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Lignoselluloosapohjainen  biodljy on lupaava raaka-aine hyddynnettdviksi
Oljynjalostuksessa, silld lignoselluloosaa on saatavilla runsaasti ja useita eri jatevirtoja
voidaan kiyttdd biodljyn ldhteend. Samalla biopohjaisten polttoaineiden kehittiminen on
keino véhentdd riippuvuutta Oljyperdisistd luonnonvaroista ja vastata jatkuvasti
lisdéntyvéddn energian tarpeeseen. Kuitenkin monet biodljyn ominaisuudet aiheuttavat
haasteita sen hyddyntidmisessd jalostuksessa. Biodljyn korkea happipitoisuus on yksi
suurimmista haasteista sen hyddyntdmisessd. Hapen poistaminen on mahdollista biodljyn
hydrodeoksygenointiprosessin (HDO) avulla, jonka tavoitteena on poistaa happea
biodljystd vetend antamalla sen reagoida vedyn kanssa. Ty0ssd esiteltiin myds slurry-
reaktorien toimintaperiaatteet sekd muutama esimerkki slurry-reaktoreista, joilla ndhdaan

potentiaalia kdytettdviksi biodljyn HDO-késittelyprosessissa.

Kokeellisessa osiossa bio6ljyd mallinnettiin valittujen mallikomponenttien avulla ja
rakennettiin Aspen Plus -ohjelmistoon biodljyn HDO-kisittelyd mallintava malli.
Kokeellisessa osiossa muodostettiin  arvio  siitd, missd jdrjestyksessd eri
mallikomponenttien HDO-reaktiot tapahtuvat suhteessa toisiinsa. Tdmén jélkeen pyrittiin
reaktorimallia muokkaamalla saavuttamaan ulostulon tila, jossa lopputuotteen
bulkkiominaisuudet vastaavat kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Reaktorin jdlkeen tuote
erotettiin kaasu-neste-erotuksessa kolmeen eri tuotefaasiin. Téssd tyOssd tarkasteltiin
padasiassa HDO- ja kaasunmuodostusreaktioiden etenemisasteiden aikaan saamia
muutoksia tuotevirroissa suhteessa deoksygenointiasteeseen (DOD) ja vedyn

kulutukseen. Lisdksi tarkasteltiin sy6ton vedyn ylimddrdn vaikutusta ndihin tuloksiin.



Tyossd tarkasteltavia mittareita olivat tuotevirtausten saannot, virtaussuhteet ja
tuotefaasien sisiltimit yhdisteet. Oljytuotteen kohdalla keskityttiin tarkemmin
loytdimddn vastaavuus kirjallisuudessa esitettyihin  bulkkiominaisuuksiin, kuten
lampodarvot ja alkuainekoostumus. Liséksi asetettiin tavoitteeksi HDO-késittelylle

vihintddn 5-m% happipitoisuuden kuivassa 6ljypitoisessa tuotevirrassa.

Rakennetun mallin avulla saavutettiin korkea hapenpoistoaste sekd oOljytuotteelle
kirjallisuutta vastaavat lampoarvot. Samoin 6ljytuotteen molaarinen O/C-suhde vastasi
kirjallisuudessa esitettyja arvoja. Kuitenkin Oljytuotteen molaarinen H/C-suhde oli
merkittdvasti suurempi kirjallisuudessa esitettyihin arvoihin verrattuna. Lisdksi havaittiin
reaktorimallin néilld wvalituilla mallikomponenteilla ja reaktioilla yliarvioivan
merkittdvasti bio6ljyn orgaanisten komponenttien liukoisuutta vesituotteeseen, joka sai
aikaan Oljytuotteen matalan saannon miedoissa HDO-olosuhteissa. Ankarissa HDO-
olosuhteissa malli yliarvioi syntyvidn kaasutuotteen miarda ja oljytuotteen saanto jéi
matalaksi. Oljytuotteeseen pédtyvin hiilen méird vastasi kirjallisuudessa esitettyji
arvoja. Kaasutuotteeseen péddtyi merkittivd médrd hiilivetyjd ja erityisesti metaanin
pitoisuus oli korkea hiilidioksidin pitoisuuden jdidessd matalaksi. Oljytuotteen

lampoarvoille saavutettiin kirjallisuutta vastaavat arvot kaikissa kisitellyissd tapauksissa.

Asiasanat:  Lignoselluloosapohjainen  biodljy,  hydrodeoksygenointi,  prosessin

soveltuvuus, katalyyttinen lietereaktori



ABSTRACT

Conceptional process design of lignocellulosic based bio-oil hydrodeoxygenation
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Lignocellulose-based bio-oil is a promising raw material to be utilized in oil refining since
lignocellulose is abundantly available and several different waste streams can be used as
a source of bio-oil. Developing bio-based fuels is a way to reduce the dependence on oil-
based natural resources and to meet the continuously increasing energy demand.
However, the high oxygen content of bio-oil is a challenge in its utilization. Removing
oxygen is possible with the help of the bio-oil hydrodeoxygenation process (HDO). This
work also presented the operating principles of slurry reactors, which demonstrated the

potential in the HDO treatment process of bio-oil.

This study developed a model in Aspen Plus software to simulate the HDO treatment of
bio-oil using selected model components. In the experimental section, an estimation was
made of the order in which the HDO reactions of different model components occurred
relative to each other. The reactor model was modified to achieve a case where the bulk
properties of the final product corresponded to literature values. After the reactor, the
product was separated into three different phases in a gas-liquid separator. The changes
in product streams with respect to deoxygenation degree (DOD) and hydrogen
consumption caused by the fractional conversions of HDO and gas formation reactions
were examined, as well as the effect of excess hydrogen in the feed. The metrics examined
were product yields, flow ratios, and the compounds present in the product phases. The
study aimed to achieve a minimum 5-mol% oxygen content in the dry oil-rich product
stream for HDO treatment and match the bulk properties presented in the literature, such

as heating values and elemental composition of the oil product.



The developed model achieved a high degree of oxygen removal and heating values,
amount of carbon and O/C ratios that matched the literature for the oil product. However,
the molar H/C ratio of the oil product was significantly higher than the values presented
in the literature. The reactor model overestimated the solubility of organic components in
the water product, leading to low oil product yield in mild HDO conditions. In severe
HDO conditions, the model overestimated the amount of gas product formed, resulting in
low oil yield. The gas product contained a significant amount of hydrocarbons, and
especially the methane content was high, with a low carbon dioxide content. Heating

values of the oil product were achieved that matched the literature in all cases examined.

Keywords: lignocellulosic based bio-oil, hydrodeoxygenation, process feasibility,

catalytic slurry reactor
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MERKINNAT JA LYHENTEET

CaSH
CFP

DegDO
DOD
FCC
GO
HDO
HHV
H/C

LHV
m%
mol%
m;
Mkok
n;
Oury
o/C
ppm
RSTOIC
SRK
TAN
THF
V%
VGO
wc
Wwo

QHHV

Catalytic Slurry Hydrotreatment -projekti
katalyyttinen nopea pyrolyysi (catalytic fast pyrolysis)
hiilen jakautuminen tuotefaasien valilla
deoksygenointiaste

deoksygenointiaste

leijukatalyyttinen krakkaus (fluid catalytic cracking)
kaasuodljy (gas oil)

hydrodeoksygenointi (hydrodeoxygenation)

ylempi [dmpdarvo (higher heating value)

moraarinen vety/hiili-alkuainesuhde

hoyrystymisen entalpian korjauskerroin vakiopaineessa
alempi ldmpdarvo (lower heating value)
massaprosentti

mooliprosentti

komponentin i massavirtaama
kokonaismassavirtaama

komponentin i moolivirtaama

hapen massaosuus kuivassa 6ljytuotteessa

molaarinen happi/hiili-alkuainesuhde

miljoonasosa (parts per million)

stoikiometrinen reaktorimalli Aspen Plus -ohjelmistossa
Soave-Redlich-Kwong -aineominaisuusmalli
kokonaishappopitoisuus (total acid number)
tetrahydrofuraani

tilavuusprosentti

tyhjiokaasudljy (vacuum gas oil)

hiilen massaosuus

hapen massaosuus

lampovirtaama ylemmaén lampodarvon laskemiseksi



QLHV

C-C
C-O0
C-OH
C-0-C
C=C
C=0

12

lampdvirtaama alemman ldmpodarvon laskemiseksi

hiilen ja hiilen vélinen yksinkertainen kovalenttinen sidos
hiilen ja hapen vélinen yksinkertainen kovalenttinen sidos
hiilen ja hydroksyyliryhmén vélinen sidos

eetterisidos

hiilen ja hiilen vélinen kovalenttinen kaksoissidos

hiilen ja hapen vélinen kovalenttinen kaksoissidos
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1 JOHDANTO

Biopohjaiset polttoaineet ovat keino vastata koko ajan lisdéntyvaddn energian tarpeeseen
ja samalla ne vdhentdvit riippuvuutta oljyperdisistd luonnonvaroista. Lignoselluloosa on
lupaava raaka-aine hyddynnettdviksi 6ljynjalostuksessa, koska sitd esiintyy luonnossa
runsaasti ja on hyvin saatavilla myds useista eri jétevirroista, kuten teollisuus-, maatalous-
ja yhdyskuntajétteistd sekd jatevesilietteistd. (Talmadge et al. 2014; De et al. 2015)
Lignoselluloosapohjaisten biodljyjen hy6dyntdminen olemassa olevissa
Oljynjalostamoissa helpottaisi niiden kdyttoonottoa uusiutuvien biopolttoaineiden
tuotannossa (Talmadge et al. 2014). Téssd tyOssd biodljylld viitataan biomassan

pyrolyysissa syntyviin 0ljytuotteisiin.

Biodljyn monet ominaisuudet aiheuttavat haasteita sen hyodyntdmisessd jalostuksessa.
(Talmadge et al. 2014) Biodljy sisdltdd merkittdvin mairin happea sekid jonkin verran
muita epdpuhtauksia, jotka tulee poistaa ennen hyodyntdmistd. Lisdksi biodljyn
hyodyntdmiselle asettavat haasteita sen korkea happamuus, viskositeetti, reaktiivisuus ja
huono sekoittuvuus perinteisten polttodljyjen kanssa. (Talmadge et al. 2014; Dabros et
al. 2018) Lainsddddntd ja standardit rajoittavat Oljytuotteen happipitoisuutta,
happamuutta ja sen sisdltimien yhdisteiden pitoisuuksia, kuten karboksyylihappojen,
bentseenin, epdorgaanisten yhdisteiden ja noen méairdd. Lainsdddidntd asettaa rajat
bensiinin seassa kéytettidvien 6ljyjen kiechumispisteille, oktaaniluvulle seka liukoisuudelle
eri liuottimiin. Kuitenkin esimerkiksi alkoholeja, estereitd ja eettereitd on todistetusti

mahdollista kdyttda polttoaineissa onnistuneesti. (Talmadge et al. 2014)

Hydrodeoksygenointi (HDO) eli hapen poistaminen vetend vedyn avulla on mahdollinen
ratkaisu valmistaa bio6ljystd polttoaineeksi soveltuvaa tuotetta (Talmadge et al. 2014).
Bio6ljyn HDO-kisittely on todettu tehokkaaksi keinoksi saavuttaa korkea saanto
nestemdiselle tuotteelle ja kasvattaa ldhtoaineen H/C-suhdetta (De et al. 2015). Hapen
poistamisella on positiivinen vaikutus myo6s muihin biodljyn ominaisuuksiin ja
useimmiten myds rikki- ja typpiepdpuhtaudet saadaan poistettua biodljystd HDO-
késittelyn aikana (Talmadge et al. 2014). HDO-prosessin tarkka reaktiomekanismi
riippuu monista ominaisuuksista, kuten biodljyn koostumuksesta, reaktio-olosuhteista
sekd kéytetystd katalyytistd (Dabros et al. 2018). Biodljyn korkea vesipitoisuus aiheuttaa

haasteita deaktivoimalla jalostusprosessissa kéytettdvid katalyyttejd, jonka vuoksi veden
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poistaminen on erityisen tirkedd (Talmadge et al. 2014). Kuitenkin HDO-prosessin
edellyttamét &darimmdiiset olosuhteet ja vedynkulutuksen aiheuttamat korkeat
kustannukset etenkin korkeilla deoksygenointiasteilla (DOD) asettavat haasteita biodljyn

hy6dyntamiselle 6ljynjalostuksessa (De et al. 2015).

HDO-kisittely suoritetaan usein useammassa vaiheessa, jolloin kdytettyjen reaktorien
lampoétilaa kasvatetaan asteittain, jotta happi saadaan poistettua mahdollisimman
tehokkaasti my0s kaikista stabiilimmista yhdisteistdi (Dabros et al. 2018).
Kaksivaiheisessa prosessissa hapen poisto ja 6ljytuotteen saanto tehostuvat merkittdvésti
yksivaiheiseen prosessiin verrattuna (Si et al. 2017). Lisdksi muodostuneen koksin- ja
kaasun madrdt pienenevit, kun matalien ldmpétilojen kéyttd vdhentdd epédsuotuisia
polymerisoitumisreaktioita (Dabros et al. 2018; Qu et al. 2021). Deoksygenointiaste
vaikuttaa voimakkaasti lopputuotteen koostumukseen ja sen sisdltimien orgaanisten
yhdisteiden sekd hapen maaraan. Kisitelty biodljya voidaan mahdollisesti hyddyntéd joko
yksin tai sekoitettuna syotteen joukkoon tavanomaisessa polttoainetuotannossa
kaytettdvdssd leijukatalyyttisessd krakkauksessa (FCC). (Talmadge et al. 2014)
Orgaanisten yhdisteiden hydraus halutaan kuitenkin suorittaa selektiivisesti vélttden
tyydyttymidttomien yhdisteiden tdydellisti hydrausta (De et al. 2015). Liséksi

deoksygenointiasteen kasvaessa kasvaa myos vedyn kulutus (Dabros et al. 2018).

Tassd tydssd biodljyn koostumusta mallinnetaan eri yhdisteryhmid edustavien
mallikomponenttien avulla ja muodostetaan arvio siitd, missd jirjestyksessd biodljyn
mallikomponenttien HDO-reaktiot tapahtuvat suhteessa toisiinsa. Kokeellisessa osiossa
rakennetaan Aspen Plus -ohjelmistoon biodljyn HDO-késittelyprosessin toimintaa
kuvaavan mallin, jota muokkaamalla pyritddn saavuttamaan tuote, joka vastaa
ominaisuuksiltaan kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Reaktiotuote jakautuu kolmeen eri
tuotefaasiin, joiden saantoja, virtaussuhteita ja koostumuksia tarkastellaan suhteessa
deoksygenointiasteeseen ja vedyn kulutukseen. Tarkasteltavina mittarein kiytetddn myos
Oljytuotteen lampodarvoja ja alkuainekoostumusta. Téassa tyOssd tavoitteeksi asetetaan alle

5 m% happipitoisuus kuivassa 0ljytuotteessa.

