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Insin6orityd tehtiin Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy:lle osana EU:n COMSYN-projektia.
Tydn tarkoituksena oli tutkia katalyytteja, joita voitaisiin kayttaa biopohjaisen kevytbensiinija-
keen hydroisomerointiin. Biopohjainen bensiinijae sisalsi noin 200 ppm vetta, joten testatta-
viksi katalyyteiksi valittiin kaksi uutta kosteutta kestavaa katalyyttia.

Zirkonia- ja H-mordeniittipohjaiset katalyytit (Pt-S0O4-ZrO2 ja Pt-SO4-zeoliitti) valmistettiin ja
testattin VTT:n koelaboratoriossa. Koelaitteena toimi paineistettu putkireaktorilaite, jonka
reaktiotuotteet analysoitiin kaasukromatografisesti. Koeajoja suoritettiin katalyyteille ominai-
sissa kayttoolosuhteissa eri lampdtiloissa, sydton virtausnopeudessa seka kahdella eri ve-
tyvirtauksella. Nestesyoéttona toimi FT-kevytbensiinijae, jonka lisaksi testeja tehtiin 100 ppm
vetta sisaltavilla kuivatulla kevytbensiinijakeella ja puhtaalla pentaani-heksaaniseoksella.
Pentaani-heksaaniseoskokeita verrattiin kuivattuun syottoon ja tutkittiin kuinka katalyytit toi-
mivat, kun sy6tdssa ei ole mukana olefiineja.

Tulevaisuudessa vastaavia kokeita ei suositella jatkamaan Pt-Zr-katalyytilld huonojen testi-
tulosten takia. Pt-Zeol-katalyytin tulokset olivat lupaavampia, vaikka ne eivat yltaneet odo-
tettuun lopputulokseen. Parafiinien isomeraatioluku (PIN) voitaisiin saada nousemaan Pt-
Zeol-katalyytin reaktio-olosuhteita saatamalla.

Pt-Zeol-katalyytille saatujen mittaustuloksien paatelmana oli, ettéd korkea lampétila ja matala
virtausnopeus riittavalld vedyn maaralla nostavat PIN-arvoa. Tulokset osoittivat myds syoton
kosteuspitoisuuden vaikuttavan huomattavasti saatavaan PIN-arvoon. Tulevaisuudessa jat-
kokokeisiin kaytettavan syotdn vesipitoisuuden tulisi olla huomattavasti pienempi kuin insi-
ndoritydssa kaytettyjen syottdjen kosteuspitoisuudet eli reilusti alle 100 ppm.

Avainsanat hydroisomerointi, katalyyttimyrkky, PIN, H-mordeniitti
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The bachelor’s thesis was done for the Technology Research Center VTT Oy as part of the
EU's COMSYN project. The purpose of this work was to investigate catalysts that could be
used for the hydroisomerization of a bio-based light gasoline fraction. The bio-based gaso-
line fraction contained about 200 ppm water; thus, two new moisture-resistant catalysts were
selected for testing.

Zirconia and H-mordenite-based catalysts (Pt-S0O4-ZrO2 and Pt-SO4 zeolite) were prepared
and tested in VTT's experimental laboratory. The experimental device was a pressurized
tubular reactor, the reaction products of which were analyzed by gas chromatography. Test
runs were performed under catalyst-specific operating conditions at different temperatures,
feed flow rates, and two different hydrogen streams. The liquid feed was the FT light gasoline
fraction; in addition, tests were performed with a dried light gasoline and a pure pentane-
hexane mixture, fractions containing 100 ppm water. Experiments with a pentane-hexane
mixture were compared those with the dried feed, and it was examined how the catalysts
work in the absence of olefins in the feed.

In the future, continuing similar experiments with the Pt-Zr catalyst is not recommended due
to poor test results. The results for the Pt-Zeol catalyst were more promising, although they
did not reach the expected result. The isomerization number of paraffins (PIN) could be
increased by adjusting the reaction conditions of the Pt-Zeol catalyst.

It can be concluded from the measurement results obtained for the Pt-Zeol catalyst high
temperature and low flow rate with a sufficient amount of hydrogen increase the PIN value.
The results also showed that the moisture content of the feed had a significant effect on the
PIN value obtained. In the future, the water content of the feed used for further experiments
should be considerably lower than the moisture contents of the feeds used in the engineering
work, i.e. well below 100 ppm.

Keywords hydroisomerization, catalyst poison, PIN, H-mordenite
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Symbolit

Ve

Vim

Anderson-Schulz-Flory-mallissa ketjun kasvun todenndkdisyys ja koe-

suunnitelmassa merkitsevyystaso

ketjun kasvunreaktionopeus

ketjun kasvun paattymisreaktion nopeus

tiheys (g/ml)

pinta-ala [%]

massavirta [g/min]

moolimassa [g/mol]

moolivirta [mol/min]

ainemaara [mol/min]

kokeiden lukumaara

koevirhe

otoskeskihajonta

lampétila [°C]

tilavuusvirta NTP olosuhteissa [ml/min]

koetoistoista laskettujen hajontojen vapausaste

ideaalikaasun tilavuusvirta [dm3/mol]
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Az

fysikaalinen koodaamaton suure

muuttujan z keskiarvo

muuttujan z vaihteluvalin pituus

muuttujan z askel

koodattu suure
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1 Johdanto

Tama opinnaytetyd tehtiin VTT:lle osana Euroopan unionin (EU) Compact Gasification
and Synthesis process for Transport Fuels -projektia (COMSYN). Tydn I&htokohtana oli
tehda kirjallisuusty6 uusiutuvan kevytbensiinin hydroisomeroinnista seka suorittaa vali-
koituja laboratoriotesteja ja analysoida tutkimustuloksia. Ty6 koostui kirjallisuus-, labora-
toriotutkimus- ja analysointiosiosta, joissa kasitellaan toisen sukupolven uusiutuvan polt-
toaineen valmistusta ja erityisesti kevytbensiinijakeen jalostusta. Kokeita varten tehtiin
2N -koesuunnitelma. Lahdemateriaalina kaytettiin erilaisia bensiinin valmistusta kasitte-

levia julkaisuja seka alan ammattikirjallisuutta.

Fossiiliset polttoaineet ovat olleet paaasiallinen polttoainelahde pitkaan, mutta 2000-Iu-
vulla on siirrytty kohti ymparistoystavallisempia uusiutuvia polttoaineita. Euroopan ko-
missio on asettanut tavoitteeksi, etta vuoteen 2030 mennessa 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. Tama tarkoittaisi 750 miljoonaa tonnia vahemman kasvi-
huonepaastdja vuonna 2050 verrattuna vuoteen 2011 [2]. Uusiutuvia liikkenteen polttoai-
neita voidaan tuottaa monista eri biomassoista, kuvan 1 mukaisesti useilla eri teknologi-

oilla ja konsepteilla.

Gasification

H Condensation H FT oil ‘
nzyme —

Pretreatment

Non food >
biomass

Biodiesel

Transesterification

Forest
residuc

Vegetable
oil

Sugars

Biomass

Extraction of
valuable chemical

Food purpose

Biofucl/biocthanol

Kuva 1. Toisen sukupolven biopolttoaineiden valmistusreitit [3, s. 588].
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Biopolttoaineet jaetaan eri sukupolviin. Ensimmaisen sukupolven biopolttoaineita valmis-
tetaan mm. peltotuotteista eli sokeri- ja tarkkelyspitoisista kasveista seka Oljypitoisista
kasveista ja bioraaka-aineista [4]. Toisen sukupolven lignoselluloosapohjaiset biopoltto-
aineet eivat kilpaile ruokatuotannon kanssa, vaan ne tuotetaan esimerkiksi metsatah-
teistd. Kolmannen ja neljannen sukupolven biopolttoaineet ovat kehitteilla olevia poltto-
aineita uusista raaka-aineista, kuten levista, joiden matka kaupalliseen tuotantoon on
viela alussa. Liitteessd 1 on esitettyna eri sukupolvien biopolttoaineita niiden raaka-ai-

neen, valmistustavan ja kayttétarkoituksen mukaan.

2 Biopolttoaineen valmistus

Lainsaadanto ja uudet keksinnot ohjaavat kehittyneempiin toisen sukupolven biopoltto-
aineisiin, joiden kayttd on kestavaa eika valmistus kilpaile ruoantuotannon kanssa. Toi-
sen sukupolven biopolttoaineet vahentavat tehokkaasti CO2-paastdja, ja ne ovat ominai-
suuksiltaan korkealaatuisia ja yleensa yhta hyvia tai parempia kuin fossiiliset polttoai-
neet. Niiden raaka-aineina kaytetaan edullisia jate- ja tahdeaineita. Tallaisia ovat esimer-
kiksi ruokakasvien, maatalouden ja elintarviketeollisuuden jatteet seka erityisesti poh-
joismaissa metsa- ja hakkuutahteet. EU-COMSYN-projektissa raaka-aine on puupoh-

jaista materiaalia, kuten metsa- ja korjuutahdetta. [5; 6.]

Kun maa- ja metsatalouden sivutuotetta kaytetdan biopolttoaineiden tuottamiseen, ei
raaka-aineen kasvattamiseksi tarvita lisda lannoitteita, vetta tai maata [7]. Toisen suku-
polven polttoaineet soveltuvat hyvin nykyaikaisiin moottoreihin ja kaikenlaisiin saaolo-
suhteisiin. Ne vahentavat CO.-paastoja fossiilisiin vaihtoehtoihin verrattuna, koska lop-
pukayttd katsotaan hiilineutraaliksi [8]. Biopolttoaineissa hiili kiertda luonnossa ja kasvi-
huonekaasupaastdja syntyy ensisijaisesti raaka-aineen tuotannosta ja polttoaineen ja-
lostuksesta [9]. Toisen sukupolven biopolttoaineet ovat luotettavia, hyvin sailyvia, help-
pokayttoisia ja niitd voidaan kayttaa sellaisenaan tai missa 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 kehittamiseen niin, etta prosessit olisivat entista taloudellisim-

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

Toisen sukupolven biopolttoaineet ovat peraisin lignoselluloosasta (LM), jota hydédynne-
tdan kayttdmalla erilaisia fysikaalisia, lAmpdkemiallisia ja biokemiallisia tekniikoita.
COMSYN-projektissa prosessi kasittdd biomassan kaasuttamisen, kaasutuskaasun
puhdistamisen ja Fischer-Tropsch-synteesin seka tuotteen jalostamisen liikkennepolttoai-

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

Biomassa Kaasutus Suodatus Reformointi Kaasun puhdistus
= C’2 [Tima
» — o
W — - J — — —
(‘ e -
Js D
HoyTy
& happi

