajan. Kalsinoi-
daan ilmavirrassa pyörökalsinaattorissa 600°C:ssa 3 h. 
 

B. Tee kuivaimeytystesti sulfatoidulle zirkonialle. Mittaa esimerkiksi 1 g zirkoniaa 
pieneen mittalasiin tai dekantterilasiin. Taaraa mittalasi tai dekantterilasi, niin 
että sen arvo on nolla. Aloita lisäämään vettä tiputellen, kunnes vesi absorboi 
kauniista, mutta ei kuitenkaan kellu, kun mittalasia käännetään. Kirjoita paino 
ylös. Saatua tilavuutta käytetään seuraavan vaiheen impregnoinnissa. 

 

C. Punnitse x g platina (IV) nitraattiliuosta (assay 16,51 %) ja laimenna ioninvaih-
detulla vedellä niin, että saat sopivan tilavuuden x. Kaada liuos tiputussuppi-
loon. 
 

D. Impregnoi kantajalle.  
 

E. Taputtele kolvia 10 min ja jätä imeytymään ainakin tunniksi tai mieluiten yön yli. 
Kuivaa rotavaporissa, jossa on erikoisvälikappale (ks. kuva alla). Vesihauteen 
lämpötila on noin 80°C ja paine noin 50 kPa. Jatka, kunnes katalyytti on kuiva ja 
liikkuu vapaasti kolvissa.  

 

F. Kalsinoi pyörökalsinaattorissa ilmavirrassa 300°C:ssa 3 h. 
 

 

Matti Reinikainen 22.5.2020 
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Virtauksien laskeminen 

Syötön tilavuusvirtaus (ml/min) määritettiin yhtälöiden 1−3 avulla. Syötön parametreista 

tiedettiin tiheys (g/ml), katalyytin LSHV 1−3 tilavuusvirrat (ml/min) katalyytin määrä koh-

den (16 g) ja ideaalikaasun moolitilavuus (Vm=22,41 dm3/mol). 

1. Massavirta: 

𝑚̇ = 𝑉̇ ∗ 𝜌      (1) 

2. Ainemäärävirassa: 

𝑛̇ =
𝑚̇

𝑀
      (2) 

3. Määrittämällä tilavuus: 

𝑉̇ = 𝑉𝑚 ∗  𝑛̇ ∗ 1000      (3) 

Vedyn syötön %-määrä määritettiin valmiilla laskentapohjalla kuva 5. 
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Kuva 5. Vedyn %-määrän laskentapohja. 
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Tasapainokuvaajat 

Taulukko 3. Kuvien 6 ja 7 n-pentaanin ja heksaanin tasapainokuvaajien lyhenteet. 

Kaava Nimi 

C6H14(22DMBg) 2,2-dimetyylipentaani 

C6H14(2MPg) 2-metyylipentaani 

C6H14(HXAg) n-heksaani 

C6H14(3MPg) 3-metyylipetaani 

C5H12(2MBg) 2-metyylipentaani 

C5H12(PENg) n-pentaani 

 

 

Kuva 6. Heksaanin tasapainokuvaaja, tasapainokoostumus (mol-%) lämpötilansuhteen °C [37]. 
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Kuva 7. Pentaanin tasapainokuvaaja, tasapainokoostumus (mol-%) lämpötilansuhteen °C [37]. 
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Syötön kuivatus 

Kosteasyöttö kuivataan käsittelemällä noin 500 ml FT-kevytbensiiniä (>80 °C) lisäämällä 

siihen noin kaksi isoa spatulallista natriumsulfaattia (Na2SO4), sekoita tasaiseksi. Lisää 

kalsiumkloriittia (CaCl2) kaksi isoa spatulallista ja sekoita. Poista sakka tarvittaessa lo-

puksi sentrifugilla 2800 rpm/10 min, jotta tuotteesta saadaan kirkasta nestettä.
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Laskentapohja 

 

Kuva 8. Laskentapohjaesimerkki Pt-Zeol-katalyytille koe 17 ajo 3, reaktio-olosuhteet: T= 280 
°C; LHSV=1 h-1; kuivattusyöttö.
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Koesuunnitelman mukaisten kokeiden tulokset  

Taulukko 3. Pt-Zr-katalyytin koesuunnitelma ja koepisteiden tulosten keskiarvot. 