Téssd tyossd keskitytddn tarkastelemaan biodljyn orgaanisten komponenttien HDO- ja
kaasunmuodostusreaktioiden etenemisasteiden vaikutusta lopputuotteen ominaisuuksiin.
Lisdksi tarkastellaan syotetyn vedyn madran vaikutusta tuloksiin. Reaktorina Aspen Plus

-mallissa kiytetddn stoikiometristd reaktorimallia (RSTOIC). Tyossd esitelliin myos
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slurry-reaktorin toimintaperiaatteet, joka voidaan ndhda potentiaalisena reaktorityyppiné
kéytettaviksi HDO-prosessissa. Slurry-reaktorin avulla pystytdén késittelemddn suuria
nestemiérid kerrallaan ja se soveltuu kéytettdvdksi kolmefaasisille systeemeille.
(Calderén and Ancheyta 2017; Sinnott and Towler 2020) Lisdksi slurry-reaktori
mahdollistaa katalyytin jatkuvan regeneroinnin ja lisédmisen systeemiin, josta on hyotya
katalyytin deaktivoituessa esimerkiksi biodljyn siséltdimidn veden vaikutuksesta (Li

2017).
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2 BIOOLJY

2.1 Biooljy yleisesti

Biodljyad voidaan valmistaa lukuisista eri ldhteistd perdisin olevasta biomassasta joko
pyrolyysilld tai termokemiallisella nesteyttimiselld (Guedes et al. 2014). Kun biodljy
valmistetaan biomassasta pyrolyysireaktiolla, lopputuotteena syntyy tiivistyméattomiéd
kaasuja, kiintedd hiiltd ja nestettd. Pyrolyysireaktiossa syntyvét nesteet ovat soveltuvin
syote jalostamoille verrattuna muihin pyrolyysin lopputuotteisiin ja tistd syystd nesteen
saanto reaktiossa pyritddn maksimoimaan. (Talmadge et al. 2014) Termokemiallisessa,
ilman katalyyttejd toimivassa pyrolyysissd tuotettua nestettd kutsutaan pyrolyysioljyksi.
Nestettd, joka on valmistettu sellaisessa prosessissa, joka hyddyntdé biodljyn katalyytteja
pyrolyysin liséksi, kutsutaan katalyyttiseksi pyrolyysioljyksi (CFP). (Ambursa et al.
2021) Téssid tyossd biodljylld viitataan molempiin pyrolyysioljyihin termokemiallisessa

nesteytyksessd muodostettujen 6ljyjen jaddessa kéasittelyn ulkopuolelle.

Biomassa koostuu selluloosasta, hemiselluloosasta, ligniinisté, tuhkasta ja uuteaineista,
ja sen koostumuksella on merkittivd vaikutus siitd valmistettavan bio6ljyn
koostumukseen, kun eri ldhtaineista muodostuu pyrolyysireaktiossa erilaisia hapetettuja
lopputuotteita. Biomassan tarkka koostumus vaihtelee kéytettdvdn biomassaldhteen
mukaan, kun puuperdinen biomassa sisdltid enemmidn ligniinid sekd vdhemméin
hemiselluloosaa, tuhkaa ja uuteaineita kasviperdiseen biomassaan verrattuna. Myos
kaarnasta tuotettu biodljy eroaa koostumukseltaan puuperdisestd biooljysté. (Talmadge et

al. 2014)

2.2 Biooljyn ominaisuudet

Bio6ljy on ominaisuuksiltaan tummanruskeaa, vapaasti virtaavaa nestetti. Biodljyn
viskositeetti on korkea, mutta suuruus vaihtelee huomattavasti sen sisdltiméin
vesipitoisuuden ja koostumuksen mukaan. Biodljy sisdltdd runsaasti happea, jonka
lasndolo tekee siitd hyvin polaarisen, jonka takia se ei sekoitu hyvin perinteisiin
polttodljyihin. Biodljyn ldmpodarvo massaperusteisesti tarkasteltuna, on pienempi, kuin
dieselin vastaava arvo. Biodljylld on kuitenkin huomattavasti korkeampi tiheys, jolloin

tilavuuteen suhteutettuna limpodarvo on korkea. (Dabros et al. 2018) Biodljyn
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perusominaisuudet verrattuna dieseliin ja raskaaseen polttodljyyn on esitetty taulukossa
1. Seuraavissa kappaleissa kdsitellddn biodljyn ominaisuuksista viskositeettia,

happamuutta ja reaktiivisuutta tarkemmin.

Taulukko 1. Bio6ljyn, dieselin ja raskaan poltto6ljyn perusominaisuudet (Dabros et al.

2018).

Fysikaalinen ominaisuus Biodljy Diesel Raskas polttodljy
Stabiilius Ei Kylla Kylla
Viskositeetti (40-50 °C) [cSt] 13-100 1,9-4.,5 140-380
Tiheys (15-40 °C) [kg/L] 1,1-1,3 0,82-0,85 0,96-1,02
pH 2,4-3,2 - }
HHV [MJ/kg] 16-21 43 38-41
Leimahduspiste [°C] 50-100 >52 65-100
Jahmepiste [°C] -36--9 -20 15-21
Sekoittuvuus orgaanisiin Huono

livottimiin (Talmadge et al. 2014)

2.2.1 Viskositeetti

Bio6ljyn viskositeetti on huoneenldmmossd suurempi kuin raakadljyn. Tamé aiheuttaa
jonkin verran ongelmia sen hyddyntdmisessd polttoaineena. Kuitenkin viskositeetti on
vahvasti riippuvainen lampotilasta ja tietylld lampétila-alueella biodljyn viskositeetti on
samansuuruinen polttodljyn kanssa, joka mahdollistaa biodljyn kuljettamisen putkistossa.
Bioo6ljyt tulee sdilyttdd matalissa 1dampdtiloissa, jotta niiden viskositeetti pysyisi matalana.
Biodljyn viskositeettiin vaikuttaa sen koostumus ja etenkin sen vesipitoisuus. On todettu,
ettd biomassan korkealla ligniinipitoisuudella on positiivinen vaikutus molekyylipainoon
ja viskositeettiin. Lisdksi 6ljyn kevyiden tuotteiden talteenoton méérd sekd biodljyn
varastoinnin ja késittelyn aikana tapahtuva ikddntyminen ja polymeroituminen

vaikuttavat viskositeetin arvoon kasvattavasti. (Talmadge et al. 2014)
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Biodljyn viskositeettia voidaan laskea sekoittamalla sité erilaisten liuottimien, dieselin tai
muiden polttoaineiden kanssa. Néilld keinoin voidaan védhentdd myds muiden
epdsuotuisten ominaisuuksien kuten happamuuden, epédstabiiliuden, hiukkaspitoisuuden,

lampdarvon tai haihtuvuuden aiheuttamia ongelmia. (Talmadge et al. 2014)

2.2.2 Happamuus

Bio6ljy on hapanta, joka johtuu péddosion fenolisista yhdisteistd ja haihtuvista hapoista
sekd jossain mairin rasva- ja hartsihapoista, fenoleista ja sokereista. Biodljyn pH on
tyypillisesti luokkaa 2-3 (Talmadge et al. 2014) ja sitd kdytetdéin usein indikaattorina
korrodoivuudelle ja happamuudelle biodljyjen tapauksessa (Sharifzadeh et al. 2019).
Biod6ljyjen happopitoisuutta voidaan kuvata myds TAN-arvolla, joka kuvaa sitd madraa
kaliumhydroksidia milligrammoina, joka vaaditaan neutralisoimaan yhden 6ljygramman
sisdltdmét hapot (Oasmaa et al. 2010). Biodljyjen TAN on usein 90-100 luokkaa, mutta
toisinaan jopa 200 biodljyn koostumuksesta riippuen. Biodljyn korkea happamuus
aiheuttaa korroosio-ongelmia, erityisesti hiiliterdkseen, joka on ongelmallista jalostuksen
kannalta. Korkeammissa ldmpotiloissa korrodoivuus kasvaa ja tésti syystd biodljy tulee
varastoida matalissa lampdétiloissa. (Talmadge et al. 2014) Korroosio-ongelmien takia

varastointimateriaaleilta vaaditaan happokestidvyytta (Dabros et al. 2018).

2.2.3 Reaktiivisuus

Biodljyllda on heikko stabiilius ja sen fysikaalisilla ja kemiallisilla ominaisuuksilla on
taipumus muuttua ajan saatossa. Varastoinnin aikana biodljy siirtyy kohti
termodynaamista tasapainotilaansa ja biodljyn koostumuksen muuttuessa, eivéit
myOskddn sen ominaisuudet pysy vakiona. (Talmadge et al. 2014) Myds
polymerisoitumista on havaittu tapahtuvan biodljyn varastoinnin aikana, joka aiheuttaa
molekyylipainon, tiheyden ja viskositeetin kasvua (Dabros et al. 2018). Biodljyn
ikddntymisen seurauksena tapahtuvat muutokset voivat olla myds matalan ldmpdétilan
krakkautumista tai fenolien hapettavaa kytkeytymistd (Sharifzadeh et al. 2019).
Biodljyssd tapahtuvat kemialliset reaktiot voivat saada aikaan muutoksia
yhteisliukoisuuksissa, kevyiden kaasujen muodostumista sekd kasvattaa vesipitoisuutta
ja saada muodostumaan uusia faaseja, joilla on negatiivinen vaikutus esimerkiksi
tukkeutumien muodostumisen kannalta (Talmadge et al. 2014). Limpdhajoamisen aste

voidaan havaita molekyylipainoa tarkastelemalla (Sharifzadeh et al. 2019).
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Epéstabiili luonne ja reaktiivisuus johtuvat suurelta osin biodljyn suuresta
happipitoisuudesta ja sitd sisdltivistd funktionaalisista ryhmistd. Joidenkin yhdisteiden
kohdalla taipumus reaktioihin on toisia suurempi. Esimerkiksi aldehydit ja ketonit ovat
haastavia yhdisteitd reaktiivisuutensa vuoksi ja polymeroituvat ja kondensoituvat
varastoinnin aikana helposti ja lisdksi ovat taipuvaisia muodostamaan koksia
lammitettdessd jo 80 °C ldmpdtilassa. MyOs pyrolyysin vélituotteina esiintyvét
levoglukosaani ja sellobiosaani aiheuttavat polymerisoitumista, koksin muodostusta seki

vaikeuttavat katalyytin toimintaa ja lyhentévit sen kayttoikaa. (Dabros et al. 2018)

Biodljyn ikddntyminen ja heikko stabiilius Oljyperdisiin polttodljyihin verrattuna
rajoittavat sen kdyttomahdollisuuksia. Ikd4ntymistd ja sen vaikutuksia voidaan kuitenkin
hidastaa optimaalisten varastointiaikojen ja -lampdtilojen avulla. On nimittdin tiedossa,
ettd suurin osa ikdintymisestd tapahtuu ensimmdiisten kolmen varastointikuukauden
aikana ja matalissa lampotiloissa sekd ikddntymisen ja polymerisoitumisen vaikutusten
on todettu olevan pienempii. (Talmadge et al. 2014) Myos korkealla vedyn osapaineella
on todettu olevan positiivinen vaikutus stabiloimaan bio6ljyn reaktiivisia yhdisteitd ja
téstd syystd biodljyjen varastointiolosuhteilta vaaditaan usein korkeaa vedyn osapainetta
ja matalaa ldmpdétilaa. Yksinkertaisia oksygenaatteja on pyritty stabiloimaan myds

aldolikondensaation ja nestefaasiketonisaation avulla. (Dabros et al. 2018)

2.3 Biooljyn alkuainekoostumus

Biodljy sisdltdd runsaasti hiiltd, noin 44-58 m% ja vetyd 5,5-7,2 m%. Tdéma madrd on
prosentuaalisesti huomattavasti pienempi verrattuna dieselin ja raskaan polttodljyn
koostumukseen. (Dabros et al. 2018) Biodljyn laatua voidaan tarkastella H/C-suhdeluvun
avulla, jota pyritddn kasvattamaan vetykdsittelyn aikana vastaamaan perinteisen
polttodljyn ja dieselin H/C-suhdetta. Limpdarvo kasvaa vedyn osuuden kasvaessa

biodljyssd HDO:n seurauksena. (Talmadge et al. 2014)

Biodljy sisdltdd happea noin 30—-60 m% ja sitd esiintyy siind lukuisina eri yhdisteina.
Happi on perdisin happipitoisista yhdisteistd, joita esiintyy runsaasti biomassassa ja
tarkemmin ne ovat perdisin kasvien soluseinidsté. (Talmadge et al. 2014) Ligniinipitoisen
biomassan happipitoisuus on pienempi verrattuna biomassaan, joka sisiltid enemmin
muuta selluloosaa ja hemiselluloosaa (Dabros et al. 2018). Monet biodljyn jalostuksen

ndkokulmasta haitallisista kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista johtuvat hapen
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lasnédolosta ja sen poistamisella on positiivinen vaikutus tuotteen haihtuvuuteen, seki
biodljyn happamuuteen (Talmadge et al. 2014). Hapen ldsnéolo tekee biodljystd hyvin
polaarisen, jonka vuoksi se ei sekoitu hyvin perinteisiin polttodljyihin. Happipitoisuus
my0s laskee merkittdvisti biodljyn ylempdd ldmpodarvoa. Biodljyn laatua voidaankin
tarkastella O/C-suhdeluvun avulla, joka pyritddn saamaan mahdollisimman pieneksi
vastaamaan perinteisen polttodljyn ja dieselin ominaisuuksia, joissa happea ei juurikaan
esiinny. (Dabros et al. 2018) Hapen maéérdn vidhentyessd biodljyn sisdltdmaét fenolit
muuttuvat liukoisemmiksi hiilivetyihin. Bio6ljyn sisdltdméd happi pyritddn poistamaan

siitd HDO:n avulla. (Talmadge et al. 2014)

Bio6ljy sisdltdd myoOs muita epdpuhtauksia, jotka aiheuttavat haasteita sen kaytdlle.
Typpi, rikki ja kloori aiheuttavat katalyyttien pilaantumista ja liséksi kloorilla on myds
korroosiota aiheuttava vaikutus. (Talmadge et al. 2014) Myos alkalimetallit, jotka ovat
bio6ljyn tapauksessa kdytdnnossd kalium ja natrium, aiheuttavat katalyyttien
pilaantumista ja tdmdn lisdksi lyhentdvdt niiden elinaikaa (Dabros et al. 2018).
Polttoainestandardi edellyttdd matalat rikki- ja typpipitoisuudet ja myds siitd syystd ne
tulee poistaa ennen biodljyn hyddyntamistd. Rikki ja typpiepdpuhtaudet pyritddn
poistamaan hapen tavoin vetykasittelyn avulla. (Talmadge et al. 2014) Biodljyssd on
my0s pienid méérid pyrolyysistd perdisin olevaa hiiltynyttd materiaalia sekd vahamaisia
ja suuren molekyylipainon yhdisteitd, joilla on yhteys uuden faasin muodostukseen
biodljyn varastoinnin aikana (Dabros et al. 2018). Kuitenkin pyrolyysin ldmpotilasta
riippuen, hiiltynyt materiaali koostuu 1dhinnd hiilestd, jota voidaan hyodyntida prosessin

lammityksessd (Talmadge et al. 2014).