H | G
_'_'ﬂh —'Ozz

FT-synteesi FT-tuote Jalostus Biopolttoaineeeet Kaytto

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

Prosessi alkaa esikasittelyvaiheella, jonka avulla sy6ton kosteus, partikkelikoko ja tiheys
saadetaan sopivaksi kaasutusta varten [13]. Esikasittelyn jalkeen syote kaasutetaan esi-
merkiksi leiju- tai kiintokerroskaasuttimessa. Kaasutusmenetelman valinta riippuu bio-
massan maarasta ja luonteesta, kuten kosteudesta, hiukkaskoosta tai tiheydesta, epa-
orgaanisten aineiden pitoisuudesta ja toksisuudesta. COMSYN-projektissa kaytetaan
kaksoisleijukerroskaasutusta (DFB). Biomassan kaasutuskaasussa on aina mukana mo-
nia epapuhtauksia, jotka on poistettava ennen kuin kaasutuskaasua voidaan kayttaa
synteesissd. COMSYN-projektissa kaasun puhdistukseen kaytetdan 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) ldmpédtilan prosessilla tuotteiksi. FT-synteesi on
luonteeltaan askelpolymerointireaktio, joka tuottaa aina laajan kirjon eripituisia hiilivetyja.
Reaktioista tarkein on parafiinien muodostuminen (1.). Reaktio on erittdin eksoterminen,

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

1. Alkaanien muodostuminen: (2n +1) Hz + nCO - CyHzn+2 + nH20

Alkaanien muodostumisen lisaksi prosessissa tapahtuu muita reaktioita, joita ovat muun
muassa [10; 12; 14]

2. Alkeenien muodostuminen: 2n H, + nCO - C,H2, + nH20

3. Alkoholien muodostuminen: 2n Hz + nCO + C,H2,+1OH + (n-1) H20

4. Vesikaasun siirtoreaktio: CO + H,O ->CO> + H»

5. Boudouard-reaktio: 2CO-> C + CO-

6. Koksin muodostus: H,+ CO - C + H,O

Koboltti (Co) ja rauta (Fe) ovat teollisesti merkittavat katalyytit FT-reaktioissa. Koboltti
sopii erityisesti vahan valmistukseen LTFT-prosessissa (200-240 °C). HTFT-proses-
sissa (300-350 °C) kaytetaan tavallisimmin rautaa, joka tuottaa kevyita hiilivetyja. Ko-
boltti on kaytetyin katalyytti sen korkean aktiivisuuden ja hyvan selektiivisyyden takia,
mutta sen haittapuolena on herkkyys katalyyttimyrkyille. FT-hiilivedyt ovat korkealaatui-
sia, sekoitettavia ja sopivat kaikille moottoreille jatkojalostuksen jalkeen. 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,
nesteesta ja vahasta. FT-tuote sisaltdad aina monia yhdisteita ja tuotejakautuma on sa-
mankaltainen kuin askelpolymeroinnissa, jossa hiilivetyketjun kasvun todennakdisyys on
riippumaton ketjun pituudesta. Ketjun kasvun todenndkdisyys a maaritelldan yhtalon 1

mukaisesti:

A
a=—2L
Ap+At

(1)

Yhtalossa 1, 4, on ketjun kasvunreaktionopeus ja A; on ketjun kasvun paattymisreaktion

nopeus.

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

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

10 [ T T T T T T T T T
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Kuva 3. ASF-jakauman mukaiset FT-tuotteiden massaosuudet a:n funktiona [16, s. 95].
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FT-tuotteiden tuotejakauma noudattaa yleensa ASF-jakaumaa hyvin, mutta kaytanndssa
esiintyy kuitenkin poikkeamia, lahinna C1-C; -tuotteissa. Toinen poikkeama on LTFT-
synteesissa ilmenevat kaksi a:n arvoa yhden sijasta eli ketjun todennakoisyys ei ole va-
kio, vaan korkeammilla hiililuvuilla ketjunkasvun todennakoisyytta kuvaa eri a-arvo kuin

alhaisemmilla. [15, s. 64.]

FT-synteesissa on kaksi prosessivaihtoehtoa, yksi- tai kaksivaiheinen. Kaksivaiheisessa
prosessissa tuotetaan ensin mahdollisimman raskasta tuotetta (suuri a), joka sitten hyd-
rokrakataan toisessa vaiheessa. Kuvassa 4 on esitetty kaksivaiheisella FT-synteesilla
tyypillisesti saatavat tuotteet saantoineen. Kerran Iapi -prosessissa saadaan tyypillisesti
ylemman kuvan tuotejakauma. COMSYN-projektissa kaytetdan kaksivaiheista reaktiota.
Kaksivaiheisella prosessilla pyritddn maksimoimaan keskitisleiden (diesel, lentopetroli)
saanto. [11; 12; 17.]

NEW, EXISTING & EFFECTIVE  CLEAN SYNTHESISGAS
INNOVATIVE BUTEXPENSIVE  H,+CO (ca. 2:1 molimol)
Onestep process TECHNOLOGY TECHNOLOGY
without hydrocracking

BIOMASS
GASIFICATION &
GAS
CLEANING

'DIESEL’ (C17-C22)
10-15 %
WAX (C22+)
3045 %

HARD WAX

BIOMASS
GASIFICATION &
GAS
CLEANING

HYDRO-

FT-SYNTHESIS CRACKING |

Twostep-process
with hydrocracking

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

FT-reaktiossa syntyy laaja kirjo erilaisia hiilivetyja metaanista raskaisiin vahoihin asti ja
mitd suurempi a:n arvo on, sita suurempi raskaiden hiilivetyjen osuus on. Kevyita kaa-
suja C1—C4 kaytetdan polttoaineena ja nestekaasuna. C,—C4 jakeet toimivat yleisesti
muovin raaka-aineena ja bensiinijae Cs—Coq liikennepolttoaineeksi jalostettuna. C1o—C22
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ovat keskitisleitad (diesel, lentopetroli). Raskaimpana jakeena ovat Cx.: -vahat, jotka ja-
lostetaan kaksivaiheisessa prosessissa hydrokrakkaamalla erityisesti keskitisleiksi. Ben-
siinijae voidaan jalostaa moottoribensiiniksi isomeroimalla ja reformoimalla eri kayttokoh-

teisiin. Kuvassa 5 on jalostetun FT-tuotteen kayttokohteet.

Biomassa Kaasutus ja synteesi FT-raakatuote Oljynjalostus Kayttokohteet
r&r&tﬂ{
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=3 —= - = 1 > 2 - maantie
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Kuva 5. Jalostetun FT-tuotteen kayttokohteet, muunnettu lahteista [18].

Jatkojalostetulla FT-tuotteella voidaan korvata fossiiliset liikennepolttoaineet REDII-di-
rektiivin mukaisesti, mutta lisaksi kayttokohteina on eri teollisuuden alat ja energialaitos-

ten ldammontuotanto. [12; 16.]

3 Biojakeen jalostus

Bensiinijae kasittda hiilivedyt Cs-C12, ja sen koostumus vaihtelee vuodenaikojen ja
maantietieteellisen kayttosijainnin mukaan. Bensiinijae koostuu kahdesta osasta. Kevyt-
bensiiniksi kutsutaan Cs—Ce -hiilivetyja, joiden kiehumispiste on valilla 36-69 °C ja ras-
kasbensiiniksi hiilivetyjakeita C7—C12, joiden kiehumispiste on 97-217 °C. FT-syntee-
sissa bensiinijae koostuu tyypillisesti suoraketjuisista alkaaneista eli parafiineista, joiden
puristuskestavyys on heikko. Jakeet onkin jatkojalostettava niin, ettd ne ovat sopivia lii-
kennepolttoaineeksi. Jalostaminen nestemaiseksi 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. Insin6dritydssa keskitytaan
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FT:n jalkeiseen kevytbensiinin hydroisomerointiin. Hydroisomeroinnissa puristuskesta-
vyyttd parannetaan jalostamalla teollisuusbensiinijaetta korkealaatuiseksi bensiinikom-

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

3.1 Tavoite

Uusiutuvan kevytbensiinin hydroisomeroinnilla pyritdan nostamaan tuotteen matalaa ok-
taanilukua (ON) muokkaamalla sen sisaltdmia molekyyleja katalyyttisesti. Tarkoituksena
on saada molekyylien rakenne muuttumaan suoraketjuisista alkaaneista haaroittuneiksi
alkaaneiksi, joiden oktaaniluku on merkittavasti suurempi. Reaktiossa kaytetaan ylei-
simmin alumiinioksidipohjaisia tai muita happamia katalyytteja [22]. Insin66rityon tavoit-

teena on tutkia katalyytteja, jotka sopivat erityisesti biopohjaiselle sy6tdlle.

3.2  Tunnusluvut

3.2.1 Oktaaniluvut MON ja RON

Keskeisia bensiinin laatua kuvaavia suureita ovat MON- ja RON-oktaaniluvut. Oktaa-
niluku (ON) ilmaisee polttoaineen puristuskestavyyden moottorin sylinterissa eli kertoo
bensiinin palamisominaisuuksista ja suurimmasta puristussuhteesta, jota voidaan turval-
lisesti kayttaa kipinasytytteisissd moottoreissa ilman, ettd moottori nakuttaa. [23.] Oktaa-
niluvussa verrataan tutkittavan polttoaineen puristuskestavyytta iso-oktaaniin (2, 2,4-tri-
metyylipentaani), jonka ON=100 ja heptaaniin, jonka ON=0. Tutkittavan bensiinin puris-
tuskestavyytta verrataan seokseen, jossa on eri maara iso-oktaania ja heptaania ja nii-
den prosenttimaarainen suhde kertoo oktaaniluvun. Oktaaniluku voi kuitenkin ylittaa 100,
koska joillakin yhdisteilla on vield parempi puristuskestavyys kuin puhtaalla iso-oktaa-
nilla. [19; 24.]

