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1 JOHDANTO

Tassa opinndytetydssa kasitelldan selluteollisuutta ja sen mahdollisuuksia tuottaa
puuperdista polttoainetta teollisuuden sivuvirtana. Sivutuotteista tarkeimman
mantydljyn ominaisuuksia ja asemaa uusiutuvana energianlahteena. Tarkastelun

kohteena on myds sen soveltuvuus biopolttoaineen tuotannossa biojalostamossa.

Puusta peraisin olevien aineiden jalostaminen polttoaineeksi on ajankohtainen
tutkimuksen kohde. Téalla hetkelld puuteollisuudessa hyddynnetdan biojalosta-
moita, joilla hyédynnetdan teollisuuden tahteet kestavaksi energiaksi, kuten bio-
polttoaineeksi. Suomelle olisi tarkeda luoda omavarainen biodljytuotanto. Suo-
men siirtyminen puuperaisiin biopolttoaineisiin mahdollistaisi vahemman riippu-

vuuden Oljyriippuvuudesta, jonka varassa Suomen tieliikenne toimii.

Tutkimuksen aineisto pohjautuu paaosin kirjallisuus tietoon ja tutkimuksiin man-
tyoljyn vetykasittelysta. Tarkastelussa tarkeimpana on UPM:n kayttama vetykasit-

telymenetelma, ja kuinka mantyoljy soveltuu dieselpolttoaineeksi.



2 SELLUTEOLLISUUS JA SIVUTUOTTEET

Metsavaroja on teollisesti jalostettu sahatavaraksi ja paperituotteiksi 1800-luvun
lopulta Iahtoisin. Selluteollisuus on raakapuun jalostamista puukuiduista koostu-
vaksi kuitumateriaaliksi. Suomen metsateollisuus kaytti raakapuuta vuonna 2020
67,0 miljoonan kuutiometrin edests, ja selluteollisuus siitad ldhes puolet. Suomessa

tuotettiin sellua noin 8 300 tonnia vuonna 2019. /1, 2, 3/

SELLUN TUOTANTO SUOMESSA
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Kuva 1. Sellun tuotanto Suomessa. /4/

Metsa- ja energiateollisuudessa pystytaan hyddyntdmaan puunjalostuksesta syn-
tyvat sivuvirrat. Esimerkkina taman hetken sellutehtaat toimivat integroituina tuo-
tantolaitoksina, joissa sellun tuottamisen rinnalla syntyvia jatkeita ohjataan kemi-
kaalien tai energiantuotantoon. Puunjalostuksesta jaaneita sivuvirtoja pystytaan

hyodyntamaan nykyisen tekniikan avulla myos biomassan ja puun uuteaineiden



avulla biopolttoaineiden valmistuksessa. Metsateollisuudesta syntyvia sivutuot-
teita ja erilaisia puujatteita kaytettiin 26,2 miljoona kuutiometria vuonna 2019. /1.

5/

2.1 Sulfaattimenetelma

Sellun valmistus perustuu sulfaattimenetelmaan (kraft pulp), joka on sellunvalmis-
tuksessa ympari maailmaa kdytetyin menetelma. Sellun valmistuksessa raakapuu
kuoritaan ja haketetaan, jolla tehostetaan sellun keittymista valkolipea kemikaali-
seoksessa. Puuhake keitetaan natriumhydroksidi — ja sulfidiliuoksessa eli valkoli-
pean vaikuttavissa kemikaaleissa. Tall6in puun sidosaine eli ligniini pilkkoutuu ja
saadaan sellukuitua. Puuaineksesta on irronnut prosessin aikana noin puolet. Lo-
puksi sellu pestaan ja valkaistaan. Sulfaattimenetelmassa tuotetaan valkaistua sel-
lua, jossa pystytaan hyodyntamaan mustalipeda kemikaalien ja energian takaisin-

saamiseksi (Kuva 3). /6, 7, 8, 9/
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Figure 2.6  The kraft pulping process and the chemical and energy recovery cycle. Based on Smook (1992b).
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Kuva 2. Sulfaattisellun valmistusprosessi ja kemikaalien talteenottosysteemi. /8/

2.2 Kemikaalikierto

Sellunvalmistusprosessin jalkeen jaa valkolipean vaikutuksessa liuennutta puuma-

teriaalia ja keittokemikaaleja. Tata seosta kutsutaan mustalipedksi. /9/ Mustali-

peda hyddynnetdan sellunvalmistusprosessin tarvittavan energian tuottamiseen.