Biodljyssé esiintyvit kiintoainehiukkaset voivat osaltaan aiheuttaa sen ikddntymistd. Osa
ndistd kiintoaineista syntyy todennékoisesti tiivistymisen ja ikddntymisen aikana, mutta
suurin osa niistd on perdisin pyrolyysivaiheesta. Hiukkaset aiheuttavat katalyyttien
deaktivoitumista ja niilldi on my6s muita haitallisia vaikutuksia, kuten viskositeetin
kasvattaminen ja polymeroituminen, sekd lisdksi ne voivat aiheuttaa linjojen
tukkiutumista ja pumppujen rikkoutumista. Kiintoaineet suodattamalla viskositeetin
muutokset on huomattu jddvan pienemmiksi, silli ne voivat katalysoida epdsuotuisia
reaktioita. Oljyn kuumasuodatuksella on havaittu olevan hyétyi sekd hiukkaspitoisuuden
vihentdmisessd, ettd stabiiliuden parantamisessa. (Talmadge et al. 2014) Biodljyn,

dieselin ja raskaan poltto6ljyn koostumuksen on esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 2. Biodljyn, dieselin ja raskaan poltto6ljyn koostumus (Dabros et al. 2018).

Fyysinen

ominaisuus Biodljy Diesel Raskas polttodljy
Hiili [m%] 44-58 86 85-86

Vety [m%] 5,5-7,2 13 11-12

Happi [m%)] 35-50 0 0-0,1

Typpi [m%] 0-0,2 - 0,3

Rikki [m-ppm] <400 10-500 10000-21000

Tuhka [m%] 0-0,2 0-0,01 0,03-0,1

Vesi [m%] 15-30 0-0,001 0,1-7

2.4 Biooljyn sisiltimiét yhdisteet

Biodljyssd esiintyy paljon eri yhdisteitd, joista yksittdisten yhdisteiden osuus on siind
usein pieni (Talmadge et al. 2014). Biodljyn sisdltd voidaan jakaa karkeasti veteen,
orgaanisiin  yhdisteisiin ja korkean molekyylipainon yhdisteisiin. Korkean
molekyylipainon yhdisteet sisdltivit dimeerit, trimeerit, oligomeerit sekd ligniinin,
selluloosan ja hemiselluloosan pyrolyysituotteita. (Dabros et al. 2018) Korkean
molekyylipainon yhdisteiden osuus on 15-20 m%. Veden osuus on bio6ljyssd suurin,
noin 15-30 m% ja orgaanisten yhdisteiden osuus biodljystd on yhteensd noin 60 m%.
Kuitenkaan jopa 20 % biodljyn koostumuksesta ei olla pystytty mddrittiméadn. Vaikka
tarkka biodljyn koostumus on edelleen tuntematon, timdn osuuden haihtumattoman,
veteen liukenemattoman ja eetteriin liukoisen luonteen perusteella on voitu tehdd
paatelmid sen alkuperistd ja pystytty esittdmddn arvioita siind esiintyvien eri tyyppien
osuuksista. (Talmadge et al. 2014) Biodljyn siséltdmit yhdisteryhmit ja niiden arvioidut

osuudet on esitetty taulukossa 3.



22

Taulukko 3. Eri yhdisteiden osuus puuperiisessa biodljyssd (Oasmaa et al. 2010).

Yhdiste Osuus [m%)]
Vesi 23,9
Sokerit 34,4
Aldehydit ja ketonit 15,4
Hapot 4,3
Alkoholit 2,2
Matalan molekyylipainon ligniini 13,4
Korkean molekyylipainon ligniini 2,0
Uuttoaineet 4.4

2.4.1 Veden merkitys

Veden osuus biodljystd on suuri, tavanomaisesti 15-30 %, mutta toisinaan sitd saattaa
olla jopa 60 % (Dabros et al. 2018). Biodljyssd esiintyvd vesi on perdisin biomassan
kosteudesta ja pyrolyysissd tapahtuvista dehydraatioreaktioista. Korkea vesipitoisuus on
nimetty suurimmaksi ongelmaksi bio6ljyn hyodyntamisessé jalostamoissa. Vesi aiheuttaa
haittaa prosessin kannalta tirkeille katalyyteille. Veden ldsndololla on positiivinen
vaikutus viskositeettiin, mutta sen voidaan katsoa kumoutuvan molekyylipainon
kasvaessa vesipitoisuuden mukana. Tavanomaisilla vesipitoisuuksilla biodljyyn ei erotu
erillistd vesifaasia vetysidosten vaikutuksesta. (Talmadge et al. 2014) Kuitenkin ajan
myd6td biodljyn vesipitoisuus voi nousta, joka saa faasit erottumaan toisistaan (Dabros et

al. 2018).

Veden poistaminen on olennaista biodljyn hyddyntimisen kannalta ja se suoritetaan
vetykdsittelyn avulla. Tavanomainen tislaus ei sovellu veden poistamiseen biodljysta,
silld kohonnut ldmpdtila saa biodljyssd aikaan polymeroitumisreaktion, joka aiheuttaa
kiintedn jidnnoksen muodostumisen. Tastd syystd vesi pyritddn poistamaan biodljysta
HDO:n avulla. (Dabros et al. 2018) Myds molekyylipainon kasvulla tislauksen aikana on

vaikutus kiintedn jaddnnoksen muodostumiseen (Talmadge et al. 2014).
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2.4.2 Orgaaniset yhdisteet

Bio6ljyn koostumusta voi olla hyddyllistd tarkastella ryhmittelemdlld sen sisdltdmit
komponentit funktionaalisten ryhmien perusteella. Orgaaninen sisdltd voidaan jakaa
karkeasti aromaatteihin, karbonyyliyhdisteisiin, hiilihydraatteihin, alkyyleithin ja
metoksideihin tai hydroksideihin. Pidasialliset orgaaniset yhdisteet biodljyssd ovat
karboksyylihapot, hiilihydraatteihin kuuluvat sokerit, aromaateiksi luokitellut fenolit
sekd  hydroksialdehydit ja  -ketonit.  Yleisimmin  biodljyssd  esiintyy
hydroksiasetaldehydid, etikkahappoa, muurahaishappoa, asetolia, glyoksaalia,

levoglukosaania ja sellobiosaania. (Talmadge et al. 2014)

Koostumus vaihtelee biomassan alkuperin ja  koostumuksen perusteella.
Hemiselluloosasta ja selluloosasta muodostuu pyrolyysissd alhaisen molekyylipainon
alkoholeja, happoja, estereitd, eettereitd, aldehydejd, ketoneja, mutta myds
furaaniyhdisteitd seké sokereita ja anhydrosokereita. Ligniinin pyrolyysi tuottaa fenoleja
ja alkyylifenoleja, metyyliaryylieettereitd ja guajakoleja. Biomassasta perdisin olevilla
uuteaineilla voi olla suuri merkitys biodljyn ominaisuuksille, ja tdstd syystd niiden
poistaminen liuottimien avulla on usein hyddyllistd. Uuteaineiden médédra ja laatu riippuu
bio6ljyn alkuperéstd ja ne voivat olla rasva-alkoholeja ja — happoja, lipideji, terpeenej,
terpanoideja, hartsi- ja orgaanisia happoja, elditoleja, vapaita sokereja,

sokerioligomeerejd ja epdorgaanisia ioneja. (Talmadge et al. 2014)

Kun orgaanisten komponenttien sisdltdma happi poistuu HDO-reaktiossa vetend, biodljyn
stabiilius kasvaa. Kuitenkin ongelmaksi saattaa muodostua biodljyn pyrolyyttinen
ligniini, kun sen termisen stabiilius ja haihtumaton luonne tekevét sen stabiloimisesta tai

poistamisesta vaikeaa. (Oh et al. 2015)

2.4.3 Biooljyn koostumukseen vaikuttavat tekij:it

Kuten aiemmin mainittiin, on biomassan alkuperdlld suuri merkitys biodljyn
koostumukseen. Hemiselluloosasta ja selluloosasta muodostuu usein keskimidrdisesti
matalamman molekyylipainon orgaanisia lopputuotteita, kun taas ligniinin ldsnéolo saa
aikaan keskimdirdisesti suuremman molekyylipainon tuotteita. (Talmadge et al. 2014)
Aiemmin myo6s mainittiin ligniinin saavan aikaan matalamman happipitoisuuden
biodljyssd, ja siitd johdetut aromaatit ovat stabiilimpia, eivétkd reagoi yhté herkésti. Tasté

voidaankin péételld, ettd verrattuna selluloosa- ja hemiselluloosaperdisiin johdannaisiin,
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ovat ligniiniperdiset aromaattiset oksygenaatit véhemman haitallisia biodljyn laadulle

jalostuksen nidkokulmasta. (Dabros et al. 2018)

Pyrolyysin olosuhteet ja muut mahdolliset bio6ljyn esikisittelymenetelmidt vaikuttavat
biodljyn tarkempaan koostumukseen ja eri yhdisteiden pitoisuuksiin siiné ja nestefaasin
maksimoiminen on osasyy biodljyn kemiallisen koostumuksen monimutkaisuuteen.
Koostumukseen vaikuttavia tekijoitd ovat kdytetty [dmpdétila, kuumentamisnopeusprofiili
ja viipymdaika, kun esimerkiksi korkeammassa lampétilassa tuotetun 6ljyn méérd saa
aikaan suuremman konsentraation fenolisia yhdisteitd. Lisdksi biomassassa esiintyvélla
maa-alkalimetallien méarélld on vaikutus bio6ljyn koostumukseen. (Talmadge et al.

2014)
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3 HDO TEKNOLOGIAT

3.1 Biooljyn hyodyntiminen polttoaineena

Kun biodljyd kaytetddn sellaisenaan dieselmoottoreissa, on havaittu ongelmia
syttyvyyden kanssa. Yksi syy, miksei biodljyd voida kdyttdd sellaisenaan, on sen
epdstabiili luonne. Lisdksi on raportoitu koksinmuodostus-, korroosio- ja
tukkeutumisongelmista. (Dabros et al. 2018) Biodljyn polaarisen luonteen aiheuttama
huono sekoitettavuus perinteisen polttodljyjen kanssa estdd sen laimennuksen 6ljylld, ja
lisdksi bidljyn reaktiivisuus on este sen tislaukselle. My0ds biodljyn komponenttien
liukenemattomuus orgaanisiin liuottimiin vaikeuttaa sen prosessointia yhdessa raakadljyn
kanssa. (Talmadge et al. 2014) Heikot sekoitusominaisuudet aiheuttavat haasteita
bio6ljyn kayttdmisessd nykyisen infrastruktuurin kanssa (Funkenbusch et al. 2019).
Nami ongelmat tekevit biooljyn késittelystd valttdmatontd ennen sen hyddyntdmistd.
Kasittelyn tarkoitus on poistaa orgaanista happea, nostaa H/C-suhdetta ja pienentdd
keskimddrdistdi molekyylipainoa. (Talmadge et al. 2014) Kuitenkin biodljyn
prosessoiminen nestemdiiseksi polttoaineeksi on haastavaa ja vaatii katalyyttisid

teknologioita kustannustehokkaan prosessin luomiseksi (De et al. 2015).

3.2 HDO olosuhteet ja lihtoaineet

Vetykdsittelyn perimmdinen tarkoitus on poistaa epidpuhtauksia biodljystd. Nama
epdpuhtaudet ovat ldhinnd happea, rikkid ja typped. (Talmadge et al. 2014) HDO
vetykdsittelyn osana keskittyy hapen poistoon ja siind hapen mdédrd syotteessd on
tarkoitus alentaa syotteen happipitoisuus alle yhden prosentin (Dabros et al. 2018). HDO-
kasittely ei kuitenkaan muuta merkittdvasti biodljyn molekyylijakaumaa tai
kiechumisaluetta. Muita vetykisittelyn muotoja ovat hydraus, dekarboksylaatio,

hydrogenolyysi, hydrokrakkaus ja dehydraatio. (Sharifzadeh et al. 2019)

HDO:ta pidetddn tehokkaimpana keinona bidljyjen jalostuksessa hiilivedyiksi H/C-
suhdetta parantamalla ja prosessin saanto nestemdiiseksi polttoaineeksi on todistettu
olevan korkea. Prosessin tavoitteena on poistaa mahdollisimman paljon happea kuluttaen
samalla mahdollisimman pienen méédrin vetyd. Tavoitteena on kuitenkin valttaa

tyydyttymattomien yhdisteiden tdydellistd hydrausta ja suurin haaste selektiivisyyden
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kannalta liittyykin siihen, etti HDO halutaan suorittaa ilman aromaattisten renkaiden
hydrausta. (De et al. 2015) Haasteita esiintyy myos koksin muodostumisen ja hiilen

hajotuksen muodossa, mutta kaikista nimetyin ongelma on korkea vedyn kulutus ja sen

korkea hinta (Sharifzadeh et al. 2019).

Biodljyjen vetykésittely suoritetaan korkeassa, yli 100 atm paineessa ja maltillisissa 350—
450 °C lampotiloissa (Talmadge et al. 2014). Toisessa ldhteessi HDO-prosessi
ilmoitetaan suoritettavan 250—400 °C lampoétilassa. Kuitenkaan 450 °C korkeampia
lampoétiloja ei suosita, silld niissd hydrausreaktiosta tulee epdsuotuisa. Liséksi
koksinmuodostustaipumus lisdéntyy merkittdvasti lampdtilan noustessa ja kuumien
pisteiden muodostumisen todennékoisyys kasvaa reaktioiden ollessa hyvin eksotermisia.
Biodljyn reaktiivisuuden kasvu ldmpdtilan mukana riippuu sen koostumuksesta, kun
ligniiniperdiset oksygenaatit reagoivat pienemmissd madrin  selluloosa- ja
hemiselluloosaperdisiin yhdisteisiin verrattuna. (Dabros et al. 2018) Korkeammissa
operointildmpdtiloissa biodljyn happamuus vihenee, kun happamat yhdisteet pelkistyvit
(Talmadge et al. 2014). Tavanomaisesti HDO:ssa kéytetddn pitkdd viipymé&aikaa

mahdollisimman korkean deoksygenointiasteen saavuttamiseksi (Dabros et al. 2018).

H/C-suhde kasvaa vedyn kulutuksen mukana (Dabros et al. 2018). Tavanomaisesti vedyn
kulutus biodljyn HDO-reaktiossa on suuri ja se vaihtelee vililla 200-800 Nm?3/m3
(Talmadge et al. 2014). Vedyn kulutus vaikuttaa prosessin kustannuksiin merkittavisti ja
sithen voidaan vaikuttaa operointildimpdtilan ja vedyn osapaineen valinnalla. HDO:n
vedynkulutukseen vaikuttaa merkittdvisti myos biodljyn alkuperd ja koostumus, kun
biodljyn véhiten reaktiiviset komponentit eli esimerkiksi fenoliset yhdisteet vaativat
suuren vedynkulutuksen HDO:ssa, kun rektio niiden tapauksessa tapahtuu hydrauksen
kautta. Vedyn kulutus kasvaa deoksygenointiasteen mukana, joka johtuu eri yhdisteiden
erilaisista reaktiivisuudesta ja vedyn kulutuksesta. (Dabros et al. 2018) Nédin ollen myds
lopputuotteelta vaaditulla deoksygenointiasteella on suuri merkitys vedyn kulutukseen

kokonaisuudessaan HDO-prosessin aikana (Talmadge et al. 2014).