Moottorin oktaaniluku (Motor Octane Number, MON) maaritetdan koemoottorilla. On ke-
hitetty myds erilaisia matemaattisia malleja, joilla voidaan bensiinin koostumuksen pe-

rusteella maarittaa oktaaniluku ja muita tunnuslukuja testimoottoritestien sijaan.
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3.2.2 Isomeroitumisaste

Parafiinin isomerointiluku (PIN) on yleisesti kaytetty kevytbensiinin ominaisuuksia ku-
vaava indikaattori. Se ilmaisee haaroittuneiden hiilivetyjen osuuden bensiinissa yhtalén
2 mukaisesti. [25, s. 584]

PIN = isopentaani tuotteessa (2,2 dimetyylibutaani ja 2,3 dimetyylibutaani tuotteessa)

“ s parafiinit tuotteessa C6 tuotteessa

(2)

3.3 Kevytbensiinin hydroisomerointi

Kevytbensiinin hydroisomeroinnissa matalan oktaaniluvun n-pentaani ja n-heksaani
muutetaan katalyytin avulla haaroittuneiksi hiilivedyiksi. Isomerointi on lievasti eksoter-
minen katalyyttinen prosessi, joka tehdaan tavallisesti kiintokerrosreaktorissa. Reaktio
on suhteellisen hidas ja tasapainorajoitteinen. Se suoritetaan hdyryfaasissa alhaisissa
lampdotiloissa vedyn 18sna ollessa. [25; 26]. Kevytbensiinin hydroisomeroinnin tyypilliset

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

NN = o

n-pentane i-pentane
(61.7) (93.5)

\/\/\«:‘“\(\/OFW

n-hexane (31)

2-MP (74) 3-MP (76)
n-hexane
(31) 2,2-DMB 2,3-DMB
94) (105)

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

Isomerointikatalyytit ovat tavallisesti kaksitoimisia niin, ettd ne sisaltavat sekd metallisia

ettd happamia paikkoja. Hydraus/dehydraus tapahtuu tyypillisesti metallilla ja isomeroi-
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tuminen/krakkautuminen happopaikoilla niin, etta sy6tdon komponentit katkeavat, haaroit-
tuvat tai isomeroituvat. [18, s. 10] Isomeroitumis- ja krakkausreaktioiden suhteelliset no-
peudet maaraavat tuotteen jakauman. Prosessin tarkeimmat reaktiot on listattu tauluk-

koon 1.

Taulukko 1.  Kevytbensiinijakeen tarkeimmat isomerointireaktiot [22].

Major reactions Reactions Features

Isomerization n-CsH,—i-CsH, [t is a desirable reaction in the isomerization process

[t is favorable at low temperature and high pressure

[t enhances the octane number of the product

) It is exothermic in nature

2-methylpentane — 2.3 dimethyl butane It takes place at both acidic and metallic site of the catalyst

Benzene saturation C¢Hg+3H,—CH It is a desirable reaction
It is highly exothermic in nature and produce a lot of heat
[t takes place at the metallic site of the catalyst

n-C¢H,,— 2-methylpentane
n-C¢H,, — 3-methylpentane

Hydrocracking n-C; +H,— Gas [t takes place at higher temperature
[t decreases the product yield
It takes place at acidic site of catalyst

Naphthene ring opening MCP+H,—2-MP [t is favored at high temperature
[t takes place at the metallic site of the catalyst

Biopohjaisen kevytbensiinijae sy6tdon Cs/Cs -virrassa voi olla mukana myés aromaatteja,

olefiineja ja raskaita hiilivetyja.

3.4 Prosessiolosuhteet ja katalyytit

Toimintatapansa perusteella isomerointiprosessit jaetaan kahteen ryhmaan: kerran lapi
ja kierratysprosesseihin. Mitd suurempi oktaaniluku tuotteelle halutaan, sitd suurempi
kierratysasteen on oltava [25]. Kerran |api -prosessille tuotteen oktaaniluku on tyypilli-

sesti 78—-84 ja kierratysprosessissa 88-92. [26.]

Prosessit voidaan jaotella myds katalyytin mukaan. Eri katalyyteilld on myoés tyypilliset

lampatilat ja reaktio-olosuhteet, taulukko 2.
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Taulukko 2.  Isomerointiprosessien kayttdolosuhteet ja katalyytit [22].
Prosessi- Pt-Al,O;-ClI Metallioksidi | Zeoliitti Sufatoitu oksidi | H-ZSM 5
vaihtoehdot (zirkonia

pohjainen)

Syottod Cs—Cs Cs—Cs Cs—Cs n-butaani C7 +hiilivedyt
Paine (bar g) | 20-30 15-35 15-30 >15 10-20
LHSV (h') 1,0-2.0 1,0-3,0 1,0-2,0 6-10 1,5-2,0
Lampétila 120-180 180-210 250-270 | 180-200 160-200
(°C)
Hz/hiilivety- 0,1-2,0 1,0-2,0 2,0-4,0 0,06-0,1 1,0-2,0
suhde

Hydroisomerointi on vakiintunut kaupallinen &ljynjalostusprosessi, mutta biopohjaisen
syoton isomeroinnista on vain vahan kokemusta. Isomerointiprosessissa on pienet paa-
omakustannukset, ja se tuottaa arvokasta tuotetta, jonka tutkimusoktaaniluku (RON) ja
aromaattiset pitoisuudet ovat korkeat. Teollisessa kaytdssa perinteisia kaupallisia iso-
merointiprosesseja valmistaa ja lisensoi useampi yritys, joita ovat esimerkiksi [22; 24;
25]

. UOP, Par-isomerointiprosessi Pl-242 (sulfatoitu zirkonia), HOT Penex-pro-

sessi (UOP LCCQC)
° Axens, ATIS 2L (kloorattu alumiinioksidi)

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

Ennen kayttoa katalyytit on aktivoitava jollain sille sopivalla aktivaattorilla. Reaktion ede-
tessa aktivaattoria voidaan lisata katalyytin aktiivisuuden yllapitamiseksi. [25, s. 587].
Katalyyttimyrkkyja ovat vesi, rikki, typpi, metalliyhdisteet ja muut sy6tossa olevat yhdis-
teet, jotka vaikuttavat epasuotuisasti katalyytteihin. Taulukoon 3 on koottu haitta-ainei-

den vaikutuksia ja niiden kasittelyvaihtoehtoja.
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Taulukko 3.  Yleisimmat katalyyttimyrkyt [25, s. 588].

Poison Effect on Isomerization Catalyst Treatment

Sulfur Acts as a temporary catalyst poison Hydrotreating of the naphtha feed
Inhibits catalyst activity

Lowers conversion and octane number

Restoration of activity by removal of sulfur

Poisons acidic sites and reduces isomerization activity Hydrotreating of the naphtha feed
of the catalyst

Causes ammonium chloride fouling of product coolers

Nitrogen

and other downstream equipment.

Irreversible poison and shortens catalyst life Molecular sieve drying of the naphtha
Removes catalyst chlorine and reduces activity feed

Results in equipment corrosion

Poison the isomerization catalyst by degrading the Passing feed over hot bed of alumina
drier molecular sieves

Water

Fluorides

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

set aineet on pitanyt puhdistaa ennen FT-synteesia.

3.4.1 Kloorattu alumiinioksidi

Selkeasti eniten kaytettyja katalyytteja hydroisomeroinnissa ovat klooratut alumiinioksidit
(Pt-AlO3-Cl). Niilld on korkea aktiivisuus, joten niitd voidaan kayttda matalissa l[ampdoti-
loissa. Naiden katalyyttien kayttdika on lyhyt noin 2 vuotta, ja niilld on heikko sietokyky
jakeessa oleville epapuhtauksille ja katalyyttimyrkyille. Siksi raaka-aine vaatii esikasitte-
lya ja pienen maaran promoottoria (orgaaninen kloridi) pitdmaan ylla katalyytin aktiivi-
suutta. [22.] Reaktion tarvitsema kloridien lisdaminen syottoon katalyytin aktiivisuuden
yllapitdmiseksi aiheuttaa korroosiota muualla prosessissa. Lisaksi raaka-aineen puhdis-
tus tekee prosessista kalliin. Klooratut alumiinioksidikatalyytit toimivat 130-170 °C:ssa,
joka on termodynaamisesti ihanteellinen l[dmpdtila isoalkaanien saannolle. Niilld saavu-
tettava oktaaniluku on 4-5 yksikk6a korkeampi kuin zeoliittipohjaisilla katalyyteilla, tau-
lukko 4.

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

Prosessiolosuhteet Pt-Al,O;-Cl Pt-Zeoliitti
Lampdtila (°C) 120-180 250-270
Paine (bar) 20-30 15-30
LHSV (h') 1-2 1-2
Hz/hiilivetysuhde(mol/mol) | 0,1-2 2-4
Tuotteen RON 83-84 78-80
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Kierratysprosessilla voidaan oktaaniluvuiksi saada 88-92. Yleisimmat katalyyttivalmis-
tajat ovat UOP (I-82, 1-84) ja Axens (ATIS-2L). [24; 25.]

3.4.2 Zeoliitit

Zeoliitit ovat kiteisia mikrohuokoisia materiaaleja, joilla on erittain korkea pinta-ala ja ad-
sorptiokyky. Zeoliittipohjaiset katalyytit sopivat hyvin myds biopohjaisille sy6tdille, koska
ne kestavat hyvin vetta, eivatka vaadi kallita raaka-aineen esikasittelyja. Ne regeneroi-
tuvat helposti, jopa suoraan reaktorissa ja niilla on pitka kayttdika noin 10 vuotta. Zeoliitit
eivat ole herkkia katalyyttimyrkyille, ja ne sietavat vetta ja rikkia erittain hyvin (<100 ppm).
Zeoliittikatalyyttien aktiivisuus rajoittaa isomeraatioktaaniluvun valille 78-80 RON. [25]
Haittana on, etta niiden korkea kayttdlampadtila ei ole edullinen haaroittuneiden isomee-

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

3.4.3 Sulfatoidut oksidit

Sulfatoidut oksidikatalyytit ovat uusin isomerointikatalyyttien tyyppi [25]. Niiden haittana
on epastabiilisuus korkeissa paineissa ja lampdtiloissa [24]. Oksidien etuina on, etta ne
ovat hyvin vastustuskykyisia katalyyttimyrkyille ja ovat pitkaikaisia seka regeneroituvia.
Metallin, kuten platinan, lisddminen parantaa katalyytin aktiivisuutta ja kayttoikaa. [24;
27; 28]. Sulfatoidut oksidit eivat vaadi ylimaaraista veden adsorptiopoistoa tai hydraavaa
rikinpoistoa pienten pitoisuuksien (H20; 3-5 ppm, H>S; 1-2 ppm) poistamiseen. Katalyy-

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

3.5 Biosyo6ton erityispiirteet

Sinallaan isomerointi ei ole riippuvainen siitd, onko syo6tto fossiilinen vai biopohjainen.
Erot ovat lahinnd yksittaisten komponenttien suhteissa ja vesipitoisuudessa. FT-sy6-
téssa on myds Cs—Ce-olefiingja, joita fossiilisessa sydtdssa normaalisti ei ole. Eroavai-
suutena fossiiliseen jakeeseen ei syotdssa ole mukana rikkia ja metalleja, koska ne on
poistettu FT-synteesin toiminnan varmistamiseksi. Sen sijaan syoétdssa on tyypillisesti
noin 200 ppm vetta, jolle isomerointiprosessissa yleisimmin kaytetty alumiinioksidikata-

lyytti on erityisen herkka, taulukko 5. [19; 20.]
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Taulukko 5.  Syo6tdn epapuhtauksien sietokyky eri katalyyteilla [20].

Syotettiavan raaka-aineen olosuhteet | Kloorattu alumiini | Zeoliitti | Metallioksidi
Rikki (ppm) ei yhtaan <200 <20

Vesi (ppm) ei yhtaan <200 <20
Bentseeni % <2 <10 <2

Cr* % <2 <5 <2

Alumiinioksidikatalyytin tilalle on tutkittava kosteutta sietavia katalyytteja, mikali halutaan

isomeroida biopohjaista bensiinijaetta.