Mustalipean hyédyntdminen on valttamaton toimenpide sulfaattisellun tuotan-

nossa, jossa mustalipean eri kemiallisia koostumuksia kierratetaan takaisin valko-

lipedksi kolmivaiheisella menetelmalla:

1. Mustalipedn vakevoittaminen haihduttamossa, jossa alkuperaisen musta-

lipedn kuiva-ainepitoisuutta nostetaan 15—-18 prosentista 60—80 prosent-

tiin, tassa vaiheessa syntyy arvokkaita sivutuotteita mantyoljya ja tarpattia.
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2. Toisessa vaiheessa vakevoitynyt mustalipea poltetaan soodakattilassa,
jonka sulat yhdisteet natriumkarbonaatti ja natriumsulfidi muodostuvat
veteen liukenevaksi tuotteeksi muodostaen viherlipeaa.

3. Viimeisessa vaiheessa soodakattilan syntyvasta sulasta liuotettu viherlipea
muutetaan valkolipeaksi kalkkia apua kayttaen ja kemikaalit saatetaan uu-

teen kiertoon. /10/
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Figure 5. Stages in chemical recovery system.

Kuva 3. Kemikaalien talteenoton vaiheet. /10/

2.3 Sivutuotteena mantyoljya

Mantyoljyn tuotanto on tyypillisesti liitettyna kemikaalien talteenottosysteemiin
sulfaattimenetelmassa sellun valmistusprosessissa. Tdssa tapauksessa haihdutta-
mossa syntyvan suovan kasittelyyn. Suopa on materiaali, josta raakamantyoljy

tuotetaan. /10/

Erittdin korkea emadksinen ymparisto sulfaattimenetelmadssa johtaa mantyoljy-
rasva— ja hartsihappojen liukoisten natriumsuolojen muodostumiseen suovaksi
mustalipeddn. Mustalipean vakevyys on yleensa 15 % (w/w), jolloin suopa pysyy
liuenneena. Kun vakevoityminen lisdantyy osa suovasta on liukenematonta, ja
nousee mustalipedn pinnalle, mistd se pystytdan kuorimaan ja hyddyntamaan.
Yleensa suopa saadaan parhaiten hyédynnettyd mustalipedn kuiva-ainepitoisuu-

den saavuttaessa 30 %. /10, 11/
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Raakamantydljy (CTO) tuotetaan kasittelemallad kuorittu suopa vahvalla hapolla,
joka on yleensa 90-95 % rikkihappoa. Rasva—ja hartsihappojen natriumsuola muu-
tetaan niiden vastaaviksi vapaiksi karboksyylihappojen muotoihin, jota kuvataan

seuraavalla kaavalla:

R—-C00—-Na+ +H+-> R—COOH + Na + (1)

Kyseinen reaktio on suovan hapotus, johon kuuluu suovan keittdminen kiehumis-
pisteeseen ja lisaamalla rikkihappoa. Reaktiossa muodostunut raakamantydljy on
kevyin komponentti ja keradntyy keittimen yldosaan. Raakamantyoljy pumpataan

ulos ja siirretaan sen jatkokasittelyyn. /10/
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Kuva 4. Mantydljyn syntyprosessi. /12/

Talteen otettu raakamantyoljy voidaan myyda sellaisenaan, tai jaotella ja puhdis-
taa edelleen sen halutun kaytto soveltuvuuden ja markkinamahdollisuuksien mu-
kaan. Mantyo6ljy on arvokkain syntyva sivutuote sulfaattimenetelmassa, kun havu-
puusta tuotetaan sellua. Silld on laajat kdayttémahdollisuudet, kuten kemikaa-
leissa, pesuaineissa ja polttoaineeksi polttomoottoreihin vaihtoehtoiseksi 6ljyn