Vedyn paineella on suuri merkitys HDO:ssa tapahtuviin reaktioihin tasapainotilan
mukaisesti. HDO-prosessissa kdytetddn vedyn paineena usein 100-300 bar stabiloimaan
reaktiiviset yhdisteet, varmistamaan katalyytin toiminta ja hillitsemédn koksin
muodostusta. (Dabros et al. 2018) Vedyn paineella on my0s merkitys cis-trans-

isomeerien muodostumisen kannalta, sekd homogeenisen kaksoissidossiirtymin
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tapahtumisessa. Toisaalta katalyytin ldsndolo vdhentdd vedyn osapaineen merkitysta.
(Hocevar et al. 2017) Korkean vedyn paineen prosessi on jonkin verran monimutkaisempi
verrattuna prosessiin, joka operoi matalammalla vedyn paineella (Dabros et al. 2018).
HDO-prosessin edellyttdimét darimmaéiset olosuhteet seké kalliit vetyvirrat asettavatkin
haasteita sen hyddyntédmiselle biodljyn jalostuksessa (De et al. 2015). Myos HDO-
reaktioiden eksoterminen luonne on riski termiseen karkaantumiseen, jos hapetus

pyritdédn suorittamaan tdydellisesti (Dabros et al. 2018).

3.3 Reaktiot

Bio6ljyn jalostus suoritetaan HDO-prosessin avulla, jossa biodljyn sisdltimén
ylimédrdisen hapen annetaan reagoida vedyn kanssa. Prosessin tarkoituksena on poistaa
happi vedyn avulla biodljyn orgaanisista yhdisteistd, niin ettd se poistuu biodljystd vetend,
ja jiljelle jaa deoksygenoitu tuote eli stabiili hiilivetypolttoaine. Yksinkertaistettu
biodljyn keskiméirdiseen alkuainejakaumaan perustuva HDO-reaktio on kuvattu

reaktiossa (1):

CH; 330043 + 0,77H, — "CH," + 0,43H,0, (1)

jossa "CH2” on tdysin deoksygenoitu hiilivetytuote. (Dabros et al. 2018). Biodljyn
yhdisteiden reaktiivisuus voidaan yksinkertaistetusti katsoa seuraavan kddnteisesti
happisidoksen dissosiaatioenergiaa, jolloin aromaattisen- ja hydroksyyliryhmén sidos on
vahvin ja samalla stabiilein. Seuraavaksi stabiilein on sidos, jossa happi yhdistdd
aromaattisen alifaattisen ryhmén, ja sen jédlkeen alifaattisen ja hydroksyyliryhmén
muodostama sidos. Vastaavasti sidos, jossa happi yhdistié kaksi alifaattista ryhméé on
heikoin ja reaktiivisin. Fenolisten yhdisteiden stabiilius selittyy timén teorian avulla seka
aromaattisen renkaan stabiloivalla luonteella. Myds muiden yhdisteiden ldsndolo
héiritsee fenolien hapen poistoa niiden ollessa enemmin suotuisia HDO-reaktiolle.
Fenolisten yhdisteiden kohdalla onkin epdilty, voiko késittelyd suorittaa niin, ettd reaktio
kulkisi suoraa reittid, kun reitti vaatii vahvan hiilen ja hapen vélisen sidoksen katkaisun.
Joka tapauksessa fenolisten yhdisteidlen HDO-kisittely kuluttaa runsaasti vetyé
onnistuessaan. My0s yksinkertaisen selluloosapohjaisten oksygenaattien reaktiivisuus

selittyy samalla sidosten dissosiaatioenergiaa pohjautuvalla teorialla. (Dabros et al. 2018)
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HDO-reaktion mekanismi voi olla C-O, C=0 tai C=C sidosten hydraus, C-C, sidoksen
katkaisu, C-OH-ryhmin dehydraus, C-O-C-sidoksen hydrogenolyysi tai kondensaatio.
Tarkeimmat reaktiot HDO-prosessissa poistavat 6ljyn sisdltdmaa happea vetend. (Attia et
al. 2020) Tarkka reaktiomekanismi riippuu monista ominaisuuksista, kuten
reaktorityypistd, reaktio-olosuhteista, kiytetystd katalyytistd ja sen ominaisuuksista,
livottimesta sekd mahdollisten inhibiittorien tai myrkkyjen ldsndolosta. Myos biodljyn
monimutkainen koostumus tekee sen reaktiivisuuden tarkemmasta midrittdmisestd
haastavaa. (Dabros et al. 2018; Attia et al. 2020) Vaikka kaikkia vélituotteita ei olla
pystytty havaitsemaan, niiden ldsndolo voidaan todeta olevan vélttimaton muiden
havaittujen yhdisteiden perusteella. Esimerkiksi sykloheksanolin ldsnéolo vilituotteena
voidaan todeta siitd muodostuvien tuotteiden kuten sykloheksaanin perusteella.
(Funkenbusch et al. 2019) Kuitenkaan tarkan reaktiomekanismin tunteminen ei ole
valttimatontd teollisen prosessin kehittdmisessd, eikd sitd ole vield toistaiseksi pystytty
selvittimddn biodljyn HDO-reaktioille (Dabros et al. 2018). Seuraavaksi kiydiddn lapi
joidenkin yleisimpien yhdistetyyppien kayttiytymistda HDO-reaktiossa.

3.3.1 Aromaattisten yhdisteiden HDO

Kuten aiemmin jo todettiin, aromaattisen ryhmén ldsndololla yhdisteessd on sitd
stabiloiva vaikutus. Tdstd syystd aromaattisten yhdisteiden reagoiminen HDO:ssa vaatii
korkeamman energian. Myds aromaattiseen renkaaseen kiinnittyneelld funktionaalisella
ryhmélld on merkitystd esimerkiksi hydroksiryhmdn muodostaessa eetteriryhméa
vahvemman sidoksen. Aromaattisten yhdisteiden yksivaiheinen HDO-reaktio on
haastava ja toisinaan vain kaksivaiheinen reaktio on mahdollinen, kun aromaattisen osan
tyydyttyminen vaaditaan sidoksen heikentdmiseen, jotta happi saataisiin irrotettua
yhdisteestd. Lisdd yksi- ja kaksivaiheisista prosesseista on kerrottu osiossa 3.3.2.
Biodljyssd esiintyvid aromaattisia yhdisteitdi ovat mm. happivapaat yhdisteet, kuten
bentseenit ja tolueeni, erilaiset fenoliyhdisteet, kategolit, guajakolit ja syringolit (Dabros
et al. 2018). Aromaattisia yhdisteitd kdytetddn usein mallikomponenttina kuvaamaan
biodljyn HDO-prosessissa tapahtuvia reaktioita yleisesti. Usein biodljyn aromaattisten
yhdisteiden HDO-reaktioita mallinnetaan kiyttien tiettyjd malliyhdisteitd. (Kim et al.
2019) Seuraavaksi esitellddn fenolin, anisolin, m-kresolin ja guajakolin HDO-reaktiot

paépiirteissddn.
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Guajakolista voidaan mahdollisesti valmistaa HDO:lla sykloheksaania, bentseenid tai
fenoleita (Kim et al. 2019). Guajakolin reaktio on hyvin anisolin kaltainen ja siindkin
sykloheksaani on yksi paituotteista (Funkenbusch et al. 2019). Myos kéytetyt katalyytit
vaikuttavat tapahtuviin reaktioihin ja esimerkiksi guajakolista muodostuu samoissa
olosuhteissa eri tuotteita katalyytistd riippuen. Kun kéaytossd ReS,/SiO»-katalyytti,
guajakolista muodostuu fenoleita, bentseenid, syklobentseenid ja sykloheksaania. Kun
katalyyttind kéaytetidn ReS,/y-Al>Os:ta, tuotteet koostuvat fenolista ja katakolista.
Molemmat tapahtumat on operoitu 300 °C lampdétilassa ja 5 MPa paineessa. (Sharifzadeh
et al. 2019) M-kresolista voidaan valmistaa HDO:lla tolueenia ja metyylisykloheksaania
(Kim et al. 2019). M-kresolin tapauksessa on ehdotettu, ettd se reagoisi suoraa reittid
tolueeniksi, josta kuitenkin muodostuisi nopeasti renkaan tyydyttymiselld
metyylisykloheksaania. Nopea muutos metyylisykloheksaaniksi selittdisi tolueenin
matalan pitoisuuden koko reaktion ajan. Toinen mahdollinen selitys olisi
tasapainoreaktio. (Funkenbusch et al. 2019) M-kresolille ehdotettu HDO-reaktio on
esitetty kuvassa 1.

OH CHs CHj3

+H, +H,
—

-H,0

CHs

Kuva 1. M-kresolin HDO-reaktio (mukaillen Funkenbusch et al. 2019).

Anisolin on todettu muuttuvan sykloheksanoliksi fenolin tai metoksisykloheksaanin
kautta demetylaation ja rengasryhmin tyydyttymisen avulla. Tdméan jilkeen
sykloheksanolista muodostuu lopulta sykloheksaania HDO:lla. Lampdétilan noustessa
HDO-reaktio saadaan kulkemaan loppuun. Fenolin on ehdotettu muuttuvan
sykloheksaaniksi sykloheksanolin kautta, niin ettd HDO ja renkaan tyydyttyminen
tapahtuvat samanaikaisesti. Toisessa mallissa on ennustettu sykloheksaanin muodostuvan
sykloheksanolista syklohekseenin kautta. (Funkenbusch et al. 2019) Anisolin hapen
muodostava sidos metyyliryhmidn kanssa on heikompi verrattuna aromaattiin
muodostuvaan sidokseen, josta syystd fenolin kautta kulkeva reaktioreitti on suositumpi

(Saidi et al. 2014). Anisolille ja fenolille ehdotettu HDO-reaktio on esitetty kuvassa 2.



30

CH,

+H, +H, +H,
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Kuva 2. Anisolin ja fenolin HDO-reaktio (mukaillen Funkenbusch et al. 2019).

3.3.2 Yksi- ja kaksivaiheinen HDO-reaktio

HDO-prosessi voidaan suorittaa kahta eri reittid, joko suoraan HDO:n reittid tai
vaihtoehtoisesti hydrauksen kautta. Prosessi voidaan siis suorittaa joko yhdessi, kahdessa
tai useammassa vaiheessa. Reaktiivisille yhdisteille, kuten yksinkertaisille
oksygenaateille ja furaaneille, on tyypillistd C-C- tai C-O-sidosten suora katkeaminen ja
yksivaiheinen HDO-reaktio. Stabiilimmat yhdisteet voivat reagoida joko yksi- tai
kaksivaiheisen reaktion kautta. Korkea operointilimp6tila ja pieni vedyn osapaine suosii
suoraa HDO-reaktiota. Kuitenkin stabiilimpien yhdisteiden tapauksessa vaatimus
lampdtilalle on suurempi ja hyvin stabiileille yhdisteille kaksivaiheinen HDO on
toisinaan ainoa mahdollinen reitti. Esimerkiksi fenolit saattavat katalyytistd riippuen
vaatia aromaattisen renkaan tyydyttymisen ennen HDO:ta, jotta hiilen ja hapen vilinen
sidos heikkenisi. (Dabros et al. 2018) Seuraavaksi kdydddn lapi yksi- ja kaksivaiheisen
prosessin vaiheet tarkemmin kéyttdmadllda esimerkkind p-kresolin HDO-reaktiota
tolueeniksi. Kokonaisuudessaan sekd suora, ettd useampivaiheinen HDO-reaktio p-

kresolille on esitetty kuvassa 3.
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Kuva 3. P-kresolin suora ja monivaiheinen HDO-reaktio (mukaillen Guo et al. 2017).

Kaksivaiheisessa prosessissa kdytetddn kahta reaktoria, joista ensimmadisen lampétila on
huomattavasti matalampi kuin toisen reaktorin (Elliott and Baker 1989). Kaksivaiheinen
prosessi saa poistettua hapen oksygenaateista jopa 99 % asti ja prosessin saanto paranee
jopa 30-55 % hapen poiston asteen yksivaiheiseen HDO-prosessiin verrattuna (Si et al.
2017). Tama selittyy silld, ettd happi saadaan poistettua kaikista eri oksygenaateista, kun
biodljyn reaktiiviset yhdisteet voidaan stabiloida asteittain ja niiden hapenpoisto voidaan
kohdistaa eri lampdtiloihin oikeiden katalyyttien avulla (Dabros et al. 2018). Néin
useampivaiheisen jatkuvan HDO-prosessin avulla saadaan véhennettyd myds syntyvén
koksin ja kaasun miirdd (Qu et al. 2021). Esimerkki kaksivaiheisesta HDO-reaktiosta p-
kresolille on esitetty kuvissa 4—6. Ensimmaéinen reaktori operoi noin 150 °C-280 °C ja

seuraava reaktori 350 °C—400 °C lampdétilassa. (Talmadge et al. 2014)

Ensimméisen vaiheen tarkoitus on stabiloida kaikista reaktiivisimmat yhdisteet. Tdma
tapahtuu, kun hydrauksessa aromaattiset yhdisteet tai yhdisteiden kaksoissidokset
tyydyttyvit vedyn vaikutuksesta. Samalla yhdisteiden tyydyttyminen kasvattaa H/C-
suhdetta. (Dabros et al. 2018) Ensimmaéisesséd vaiheessa biodljyn yhdisteistd muodostuu
monomeerisia fenolisia yhdisteitd ja matalan molekyylipainon ligniinijohdannaisia. Néin
kasvatetaan vedyn ja hiilen tehollista suhdetta, jolloin koksin muodostus ja katalyytin
deaktivoituminen vihenee. Lisdksi vedyn ja hiilen tehollinen suhde saa aikaan sen, ettd
myShemmissd vaiheissa aromaattisia yhdisteitd, alkeeneja, hiilimonoksidia ja
hiilidioksidia muodostuu enemmaédn. Kaksivaiheisen prosessin aikana on todettu

tapahtuvan jonkin verran koksin muodostumista, reaktorin tukkeutumista ja katalyytin
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deaktivoitumista. Téstd syystd uudelleen polymerisoitumisen ja koksin kertymisen
ehkdisemiseksi ensimméisessd vaiheessa suositaan matalia, alle 200 °C lampétiloja. (Qu
et al. 2021) Esimerkki ensimmaéisessd vaiheessa tapahtuvista reaktioista p-kresolille on
esitetty kuvassa 4. Aluksi ensimmaéisessd hydrauksessa (1.) p-kresolista muodostuu

metyylisykloheksanonia, josta toisen hydrauksen jidlkeen (2.) metyylisykloheksanolia.

(Guo et al. 2017)
OH @] OH
1 2
+H, +H,
CHs CHs CHs

Kuva 4. P-kresolin HDO-késittelyn ensimmaisessd vaiheessa tapahtuvat reaktiot

(mukaillen Guo et al. 2017).

Kaksivaiheisen HDO-prosessin toisessa vaiheessa ensimméisen vaiheen tuotteista
muodostetaan naftaa ja aromaattisia hiilivetyjd (Qu et al. 2021). Siind hapen poisto
suoritetaan kaikista stabiileimmille yhdisteille, kuten tulenkestiville fenolisille
yhdisteille (Dabros et al. 2018). Tdssd vaiheessa tapahtuukin suurin osa HDO:n hapen
poistosta (Talmadge et al. 2014). Esimerkkireaktio p-kresolin HDO-késittelyn toisesta
vaiheesta on esitetty kuvassa 5, jota tarkastelemassa huomataan, etté toisessa vaiheessa
ensimmadisen vaiheen lopputuotteelle metyylisykloheksanolille suoritetaan aluksi veden
poisto (3.), jossa muodostuu metyylisyklohekseenid. Témin jdlkeen suoritetaan vedyn
poisto (4.), josta saadaan lopputuote tolueeni. Kuten kuvasta ndhdéén, vaihtoehtoisesti
metyylisyklohekseenille tapahtuu hydraus (5.), jolloin saadaan aikaan toinen tuote

metyylisykloheksaani. (Guo et al. 2017)
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Kuva 5. P-kresolin HDO-kaisittelyn toisessa vaiheessa tapahtuvat reaktiot (mukaillen

Guo et al. 2017).