3.6 Raskasbensiinin reformointi

Reformointi on isomeroinnin ohella yksi tarkeimmista bensiinin valmistuksen peruspro-
sesseista. Sen tehtdvana on nostaa raskasbensiinijakeen n-alkaanien Cs—C1o(C12) Ok-
taanilukua. Reformointi tuottaa parafiineista ja nafteeneista paaasiassa korkeaoktaani-
sia aromaattisia yhdisteita. [22; 25; 29.] Prosessin tyypilliset reaktiot syklisoituminen, de-

hydraus ja isomeroituminen, kuvassa 7.

1. O/ — @/ +3H,
2. NN O N

CHj;
3. ch/\MCH3—’ @ +4 H,

4.
NSNS . O/ - . @/ +4H,
> e 9 @
- - +3 H,

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

Kuvassa 7 ensimmainen reaktio on syklisoituminen eli sykloalkaanien aromatisoitumi-
nen, toinen on isomeroituminen, joka on samankaltainen kuin kevytbensiinilla, erona on

vain ketjun pituus. Kolmannessa reaktiossa tapahtuu syklisoituminen. Kuvan 7 neljas

metropolia.fi WM etropolia



15

reaktio on dehydrosyklisoituminen, jossa muodostuu bentseenirenkaita. Viides reaktio

on dehydroisomeroituminen.

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

sallda muuttuu. Katalyytin avulla saadaan reformoinnissa nostettua matalaoktaanisen
bensiinin oktaanilukua RON 40-50:std RON 90-100. Prosessissa suoraketjuiset yhdis-

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

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

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

tetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Teollisia reformointiprosesseja ja niiden kayttdolosuhteita [29, s. 9987].
Features and Conditions
;213:&2: Advantages Disadvantages
Octane Catalyst
Pressure Temperature | number of )
system
reformate
*Process needs to shut-down
High High fixed-bed of the operation for catalyst
essure ) regeneration.
SRCRP (Z%TO 300 Temperat;ure 85-100 cavtalyst * once every six month fo
psig) (480-510°C) system two years for regenerating of
the catalyst in situ.
*Process does not need shut-
down of the ration for .
catalyst regme:::ieon, but it *The mterval between two
uses a swing reactor which fegenerations for Fa(_:h reactor
Low High fixed-bed allows for one of the reactor i.s r'equesttlid a few weeks to a
CRCRP pressure Temperature 100-104 catalyst to l_mdagq in-situ fgon;;';e:' pature  of the
(200 psig) | (515-520°C) system regeatleratlon_ while :i'he other reactor switching control as
r‘eo"a.c'e(:gsuare:;:l};;a (;.r:ti\-‘it}’, well as nee_ds for higher
conversion, consistent safety precautions
hydrogen purity.
* Process does not need shut-
down of the operation for
catalyst regeneration, where
the catalyst regeneration
Low High move-bed occurs  continuously in a
CCRRP pressure Temperature 95-108 catalyst special regenerator.
(50 psig) | (515-528°C) system * Process produces hydrogen
gas continuously at higher
catalyst activity and yield.
* High yield of hydrogen with
lower required recycle ratio.

Uusissa laitoksissa yleisimmin kaytossa 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-
lyyteilla ja hankkia tietoa biopohjaisen sy6ton isomerointiin sopivista katalyyteista. Tyo

toteutettiin koesuunnitelman mukaisesti, jota tarkennettiin tyon edetessa.

Kokeissa kaytettiin kahta 0,5 p-% platinaa sisaltavaa eri kantajalla olevaa katalyyttia,
joita ei ollut testattu aiemmin biopohjaisen kevytbensiinin hydroisomerointiin. Katalyytteja
testattiin kahdessa toisistaan merkittavasti poikkeavassa testiolosuhteessa muuttaen re-
aktorin lampétilaa, sy6tén 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 kaytetyn putkireaktorikoelaitteiston tiedot.

Taulukko 7.  Koelaitteiston tiedot

Materiaali Haponkestava teras AlSI-316
Putkireaktori Pituus: 420 mm

Halkaisija: 12 mm
Uuni Kaksilohkoinen, lampétilamittarit
Nestesy6ttd Jasco, ja Agilent isokraattiset HPLC-pumput
Kaasusyottd Bronkhorst-massavirtasdatimet (liite 2)

Reaktoriin syotettiin vetya koeajojen aikana ja typpea kaynnistysvaiheessa, painetes-

teissa seka lepotilassa. Reaktorin [ampdtilaa ohjattiin uunien 1 ja 2 lampdotilasaatimilla.
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Syoéttékaasuja ohjattiin kahdella massavirtasaatimella, lite 2. Tutkimuksessa kaytettiin

kuvan 8 mukaista paineistettua koelaitteistoa.

"' I—;uni 1: Ij . ]

Paineen s&itd

» Lammittimien s&ato

Nestesyotta - - i

Pumrﬁ;;u

Kuva 8. Tutkimuksissa kaytetty koelaitteisto.

Laitteiston virtauskaavio on kuvassa 9.

Neste syattn

D=—=I§l== ’*—@‘— “19‘

Sybttokaasu reaktorille

Reaktorin ohitus

_@ Ohitus

Poisto ﬁ Paisto

Kaasunpesupuilo Kaasunpesupulle

Kuva 9. Koelaitteiston virtauskaavio.
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Koesarjojen aikana laitteistoon lisattiin [Ammittimia (katkoviiva), jotka estivat nestesyéton
lauhtumista putkistoon ajojen aikana. Lisaksi poistettiin ylimaaraista putkistoa ja vaihdet-

tiin rikkoontuneet pumput toisiin.

4.1.2 Kaasukromatografi

Kaasukromatografissa aineiden erottaminen tapahtuu kahden eri faasin valilla. Kaasu-
kromatografiassa liikkuvana faasina on tuotteiden kanssa reagoimaton kantokaasu ja
pysyvana faasina nestetta. Laitteessa sisalla on kolonni, jonka lapi naytteen eri kemialli-
set aineosat kulkevat kaasuvirrassa. Eri ainesosat liikkuvat eri nopeuksilla riippuen nii-
den kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista sekd vuorovaikutuksesta paikallaan
olevan stationaarifaasin kanssa. Kun kemikaalit poistuvat kolonnin paasta, ne ohjautuvat
detektorille, joka tuottaa komponenteista signaalit piikkeina tietokoneelle. Kolonnissa
olevan kiintean vaiheen tehtavana on erottaa eri komponentit, joilla kaikilla on oma re-
tentioaika. Retentioaika kuvaa aikaa, joka kuluu yhdisteen kulkeutumiseen systeemin

lapi. Koeajojen naytteet analysoitiin kuvan 10 mukaisella HP 5890 Series Il on-line kaa-

sukromatografilla (GC).

"]

Kuva 10. Tutkimuksessa kaytetty HP 5890 Series Il -kromatografi.

Kromatografi koostui kahdesta linjasta. Linjassa 1 on liekki-ionisaatiodetektori, FID ja
linjassa 2 lammonjohtokykydetektori, TCD. Naytteet sydtettin pneumaattisilla venttii-
leilla. TCD-linjassa kantokaasuna oli inertti argon (Ar) ja FID-linjassa helium (He). GC:n
yksittainen ajo kesti 36,3 minuuttia, jonka jalkeen kolonnin lampdtila laskettiin 60
°C:seen, ja seuraava ajo aloitettiin. Koepisteiden vaihdoksien valilla odotettiin vahintaan
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30 min reaktio-olosuhteiden stabiloitumista ennen seuraavan analyysin ottamista. Liit-
teessa 3 on esitetty ajoissa saadut tyypilliset kromatogrammit FID- ja TCD-linjassa. Ku-

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

TCD
FC
c. In jektori
Ve
1D
FC
1L
Kolonnit
. 3" x /8 " PorapokQ@ 80/100
2, 2,5 m x 1/8" Carboxen 1000
3. 50 m x 0,530 mm HP-AL/KCL
AUX 1 S
dyte sisddn
AUX 2

Kuva 11. GC: n virtauskaavio.

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

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

4.2 Katalyytit

Kokeelliseen osaan valittiin kaksi katalyyttia, joiden tiedettiin sietdvan vetta yleisinta pla-
tinakatalyyttia paremmin ja odotettiin toimivan isomeroitumisreaktioissa luvun 3.3 mukai-
sesti. Kokeissa kaytettiin 0,5 p-% platinaa sisaltavia sulfatoituja H-mordeniitti- eli Pt-Zeol-
(Pt-SOg4-zeoliitti) ja zirkonia- eli Pt-Zr- (Pt-SO4- ZrO2) pohjaisia katalyytteja. Pt-Zr- ja Pt-
Zeol-katalyytteja ei ollut kaytetty VTT:lla aikaisemmin, ja insindéritydn tavoitteena oli tut-
kia katalyyttien soveltuvuutta FT-kevytbensiinin hydroisomerointiin. Katalyytit valmistet-

tiin markaimpregnoinnilla VTT:114 liitteen 4 ohjeiden mukaisesti. Kantajamateriaalina kay-
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tettiin Pt-Zr-pelletteja seka Pt-Zeol-jauhetta. Kalsinoinnin tarkoituksena oli poistaa me-
tallisuolat niin, etta jaljelle jaa metallioksidit. Reaktori pakattiin niin, etta alimpana oli me-
tallisauva ja sen paalla kvartsivilla seka katalyytti. Laitteiston kokoamisen jalkeen kata-
lyytti aktivoitiin eli pelkistettiin ennen kayttéa: (300 °C/180 min, 5 °C/min) ilmanpaineessa

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

koeajon.

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

Koeajon aikana kaytdssa olleet pelletit tummuivat ja muuttuivat hienojakoiseksi seka tuh-

kamaiseksi, kuten kuvassa 12.

4.3 Reaktio-olosuhteet

4.3.1 Suunnittelumuuttujat

Kvantitatiivisia suunnittelumuuttujia olivat lampétila, virtausnopeus ja syotdon vesipitoi-
suus. Nestesyoton ja vetyvirran virtausnopeudet laskettiin liitteen 5 mukaisesti. Nes-

tesy6ton nopeus valittiin kirjallisuudessa esitettyjen tyypillisten LHSV-arvojen mukaan ja

kaasusyottd suhteutettiin siihen niin, etta hiil’:jety -moolisuhteeksi valittin 1:1 olettaen

syottd puhtaaksi n-pentaaniksi. Lisdkokeissa kokeiltin myds pienempaa vetyvirtauksen

ww sw (Hy 1
maaraa (—==-).
HC ~ 2
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Operointilampdtilat valittiin liitteen 6 HSC-ohjelmalla [37] laskettujen heksaani- ja n-pen-
taanitasapainokuvaajien seka taulukossa 2 esitettyjen kirjallisuusarvojen perusteella.
Kirjallisuuden mukaan insin66ritydhon valitulle Pt-Zr-katalyytille sopiva toiminta-alue on
180-210 °C ja Pt-Zeol-katalyytilla 160-270 °C. Isomerointireaktio tapahtuu kaasufaa-
sissa, joten tasapainokayrien avulla selvitettiin, miten aineet kayttaytyvat eri l[ampdoti-
loissa. Tasapaino rajoittaa saantoa ja konversio laskee, mita korkeampiin [ampétiloihin
siirrytéan. Suotuisat kayttoolosuhteet kevytbensiinin hydroisomerointiin ovat katalyytista
riippuen noin 160-280 °C.