|dhteeksi. /10/
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3 MANTYOLY

Raakamanty (CTO, Crude tall oil) koostuu péaaasiallisesti rasvahapoista, hartsiha-
poista ja saippuoitumattomista aineista. Koostumus vaihtelee maantieteellisesti
kuten myos sellu valmistuksessa kadytettavan puulajin mukaan (Taulukko 1). Ylei-
sesti ottaen muiden puulajien kuin mantypuun kaytto sellunvalmistusprosessissa
alentaa kaytettavissa olevien rasva- ja hartsihappojen osuutta. Lisaksi itse raaka-
mantydljyn saanti vaihtelee kausi- ja maantieteellisluontoisten muutosten mu-
kaan, kuten esimerkiksi Etela-Suomessa saanti on 40-50 kg / sellutonnia ja Poh-

jois-Suomessa 60 kg / selluntonnia kohden. /13/

Taulukko 1. Raakamantyoljyn koostumus maantieteellisesti. /13/

Compesition (wt.%) South-eastern USA  Northern USA and Canada Scandinavia

Resin acids 35-45 25-35 20-30
Fatty acids 45-55 50-60 50-60
Unsaponifiables 710 12-18 16-24

Mantyoljy sisdltdd myos orgaanisia ja epdorgaanisia rikkiyhdisteitd, ja metal-
liepapuhtauksia. Mantyoljy liukenee alkoholeihin, estereihin, kloorattuihin liuotti-
miin ja mineraaliéljyyn. Mantyoljyn fysikaaliset ominaisuudet, erityisesti visko-
siteetti ja tiheys vaihtelevat suuresti mantyoljyn kemiallisen koostumuksen ja [am-

potilan mukaan (Taulukko 2).

Taulukko 2. Manty6ljyn fyysiset ominaisuudet. /13/

Boiling range temperature  180-270°C

(at 1.33 KPa)

Heat of vaporization 290-330 Kd/kg
Specific heat 2.1-29 Jig

Heat of combustion - (33000-33000)KJ/Kg
Density (at 20°C) 950-1020 Kg/m®

Liquid viscosity (at 70°C) 25-40mm’/s
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3.1 Rasvahapot

Rasvahapot ovat pitkdketjuisia monokarboksyylihappoja, joista rasvat ja Oljyt
muodostuvat, ja niita loytyy lehti- ettd havupuissa. Mantyéljyn rasvahapot muo-
dostuvat padasiassa 18 hiilen lineaarisia tyydyttyneista ja tyydyttymattomista ket-
juista. Padasiallisesti mantyoljyssa esiintyy oleiinihappoa, linolihappoa, steariini-

happoa ja palmitiinihappoa (Kuva 5). /13,14/

HO

HO
- PPN NN NP NN - CH3WWQ

3

Oleic acid Lincleic acid
CH aH
SHa/\WO FP}WD
Stearic acid Palmitic acid

Kuva 5. Mantyoljyn tarkeimmat rasvahapot. /13/

3.2 Hartsihapot

Hartsihapot ovat orgaanisten happojen seos, jotka ovat peraisin terpeenien hape-
tus ja polymerointireaktiosta, joita esiintyy havu- ja lehtipuissa. Paahartsihappo
mantydljyssa abietiinihappo, mutta abietiinihapon johdannaisia sekda muita hap-

poja, kuten pimaarihappoa loytyy huomattavia maaria (Kuva 6). /13,14/
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o} o]

Abietic acid Dehydroabietic acid Neoabietic acid

CH

o]

Palustric acid Pimaric acid Isopimaric acid

Kuva 6. Mantyoljyn tarkeimmat hartsihapot. /13/

3.3 Neutraalit komponentit

Neutraaleja yhdisteita eli saippuoitumattomia ovat kasvisterolit, kasvistanolit, hii-
livedyt ja korkeammat alkoholit. Merkittavat mantyoljyssa esiintyvat kasvisterolia
ja kasvistanolia ovat B-sitosteroli and [3-sitostanoli. Sterolit ovat steroideja, jotka

sisaltavat hydroksiryhman (Kuva 7). /13, 14/

OH

B-Sitosterol B-Sitostanol

Kuva 7. Mantyoljyn tarkeimmat sterolit. /13/

3.4 Raakamantyodljyn jalostus

Raakamanty voidaan jalostaa yksittaisiksi komponenteiksi tislaamalla ja hyodynta-