Suorassa reaktiossa oksygenaatin happea sisdltdvd funktionaalinen ryhma reagoi vedyn
kanssa, jolloin siitd lohkeaa vettd ja muodostuu happivapaa hiilivety (Dabros et al. 2018).
Esimerkki suorasta p-kresolin HDO-reaktiosta tolueeniksi esitetty kuvassa 6, jossa
tolueenia voidaan muodostaa ldhtdaineesta yhdessd prosessivaiheessa (Guo et al. 2017).
Yksivaiheiselle prosessille on kuitenkin tyypillistd bidljyn ldmmityksessd tapahtuva
polymerisoituminen ja koksin muodostuminen, kun reaktiivisia komponentteja
kidsitellddn liian korkeassa ldmpdtilassa. Tdmén seurauksena stabiilimpien yhdisteiden
hapen poisto estyy, kun koksin muodostuminen deaktivoi katalyytit nopeasti ja aiheuttaa
tukoksia reaktorissa. Yksivaiheinen prosessi onkin todettu toimimattomaksi kaupallisiin

sovelluksiin siind ilmenevien ongelmien takia. (Dabros et al. 2018)

OH

Kuva 6. P-kresolin suora HDO-reaktio fenoliksi (mukaillen Guo et al. 2017).

3.4 Lopputuotteet ja vaatimukset

Vetykisittelyn aste vaikuttaa voimakkaasti lopputuotteen koostumukseen ja esimerkiksi

810 m% happipitoisuudella  tuote sisdltdid vield huomattavan méédrdn
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karboksyylihappoja, fenoleita, eettereitdi ja  karbonyyliyhdisteitd. Kuitenkin
vetykdsittelyn voimakkuutta kasvattaessa hapen middrd vdhenee. Vetykasittelyn
voimakkuuden mukana kasvaa fenoliyhdisteiden méara ja kun happipitoisuus on alle 5
%, koostuvat jotkin biodljyn fraktiot lahinnd fenolisista yhdisteistd. Esimerkiksi edelld
mainituista tuotteista aryylieetterit muuttuvat vetykisittelyn edetessd fenoleiksi ja
karbonyyli- ja karboksyyliyhdisteet eliminoituvat. Hapen poistaminen vedyn avulla on
kallista ja kustannukset nousevat eksponentiaalisesti, mitd pienempéén hapen osuuteen
pyritddn, erityisesti alle 2 % lukemissa. Tastd syystd hapen ldsnéolo polttoaineissa tuntuu
houkuttavalta vaihtoehdolta, kun biodljyssd hapen mddrd on suuri. Kuitenkin
lainsdddintd ja standardit rajoittavat sitd, kuinka paljon happea tai muita yhdisteitd

polttoaineet saavat sisidltdd. (Talmadge et al. 2014)

Bensiinissa kdytettyjen yhdisteiden edellytys on korkea oktaaniluku, pieni vesiliukoisuus
ja suuri liukoisuus hiilivetyihin. Lisdksi biodljyn hapetettujen yhdisteiden hyddyntdminen
bensiinissd vaatii niiden kiehumispisteen olevan vililld 25-185 ©°C. Kuitenkin
korkeamman kiehumispistevilin, 185-225 °C komponentteja voidaan hyddyntdd noin 10
V% osuudella. Dieselissd hyddynnettdvien komponenttien kichumispistevili on jonkin
verran korkeampi, 145-300 °C tai 200-350 °C, riippuen sen kédyttopaikan ilmastosta.
Suihkumoottoreissa kéytettyjen polttoaineiden laatustandardit ja lainsddddnnolliset
vaatimukset ovat edellisid tiukempia. Niissa polttoaineissa voidaan hyddyntié ainoastaan
niihin erikseen hyviksyttyjd komponentteja, joka edellyttéisi hintavaa bio6ljyn tdydellistéd
hydrausta. Etenkin aromaattisten yhdisteiden muodostama noki rajoittaa biodljyn
hyodyntdmistd suihkumoottoreiden polttoaineissa ja aromaattisille yhdisteille onkin
erikseen  asetettu niissd 25 V%  sekoitusrajoitus.  Kiehumispistevdli  on

suihkumoottoripolttoaineille 180—300 °C. (Talmadge et al. 2014)

Myo6s happamuudelle on médritetty tietty sallittu arvo, jolloin standardin mukaan
sekoitteen TAN on oltava alle 0,6 riippumatta, minkd Oljypohjaisen syoton kanssa
késitelty biodljy sekoitetaan. Hapen maéra raakadljyssd on usein alle 1 m%, ja siithen
pyritddn myos kisitellyn biodljyn tapauksessa. MyOs epdorgaanisten yhdisteiden
lasndoloa késitellyssd bio0ljyssd pyritidn rajaamaan vastaamaan raakadljyn siséltod,
jossa niiden madrd on hyvin pieni. Oksygenaateilla on aromaattisina yhdisteini alhainen
setaaniluku, joka rajoittaa niiden sekoittamista polttoaineisiin vain tiettyyn maardan asti,
ja oksygenaatteja voidaan mahdollisesti sekoittaa ainoastaan noin 1000 ppm dieselin tai

bensiinin sekaan. Kemialliset vaatimukset riippuvat tuotteen kemiallisesta
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koostumuksesta ja jos sen happi-, rikki- ja typpipitoisuus pysyy alle 1000 ppm ja tuote on
padasiassa hiiltd ja vetyd, niin vaatimukset markkinoille pddsyyn ovat todenndkdisesti

pienemmat kuin oksygenaateille. (Talmadge et al. 2014)

Tiettyjen funktionalisten ryhmien ldsndoloa polttoaineissa on rajoitettu tiettyihin
pitoisuuksiin ja joidenkin ryhmien ldsndoloa ei todennékéisesti tulla hyviksymédédn
pienimmissidkddn maérin. Esimerkiksi huonon hiilivetyihin liukoisuuden ja korroosion
vuoksi karboksyylihappojen ldsndoloa ei hyvéksytd kuin korroosioindikaattorina. Myos
bentseenin midrd polttoaineissa on rajoitettu olevan enintddn 1,3 V%. Hartsin
muodostustaipumuksen vuoksi aldehydit ja ketonit eivdt mahdollisesti sovellu
polttoaineisiin. On my0ds huomioitava sen mahdollisuus, ettd tiettyjen yhdisteiden méaraa
polttoaineissa tullaan rajoittamaan tulevaisuudessa. On nimittdin osoitettu, ettd
esimerkiksi  aromaattisten yhdisteiden ldsndololla on yhteys syntyneiden
pienhiukkaspéistdjen ja sekundaarisen orgaanisen aerosolin maérdin, ja tulevaisuuden
pitoisuusrajoituksia on ennustettu sdddettdvin etenkin ndille yhdisteille. Tasta
esimerkkind toimii myods metyyli-tert-butyylieetteri, jonka kayttd polttoaineissa on
kielletty Yhdysvalloissa sen heikon biohajoavuuden takia. Polttoaineissa kiytettyjen
yhdisteiden ympiristovaikutuksia on siis tarkasteltava myos tdstd nidkokulmasta.
Lainsdddénnollisten vaatimusten lisdksi on tirked saavuttaa polttoaine- ja
koneteollisuuden hyviksynti ja varmistaa, ettd polttoaineen kdsitteleminen on turvallista
ja, ettd se on yhteensopiva jo olemassa olevien moottoreiden, sdilididen ja jakelijoiden

kanssa. (Talmadge et al. 2014)

Estereitd, eettereitd ja alkoholeja on pystytty hyddyntiméén polttoaineissa
menestyksekkaésti. Anisoli, metyylianisoli ja furaanit tdyttédvéat bensiiniin hyodyntdmisen
vaatimukset kichumispisteen rajoista, korkeasta oktaaniluvusta, sopivasta liukoisuudesta,
ja ne voidaankin ndhdd potentiaalisina yhdisteind sekoittaa bensiinin kanssa. My0s
metyyliaryylieettereilld on monia hyvd ominaisuuksia ja monet niistd voivat
mahdollisesti  soveltua hyodynnettdviksi polttoaineissa. Naiistd etenkin 2,5-
dimetyylifuraani, 2-metyylifuraani, metyylianisoli ja anisoli ovat esitelty hyvin
soveltuviksi komponenteiksi. (Talmadge et al. 2014) Dimetyylifuraanista tekee
potentiaalisen komponentin myds sen korkea energiasisiltd (Kim et al. 2019). Dieselin
kiehumispistealueelle sisiltyy vield enemmaén yhdisteitd, joiden hyddyntdminen siind

olisi periaatteessa mahdollista. Kuitenkin tulee huomioida kaikkien nididen yhdisteiden
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olevan aromaattisia yhdisteitd ja sisdltivdn runsaasti happea, joka rajoittaa niiden

hyodyntdmisti polttoaineissa edelld esitellyistd syistd. (Talmadge et al. 2014)

Pienen molekyylipainon happipitoiset yhdisteet muuttuvat vetykisittelyssd pienen
molekyylipainon hiilivedyiksi ja jos niitd halutaan hyddyntdd polttoaineissa, vaativat ne
jonkinlaisen oligmeroinnin molekyylipainon lisddmiseksi. Yleisesti on ilmoitettu, ettd
alkoholeja, estereitd ja eettereitd voidaan kdyttdd polttoaineissa. (Talmadge et al. 2014)
Bioodljystd on mahdollista jalostaa HDO:n avulla ominaisuuksiltaan naftan kaltaisia
jakeita, joka on mahdollista integroida olemassa oleviin jalostamoihin, jolloin padstidén
hyddyntdmaédn niiden teknistd osaamista ja saavuttamaan etuja mittakaavan suhteen.
Kuitenkin ndissé prosesseissa vedyn suuri kulutus on merkittdvd ongelma ja mahdollinen
osittainen ratkaisu tdhdn voisi olla operointi vihintddn kahdessa vaiheessa. (Sharifzadeh

et al. 2019)

3.4.1 Biooljyn hyodyntiminen

Huomattavasti yksinkertaisempaa olisi kdyttdd biodljyé sellaisenaan ilman esikésittelyd.
On mainittu, ettd jopa 10 % kisittelematontd biodljya voitaisiin mahdollisesti sekoittaa
leijukatalyyttisen  krakkauksen = (FCC) syotteen  joukkoon  tavanomaisessa
polttoainetuotannossa. Kuitenkin titd suuremman osuuden on todettu johtavan
huomattavaan koksin muodostumiseen ja pienempédén saantoon kevyille tuotteille ja
olefiineille. Lisdksi katalyyttien nopea deaktivoituminen sekd bio6ljyn happamuus ja
vesipitoisuus ovat haaste puhtaan bio6ljyn hyddyntdmisessd. Téstd syystd biodljyn
prosessointi on valttiméatontd sen tehokkaan hyddyntamisen kannalta. Biodljyn kéyttod
sellaisenaan sekoittamatta sitd mihinkddn ei ole kannattavaa my0Oskddn siitd
ndkokulmasta, ettd sitd tuotetaan huomattavasti vihemman kuin pienen tai keskisuuren

polttoainetta tuottavan laitoksen tarve raaka-aineelle on. (Talmadge et al. 2014)

Biodljyn hyodyntdmistd osana syotettd leijukatalyyttisessd krakkauksessa on tutkittu
paljon sen soveltuessa monille erilaisille syotteille katalyyttejd ja prosessiolosuhteita
muokkaamalla. Biodljyn hyddyntdmisessd tdssd vaiheessa prosessia on nidhty monia
toteuttamiskelpoisia strategioita, joissa biodljy kisitellddn joko yksin tai yhdessd
sekoitettuna Oljyperdisen kaasudljyn (GO) tai tyhjiokaasudljyn (VGO) kanssa. Biodljyn
sekoittamisella tyhjiokaasudljyn kanssa leijukatalyyttisessd krakkauksessa on néhty

lupaavia tuloksia, kun krakkauksessa saavutetaan suurempi saanto kevyille



37
lopputuotteille  verrattuna puhtaalla tyhjiokaasulla suoritettuun krakkaukseen.
Kiytettdessi ~ HDO-kdsiteltyd  biodljyd  yhdessd  tyhjidkaasudljyn  kanssa
leijukatalyyttisessd krakkauksessa, saavutetaan lihes happivapaa tuote ilman merkittdvaa
koksin muodostumista. On todettu, ettd jopa 20 % osuudella syotossd kisitelty 6ljy ei
vaikuta merkittivisti lejjukatalyyttisen krakkauksen tuotteena saatavan bensiinijakeen
laatuun. Kuitenkin hapen poistaminen leijukatalyyttisessd krakkauksessa saa usein aikaan
suuremman madrdn aromaatteja ja olefiinejd, kuin tavallisesti operoitaessa ilman
biodljyd. Erddssd tutkimuksessa havaittiin biodljyn ja kaasudljyn yhteiskdytolld

vetykdasittelyssd olevan myos rikin poistoa hankaloittava vaikutus. (Talmadge et al. 2014)

Kaksivaiheisessa prosessissa suoritetaan kaksi tislausta, joiden tuotteet sekoitetaan
erikseen sopivan Oljypohjaisen materiaalin kanssa, tai siirretddn jatkokisittelyyn
seuraavaan yksikkoon. Toinen vaihe suoritetaan usein kustannusten sddstimiseksi sille
biodljyjakeelle, joka vaatii jatkokisittelyd vihentiméaidn sen happamuutta ja parantamaan
sekoittuvuutta. Katalyyttiselle pyrolyysidljylle vakava HDO-késittely ei ole yhta
valttimatontd kuin tavanomaiselle pyrolyysioljylle. Esimerkiksi leijukatalyyttisessi
krakkauksessa hyodynnettivé katalyyttinen pyrolyysidljy (CFP) ei tarvitse ensimmaisti
vetykdsittelyd kaksivaiheisessa prosessissa, vaan se voidaan lisdtd sellaisenaan
ensimmdisen fraktiointiin ennen varsinaista HDO-késittelyd. (Talmadge et al. 2014)

Biodljyn ja CFP-biodljyn kaksivaiheinen HDO-prosessi on esitetty kuvassa 7.