4.3.2 Lahtoaineet

Lahtdaineena oli noin 200 ppm vetta sisaltavaa "kosteaa syottéa” eli FT-kevytbensiini-
jaetta (<80 °C), jonka PIN-arvo oli 1,8. GC-analyysin perusteella |&htbaineessa oli 49,4
% olefiineja eli tyydyttymattdmia kaksoissidoksellisia hiilivetyja, joita fossiilisessa tuot-
teessa ei yleensa ole. Lahtdaineen vesipitoisuudeksi maaritettiin Karl-Fischer-titrausme-
netelmalla (KF-titraus) noin 200 ppm. Kuvassa 13 on esitetty Iahtdaineena toimineen

kosteansy6tdon kromatogrammi ja tuotejakauman piikit ennen koeajoja.

FID1 A (TEST3SIG1000010.0)

cants |

0o

20000

200000 -

Slahaxane
2 AR H i He

v

e
S LR

Kuva 13. Lahtdaineen kromatogrammi ennen koeajoja (FID).

Vertailun vuoksi koeajoja tehtiin myos puhtaista kemikaaleista valmistetulla seoksella,
joka ei sisaltanyt olefiineja. Malliaineena toimi 100 ppm vetta sisaltava pentaani-heksaa-
niseos (1:2), jonka tarkoituksena oli muistuttaa koostumukseltaan fossiilista sy6ttéa. Li-
sakokeissa kaytetyn pentaani-heksaaniseoksen kromatogrammi ennen koeajoja on esi-

tettyna kuvassa 14.
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Taulukossa 8 on lahtdaineena kaytettyjen syottdjen koostumukset siséltden parafiinien

ja olefiinien maarat (p-%) hiililuvuittain.

Taulukko 8. Lahtbaineen ja lisdkokeissa kaytetyn pentaani-heksaaniseoksen koostumus.

Hiililuku Lahtoaine (p-%) Pentaani-heksaaniseos (p-%)
Ci-Cs 0,0 0,0

Cq 0,7 0,0

Cs parafiinit 18,9 34,2

Cs olefiinit 11,8 0,0

Cé parafiinit 30,0 65,5

Ceé olefiinit 37,4 0,0

C7 1,2 0,0

Biopohjaisen ja surrogaatin lahtdaineet erosivat toisistaan niin, ettd pentaaniheksaani-

seoksessa ei ollut mukana olefiineja ja se sisalsi puolet enemman Cs—Cg parafiineja kuin

kosteasyotto.

4.3.3 Syo6ton kuivaus

Kolmantena sy6ttona koesuunnitelmassa toimi kuivatettu kosteasyottd. Kosteasyotto

kuivattiin litteen 7 mukaisesti ensin natriumsulfaatilla (Na-SO4) ja sen jalkeen kalsium-

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

nestettd. Taulukossa 9 on esitettyna KF-titrauksella maaritetyt syoton kosteuspitoisuudet

lahtbaineessa ja kuivatussa syotossa.

metropolia.fi

ﬂ Metropolia



23

Taulukko 9. Koeajoissa kaytettyjen syottdjen kosteuspitoisuus.

Syotto | Lahtoaine [ppm] Kuivattu [ppm] Pentaani-heksaaniseos
Era 1 200 100 100
Era 2 200 100 100

4.4 Koesuunnitelma

Koesuunnitelma toteutettiin 2N-koesuunnitelmalla ja sita taydennettiin lisatesteilla. Suun-
nittelumuuttujina olivat [@mpdtila, vesipitoisuus ja LHSV-arvot kahdella eri katalyyteille
ominaisella tasolla. Koesuunnitelmaa muokattiin tyon edetessa. Muuttajat koodattiin yh-

talon 3 mukaisesti.

Koodausyhtalo:

Z, =4 (3)

Yhtaléssa Z on koodattu suure, fysikaalinen koodaamaton suure on z, Z on muuttujan z

keskiarvo (M), on muuttujan Az vaihteluvalin pituus (Zmax- Zmin) ja muuttujan z askel

on 2Z138].

2

Takaisinkoodaus:
Zi=Zi+Z_i*% (4)

Koesuunnitelma muodostui 2N- (1-8), keskipiste- (9-10), matalan H.-virtauksen-
(11-14) ja pentaani-heksaaniseoskokeista (15-18). Esikokeiden jalkeen kokeet satun-
naistettiin tutkimuksen luotettavuuden takaamiseksi. Kokeet suoritettiin satunnaistetussa
jarjestyksessa. [38.] Taulukossa 10 on Pt-Zr-katalyytille kaytetyt suunnittelumuuttujien

arvot.
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Taulukko 10. Suunnittelumuuttujien arvot Pt-Zr-katalyytille.

Lampotila | Tilavuusvirta | Syoton vesipitoisuus
X1[°C] X2 [ml/min] 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 | Suoritusjarjestys | 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 kaytetyt suunnittelumuuttujien arvot.

Taulukko 12. Suunnittelumuuttujien arvot Pt-Zeol-katalyytille.

Lampétila | Tilavuusvirta | Sy6ton vesipitoisuus
X1[°C] X2 [ml/min] Xz [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 | Suoritusjarjestys | 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 valilla. Koevirhe

maaritettiin laskemalla kokeiden 1-8 koepisteiden toistoista otoskeskihajonta.

4.5 Koeajot

Kokeellinen osa aloitettiin esikokeilla. Esikokeissa kaytettiin katalyytteina Pt-Zeol- ja Pt-
Zr-katalyyttia. Esikokeissa kaytetyn Pt-Zr-katalyytin valmistustapa poikkesi liite 4:n oh-
jeesta niin, etta pelletit upotettiin 3 tunniksi H.SO4-liuokseseen eika sekoitettu magneet-
tisekoittajalla. Varsinaiset koesuunnitelman mukaiset testit tehtiin ohjeiden mukaisella
"sekoitetulla” Pt-Zr-katalyytilla. Sekoitetulla Pt-Zr-katalyytilla ei pystytty nousemaan esi-
kokeissa kaytettyyn 180-240 °C:n lampdtilaan. Reaktorissa tapahtui eksotermisia reak-
tioita, ja reaktorin lampdtila nousi voimakkaasti eika saavuttanut tasapainoa. Lampdatilan
nousun oletettiin johtuvan olefiinien hydrautumisesta ja krakkautumisesta. Esikokeissa
kaytettiin 8 g upotettua Pt-Zr-katalyyttia, jonka liséksi reaktoriin laitettiin 8 g piikarbiidia
(SiC) tayteaineeksi. Varsinaisissa koeajoissa kaytettiin 16 g sekoitettua Pt-Zr-katalyyttia.
Sekoitetun Pt-Zr-katalyytin arveltiin olevan liian hapan ja aiheuttavan Iampdtilan nousun

ja olefiinien hydroisomeroitumisen ja krakkautumisen.
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Esikokeiden valmistuttua koeajot etenivat Pt-Zr- ja Pt-Zeol-katalyyteille tehtyjen koe-
suunnitelmien mukaisesti satunnaistetussa jarjestyksessa. 2N-koesuunnitelman testien
jalkeen kokeita suoritettiin pienemmalla Ho-virtauksella ja pentaani-heksaaniseoksella
seka toistamalla yksitaista koepistetta tuloksien luotettavuuden selvittamiseksi. Ho-koe-

ajot suoritettiin ainoastaan alkuperaisella kostealla sy6tolla. He-ajoissa (11-14) haluttiin

2

testata, onko matalan vetyvirtauksen maaralla (%=%) vaikutusta PIN-arvoon. Pen-

taani-heksaaniseosajot (15-18) tehtiin kummallekin katalyytille puhtaalla pentaani-hek-
saaniseoksella, joka ei sisaltanyt olefiineja. Kokeiden tarkoituksena oli vertailla biopoh-
jaisen kevytbensiinin koostumusta fossiiliseen syottoon. Koeajojen koesarjojen aikana

vaihdettiin nestesy6tdn koostumusta, mutta syéttdkaasu pysyi samana.

4.6 Tulokset

Kaasukromatografista saatujen tuloksien laskentaan kaytettiin liitteen 8 laskentapohjaa.
Luvussa 4.6 Pt-Zr- ja Pt-Zeol-katalyyteille esitettyjen kaavioiden ja taulukoiden pohjana
kaytettiin koeajopisteille laskettujen keskiarvojen tuloksia, jotka ovat koottuna liitteeseen
9. Tyon aikana tutkittujen mitattavien suureiden regressioanalyysitulokset koottiin liittee-
seen 10. Reaktorille asetut ja koeajoissa mitatut todelliset I1ampétilat on koottu tauluk-

koon 14 katalyyteittain ja nestesy6tdon mukaan.

Taulukko 14. Nestesyottdjen lampotilat reaktorissa katalyytin mukaan.

Kata Iyytti N estesyéttﬁ Tasetettu [oc] Tmitattu [oc] Tasetettu [oc] Tmitattu [oc]

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 €i tiedossa

Yksittaista katalyyttieraa kaytettiin noin 85 tunnin ajan, jonka jalkeen reaktori jaahdytettiin
ja kaytetty katalyytti keréattiin talteen. Osat puhdistettiin, tarkastettiin ja uusi katalyytti val-

misteltiin kayttoon.
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4.6.1 Isomeroitumisaste

Parafiinin isomerointiluku PIN laskettiin luvussa 3.2.2 esitetyn yhtalén 2 mukaisesti. PIN-
arvon tulisi olla kevytbensiinin alueella 80-100, jotta tuote olisi kayttokelpoista. Haaroit-
tuneiden hiilivetyjen osuudet bensiinissa eivat nousseet toivotulle tasolle koeajojen ai-
kana. Yhtal6ssa 5 on esitetty esimerkki PIN-arvon laskennasta. Esimerkin laskentaan on

kaytetty liite 8:n laskentapohjan tuloksia.

PIN = 100 * ( 010 + Wi ) =333 (5)
= * =
g g 6_9 6_9 79 4
59+ 10-L 412+ 107mol 00--48.15100-145.54105- L4 144107

Pt-Zr-katalyytilld saatu prosenttimaarainen PIN on esitetty prosessiolosuhteiden mukaan

kuvassa 15 ja 16.