malld kemianteollisuudessa moniksi eri tuotteiksi (Kuva 8), tai kayttda polttoai-
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neena sellunvalmistuksessa prosessissa meesauunissa. Uusia potentiaalisia ratkai-
suja yleisen kannattavuuden parantamiseksi |6ytyy usein tapauksissa, joissa sel-
lunvalmistuksen kemiallisilla sivutuotteilla on korkeampi markkina-arvo verrat-
tuna lampo6arvoon, joka niistd voidaan saada talteen polttamalla sellunvalmistuk-
sessa. Dieselpolttoaine on yksi potentiaalinen sovellus, koska dieselmoottorit vaa-
tivat polttoainetta, joka on paljon puhtaampaa ja tiukemmin maariteltyja ominai-

suuksia, verrattuna siihen, etta poltettaisiin selluprosessissa. /15/

__

Fuel additive
Tall Oil Fatty Acid (TOFA) Alkyd resins
Dimer acids
Adhesives
Tall Gil Rosin (TOR) Paper stre
N Printing ink
Distilling Rubber emulsifier
Distilled Tall Qil (DTQ) Metal working fluid
Fuel oil, process fuel CTO distiller and other users
Tall Qil Pitch (TOP) Food adhesive
Printing ink
Tall Qil Heads (TOH) Fuel oil, process fuel CTO distiller
Direct energy use CTO Process fuel for pulp mill lime kiln
Refining Crude Tall Diesel (CTD) / Renewable diesel Biofuel
Suspension stabiliser Drilling mud for petroleum extraction
Modifying/Mixing Additive in floatation processing plant Phos-pha!te mining and other mineral flotation
applications
Direct use CTO Other small uses

Kuva 8. Raakamantydljyn kasittely, johdetut tuotteet ja niiden kaytto. /11/

Talla hetkelld puu- ja kemianteollisuuden aloilla toimivat UPM ja SunPine ovat ai-
noat biopolttoaineen valmistajat, jotka hyddyntavat raakamantyoljya valmistaak-
seen drop-in polttoaineitta. Sen tuotantoprosessi vaatii viimeisen jalostus vai-

heen, joka sisaltaa vetakasittelyn, joka muuttaa mantydljyn biodieseliksi. /11/

3.5 Vetykasittely

Tassa osiossa on tarkempi prosessikuvaus katalyyttisesta vetykasittelysta, ja min-
kalaista menetelmaa UPM kayttaa polttoainekomponenttien valmistamiseksi bio-

perdisesta aineesta, tdssa tapauksessa mantyoljysta.
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Katalyyttinen vetykasittely on valttamaton petrokemian jalostusmenetelma siina
kdytettdvien raaka-aineiden heteroatomien (S, N ja O) pitoisuuksien vahenta-
miseksi, jota on laajalti kdytetty jalostamoiden syotteiden paivittdmiseen ennen
prosesseja kuten katalyyttinen reformointi, katalyyttinen krakkaus ja hoyrykrak-
kaus. Vetykasittelyn prosessit voidaan jakaa kahteen alaluokkaan. Ensimmaisen
luokan kattaa HDO/HDS-menetelmat, jotka ovat tarkoitettuja rikin ja hapen pois-
tamiseen raaka-aineista. Ndiden komponenttien poistaminen tarkoittaa, etta
tuote molekyyleilld on parantuneet ominaisuudet polttoaineen kannalta. Toisen
vaiheen tarkoitus on alkeenin isomerointi ja krakkaus mika tuo biopolttoaineelle

laadun, joka vastaa perinteistd fossiilista polttoainetta. /13, 16, 17, 18/
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- ® Gasoline
= =
@ (]
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Kuva 9. Yksinkertaistettu prosessikaavio kaksivaiheiselle vetykasittelylle. /18/