Biodljyjen kéyttimistd osana leijukatalyyttisen krakkauksen yhteydessd olevan
vetykdsittelyn syotettd ei olla kuitenkaan tutkittu kovin laajasti ja tulokset vaihtelevat
tutkimusten ja reaktio-olosuhteiden mukaan. My0s biodljyn mallikomponenteilla on
huomattu olevan vaikutus tuloksiin. Muissa jalostamon toiminnoissa biodljyn
hyodyntdmistd osana syottdd on tutkittu hyvin viahidn. Biodljyn integroimiseksi osaksi
tavanomaista polttoainetuotantoa, on tdrked tuntea sen vaikutukset Kkaikissa

yksikkdoperaatioissa seké tuotteissa. (Talmadge et al. 2014)
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kaasu

nafta > vetykdsittely

olefiinit
kerosiini = lentopetroli
diesel > vetykasittely
biodljy T bensiini
GO/VGO
vetykrakkaus tisle
CFP
biodljy

jaannos > vetykrakkaus tai koksaus

Kuva 7. Kaksivaiheinen HDO-prosessi (mukaillen Talmadge et al. 2014).
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4 SLURRY REAKTORI

Slurry-reaktorien kaytto teollisuudessa on suhteellisen yleistd ja tavanomaisesti niitd
kiytetddn Oljyteollisuudessa painavien fraktioiden vetykrakkauksessa (Calderén and
Ancheyta 2017). Slurry-reaktori soveltuu hyvin kédytettiviksi kolmefaasisille
systeemeille, jotka sisdltavit sekéd neste- kiinted-, ettd kaasufaasit (Sinnott and Towler
2020). Slurry-reaktorien on todettu soveltuvan myds kevyiden fraktioiden vetykésittelyyn
niiden saavuttaessa korkean konversion tavanomaisiin kiintopetireaktoreihin verrattuna.
Kuitenkin konversioon voi vaikuttaa takaisinsekoittumisen aikaansaamat eroavaisuudet
komponenttien viipymdiajoissa, kun jo reagoineet komponentit sekoittuvat syotteen

kanssa. (Calderon and Ancheyta 2017)

Slurry-reaktoreissa katalyytti lisdtdén kiintedssd muodossa, jolloin siitd ja nesteestd
muodostuu niin kutsuttu slurry (Sinnott and Towler 2020). Lisétyt katalyyttipartikkelit
ovat kooltaan noin 0,05-0,10 mm. Pienen hiukkaskoon etuna on suuri pinta-ala, josta on
hyotyd reaktion katalysoimisessa. Sekoitustehokkuus rajoittaa kéytetyn katalyytin
midrdd ja tdstd syystd sallittu midrd vaihtelee reaktorikohtaisesti. (Inglezakis and
Poulopoulos 2006) Slurry-reaktorin edellyttdma katalyytin ma4rd on pieni ja sitd voidaan
lisitd systeemiin jatkuvasti (Calderéon and Ancheyta 2017). Tdma mahdollistaa myds
katalyytin jatkuvan regeneroinnin katalyytin deaktivoitumisen tapahtuessa, jonka vuoksi
slurry-reaktorit ovat hyvd valinta nopeasti kuluvalle katalyytille. Toisaalta slurry-
reaktoreissa katalyytit tapaavat kulua suhteellisen nopeasti. (Li 2017) Katalyytin
pysyminen astiassa onkin nimetty slurry-reaktorin heikkoudeksi (Inglezakis and
Poulopoulos 2006). Liséksi jos valmiiseen tuotteeseen kulkeutuu katalyyttia, on sen

poisto monimutkaista ja aiheuttaa lisikustannuksia (Li 2017).

Slurry-reaktorin ldmpokapasiteetti on korkea ja sen avulla ldmpétilan hallinta on
yksinkertaista, silli sekd ldmmon talteenotto, ettd siirtiminen onnistuvat nopeasti.
Stabiilit ldmpotilaolot on helppo toteuttaa késiteltdessd suuria nestemdirid kerralla ja
sama lampdtila on saavutettavissa kaikkialla reaktorissa. (Inglezakis and Poulopoulos
2006) Slurry-reaktori soveltuukin hyvin hydrodeoksygenoinnin tapaisille eksotermisille
reaktioille, sen operoinnin ollessa ldhes isotermistd (Calderén and Ancheyta 2017).
Slurry-reaktorien sisdlld on mahdollista kayttdd tarvittaessa lammonvaihtimia ldmpdtilan

viilentdmisessd (Inglezakis and Poulopoulos 2006). Levyldmmonvaihtimien kaytto
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soveltuu slurry-reaktorien yhteyteen, kunhan vilien tukosriski on eliminoitu. Kuitenkaan

sisdisten kelojen kéyttod ei suositella, silld slurryt aiheuttavat eroosiota. (Sinnott and

Towler 2020)

Slurry-reaktorien kapasiteetti on suuri niiden kyetessd kisittelemddn suuria nestemaéria
kerrallaan. Kuitenkin suuri nesteen osuus kiintoaineeseen ndhden voi reaktiivisissa
systeemeissd aiheuttaa sekunddiristen tuotteiden muodostumista. (Calderén and
Ancheyta 2017) Slurry-reaktorin tapauksessa on tirkeda huomioida nesteen talteenotto ja
erotus kaasufaasista, silli jonkin verran nestettd saattaa kulkeutua sen mukana.
Tavoitteena on saada neste laskeutumaan nestepinnan ylédpuolella olevaan tilaan, jotta se
voidaan palauttaa takaisin reaktoriin. Pienelld kaasuvirtauksella laskeutuminen tapahtuu
itsestddn, mutta suurella virtauksella apuna voidaan kéyttidd vaakasuoraa laskeutusallasta.
Jos nestekomponentit ovat haihtuvia, myods tuuletuslauhdutin voi olla hyddyksi

talteenotossa. (Sinnott and Towler 2020)

Slurry-reaktori edellyttdi jonkin sekoitusmuodon suspension ylldpitdmiseksi, mutta myos
lammonsiirron tehostamiseen (Inglezakis and Poulopoulos 2006). Kaasun ldsnédolo
vihentdd ulkoisen sekoituksen tarvetta, kun kaasukuplat sekoittavat nestettd etenkin
suurilla kaasunopeuksilla (Sinnott and Towler 2020). Téstd syystd myds kiintedéd
katalyyttid voidaan kéyttdd ndiden reaktorien tapauksessa enemmin, kuin ulkoiseen
sekoitukseen perustuvissa reaktoreissa. Lisdksi ulkoinen sekoitin kuluttaa paljon
energiaa. Pienten katalyyttipartikkelien ansiosta sisdisen diffuusion resistanssi on matala
ja tdstd syystd diffuusiota tapahtuu slurry-reaktoreissa enemmissd mairin, kuin
kiintopetireaktorien tapauksessa. (Inglezakis and Poulopoulos 2006) Slurry-reaktorien
etuna onkin niiden pieni massansiirron vastus ja kaasun pieni painehdvié (Calderén and

Ancheyta 2017; Li 2017).

Jos systeemi sisdltdd ulkoisen pumppukierron, niin katalyyttien suodattuminen pois
kuolleiden kohtien vaikutuksesta tulee estdd sijoittamalla neste vaihtimen putkien
sisdpuolelle. Lisdksi pumppuja valittaessa on tirkedd huomioida niiden soveltuvan slurry-
reaktorien yhteyteen. (Sinnott and Towler 2020) Ulostulolinjoihin sijoitetut laitteet, kuten
seulat, voivat tukkeutua ja olla epiluotettavia (Inglezakis and Poulopoulos 2006).
Erotuksen yhteydessd nesteen suuren siirtyménopeuden takia vaahtoamisenestoaineen

kdyttd voi olla toisinaan tarpeen (Sinnott and Towler 2020). Kun ennen ensimmaista
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HDO-vaihetta suoritetaan ioninvaihto ja puhdistus, saadaan selvisti pienempi pitoisuus

metalliepdpuhtauksille biodljyssd (Si et al. 2017).

Slurry-reaktorien rakenne on yksinkertainen ja niiden operoiminen on joustavaa
(Calderén and Ancheyta 2017). Slurry-reaktoria voidaan kdyttdd sekd jatkuvan, ettd
puolijatkuvan systeemin tapauksessa (Li 2017). Myds panosmainen reaktori on
mahdollinen, kun slurry pysyy paikallaan reaktorissa, eiké virtaa sen lipi, kuten muissa
edelld mainituissa reaktorityypeissa (Inglezakis and Poulopoulos 2006). Kuitenkin slurry-
reaktorit ovat kalliita (Li 2017) ja reaktorien toimintaa on edelleen kehitettdva, jotta
HDO-prosessi saadaan yhteensopivaksi nykyisen infrastruktuurin kanssa, ja ettd sen
taloudellinen kannattavuus paranisi (De et al. 2015). Télld hetkelld suurimmat ongelmat
reaktorien kohdalla infrastruktuuriin integroimisessa ovat heikot sekoitusominaisuudet ja

ikddntyminen (Funkenbusch et al. 2019).

Slurry-reaktorien mallinnus on haastavaa ja siksi matemaattisia malleja slurry-
reaktoreille on tarjolla niukasti (Calderén and Ancheyta 2017). Kemialliset reaktiot,
virtausjarjestelman tyyppi, massan ja energiansiirto faasien vélilld sekd mahdollinen
diffuusio tekevét slurry-reaktorien mallinnuksesta haastavaa (Calderén and Ancheyta
2017). Todenndkdisesti suurempi yhdisteiden madrd aiheuttaa lisdd mallinnuksen
monimutkaisuutta entisestddn (Calderéon and Ancheyta 2017). Bio6ljyn monimutkainen
koostumus on haaste, kun HDO-reaktioille yritetdén luoda tarkkaa ennustavaa kineettista
mallia (Sharifzadeh et al. 2019). Massansiirtonopeutta kaasusta nesteeseen voidaan
ennustaa samoilla korrelaatioilla kuin sekoitussiilion tapauksessa (Sinnott and Towler
2020). Ulkoiset lampotilagradientit voidaan jéttd4 usein slurry-reaktorien tapauksessa
huomiotta, kun korkea ldmmonsiirtonopeus johtaa vain pieneen ldmpoétilaeroon

hiukkasten ja nesteen vililld (Inglezakis and Poulopoulos 2006).

4.1 Slurry-reaktorityypit

Slurry-reaktoreita on eri tyyppejd, jotka poikkeavat toisistaan rakenteeltaan, ja niiden
sisélld neste- ja kaasuvirrat kulkevat eri nopeuksia. Téstd syystd my0s reaktorien
virtausominaisuudet poikkeavat toisistaan merkittivésti. (Li 2017) Seuraavaksi esitelldén

tarkemmin muutaman erilaisen slurry-reaktorityypin toimintaa.
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4.1.1 Sekoitussailioreaktori

Sekoitusséilioreaktorissa kaasu nousee pintaa kohti sen jilkeen, kun se on sydtetty
reaktorin pohjalta kaasun jakajan kautta. Reaktori on tavanomaista pienempi, sen
korkeuden suhde halkaisijaan on kolminkertainen ja sen rakenne on jonkin verran
monimutkaisempi muihin reaktoreihin verrattuna. Reaktorissa toimii mekaaninen
sekoitin, jonka tehtdvdind on hajottaa kuplat ja parantaa ndin kaasun jakautumista.
Sekoitin myos pitdd kiintedt hiukkaset ja nesteen suspendoituneena. Vaikka reaktori on
tavanomaista pienempi, nesteen osuus ja rajapinnan ala ovat huomattavasti suurempia
muihin reaktorityyppeihin verrattuna. (Li 2017) My0s reaktorissa kiytettdvien kiinteiden
partikkelien mddrd on rajoitettu noin 5 V% (Inglezakis and Poulopoulos 2006).
Tehonkulutus on kuitenkin suuri sekoitussidilioreaktorin tapauksessa. Kun kiinted
katalyytti lisdtdén systeemiin, lisdd se monimutkaisuutta muodostaessaan nesteen kanssa
suspension. Kuitenkin muuten kolmen faasin malli toimii vastaavasti kuin kahden faasin
malli. (Li 2017)  Tiassd  tyossd  mallinnetaan  sekoitussdilioreaktoria.

Sekoitussdilidreaktorin rakenne on esitetty kuvassa 8.

kaasu kaasu

o » neste

neste —— P Q..0.._.0

Kuva 8. Sekoitusséilidreaktorin rakenne (mukaillen Inglezakis & Poulopoulos, 2006).

4.1.2 Kuplakolonnireaktori

Kuplakolonnireaktorissa sekd kaasun ettd nesteen syottd tapahtuu reaktorin pohjalta.
Kuplakolonnireaktori on tdytetty nesteelld ja kuplat nousevat reaktorissa ylospéin lopulta
saavuttaen reaktorin yldosan. Kuplakolonnireaktorissa kaasun aikaansaama nesteen
virtaus pitdd kiintedn katalyytin suspendoituneena. Kuplakolonnireaktori on

rakenteeltaan hyvin yksinkertainen ja kiintedn katalyytin lisddminen systeemiin
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ainoastaan monimutkaistaa systeemid jonkin verran, reaktorin toiminnan pysyessd
muutoin ennallaan. Li, 2017) Yksinkertainen rakenne tekee myds reaktorin puhtaana
pidosta helppoa (Inglezakis and Poulopoulos 2006). Kuplakolonnireaktorin avulla
voidaan kdsitelld suuria nestemddrid (Li 2017) ja myds kiinteiden partikkelien
maksimiméérd on suuri verrattuna sekoitusséilioreaktoriin, eli jopa yli 30 V%. Reaktorin
aineen- ja energiansiirto-ominaisuudet ovat hyvdt ja sen operointi on joustavaa.
(Inglezakis and Poulopoulos 2006) Kuitenkin reaktorin heikkoutena on sen suhteellisen
pieni rajapinnan ala, suuri kaasun painehdvid, eikd reaktori mydskddn sovellu reaktioille,
joissa massan siirtoa on tarve kontrolloida (Li 2017). Suuria haasteita on havaittu myos
skaalauksen suhteen (Inglezakis and Poulopoulos 2006). Kuplakolonnireaktorin

perusrakenne on esitetty kuvassa 9.
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Kuva 9. Kuplakolonnireaktorin rakenne (mukaillen Inglezakis & Poulopoulos, 2006).

4.1.3 Silmukkareaktori

Slurry-reaktori voidaan toteuttaa silmukkareaktorina, jolloin neste kiertdd U-kirjaimen
mallisessa reaktorissa tiheyseron luoman hydraulisen gradientin vaikutuksesta. Kaasu
syotetddn reaktorin toisen puolen pohjalta ja kulkee nousuputkessa nesteen lépi kuplina
ja erottuu siitd sen yldosassa. (Sinnott & Towler, 2020) Silmukkareaktorissa kiertoputki
saa fluidin virtaamaan nopeasti, joka kasvattaa massansiirtoa. Nesteen virtaus pitdd myds

kiintoaineet suspendoituneena. (Li 2017) Silmukkareaktorin rakenne on esitetty kuvassa
10.
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Kuva 10. Silmukkareaktorin rakenne (mukaillen Sinnott & Towler, 2020).