Pt-Zr

4,0
3,0 T=150 (100 ppm)
Cc= — —@—T=180 (100 ppm)

Z

T 20
—0—T=150 (200 ppm)

1,0
—8—T=180 (200 ppm)

0,0

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
LHSV (h-)

Kuva 15. Pt-Zr-katalyytilla saatu PIN.

Pt-Zr-katalyytille saadut PIN-arvot olivat < 3,5 molemmilla nestesy6toilla kaikissa olo-

suhteissa. Koska PIN-arvot eivat nousseet koeajojen aikana paljoa lahtdaineen PIN-ar-
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voa korkeammalle, Pt-Zr-katalyyttia ei analysoitu muilla katalyytin kaytettavyyden mitta-
reilla. Vastaavalla katalyytilla ei suositella jatkamaan koesarjojen tekemista tulevaisuu-
dessa, silla saadut tulokset olivat huonoja. Liséksi korkeammissa lampétiloissa katalyytti
alkoi hydraamaan ja krakkaamaan voimakkaasti, minka seurauksena reaktioita oli vai-

kea hallita.

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

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

Pt-Zeol
35,0
30,0
T=230 (200 ppm
25,0 (200 ppm)
_ 20,0 —e—T=280 (200 ppm)
o
15,0

—8—T=230 (100 ppm)

10,0
—e—T=280 (100 ppm)
5,0

0,0

0,5 1 1,5 2,5 3 3,5

2
LHSV (h")

Kuva 16. Pt-Zeol-katalyytilla saatu PIN.

Pt-Zeol-katalyytilla PIN-arvot nousivat yli 25-30 yksikko6a lahtdarvosta. Parhaimmat tu-
lokset saavutettiin 280 °C: lampdtilassa, LHSV:n arvossa 1 h''ja 100 ppm vetta sisalta-

valla syotolla.
Tulosten mukaan lampétilalla oli selked vaikutus PIN-arvoon ja selitysaste oli 99,5 %
regressioanalyysissa luottamustasolla 95 %. PIN-arvon vastemuuttujan malli merkitse-

vien kertoimien mukaan yhtaléssa 6.

y=14,9+9,3* X+ (-3,4) * Xo+ (-1,3) * Xa + (-1,8) *X1 *X2+ 1,8 * X2*X3 (6)
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Korkea lampétila edisti huomattavasti PIN-arvon nousua. Lampétilaa ei voida kuitenkaan
nostaa paljoa nykyisia lampdtila-arvoja korkeammaksi, silla tasapainotila alkaa rajoittaa

saantoa.

Isomeraatioreaktio on hidas, ja siksi virtausnopeudella on huomattava merkitys reak-
tiosta saatavaan tuotejakaumaan. Hidas virtausnopeus edistéa PIN-arvon nousua. Ku-

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

Kostealle sy6tolle tehdyissa kokeissa PIN-arvo oli matalampi kaikissa tapauksissa, ja
siksi olisi suositeltavaa tehda kokeita vAhemman vetta sisaltavalld nestesyotolla, jonka

kosteuspitoisuus olisi merkittavasti pienempi kuin 100 ppm.

4.6.2 Hydrautumisaste

Olefiiniien maara kokeissa toimi hydrausaktiivisuuden mittarina. Hydrautumisaste ker-
too, kuinka suuri osa lahtdtuotteessa olleista olefiinien kaksoissidoksista hydrautui para-
fiineiksi isomerointireaktion yhteydessa. Kuvassa 17 on Pt-Zeol-katalyytilld saatu hyd-

rautumisaste.

Pt-Zeol
100

o~
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©
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—

©
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Hydrautumisaste %
O
O
~

(o]
©
N

99
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
LHSV (h)

T=230 (200 ppm) —8—T=280 (200 ppm) —&— T=230 (100 ppm) —&— T=280 (100 ppm)

Kuva 17. Pt-Zeol-katalyytilld saatu hydrautumisaste.
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Kuvan 17 mukaan sy6tén kosteuspitoisuudella ei ollut juurikaan vaikutusta hydrautumis-
asteeseen. Tulos on erittdin hyva, silla 1ahtdéaine hydrautui kaikissa olosuhteissa lahes

kokonaan eli 99-prosenttisesti.

Lahtbaineessa olevien olefiinien hydrausreaktiot aiheuttavat kuitenkin ongelmia, silla re-
aktio on hyvin eksoterminen ja tuottaa paljon ldmpo6a. Hydrautumisreaktiota on vaikea
kontrolloida, ja lampdtila saattaa "karata” helposti, kuten esikokeiden aikana huomattiin.
Pahimmillaan hydrausreaktiot voi aiheuttaa vaaratilanteita, ja siksi sita on tarkea tark-

kailla ennen kuin tasapaino saavutetaan.

4.6.3 Krakkautumisaste

Alkutuotteessa ei ollut mukana kevyita hiilivetyja, ja siksi kolmanneksi tutkittavista para-
metreista valittiin krakkautuminen. Krakkautumisaste kertoo, kuinka monta prosenttia
Iahtdaineen pitkaketjuisista hiilivedyista pilkkoontui kevyemmiksi hiilivedyiksi. Pt-Z-kata-
lyyttilla hiiliatomien valisten sidosten katkeamista tapahtui parhaimmillaan 4,2 %, kun Pt-
Zeol-katalyytilla arvo oli puolet enemman eli 8,2 %. Kuvassa 18 Pt-Zeol-katalyytin krak-

kautuminen valituissa reaktio-olosuhteissa.

Pt-Zeol
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1

0
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Kuva 18. Pt-Zeol-katalyytilla saatu krakkautumisaste.
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Hiilivetyketjujen krakkautumista tapahtui luvun 3.4 taulukon 1 mukaisesti eniten korke-
ammassa lampdtilassa ja syotdn virtausnopeudessa. Tuloksissa oli selkeasti parittaisia-
vaikutuksia -ja ristikkaisvaikutuksia koeolosuhteiden valilla. Nestesy6ton kosteuden

maaralla oli muutaman prosentin verran vaikutusta krakkautumisasteeseen.

4.6.4 Lisakokeet

2N-koesuunnitelman mukaisten testien jalkeen tehtiin lisdkokeita keskiarvoa mukaile-

vassa koepisteessa seka matalalla Hp-virtauksella ja pentaani-heksaaniseoksella.
Keskipistekokeet

Keskipistekokeissa eli koesuunnitelman ajoissa 9-10 tutkittin PIN-arvon muuttumista

suunnittelumuuttujien keskipisteessa. Kokeet suoritettiin kuivatulla nestesy6tolla Pt-Zr-

katalyytille (165 °C/ LHSV 2 h‘V(% = %)) ja Pt-Zeol-katalyytille (255 °C/ LHSV 2 h
/(:—Z = %)). Pt-Zeol-katalyytille tehdyt toistokokeet uusittiin analyysi vaikeuksien takia,

mutta toistojen maara jai suunniteltua vahaisemmaksi, kuvan 19 mukaisesti.

8,0
7,0
6,0
5,0

4,0

PIN

3,0
2,0
1,0

0,0

1 2 3 4 5 6
u Pt-Zeol 7.1 6,8 6,5 6,0
m Pt-Zr 2,4 2,3 2,4 2,3 2,3 2,5

Kuva 19. Katalyyteilld saadut PIN-arvot keskipistekokeissa katalyyttien prosessiolosuhteiden
keskiarvoissa kuivatulla nestesyo6tolla.
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Keskipistekokeiden aikana PIN-arvo muuttui katalyyteilld ajojen aikana. PIN-arvon pie-
neneminen johtuu todennakoisesti siita, etteivat koeolosuhteet olleet stabiloituneet riitta-
vasti. Toistokokeiden ja regressioanalyysin perusteella saatuja mittaustuloksia voidaan
kuitenkin pitaa luotettavana. Koevirheen ja tulosten luotettavuuden kannalta olisi pa-
rempi, ettd koeolosuhteiden tasaantumista odotetaan riittava aika seka tehdaan pidem-

pid koeajoja samasta koepisteesta.

H.-kokeet

H.-kokeissa eli koesuunnitelman ajoissa 11-14 haluttiin testata, miten pienempi vetyvir-
taus maara vaikuttaa mitattavien suureiden arvoihin. Pt-Zr-katalyytilld saadut tulokset
eivat poikenneet muista katalyytille saaduista huonoista koetuloksista, joten saatuja tu-
loksia ei vertailtu tarkemmin keskenaan. Pt-Zeol-katalyytille saadut H>-koetulokset jou-
duttiin hylkdamaan, koska analyysi tulokset olivat epaluotettavia eika tuloksia pystytty

vertailemaan keskenaan.
Pentaani-heksaanikokeet
Pentaani-heksaanikokeissa eli koesuunnitelman ajoissa 15-18 tutkittiin katalyyttien ak-

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

olefiingja, verrattiin kuivattuun FT-kevytbensiinijakeeseen.

Pt-Zr
3
Pentaaniheksaaniseos
2,5 T=150
2 —@— Pentaaniheksaani
_ T=180
5 1,5
FT-kevytbensiinijae
1 T=150
0,5 —@— FT-kevytbensiinijae
T=180
0 { 4
0,5 1 1,5 2,5 3 3,5

2
LHSV (h-)

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

seosta ollenkaan.

Pt-Zeol
35,0
30,0 Pentaaniheksaaniseos
T=230
25,0
—@— Pentaaniheksaani T=280
20,0
=z
o
15,0 FT-kevytbensiinijae
10,0 T=230
5,0 —e— FT-kevytbensiinijae
T=280
0,0
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
LHSV (h'")

Kuva 21. Pt-Zeol-katalyytilla saatu PIN-arvon vertailu eri sy6toilla.

Pt-Zeol-katalyytilla FT-kevytbensiinijakeen ja pentaani-heksaaniseoksen parafiinien iso-
meroitumisarvot olivat melkein yhtalaiset korkeammassa lampdtilassa ja matalassa vir-
tausnopeudessa, mutta erottuivat muutamalla yksikolla toisistaan muissa reaktio-olosuh-

teissa kuvan 21 mukaisesti.