KOE/ 
Suoritus-
järjestys 

X1 
[°C] 

 X2 
[ml/min] 

X3 
[ppm] 

H2  
(%) Hydrautumisaste 

(%)  

PIN 
  

Krakkautumisaste 
(%)  

1 (4) 150 1 0 37,2 0,0 2,3 1,1 

2 (5) 150 1 200 37,2 0,0 2,3 2,3 

3 (3) 150 3 0 100 0,0 2,2 0,8 

4 (6) 150 3 200 100 0,1 2,2 2,1 

5 (10) 180 1 0 37,2 0,1 2,3 2,7 

6 (1) 180 1 200 37,2 0,0 3,3 2,1 

7 (9) 180 3 0 100 0,1 2,1 1,8 

8 (2) 180 3 200 100 0,0 2,2 2,3 

9 (8) 165 2 100 73,2 0,1 2,4 2,2 

10 (7) 165 2 100 73,2 0,0 2,4 1,7 

11 (12) 150 3 200 10 8,8 1,9 1,3 

12 (14) 180 1 200 10 4,7 3,5 4,2 

13 (13) 180 3 200 10 3,7 2,0 1,0 

14 (11) 150 1 200 10 0,0 2,1 1,7 

15 (18) 150 1 100 37,2 0,2 0,0 0,0 

16 (17) 150 3 100 100 0,0 0,2 0,1 

17 (15) 180 1 100 37,2 16,3 0,8 0,0 

18 (16) 180 3 100 100 0,4 0,2 0,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Liite 9 

  2 (2) 

 

 

Taulukko 4. Pt-Zeol-katalyytin koesuunnitelma ja koepisteiden tulosten keskiarvot. 

KOE/  
Suoritus 
järjestys 

X1 
[°C] 

 X2 
[ml/min] 

X3 
[ppm] 

H2  
(%) Hydrautumisaste 

(%)  

PIN 
  

Krakkautumisaste 
(%)  

1 (8) 230 1 100 37,2 0,1 10,4 3,7 

2 (4) 230 1 200 100 0,3 4,1 1,5 

3 (3) 230 3 100 100 0,0 4,5 1,9 

4 (2) 230 3 200 100 0,0 3,9 2,9 

5 (10) 280 1 100 37,2 0,0 32,7 8,2 

6 (9) 280 1 200 37,2 0,1 26,2 6,1 

7 (7) 280 3 100 100 0,2 17,8 4,3 

8 (1) 280 3 200 100 0,1 20,6 4,8 

9 (6) 255 2 100 73,2 0,3 6,3 1,5 

10 (5) 255 2 100 73,2 0,4 6,9 1,7 

11(14)a 230 3 200 10 - - - 

12 (11)a 280 1 200 10 - - - 

13 (13)a 280 3 200 10 - - - 

14 (12) 230 1 200 10 0,3 17,8 5,3 

15 (18) 230 1 100 37,2 4,9 7,3 0,0 

16 (17) 230 3 100 100 1,9 0,7 0,0 

17 (15) 280 1 100 37,2 11,3 32,9 0,6 

18 (16) 280 3 100 100 3,9 19,1 0,1 
a Hylätty testi 
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Regressioanalyysit 

Pt-Zeol-katalyytillä mitatuille suureille (PIN, krakkautumisaste ja hydrautumisaste) tehtiin 

omat regressioanalyysit ja laskettiin niiden koevirheet kokeista 1–8. Regressioanalyy-

siseissä käytettiin koepisteiden hyväksyttyjä toistoja, joita oli yhteensä 18 kpl. 

Koevirhe 𝑆𝐸, laskettiin koeajojen 1−8 pisteiden toistoista yhtälön 4 mukaisesti, jossa  𝑆𝑁
2 

on otoskeskihajonta koepisteestä N ja vE on koetoistoista laskettujen hajontojen vapaus-

aste. 

𝑆𝐸  = √∑ ⋅
𝑉1𝑆1

2+𝑉2𝑆2
2+⋯+ 𝑉𝑁𝑆𝑁

2

𝑉𝐸

𝑁

𝑖=1

 

, vE = 𝑉1 + 𝑉2 + ⋯ + 𝑉𝑁    (4) 
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1. Syötön isomeroitumisaste, PIN 

 

Kuva 9. 2N-koesuunnitelman regressioanalyysi isomeroitumisasteelle. 
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2. Syötön hydrautumisaste 

 

Kuva 10. 2N-koesuunnitelman regressioanalyysi hydrautumisasteelle. 
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3. Syötön krakkautumisaste 

 

 

Kuva 11. 2N-koesuunnitelman regressioanalyysi krakkautumisasteelle. 
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