4.1.4 Kolmifaasinen leijukerrosreaktori

Kolmen faasin leijukerrosreaktorissa neste ja kiinted katalyytti muodostavat yhdessd
leijukerroksen, joka sijaitsee nesteestd koostuvan alueen alapuolella ja ne voidaan
silmilld erottaa toisistaan. Neste syotetddn reaktoriin sen pohjalta jakajan kautta ja
nesteen syottonopeus kasvattaa nestepinnan korkeutta. Nesteen virtauksella on suuri
merkitys suspension ylldpidossa, silld liian matalalla sydttonopeudella katalyyteistd ei
saada muodostettua pysyvai leijukerrosta. Kaasun lasndolo syotossé kiithdyttda kiinteiden
hiukkasten liikettd ja saa aikaan hdmirdmmén rajan leijukerroksen ja nestekerroksen
vililld ja kaasun vaikutuksesta myos leijukerros jad alemmaksi. (Li 2017) Kolmifaasisen

leijukerrosreaktorin rakenne on esitetty kuvassa 11.

kaasu
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Kuva 11. Kolmifaasisen leijukerrosreaktorin rakenne (mukaillen Li, 2017).
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4.1.5 Imuputkireaktori

Erds vaihtoehto on kdyttdd imuputkireaktoria, jossa kaasu syotetddn reaktorin keskelld
olevan nousuputkeen, jossa se nousee ja poistuu reaktorin yldosassa. Neste taas virtaa
alaspdin putken ja seindmin vilisessd tilassa ja poistuu reaktorin pohjalta.
Imuputkireaktorissa hyddynnetddn kaasun nopeaa virtausta nesteen sekoittamisesta,
jolloin ulkopuoliselle sekoittimelle ei ole tarvetta. (Sinnott and Towler 2020)

Imuputkireaktorin rakenne on esitetty kuvassa 12.

kaasu . —» kaasu
neste—+
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huuhtelu
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Kuva 12. Imuputkireaktorin rakenne (mukaillen Sinnott & Towler, 2020).
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5 KATALYYTIT

Katalyytin tarkoitus on tehostaa prosessia kulkemaan tiettyjen lopputuotteiden suuntaan
selektiivisesti ja tehdd prosessista taloudellisempi ja kompaktimpi. Hyvédn katalyytin
ominaisuuksiin kuuluu stabiilius ja selektiivisyys, mutta myos riittivd aktiivisuus ja
HDO:n tapauksessa matala vedyn kulutus. (Sharifzadeh et al. 2019) Katalyytin tulee olla
selektiivinen siitdkin syystd, ettei se suorittaisi tdydellistd hydrausta tyydyttyneille
yhdisteille. HDO-prosessin onnistumisen kannalta on vilttdmétontd valita oikeanlaiset
katalyytit. (De et al. 2015) Kuitenkin biodljyn monimutkaisten koostumuksen ja
reaktioiden tapauksessa on haastavaa [0ytd4 nima kaikki ominaisuudet tayttiva katalyytti
ja useimmiten pyritddn jonkinlaiseen kompromissiin kriteerien vililld. Monimutkaisuutta
lisdd katalyytin ja prosessin olosuhteiden vaikutus, kuten kéytetty reaktorityyppi,
katalyytin ldpi kulkevan biodljyn nopeus sekd kiytetty operointipaine ja -limpdtila.
(Sharifzadeh et al. 2019) HDO:ssa kéytettyjen katalyyttien suhteen onkin kohdattu jonkin
verran haasteita (Qu et al. 2021).

Useimmiten heterogeeniset katalyytit ovat suositumpi vaihtoehto katalysoiduissa
prosesseissa (Sinnott & Towler, 2020). Homogeenisilld katalyyteilld on kuitenkin monia
hyvid ominaisuuksia, kuten korkeampi reaktionopeus ja miedot operointiolosuhteet. Ne
pystyvidt myds paremmin saavuttamaan katalysoiman kohteensa. (Luo et al. 2020)
Homogeenisten katalyyttien tapauksessa tulee kuitenkin ottaa huomioon mahdollisten
autokatalysoitujen reaktioiden aiheuttamat turvallisuusriskit (Sinnott and Towler 2020).
Homogeenisten katalyyttien kohdalla ongelmaksi nousee myos niiden erotus tuotteesta,
joka vaikeuttaa niiden kaupallistamista (Luo et al. 2020). Yleisesti ottaen voidaan katsoa,
ettd homogeenisten katalyyttien on oltava niin edullisia, ettei niitd ole tarve taloudellisista
syistd kierrdttdd tai vaihtoehtoisesti niin stabiileja, ettd kestdvét talteenottoprosessin
vaativat olosuhteet (Sinnott and Towler 2020). Kiintedn katalyytin késittely ja sdilytys on
homogeenista katalyyttid helpompaa ja lisdksi sen etuna on sen helppo erotus fluidista,
joka mahdollistaa sen kierrdtyksen. Suurimmassa osassa katalyyttisid prosesseja
kiytetddnkin tdstd syystd kiintedd katalyyttid. Kuitenkin pilaantuminen ja
deaktivoituminen on suuri ongelma huokoisten kiinteiden katalyyttien tapauksessa.
(Sinnott and Towler 2020) Heterogeenisten katalyyttien on todettu olevan myos
tehokkaita HDO-reaktiolle (Luo et al. 2020). Téssd projektissa kidytetddn kiintedd
katalyyttia.
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Myos kaytetyn katalyytin hiukkaskoolla on merkitysti, silla pienten kiinteiden hiukkasten
erottaminen nestefaasista reaktion jidlkeen on haastavampaa kuin suurien. Kuitenkin
suurella hiukkaskoolla tulee ottaa huomioon katalyytin tehokkuustekija ja mahdollinen
hankaus. Suurella hiukkakoolla voi tapahtua myds sisdistd diffuusiota, joka on otettava
huomioon. (Calderén and Ancheyta 2017) HDO:ssa kdytettyjen katalyyttien toimintaa on
kehitettdva, jotta prosessi saataisiin yhteensopivaksi nykyisen infrastruktuurin kanssa ja

sen taloudellinen kannattavuus paranisi (De et al. 2015).

5.1.1 Deaktivoituminen

Koksin muodostumisen on todettu olevan pidiasiallinen katalyytin deaktivoitumistekija
biodljyn tapauksessa (Oh et al. 2015). Kuitenkin reaktion tapahtumapaikka vaikuttaa
sithen, milld vakavuudella katalyytin deaktivoituminen muuttaa HDO-reaktioiden
reaktionopeuksia (Sharifzadeh et al. 2019). Koksin muodostumisen liséksi katalyyttien
deaktivoitumista aiheuttaa veden ldsndolo. Vesi aiheuttaa deaktivoitumisen joko
hajottamalla katalyytin tukimateriaalin tai estimélld halutut reaktiot vaikuttamalla
aktiiviseen faasiin. Oksidi-, sulfidi-, fosfidi- ja karbidipohjaisilla katalyyteilld on kaikilla

todettu tapahtuvan deaktivoitumista veden vaikutuksesta. (Dabros et al. 2018)

HDO-reaktiossa katalyytin deaktivoituminen koksin muodostuksen vaikutuksesta
perustuu siihen, ettd polymerisoitumisessa ja polykondensoitumisessa muodostuneet
polyaromaatit kerddntyvit katalyytin pinnalle, jonka seurauksena katalyytin huokoset
tukkiutuvat ja aktiiviset kohdat peittyvit (Cheng et al. 2016). Katalyytin
deaktivoituminen tapahtuu asteittain ja aluksi tapahtuu koksin kerdédntyminen, jota seuraa
metallien  kerddntyminen ja lopulta huokosten tukkeutuminen. Biodljyn
koksinmuodostustaipumus on fossiilisia 0ljyja voimakkaampi niille tyypillisten
polymerisoitumisreaktioiden vaikutuksesta. (Dabros et al. 2018) Biodljyn koostumus
vaikuttaa sen koksinmuodostustaipumukseen, kun esimerkiksi tyydyttyméattomaét
hiilivedyt ja useamman happiatomin sisdltivdt oksygenaatit ovat taipuvaisia
muodostamaan enemmadn koksia (Cheng et al. 2016). Lisdksi orgaanisten happojen
lasndolo biodljyssd aiheuttaa muiden biodljyn komponenttien hajoamista, joka liséé riskid

koksin muodostumiseen (Dabros et al. 2018).

Katalyyttien vélilld on eroja koksin muodostumisen aiheuttaman deaktivoitumisen

suhteen ja  esimerkiksi  jalometallikatalyytit  deaktivoituvat  tavanomaisia
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metallikatalyyttejd hitaammin (Oh et al. 2015). Katalyytin kantajamateriaalin suuri
huokoskoko on riski voimakkaammalle koksin muodostumiselle (Qu et al. 2021). Ndiden
lisdksi erds syy koksin muodostumiselle on HDO:ssa kiytettivien katalyyttien
happamuus. Lewisin happo aiheuttaa kemisorptiota katalyytin pinnalla ja Brenstedin
happo saa aikaan polymerisoitumiseen taipuvaisten karbokationien muodostumisen
vedyn luovutuksen kautta. (Dabros et al. 2018) Kuitenkin katalyyttien happamuus on
tietyssd madrin valttimétontad reaktion kannalta ja siksi on méiritettdvd optimiarvo
katalyytin happamuudelle. My0s stabiilimman katalyytin kdyttdminen ehkédisee koksin
muodostumista. (Cheng et al. 2016) Happokatalyytti on tirked poistaa tuotteesta myos

ympéristovaikutusten vélttdmiseksi (Luo et al. 2020).

Koksin muodostumiseen voidaan vaikuttaa myos operointiolosuhteiden avulla, kun
suurella vedyn paineella ja matalammalla operointildmpétilalla on positiivinen vaikutus
koksin muodostumiseen reaktiossa. Matalammassa ldmpdtilassa polymeroitumis- ja
polykondensoitumisreaktioita tapahtuu vihemman. (Cheng et al. 2016) Deaktivoitumisen
tapahtuessa asteittain on myds lampoétilan nostaminen asteittain todettu hyodylliseksi
tavaksi sdilyttdd katalyytin kokonaisaktiivisuus ja ylldpitdé katalyytin toimintaa niin, etti
katalyytin korvaaminen tai regenerointi voidaan suorittaa verrattain myohemmaéssa
vaiheessa (Dabros et al. 2018). Vedyn paineen vaikutus koksin muodostumiseen selittyy
tyydyttymattomien yhdisteiden kylldstdmiseen stabiilimpaan muotoon, jolloin koksia ei
paddse muodostumaan. My0s kaksivaiheisen prosessin suosiminen koksin muodostumisen
hillitsemisessd perustuu reaktiivisten yhdisteiden stabiloimiseen, kuten jo aiemmin
osiossa 3.3.2 esitettiin. (Cheng et al. 2016) Laskemalla biodljyn virtausnopeutta
katalyytin ldpi voidaan vdhentdd koksin muodostumista (Dabros et al. 2018). Myos
sokereiden, vetya luovuttavien liuottimien ja jétevoiteludljyn ldsndololla on nihty koksin

muodostumista pienentdvid vaikutuksia (Cheng et al. 2016).

5.1.2 Katalyytin erotus, kierriitys ja regenerointi

Katalyyttien tehokkuus putoaa ja raskaan Oljytuotteen saanto pienenee jokaisen
kdyttokerran jidlkeen HDO-késittelyn aikana (Oh et al. 2015). Operointiolosuhteita
muokkaamalla katalyytin elinikdd voidaan pidentdd huomattavasti, ja se onkin
padasiallinen keino estdd katalyytin deaktivoitumista (Dabros et al. 2018). Kuitenkin
katalyytin deaktivoitumisen tapahduttua on varmistettava, ettd se joko kéytetdén

uudelleen, regeneroidaan tai poistetaan kdytostd turvallisesti (Sinnott and Towler 2020).
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Katalyyttien regenerointi tai kierrdtys on tirkeda etenkin operointikustannusten kannalta
(Cheng et al. 2016). Kierréttamisen tarpeellisuuteen vaikuttaa kuitenkin katalyytin arvo
ja arvokkaiden, esimerkiksi jalometalleja sisdltdvien katalyyttien kierrédtys tulee suorittaa
huolellisesti, ettei tuotetta mene hukkaan (Sinnott and Towler 2020). Etenkin
metallikatalyytit ovat kalliita ja téstd syystd niiden uudelleenkdyttd ja kestivyys on
tarkedd (Oh et al. 2015). Edullisia ja runsaasti esiintyvid katalyyttejd on taas usein

yksinkertaisempi hyodyntdé kertakdyttoisind ja vaihtaa ne vasta tarpeen tullen (Dabros et

al. 2018).

Erddssd systeemissd on tutkittu menetelmid, jossa suoritetaan ainoastaan katalyytin
dekantointi, liuotinpesu ja kuivaus uudelleenkdyttéd varten. Huomataan kuitenkin
katalyytin kdyton rajoittuvan muutamaan kayttokertaan saannon laskiessa merkittavasti.
Katalyytin deaktivoituminen johtuu tdssa tapauksessa suurelta osin hiilen kertymisesti
katalyytin aktiivisiin kohtiin, joka edistdd my0s koksin muodostumista. (Oh et al. 2015)
Tastd syystd katalyytin regenerointi on oleellinen osa prosessin tehokkuuden
sailyttimiseksi. Katalyytin regenerointi aloitetaan liuotinpesulla ja kuivauksella, jonka
jilkeen se kalsinoidaan happea siséltdvilld kaasualla koksin poistamiseksi. Lopuksi

pelkistetddn typped sisiltavilla kaasulla. (Cheng et al. 2016)

Slurryn  ylldpito  edellyttdd  nesteen  poistamista  reaktorista.  Kuitenkin
katalyyttipartikkelien ollessa dispergoituneena nesteeseen, on ne erotettava toisistaan
jollain menetelmilld. Erotus voidaan suorittaa joko reaktorin sisé- tai ulkopuolella ja
irrotettu katalyytti voidaan poistaa kdytostd tai palauttaa reaktoriin. My0s katalyytin
mahdollinen kantajamateriaali vaikuttaa erotuksen yksinkertaisuuteen. Ilman kantajaa
katalyytti hajoaa helposti pieniin osiin, joka vaikeuttaa erotusta ennestdén tukkimalla
suodattimen  huokoset. Kantajan ldsndolo saa aikaan myds suuremman
hankauksenkestdvyyden. (Wang et al. 2007) Kiintedn ja nesteen erotusmenetelmét
voidaan jakaa kahteen eri luokkaan, jotka ovat suodatus ja partikkelien laskeutus tai

erotus voimakenttdd hyodyntiden (Pierson 2001).

Suodatuksessa kiintedn ja nesteen seos erotetaan véliaineen avulla nestefaasin virratessa
sen ldpi ja kiintedn jdddessd viliaineen pinnalle tai sisdlle. Suodatus voidaan suorittaa
painovoiman, paineen, keskipakoisvoiman tai imun vaikutuksesta. Jos suodatus halutaan
suorittaa pienen hiukkaskoon kiintoaineille, tulee kiyttia erityisid pienemméin huokosten

tai aukkokokojen materiaaleja, kuten membraaneja tai kudottuja kankaita. Kuitenkin
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toisinaan hyvin pienen hiukkaskoon partikkeleille suodatus ei ole taloudellisesti
mahdollinen vaihtoehto. Imua hyddyntévien laskeutusmenetelmien yhteydessd saattaa
tapahtua my0s kavitaatiota matalan kdyttopaineen vaikutuksesta. (Holdich et al. 2000)
Suodatus ei mydskddn aina sovellu jatkuvaan tai automatisoituun tuotantoon (Pierson
2001). Lisdksi suodatus on yleisesti hintavampi ratkaisu laskeutusta hyodyntidviin

erotusmenetelmiin verrattuna (Holdich et al. 2000).