Pt-SO,-zeoliitti

100 ®

95 Pentaaniheksaaniseos
X T=230
% 90
g —@— Pentaaniheksaani
= T=280
E 85
=
3 FT-kevytbensiinijae
5 80 T=230
>
I

75 —8— FT-kevytbensiinijae

T=280
70
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

LHSV (h)

Kuva 22. Pt-Zeol-katalyytilld saatu hydrautumisasteen vertailu eri sy6toilla.
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Kuvan 22 pentaani-heksaaniseos hydrautui huomattavasti vahemman kuin FT-kevyt-
bensiinijae, koska tuotteessa ei ollut olefiiineja. Hydrautumisasteiden ero oli suurimmil-
laan 22 %, katalyytin tuotejakaumalle hyvaksi havaitussa matalassa sy6ton virtausno-

peudessa ja korkeassa lampdtilassa. Kuvassa 23 on sy6ttdjen krakkautumisasteen ver-

tailu.
Pt-Zeol

9

8

7 Pentaaniheksaaniseos
X T=230
L6
[0}
P —@— Pentaaniheksaani
€° T=280
=]
54
g FT-kevytbensiinijae
_‘E’ 3 T=230
X

2 —&— FT-kevytbensiinijae

1 T=280

[ —
0 —9
0,5 1 1,5 2 25 3 3,5
LHSV (h')

Kuva 23. Pt-Zeol-katalyytilld saatu krakkautumisasteen vertailu eri syo6tailla.

Eri syotoilld saadut krakkautumisasteet erosivat muutaman prosentin toisistaan. FT-ke-
vytbensiinijae krakkautui parhaiten korkeassa lampdtilassa ja syoton virtausnopeu-
dessa, mutta pentaani-heksaaniseos kayttaytyi painvastoin, mutta erot olivat kuitenkin
pienet. Taulukossa 15 on esimerkki tuotejakautumista Pt-Zeol-katalyytilla korkeassa

lampotilassa ja matalassa virtausnopeudessa.
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tuotejakautumasta Pt-Zeol-katalyytilla syo6ttdjen parhaissa PIN-ar-

voissa.
Hiili- Lahtoaine | Lahtoaine Kuivattu syotté | Pentaani-heksaani-
luku (p-%) Pentaani-heksaani- (p-%) seos (p-%)

seos (p-%)

C1-Cs 0,0 0,0 24 0,8
C4 0,7 0,0 6,3 0,3
CS parafiinit 18,9 34,2 34,4 29,4
Csolefint | 11,8 0,0 0,0 0,0
CG parafiinit 30,0 65,5 56,4 69,5
Ceolefint | 37,4 0,0 0,0 0,0
C7 1,2 0,0 0,7 0,0

Kuivatulla syétolla 1ahtdaineen olefiinit hydrautuivat taysin seka pitkat hiilivetyketjut krak-
kautuivat huomattavasti paremmin lyhyemmiksi C4—Cs-hiilivedyiksi verrattaessa pen-
taani-heksaaniseokseen. Saatujen tuloksien mukaan kuivattusyo6ttdé isomeroitui ja krak-
kautui paremmin kuin pentaani-heksaaniseos. Pt-Zeol-katalyytti toimii selkeasti parem-

min biopohjaisen kuin fossiilisen kevytbensiinin isomeroinnissa.

5 Johtopaatokset

Koesuunnitelman 2N kokeita (1-8) voidaan pitaa luotettavina, mutta lisdkokeiden tulok-
sissa on paljon epavarmuustekijoita ja ne jouduttiin osin hylkaamaan. Pt-Zr-katalyytti ei
ainakaan tutkituissa olosuhteissa sovellu biopohjaisen kevytbensiinijakeen hydroisome-
rointiin. Pt-Zeol-katalyytilla PIN-arvo nousi syotosta riippumatta parhaiten matalassa vir-
tausnopeudessa ja korkeassa lampotilassa. Lampdtilan ja virtausnopeuden lisdksi kay-
tettavalla nestesyotolld on kuitenkin huomattava merkitys; 100 ppm vetta sisaltavalla
syotolla saavutettiin noin 10 yksikk6a parempi PIN kuin 200 ppm vetta sisaltavalla syo-

tolla.

Pentaani-heksaaniseos vertailukokeet osoittivat, etta Pt-Zeol-katalyytti toimii paremmin
biopohjaisella kuin fossiilisella sy6tolld. Saatujen tuloksien perusteella voidaan olettaa,
etta katalyytin valmistusmenetelman (happamuus) ja koeolosuhteiden parametrien muu-

toksilla voisi mahdollisesti saada parempia koetuloksia.
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6 Virhearvio

Kokeellisessa osassa oli monta mahdollista tekijaa virheille, joita ei pystytty poistamaan.
Koska tarkea tekija luotettavuuden kannalta on kokeiden toistettavuus, jokaista koepis-
tetta toistettiin 2—-3 kertaa. Reaktio-olosuhteet vaativat aikaa stabilisoituakseen, ja sen
takia samassa koepisteessad muista poikkeavat ajot hylattiin, jotta tuloksiin saatiin lisda

luotettavuutta.

Kokeisiin vaikuttaneita hairidtekijoita oli vaikea ennaltaehkaistd. Suurimpia havaittuja
hairidtekijoita kokeiden aikana oli sy6tén virtaus, paineen muutokset, GC:n tulviminen
seka operointi- ja analysointivirheet. Paineen muutokset johtuivat muun muassa vuo-
doista tai katalyytin voimakkaasta reagoinnista. Koeajojen aikana pumppu lakkasi valilla
toimimasta ja se jouduttiin vaihtamaan toistamiseen uuteen. Taman oletettiin johtuvan
kevyen syoton hoyrystymisesta laboratorion korkeissa lampdtilaoclosuhteissa. Lammin
ilma aiheutti pumpun kavitointia, joka olisi voitu mahdollisesti estaa jaahdyttamalla syot-
télinjaa ja pumpun paata. Pumpun vaihtojen kokeiden 10-11 ja 14-15 valilla virtausno-
peus saattoi muuttua vahan pumppujen kalibroinnista huolimatta kaksi kertaa koeajojen

aikana.

7 Yhteenveto

Insin6oritydn tavoitteena oli selvittaa, soveltuvatko Pt-Zr- ja Pt-Zeol-katalyytit biopoltto-
aineen hydroisomerointiin. Katalyytit olivat uudentyyppisia toisen sukupolven katalyyt-
teja, joille ei ollut saatavilla valmista tutkimustietoa nain kostealla syo6tolla. Tutkittavat
katalyytit valmistettiin ja aktivoitiin VTT:n koelaboratoriossa. Sopivien kayttdolosuhteiden

valinta tehtiin saatavalla olevaa kirjallisuutta mukaillen.

Tyon aikana koesuunnitelman mukaisia testauksia tehtiin muutama koeolosuhde pai-
vassd. Samaa koeolosuhdetta toistettiin 2-3 kertaa koevirheen minimoimiseksi. Mit-
tausepavarmuutta aiheutui, kun reaktio ei ehtinyt stabiloitua riittavasti kyseisessa ajassa.
Kokeiden toistettavuutta ja luotettavuutta voitaisiin lisata pidentamalla koeajojen aikaa

seka lisdamalla analyysien maaraa.
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Koeajoissa kaytetylla Pt-Zeol-katalyytilla mitattavana olleet suureet, kuten PIN-arvo, oli-
vat huomattavasti parempia kuin Pt-Zr-katalyytilla. Pt-Zr-katalyytti ei isomeroinut kos-
teutta sisaltavaa biopohjaista kevytbensiinijaetta, eikéd vastaavia testeja kannata jatkaa

matalien PIN-arvojen takia (~2).

Syoton kosteuspitoisuudella oli oleellinen merkitys, silla Pt-Zeol-katalyytti isomeroi huo-
mattavasti paremmin kuivatulla nestesyo6tolld kuin kostealla sy6tolla. Tutkimusta voisi
jatkaa Pt-Zeol katalyytilla, jonka avulla PIN-arvo voisi mahdollisesti kasvaa yli 35:n, mutta
mielelldan < 80, jotta bensiinijae tayttaisi sille asetetut vaatimukset. Syoton kosteuspitoi-
suutta voisi laskea CaCl; ja Na>SOs:lla, tai kevytbensiinijae olisi kasiteltava jollain muulla

kosteuspitoisuutta laskevalla menetelmalla.

Vaihtoehdot jatkotutkimuksille ovat esimerkiksi laskea syoton kosteuspitoisuutta oleelli-
sesti, etsia toinen syoton kosteutta sietava zeoliittipohjainen-katalyytti biopohjaisen ke-
vytbensiinin isomerointiin tai jatkaa kokeiden testaamista Pt-Zeol-katalyytilla. Kokeita
suositellaan tehtavan matalassa virtausnopeudessa LHSV-arvolla 1 h-', korkeissa noin
270-290 °C:n lampdtiloissa ja kuivatulla eli reilusti alle 100 ppm vetta sisaltavalla nes-
tesyotolla. Reaktiolampdtilaa tulee kuitenkin seurata tarkasti hydrautumisen varalta, ettei
lampdtila paadsee "karkaamaan”. Tulevaisuudessa koesuunnitelmaa voisi laajentaa CC-

koesuunnitelmaksi ja lahtea seuraamaan parhaan tuloksen gradienttipolkua.
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Toisen sukupolven biopolttoaineet

Taulukko 1.

Toisen sukupolven biopolttoaineet ja teknologiat [39].

Liite 1
1(1)

Polttoainetyyppi Perusteknologia Raaka-aine Sivutuotteet
1) Rapsidljy,
1) Kaytd likennepolttozinesna auringonkukkasljy
joko meottorien toimintaa ja muut
muuttamalla tai muuntamalla kasvidljye,
Kasvisliyt iz kazwidljyid soveluvaksi jErekasvitly Kasvijasnnaksan
P perinteisissa moottoreissa . . -+
=lginrzsvat Kevrercavabei 2) Rapsialiy, puriste rehuksi
palmudljy.
2) Sahkan ja/tzi IEmmén jatrophadljy ja
tustanto miuut kasvisliye,
cldinrasva
Oljyien ja raswojen
e Kasuijasnnakeen
rasvzhzppometyyliesterien REFfE" puriste "?h'-'ks'f
Biodiessl (FAME) tucttamisaksi, auringonkukda, glyseriini, )
soija, palmudljy, oljypalmulkasvi-
VetykZsittely (Neste, NexBTL) jatropha jEannoksen puriste
polttoon
Kéyted likennepolttoainesna
Fermentointi (sokeri), o o
hydrolyysi + fermentainti Vilja, maissi, Rehu,
Bioetanali (tarkkalys) sokeriruaka, kazvijEannas
' miariokki polttoon
Kayttd lilkennepoltroainesna
Biomassan fermenteinti N
Biohajoava jate
K&yt joko hajautetusss l{bicjét_e, liatreet, e
; I energizntuctantoiarjestelmisss =nnat). 2d3te
Biokaasu (CH,, t2i syéms meskazsulinizzn energizkasvit lannoitukseen
C0,, Hy) (puhdistertuna biometaznina) (maissi, (ravintziden
) nopezkasvuinen kierrdtys)
Sahkin ja/tai [immén tuotante puu, menisateiset
kaswit)
Kéyted likennepoltroaineena :
1) Biomassan tiivistSminen . i
L (densification) kuivaamalla Puu, wiljz, kuiva
Kiintedt (torrefaction) ti hiil@malla ketitalousjSte,
biopolttoainest muu bichajoava
2) Jadnnds z3hkan ja'tai jite
l&mmidn tuctantoon
Ligneselluloosa-
biemassa: vehnin
; : ki, maissin
Sellulolyyttizen biomassan 2 :
Bioetanoli monivaiheinen hajotus; sis., ::r:jm PR,
hiydrolyysin ja fermentaztion ey e
kasvit
(sokerirucke)
Biodiesel ja VEhan kosteutta sisSltdvien i
ragtaldidyt (alle 20%%) biomazsojen Lignoselluloosa- Fischer-Tropsch -
bicpolttoainest tcaa=Ltl.= uokttaa biemassa: puu, synteesid voidaan
7 : SUTUS ; W=
t\'"f'f"'-', I"WETEIF:'::h. synteesikaasua [CO, H,, CH,, olki, L R kayteas
2, 5-dimetyyli . L i sekundisrirazks tusttamaan
furaani, hiilivetyja). josta valmistetaan zinsst kemizntzallizuudan
dimetyylieetteri, nestemsisia polttoaineita ja (muovijbts) razka-zineita
alkoholiseckset) peruskemikaalejz
Bioreakrorit etanclin
valmistuks=en (veidaan Merien
T hdistza hiilidioksidin Sp i e
Biodiessl, b oy e makralevit jz Proteiinipitoinen
lentopolttoaineet, taleenotto voimalaitoksista) lammiikoizsa tai rehu,
bicetanali, L ; bioreaktoreisza biopolymeerit,
} : Transastardinti ja pyrobyysi a b
bichutzncli bicdieselin tuottamizsksi ja kaa:ltettiva‘t znnoiztest
muita teknelogioita on mikrlEE
kehitt=illz
I .
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Massavirtasaatimet