Aktiivisen katalyytin valinta on paa kriteeri korkean HDO-muunnoksen saavutta-
miseksi teollisissa olosuhteissa monimutkaisista biodljyista. Raakamanty- ja man-
tyoljyjakeiden katalyyttista muokkaamista on tutkittu viime vuosina ja monia tut-
kimuksia on kehitelty patenttien muodossa (Liitteet 1, 2). Vetykasittelyssa sulfo-
noidut NiMo- tai CoMo-katalyytteja yhdessa (Al,Os) alumiinioksidin kanssa on kay-
tetty teollisuudessa HDO/HDS-menetelmassa. Katalyyttisen vetykasittelyn aikana
hapettimet poistetaan erilaisilla hapenpoistoreiteilld, mitka luovat laajan valikoi-

man hiilivetyja, paaasiassa parafiinialueen. /13, 16/
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Vetykasittely perustuu siis reaktioihin, jossa biologisen syotteen alkeenin kaksois-
sidokset vedytetdan tyydyttyneiksi sidoksiksi (Kuva 10). Biologisen sy6tteen mole-
kyylit vedytetadan hapen poistamiseksi ja loppu tuotteeksi saadaan n-parafiineja eli

lineaarisia hiilivetyseoksia (Kuva 11). /16/

Hydrogenation:

C7H3COOH + H>» — C7H33COOH

C17H33CO0OH + Hy — C7H35CO0OH

Cy7H3COOH + 2H; — C;7H35CO0OH

Kuva 10. Kaksoissidosten hydraus. /16/
Deoxygenation:

C;H s COOH + 3H, — n-C  Hyy + 2H,0

CiyH3sCOOH + Hy — n-Cy7Hsg + CO + HLO

CiH3sCOOH — n-CysHig + COs

Kuva 11. Hapen poistoreaktio. /16/

Vaikka sulfonoidut NiMo- ja CoMo-katalyytit ovat tehokkaita katalysaattoreita ve-

tykasittelyyn, ndiden katalyyttien kayttd useimpien biopohjaisten 6ljyjen HDO:ssa
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ei ole ihanteellista, koska niihin on tarpeen syottaa rikkiyhdisteita (H,S tai DMDS)
pitadkseen katalyytti sulfonoidussa muodossa. Rikkia sisaltamattomat jalometalli-
katalyytit deaktivoituvat kuitenkin voimakkaasti HDO: ssa, joten niita ei ole tois-
taiseksi tullut kaupalliseen kayttéon. Lisdaksi mantydljyjen, kuten CTO:n tapauk-
sessa sulfidoitujen katalyyttien kaytto vetykdsittelyssa on perusteltavissa, koska
syotteessa on rikkiyhdisteitd. Mantyoljyissa olevien rikkiyhdisteiden odotetaan
reagoivan reaktiovadliaineen vedyn kanssa ja tuottavan H,S: 3. Tama muodostu-

nut H,S on todennakoisesti hyddyllinen katalyytin sadilyttamiseksi sen sulfiditilassa.

/13/
3.6 UPM-vetykasittely menetelma

UPM:n menetelma perustuu polttoainekomponenttiseoksen valmistamiseen yh-
dessa vaiheessa, jossa esikasitelty mantyoljy syotetdaan vetykasittelyreaktoriin yh-
dessa tuore- ja kiertovedyn kanssa, jossa kdytettdava vahanpoistokatalyyttikerros
NiW Al,03-kantajalla (HW). Toisin kuin NiMo-tai CoMo-katalyyteissa, tassa mene-

telmassa hiilivedyt vedytetaan, isomeroidaan ja krakataan yhdessa vaiheessa.

?\_u’
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MANTYOLJY ESIKASITTELY VETYKASITTELY HIILIVETYJEN EROTUS  UUSIUTUVA DIESEL

Kuva 12. UPM:n vetykasittelyprosessi. /19/

Mantyoljyn sterolirakenteiden pitkat alkeeniketjut, esimerkiksi 11 hiiliatomia si-
saltavat ketjut krakkautuvat irti muodostaen C17-C20 parafiineja. Krakkausta ja

isomerointia pystytdaan kontrolloimaan prosessimuuttujilla, kuten menetelman
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lampdtilalla, laimentamalla katalyyttia tai paineella. Vetykaasun maaraa kontrol-
loidaan sy6ton maaran perusteella, joka mahdollistaa syotdssa olevien tyydytta-

mattomien alkeenisidosten vedytyksen. /20/

Vetykasittely tehdaan lampéotiloilla 280-500 °C, tai edullisella valilla 330-430 °C,
ja paine alueilla 30—200 baaria. /20/

Menetelmassa hyodynnetdan kaavaa WHSV (massan tilavuusvirta katalyytin tila-
vuutta kohti), jossa syottonopeus on suhteessa katalyytin maaraan:

WHSV[h~1] = —Lecdlalnl (2)

Mcatalyst[g]

Menetelmadssa voi olla myds mahdollinen vetyviimeistelyvaihe (hydropolishing),
jossa saadut polttoainekomponentti seos kasitelldaan katalyyteilld, kuten Pd-Pt/
Al,Os tai Pd-Pt/zeoliitti. Vetyviimeistelyvaihe poistaa komponenttien kaksoissidok-

set ja varin, jolloin saadaan stabiili tuote. /20/

Menetelmassa kaytettava esimerkki (Taulukko 3) kdytettavan raakamantydljyn ve-

tykasittelyn parametreista.

Taulukko 3. Vetykasittelyn parametrit. /20/

Syottd CTO (Néayte 1)
RikKipitoisuus (%) noin 1
Katalyytti NiW/AI205
Reaktiopaine (bar) 90
WHSV (h1) 0.75-0,8
Kerroksen lampétila (°C) 410

Hz -sydttd/ sy6ttd (NI 735

Menetelma tuottaa hiilivetyvirtoja, jonka tislauskayrat vastaavat dieselin, bensii-
nin ja teollisuuspolttoaineiden tislauskayrida. Menetelmalla saatu tuotetta voidaan
kayttaa polttoainekomponenttina tai sekoittaa muihin polttoaineisiin tai polttoai-

nekomponentteihin. Lopulliset seokset vastaavat standardien mukaisia polttoai-
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neominaisuuksia EN 590 JA EN 228. Dieselpolttoaineelle tarkeita polttoaineomi-

naisuuksia ovat setaaniluku, viskositeetti, alempi lampdarvo, samepiste, tislaus-

kayra, hiilijadnnos, tuhka ja jodiluku. /20/

Taulukko 4. Vetykasittelyn tulokset raakamantyoljysta. /20/

tislausjdannésta

Menetelma Tuote 1 nayt-
teestd 1 (CTO )

Setaaniluku EN ISO 4264 59,3
Setaani-indeksi EN ISO 3405 61,2
Tislaus:

Alkukiehumispiste (°C) 100,9
Talteen otettu 180:558 {%{v/v)) 12,5
Talteen otettu 250:s88& (%{viv)) 30,5
Talteen otettu 340:s58 {(%{v/v)) 92
Talteen otettu 350:558 (%(v/v)) 93
Loppukiehumispiste (°C) 381,7
Talteenotto {Ye{v/v)) 97
Viskositeetti (mm?s) EN ISO 3104 2,431
Samepiste (°C) EN 23015 -6
Hiilijaannds (%em/m), 10% :ssa | EN ISO 10370 0,05

Tarkeimmat ominaisuudet liittyvat dieselin kylmakaytettavyyteen ja syttyvyyteen.

Polttoaineen toimivuus riippuu mm. samepisteestd/suodatettavuudesta, eli alin

varastointilampotila ja alin kayttolampatila. Setaaniluku kertoo sen syttymisherk-

kyyden moottorissa, mita korkeampi sitda herkemmin se syttyy, taulukon tulosten

kannalta luku on hyva /20/.
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4 BIOJALOSTAMOT SELLUTEOLLISUUDESSA

4.1 Jalostamo-konsepti

Biojalostamon-konsepti maarittda bioenergian, biopolttoaineiden ja biokemikaa-
lien integroidun tuotannon edistyneen teknologisten erottamis- ja konversiopro-
sessien avulla, joilla minimoidaan hiilen kiertokulun vaikutus. Biojalostamo hyo-
dyntaa metsa- ja maatalouden biomassaa raaka-aineena kaasumaisten ja neste-
maisten polttoaineiden, erikois- tai kulutushyodyke kemikaalien, tai muiden pet-
rokemian jalostamoissa yleisesti tuotettujen tuotteiden tuottamiseen, joissa

raaka-aineet ovat paaasiassa fossiilisia polttoaineita. /21/

Metsateollisuuden tuotteita valmistavat tuotantolaitokset ovat ideaali perusta ke-
hittda integroitu metsateollisuuden biojalostamo. Laitokset, jotka nykydan tuotta-
vat sellua, paperia ja puutuotteita on myos varusteltuja kerddamaan ja prosessoi-
maan biomassaa. Olemassa olevien tehtaiden ymparille voidaan rakentaa biokon-
versio tai lampokemiallisia prosesseja bioenergian tuottamiseksi tai biotuotteiden
valmistamiseksi sen sijaan ettd panostettaisiin ulkomaaninvestointeihin (green-
field investment). Integroidut biojalostamot ovat teollisuudenala, jolla suuri po-

tentiaali lisata tuotanto infrastruktuurinsa tuottavuutta ja kannattavuutta. /21/

Taulukko 5. Sellutehtaan biojalostamon rakentamiseen vaikuttavat tekijat. /21/

Table 1.1 Drivers for Pulp Mill Biorefining

» Economic pressures of pulp production

* Reduce dependence on petroleum

» Improve profits of the stagnant paper industry

» Competition for biomass from the energy sector

* Processing of large volumes of biomass

* Infrastructure in place

* Global incentives for fuels/chemicals from biomass (incentives, taxes, credits)

» New efficient separation processes available

Biojalostamon kannalta, joka tuottaa biopolttoainetta, tarkeitd tekijoita ovat oljy-
riippuvuuden vahentaminen, sopivan infrastruktuurin oleminen, uudet jalostus-

menetelmat ja globaalit kannustimet tuottaa biodljya. Myos lait, kuten liikenteen
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polttoaineita koskeva (446/2007, jakeluvelvoitelaki) joka edistdaa biopolttoainei-

den kayttoa liikenteessa.

Valtioissa, joissa on paljon puuperaista biomassaa, néahddaan mahdollisuus hyédyn-
taa luonnollisia bioresurssejaan uusilla tavoilla maksimaalisen arvon ja tuottavuu-
den saavuttamiseksi kestavyyden rajoissa. /21/ Esimerkkind Suomeen on viime

vuosina rakennettu ja suunniteltu useita suuren mittakaavan bioenergialaitoksia.

PUUPOHJAISTA RAAKA-AINETTA KAYTTAVAT
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Kuva 13. Puupohjaista raaka-ainetta kayttavat biojalostamot. /4/

4.2 Mantyoljy biojalostamon raaka-aineena

Biopolttoaineen tuotannossa raaka-aineen syntypera merkitsee suuresti. Man-
tyoljy on selluntuotannonlahde, ja se ei kilpaile vastaavasti elintarviketeollisuuden
kanssa kuten ensimmaisen sukupolven biopolttoaineet. Maatalouskasveista tuo-
tettuihin polttoainesiin liittyy kestavyys riskeja, kuten ymparist6-, talous ja yhteis-
kunnallisia ongelmia. Mantyoljy ei vaadi maatalousmaata, ja silld on vain vahan
suoraan vaikuttavia kestavyysriskeja. Mantyoljy on yhteydessa selluntuotantoon

ja ei lisaa tarvittavan kayttopuun maaraa. /16, 22/
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4.3 Biodljyn potentiaali

Siirtyminen fossiilisista polttoaineista biopolttoaineisiin voidaan vahvasti perus-
tella ilmasto hyodylla. Esimerkkind UPM:n mantyoljysta jalostettu uusiutuva die-
seltuote BioVerno laskee autoilun kasvihuonepaastdja noin 80 prosenttia fossiili-
siin polttoaineisiin verrattuna. Kyseinen luku on laskettu polttoaineen koko elin-
kaaren ajalta, tuotantoon ja raaka-aineisiin kdytetty energia mukaan lukien. /23/

Toinen syy siirtya biopolttoaineisiin on pyrkimys irtautua 6ljyriippuvuudesta.
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5 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Taman tutkimuksen aiheena oli tutkia mantyoljyn syntyd, ominaisuuksia ja sen ja-
lostus menetelmaa kasitellen sen katalyyttista muokkaamista vetykasittelylla. Tar-
kastelun pohjalta havaitaan, ettd mantyodljyn jalostus on pitkalle viety prosessi,
jossa katalyytilla on vaikutusta lopputuotteeseen. Jalostusta tarkasteltiin UPM:n
oman vetykasittelyn pohjalta, joka on miltei ainoita mantyéljy peraisin biodieselin
valmistajia. Mantyoljy koostuu useista komponenteista, joten kdytettavat mene-
telmat muuttuvat tutkimuksissa, joten tarkastelussa oli UPM:n menetelma, jolla

on saatu aikaan biopolttoainetta.