Taulukko 2.

Liite 2
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Koelaitteiston Bronkhorst massavirtasaadin tiedot.

Kaasu

Maksimivirtaus (NTP)

Tyyppi

Ho

150ml/min

F201C-RAA-11-V

N2

50ml/min

F-201CV-100-ABD-33V

Kuva 1.

e iz
i I!JE-':-'-\:'I'T i —” SEFThG CH
MIX GAS |
%

Bronkhorst massavirtasdadin ja uunien 1 ja 2 lampdtilojen saato.
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GC:n kromatogrammit

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

ajo 3.
A FILES_3
=
i
H

200000 E
] 2§ . &
. S & NN

Kuva 3. FID:n kaasukromatogrammi
A P T
L2

Kuva 4. TCD:n kaasukromatogrammi
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Katalyyttien valmistusohjeet

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

Maarita kantajan huokostilavuus:

e Punnitse 1-2 g Zeolyst CBV21A (jauhe) mordeniittia pieneen mittalasiin. Ota
tarkka massa ylos. Punnitse kantaja ja lisaa vetta tipoittain niin kauan kuin se
imeytyy ja pysyy kantajalla, kun kallistelet mittalasia. Ota veden massa ylos.
Tama 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). Lisaati-
putussuppilo. Kuivaa ’linnunpesassa’ vakuumissa noin 100°C:ssa noin 1 h. Jah-
dyta jattaen kolviin vakuumi.

2. Punnitse 0,3 g platina (V) nitraattiliuosta (assay 16,51 %) ja laimenna ionin-
vaihdetulla vedella niin, ettd saat sopivan tilavuuden (maaritetty kohdassa A).
Kaada liuos tiputussuppiloon.

3. Impregnoi kantajalle.

4. Taputtele kolvia 10 min ja jata imeytymaan ainakin tunniksi tai mieluiten yon vyli.
Kuivaa rotavaporissa, jossa on erikoisvalikappale (ks. kuva alla). Vesihauteen

Idmpédtila on noin 80°C ja paine noin 50 kPa. Jatka, kunnes katalyytti on kuiva ja
liikkuu vapaasti kolvissa.

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

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

Varoitus: rikkihappo ja sulfatoitu zirkonia ovat hyvin happamia!

A. Valmista sulfatoitu zirkoniaa: punnitaan 20 g Saint-Gobain zirconia pelletteja ja
lisataan niin paljon noin 0.5 M (5 p-%) H2SO4 etta ne peittyvat hyvin. Sekoite-
taan magneettisekoittajalla vahintaan 3 h ajan. Poistetaan dekantoimalla yli-
maarainen happo ja kuivataan pelletteja uunissa 100°C:ssa 12 h ajan. Kalsinoi-
daan ilmavirrassa pyorokalsinaattorissa 600°C:ssa 3 h.

B. Tee kuivaimeytystesti sulfatoidulle zirkonialle. Mittaa esimerkiksi 1 g zirkoniaa
pieneen mittalasiin tai dekantterilasiin. Taaraa mittalasi tai dekantterilasi, niin
etta sen arvo on nolla. Aloita lisdamaan vetta tiputellen, kunnes vesi absorboi
kauniista, mutta ei kuitenkaan kellu, kun mittalasia kdannetaan. Kirjoita paino
ylés. Saatua tilavuutta kdytetaan seuraavan vaiheen impregnoinnissa.

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

D. Impregnoi kantajalle.
E. Taputtele kolvia 10 min ja jata imeytymaan ainakin tunniksi tai mieluiten yon yli.
Kuivaa rotavaporissa, jossa on erikoisvalikappale (ks. kuva alla). Vesihauteen

Iampdtila on noin 80°C ja paine noin 50 kPa. Jatka, kunnes katalyytti on kuiva ja
liikkuu vapaasti kolvissa.

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

Matti Reinikainen 22.5.2020
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Virtauksien laskeminen
Syo6ton tilavuusvirtaus (ml/min) maaritettiin yhtaldiden 1-3 avulla. Syétén parametreista
tiedettiin tiheys (g/ml), katalyytin LSHV 1-3 tilavuusvirrat (ml/min) katalyytin maara koh-
den (16 g) ja ideaalikaasun moolitilavuus (Vm=22,41 dm3/mol).
1. Massavirta:
m="Vsxp (1)

2. Ainemaaravirassa:

S
I
|3
S

3. Maarittamalla tilavuus:

V =V, * n*1000 (3)

Vedyn syéton %-maara maaritettiin valmiilla laskentapohjalla kuva 5.
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Tasapainokuvaajat

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

Kaava Nimi

CsH14(22DMBg) 2,2-dimetyylipentaani
CsH14(2MPg) 2-metyylipentaani
CsH14(HXAQ) n-heksaani
CsH14(3MPg) 3-metyylipetaani
CsH12(2MBg) 2-metyylipentaani
CsH12(PENQ) n-pentaani

® “eeH14(220MBg)

GH14(2MPg)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 o 0 260 80 30 320 30 360 380 400 40 40 460 480 500 520 540 560 580 600
Temperature, °C

Kuva 6. Heksaanin tasapainokuvaaja, tasapainokoostumus (mol-%) ldmpétilansuhteen °C [37].
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Equilibrium Composition, mol &%
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“5H12(2MBq)

CSHL2(PENg)

100 120

140

160

180 200

0

240

260

280

300

320

340 360
Temperature, °C

kL1

400

420

0

460

480

500

520 540 560 580

Kuva 7. Pentaanin tasapainokuvaaja, tasapainokoostumus (mol-%) [dmpétilansuhteen °C [37].
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Syo6ton kuivatus

Kosteasyo6tto kuivataan kasittelemalla noin 500 ml FT-kevytbensiinia (>80 °C) lisaamalla
siihen noin kaksi isoa spatulallista natriumsulfaattia (Na>-SO.), sekoita tasaiseksi. Lisda
kalsiumkloriittia (CaClz) kaksi isoa spatulallista ja sekoita. Poista sakka tarvittaessa lo-

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

metropolia.fi ﬁfMetropolia



Liite 8

1(1)

Laskentapohja
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Koesuunnitelman mukaisten kokeiden tulokset
Taulukko 3.  Pt-Zr-katalyytin koesuunnitelma ja koepisteiden tulosten keskiarvot.
KOE/ X1 X2 X3 H:

Suoritus- | [°C] | [ml/min] | [ppm] | (%) Hydrautumisaste | PIN | Krakkautumisaste
jarjestys (%) (%)

1(4) 150 1 0 37,2 10,0 23 [1,1

2 (5) 150 1 200 37,2 10,0 23 12,3

3(3) 150 |3 0 100 0,0 22 10,8

4 (6) 150 |3 200 100 0,1 22 2,1
5(10) 180 1 0 37,2 0,1 23 2,7

6 (1) 180 1 200 37,2 10,0 3,3 [2,1

7(9) 180 |3 0 100 0,1 21 |18

8 (2) 180 |3 200 100 0,0 22 123

9(8) 165 |2 100 732 10,1 24 122

10 (7) 165 |2 100 732 10,0 24 1,7
11(12) 150 |3 200 10 8,8 1,9 (1,3

12 (14) 180 1 200 10 4,7 3,5 |42

13 (13) 180 |3 200 10 3,7 20 [1,0

14 (11) 150 1 200 10 0,0 21 1,7

15 (18) 150 1 100 37,2 10,2 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
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Taulukko 4.  Pt-Zeol-katalyytin koesuunnitelma ja koepisteiden tulosten keskiarvot.
KOE/ X1 | X2 X3 H:
Suoritus |[°C] | [ml/min] | [ppm] | (%) |Hydrautumisaste |PIN Krakkautumisaste
jarjestys (%) (%)
1(8) 230 |1 100 37,2 (0,1 104 |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 |61
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 (8) 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)2 230 |3 200 10 |- - -
12 (11)2 280 |1 200 10 |- - -
13 (13)2 280 |3 200 10 |- - -
14 (12) |230 |1 200 10 |0,3 17,8 |5,3
15(18) [230 |1 100 37,2 |49 7,3 0,0
16 (17) [230|3 100 100 |1,9 0,7 0,0
17 (15) |280]1 100 37,2 |11,3 329 |06
18 (16) [280|3 100 100 |3,9 19,1 |01

2 Hylatty testi

metropolia.fi ﬁfMetropolia



Liite 10
1(4)

Regressioanalyysit

Pt-Zeol-katalyytilla mitatuille suureille (PIN, krakkautumisaste ja hydrautumisaste) tehtiin
omat regressioanalyysit ja laskettiin niiden koevirheet kokeista 1-8. Regressioanalyy-

siseissa kaytettiin koepisteiden hyvaksyttyja toistoja, joita oli yhteensa 18 kpl.

Koevirhe S, laskettiin koeajojen 1-8 pisteiden toistoista yhtalon 4 mukaisesti, jossa S3
on otoskeskihajonta koepisteesta N ja ve on koetoistoista laskettujen hajontojen vapaus-

aste.

N 247 624 2
SE = \/Z * V151+V25f/+ +VNSN, VE=V1 + Vz + b + VN (4)
i=1 E
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2. Sy6ton hydrautumisaste
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3. Syoton krakkautumisaste
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