Tutkimuksessa kasiteltiin myds biojalostamon konseptia, ja miksi selluteollisuuden
kannattaa mukautua siihen. Tutkimuksessa verrattiin mantyoljya raaka-aineena

muihin yleisiin bioraaka-aineisiin, ja kuvattiin sen potentiaalia biodljyna.

Mantyoljysta saatavilla tuotteilla on kysyntdaa ympari maapalloa. Talla hetkella
CTO:n markkinat maailmalla on suhteellisen pienet seka maarallisesti, etta toimi-
joiltaan. On arvioitu, ettd 321 sellutehtaasta 148 tehtaalla on CTO:n tuotantolinja
ja sen myota valmistus potentiaali olisi luokkaa 1,85 miljoonaa tonnia. Talla het-
kella ei edes puolella maailman sulfaattisellutehtaista, joilla CTO:n tuotantopoten-
tiaali ei ole CTO-laitosta, mutta suurimalla osalla Euroopan sellutehtaista on. Eu-
roopalla olisi potentiaali tuottaa 700 000 tonnia CTO:ta. Globaalisti CTO:n jalostus-
teollisuus biopolttoaineen valmistuksessa kayttda noin 230 000 tonnia CTO:ta.
/11/ Suurta vaikutusta globaalissa mittakaavassa mantyoljy peraiselld biopolttoai-
neella ei luultavasti viela tule olemaan, mutta uutena raaka-aineen lahteena sen

tuotantokaari on vahapaastdisempi verrattuna kasviperaisiin 6ljyihin.
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Table 1.3. Major studies reported for tall oil upgrading

Conditions Reference
Catalytic conversion of crude tall oil to Catalyst: HZSM-5 (61)
fuels and chemicals over HZ5M-5: T= 370,330,390 and 405°C
Effect of co-feeding steam WHSV= 2 5 and 3.6k
Catalytic conversion of tall cil to chemi-  Catalyst: HZ5M-5 (62)
cals and gasoline range hydrocarbons T=350-520°C WHSV=26-528hr"
Upgrading of tall il to fuels and chemi-  Catalyst: HZSM-5 (63)
cals over HZSM-5 catalyst using vari- T= 370-440°C
ous diluents
Catalytic transformation of tall il into Catalysts: NiMo/Al:03 and (64)
biocomponent of diesel fuel NV /Al,O5-zeoloite

T=360-380°C H; Pr=55 MPa
Method and apparatus for preparing Catalyst: Commercial (65)
fuel components from crude tall oil CoMa or NiMo for HDO

Pt or Pd supported on SAPO/Z5M-

23 for isomerization T= 280-400°C,

H; Pr=3-10 MPa
Conversion of crude tall oil to renewa- Catalyst: Conventional hydrotreat- (40)

ble feedstock for diesel range fuel
compositions

ing catalyst T= 320-450°C
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Table 1.3. (Continued)

Conditions Reference
- - . Catalyst: Commercial NiMo (67)

Production of diesel fuel from crude tall oil T= 200-400°C H2 Pr= 13—

4.8 MPa
Process and apparatus for producing hydrocar-  Catalyst: MW supported on (68)
bons from feedstocks comprising tall cil and AlLO; zeclite, zeolite-Al,O;
terpene-compounds T=280-500°C H2 Pr.=3-

10 MPa
Hydroprocessing biomass feedstock of tall oil, Catalyst: NiMo or CoMo (69)
converting to hydrocarbons in diesel fuels, T=370-450°C
separation and fractionation H: Pr=4-15 MPa

LHSV= 0.5-5h"
catalytic cracking of rosin Catalyst: Silica-zirconia- (70

alumina

T=350-500°C LHSV=0.4-

1.2 mlih
Hydrogenation/dehydrogenation reactions of Catalyst: NiMolAl; 05, NiY- (59)
rosin zeolite T= 350-450°C H.

Pr= TMPa
Conversion of the rosin acid fraction of crude Catalyst: Sulfided ColMo (60)

tall oil into fuels and chemicals

and NiMo
H: Pr=3 MPa