Laskeutuksessa kiintedin ja nesteen erotuksessa hyodynnetidn painovoimaa,
keskipakoisvoimaa, magneettista voimaa tai elektrostaattista voimaa. Painovoiman avulla
laskeutuksen kéyttd on suositeltavaa etenkin, kun késitellddn suurta, jatkuvaa
nestevirtausta. Painovoima ja keskipakoisvoima kayttdvét hyvikseen kiinteén ja nesteen
vilisid tiheyseroja, ja tiheyseron ollessa liian pieni, ei ndiden menetelmien kiyttd ole
mahdollista. Tehostettu laskeutus nesteen ja kiintedn tiheyseroa kasvattamalla tai
keskipakoisvoimalla tehostettuna toimii etenkin pienten, pehmeiden, kokoonpuristuvien
kiintoaineiden tapauksessa, kun hiukkaset eivét sovellu suodatukseen, eikd painovoimalla
erottaminen ole mahdollista. Esimerkki keskipakoisvoimaa hyddyntivistd sovelluksista
ovat hydrosyklonit. My®&s suodatuksen yhdistiminen laskeutuksen kanssa on mahdollista.
(Holdich et al. 2000) Magneettikenttdd hyddyntivien menetelmien avulla voidaan
suspensiosta poistaa ferromagneettiset hiukkaset. Erityisen vahvaa magneettikenttda
hyddyntdvien menetelmien avulla voidaan saavuttaa tehokas erotus jopa suurella
nestevirtauksella, saaden aikaan vain pienen painehdvion. Kuitenkin tdllainen menetelma

on hyvin hintava. (Svarovsky 2001)

5.1.3 Katalyytit HDO:ssa

Hyvien katalyyttien puute on ndahty HDO-prosesssin heikkoutena ja uusien helposti
kierrdtettdvien ja samalla tehokkaiden katalyyttien kehittiminen on tirked osa prosessin
parantamista (Qu et al. 2021). Biodljyn happipitoisuuden ollessa huomattavasti
tavanomaisia poltto6ljyja korkeampi, eroavat ndiden prosessien katalyyttien vaatimukset
merkittdvasti toisistaan. Lisdksi HDO:ssa kdytettdvin katalyytin on térked kestid veden
lasndoloa. (Dabros et al. 2018) Toimivana sovelluksena biodljyn HDO-reaktiossa
voitaisiin ndhdd kustannustehokkaiden ja yksinkertaisten katalyyttien yhdistdminen
kehittyneempiin korkean aktiivisuuden ja stabiiliuden katalyytteihin. Etenkin
aromaattisten renkaiden hydraamattomuuden vaatimus tekee bifunktionaalisista

katalyyteistd houkuttelevia vaihtoehtoja. Ndiden katalyyttien kohdalla on kuitenkin
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tirked tuntea tarkasti katalyytin aktiiviset kohdat sekd C-O-sidoksen katkeamisen

reaktiomekanismi. (De et al. 2015)

Erdan ldhteen mukaan mainitaan, ettd biodljyn HDO-reaktiossa voidaan kayttda
katalyytteind joko perinteisid NiMo ja CoMo-katalyytteja, kiinteitd happokatalyytteja tai
jalometallipohjaisia katalyyttejd eri tukimateriaaleilla (Oh et al. 2015). Kuitenkin toisen
lahteen mukaan teollisuudessa tavanomaisesti kdytetyt Co-Mo-Ni-pohjaiset katalyytit
eividt sovellu HDO prosessiin koksin muodostuksesta ja veden pilaantumisesta
atheutuneen nopean deaktivoitumisen takia. Tavanomaiset metallikatalyytit taas
aiheuttavat suurta vedyn kulutusta, vaikka ovatkin aktiivisuudeltaan hyvid. (De et al.
2015) Biodljyn korkea vesipitoisuus rajoittaa my0s tavanomaisesti petrokemian
teollisuudessa tukimateriaalina kéytettivdn alumiinioksidin hyoddyntdmistd biodljyn
jalostuksessa (Talmadge et al. 2014). Tavallisesti slurry-reaktoreilla suoritetussa
vetykdasittelyssd kdytetddn katalyytteind tukemattomia siirtymémetallisulfideja (Bellussi
et al. 2013). Kuitenkin biodljyn HDO-reaktiosta slurry-reaktorissa on saatavilla

ainoastaan niukasti tietoa ja erilaisia katalyyttien toimintaa on kokeiltu.

Esimerkiksi tutkittaessa Ru/C-katalyytin kiyttod eugenolin HDO:lle slurry-reaktorissa on
saavutettu lupaavia tuloksia (Bjeli¢ et al. 2018). Myos Pt/C-, Pt/Al,O3-, Ni/ALOs- ja
Cu/AlxOs-katalyyttejd on tutkittu aromaattisten ligniinijohdannaisten HDO-reaktiossa,
erityisesti C-C-sidoksen ja eetterisidosten katkaisemiseksi (Bjeli¢ et al. 2020).
Tutkittaessa pyrolyysidljyn HDO:ta slurry-panosreaktorissa, huomataan Pt/Al,Os-
katalyytin suosivan aromaattisille ligniinijohdannaisille renkaan tyydyttymistd ja
sivuryhmien poistamista, kun taas Pd/C-katalyytin suosivan renkaan tiydellistd
tyydyttymistd ennen kuin hapenpoisto voi tapahtua (Funkenbusch et al. 2019). Liséksi
erddssd tutkimuksessa pyrolyysidljyn HDO slurry-panosreaktorissa Rh/ZrO;-katalyytin
avulla sai aikaan 1dhes 100 % konversion seka tdydellisen hapenpoiston guajakolin HDO-
reaktiossa (He et al. 2019). ReSz-pohjaisten katalyyttien kédyttdéd on tutkittu biodljyn
HDO-reaktiossa ja ReS»/SiO»- ja ReS»/Al,Os-katalyttien avulla on saavutettu korkea
aktiivisuus guajakolin HDO-reaktiolle slurry-sekoitussdilioreaktorissa (Sepulveda et al.
2012). Kuusihiilisten sekundaaristen alkoholien ja ketonien HDO-reaktiossa slurry-
reaktorissa myds sulfidoidun NiMo/Al>Os-katalyytin avulla on saavutettu nopeaa
vedynsiirtoa hydrauksen ja hydroksylaation muodossa (HoCevar et al. 2017). Kuitenkin

slurry-sekoitussdilioreaktorissa NiMo/Al>Os- katalyytin avulla suoritussa kokeessa on
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huomattu, ettd epédsuotuisat dekarboksylaatio- ja oligomerisointireaktiot kilpailevat

levuliinihapon HDO-reaktion kanssa (Grilc and Likozar 2017).
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6 BIOOLJYN HDO-KASITTELYPROSESSIN SIMULOINTI

6.1 Biooljyn koostumus

Téassd tyossd biodljyn koostumusta on mallinnettu mallikomponenttien avulla, joista
jokainen yksittdinen mallikomponentti on valittu edustamaan biodljyssd esiintyvid
yhdistetyyppejd. Namd mallikomponentit ja HDO-reaktion tuotteet on valittu pitkalti
seuraten kirjallisuudessa esitettyjd malleja. (Tews et al. 2014; Dutta et al. 2015; Onarheim
et al. 2015) Syotteend kdytetyn biodljyn mallinnuksessa kdytetyt mallikomponentit ja
niiden komponenttikohtaiset massavirtaamat virrassa BIO-OIL on esitetty taulukossa 4
ja kuvassa 13 puhtaiden aineiden kiehumispisteiden mukaisessa jérjestyksessd. Valitut
mallikomponentit seuraavat hyvin VI T:n aiemman ty0ssi esitettyjd mallikomponentteja
(Onarheim et al. 2015). Kuitenkin tdstd poiketen korkean molekyylipainon ligniinin
mallikomponenttina kdytetty National Renewable Energy Laboratory:n mallin mukaisesti
4-metoksi-4-heksoksi-trans-stilbeenid eli Cy1H2O> (Dutta et al. 2015). Biodljyn
koostumus taas on perdisin toisesta raportista (Tews et al. 2014). Mallinnetun kuivan
biodljyn alkuainekoostumus on esitetty kuvassa 14. Biodljy sisdltdd 54,9 m% hiilt, 7,3
m% vetyd, 37,3 m% happea, 0,5 m% typped ja 0,04 m% rikkid. Myos biodljyn

lampdoarvot on esitetty alla kuvassa 15.

Taulukko 4. Mallinnettavan bio6ljyn koostumus

Funktionaalinen ryhma Mallikomponentti Osuus [m%] CAS-numero
- vesi 28,7 7732-18-5
orgaaniset hapot etikkahappo 2,7 64-19-7
alkoholit etyleeniglykoli 0,1 107-21-1
alkoholit/ketonit asetoli 2,9 116-09-6
aldehydit glykolialdehydi 8,7 141-46-8
matalan molekyylimassan ligniini guajakoli 11,4 90-05-1
sokerijohdannaiset levuglukosaani 27,5 498-07-7

furaanit furfuraali 2,7 98-01-1
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Funktionaalinen ryhma Mallikomponentti Osuus [m%] CAS-numero
uuteaineet oleiinihappo 8,5 112-80-1
rikkiyhdisteet etyyli-tioetanoli 0,1 110-77-0
typpiyhdisteet 2-pyrrolidoni 2 616-45-5
korkean molekyylipainon ligniini C21H260; 4,7 35135-44-5
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Kuva 13. Biodljyn komponenttikohtaiset massavirtaamat simuloinneissa.
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Kuva 14. Biodljyn alkuainekoostumus.
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Kuva 15. Biodljyn ldmpdoarvot.

6.2 Mallin rakentaminen

6.2.1 Mallin ominaisuudet

Systeemissd esiintyy kaksi nestefaasia, josta syystd aineominaisuusmalliksi valitaan
UNIQ-RK Henry-komponenteilla. Henry-komponentteja ovat H>, CO, CO>, CHa, Na,
SO, Oy, etaani ja propaani. Reaktorissa puolestaan kidytetddn aineominaisuusmallina
Soave-Redlich-Kwong-mallia (SRK), silld siind kaytettdvit korkeat paineet eivit sovellu

kéaytettdvaksi aktiivisuuskerroinmallin kanssa.

UNIQUAC-binddriparametreina pyritddn ensisijaisesti kdyttdmadn parametrejd, jotka
ovat muodostettu kéyttden Redlich-Kwong-tilanyhtdl6d. Ensisijaisesti kdytetddn
parametreja APV VLE-RK-tietopankista, jonka jidlkeen NIST VLE-RK parametreja. Jos
kokeellisia parametreja ei ole saatavilla, kdytetddn kirjallisuudesta otettuja
ideaalikaasuhdyryn tilanyhtdlolld arvioituja parametreja (APV VLE-LIT). Jos
tietopankista ei 10ydy tietoa parametreja varten, estimoidaan ne UNIFAC:in avulla.
Kuitenkin ennen estimointia pyritdéin hyodyntaméin mahdolliset neste-neste-tasapainolle
tarkoitetut parametrit (LLE-Aspen ja LLE-LIT) seké ideaalikaasu- ja Hayden-O'Connell
kaasu-tilanyhtéloiden avulla muodostetut parametrit (VLE-IG ja VLE-HOC), joiden
jilkeen voidaan kéyttdd muita NIST:in muodostamia parametreja vastaavassa

jarjestykessi, jos APV:n muodostamia parametreja ei ole saatavilla.
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6.2.2 Simulointiympéristo

Syotteend kdytetyn biodljyn ldmpétilana pidetddn 30 °C ja 1 bar painetta. Biodljya
syotetddn systeemiin 1000 kg/h massavirtauksella. Vetyd syotetddn samassa paineessa,
25 °C lampdotilassa, noin 250 kg/h nopeudella, joka on 10-kertainen yliméird syGtetyn
bio6ljyyn mooliperustaiseen virtaukseen nihden. Biodljy, vety ja kierrdtetty kaasuvirtaus
sekoitetaan toisiinsa, ldmmitetddn 150 °C lampétilaan ja paineistetaan 175 bar

paineeseen, jonka jilkeen syoOtetddn reaktoriin.

Mallissa  kidytetidin  reaktorina  yksinkertaista =~ RSTOIC-reaktoria,  jonka
aineominaisuusmallina kdytetidan SRK-mallia. Kyseinen tilanyhtdlomalli valitaan siitid
syystd, ettd aktiivisuuskerroin malli ei sovellu tdhdn tapaukseen simuloinnissa kidytetyn
korkean paineen ja ldmpdtilan vuoksi. Reaktorissa maéiritetdéin tapahtuvan seuraavat
reaktiot, esitettynd taulukossa 5. Mallinnetut reaktiot on muodostettu itse Catalytic Slurry
Hydrotreatment -hankkeen (CaSH) aikana lukuun ottamatta korkean molekyylipainon

ligniinid, jonka reaktio on mallinnettu kirjallisuuden perusteella (Dutta et al. 2015).

Taulukko 5. Reaktiostoikiometriat.

Reaktio

etikkahappo + 3 H2 = C2Hs + 2 H20

glykoaldehydi + H2 = etyleeniglykoli

etyleeniglykoli + 2 H> = C2Hes + 2 H20

asetoli + 3 H2 = propaani + 2 H20

guajakoli + 3 Hz2 - bentseeni + CH4+ 2 H20

C21H2602 + 8H2 = Ci14H20 +n-Cs + 2 H2O + CHa

levoglukosaani + 7 H2 2 n-Cs + 5 H20

furfuraali + 4 H2 - 2-metyyli-THF + H20

oleiinihappo + 4 H2 = n-Cis + 2 H20

etyyli-tioetanoli + 3 H2 = H2S + H20 + 2 C2He

pyrrolidoni + 4 H> = NH; + H2O + n-butaani
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Reaktio

oleiinihappo > COz + heptadekeeni

etikkahappo = CO2 + CHy

glykoaldehydi + H> > CO + CH4 + H20

Mallissa on lisétty kdytettyjen komponenttien joukkoon hiilimonoksidia ja hiilidioksidia
dekarboksylaatio- ja  dekarbonylaatioreaktioiden lopputuotteeksi. = Mallinnetut
dekarboksylaatioreaktiot etikkahapolle, oleiinihapolle ja dekarbonylaatioreaktio
glykoaldehydille on esitetty taulukossa 5, joista happojen reaktiossa hiilidioksidia ja
hiilimonoksidi on perdisin glykoaldehydin reaktiosta. Kirjallisuuden perusteella
huomataan kaasutuotteen hiilidioksidipitoisuuden olevan kaksi kertaa hiilimonoksidia
suurempi ~ (Jahromi and  Agblevor  2018), jonka  perusteella  hapon
dekarboksylaatioreaktioiden etenemisasteet asetetaan hiilimonoksidin
dekarbonylaatioreaktion etenemisastetta suuremmaksi, niin ettd sopiva suhde voidaan

saavuttaa.

Reaktorin jdlkeisen tuotevirran kaasu-neste-neste-erotukseen kéytetddn Aspen Plus -
ohjelmiston FLASH3-mallia, jonka monikomponenttinen faasitasapaino lasketaan
UNIQ-RK aineominaisuusmallin perusteella. Erotus suoritetaan isotermisesti 45 °C
lampotilassa ja 175 bar paineessa. Ensimméinen nestemédinen ulostulovirta eli vesituote
(AQ-PROD) sisdltdd valtaosan reaktiotuotteen vedestd sekd jonkin verran sithen
liuenneita komponentteja. Toinen nestemdinen ulostulovirta eli 6ljytuote (OIL-PROD)
koostuu ldhinnd biodljylédhtdisistd sekd HDO-reaktiossa syntyneistd orgaanisista
komponenteista. Oljyvirta johdetaan ensimmiisen erotuksen jilkeen toiseen kaasu-neste-
erotukseen 25 °C lampdtilassa ja 1 atm paineessa, jonka tarkoituksena on saavuttaa
koetuloksia vastaavat olosuhteet huoneenldmmdssi ja normaalissa ilmanpaineessa niin,
etti kaasuun liuenneena olevat yhdisteet eiviit hiiritsisi laskentaa. Oljytuotteen
tapauksessa késitelldén tuloksissa usein toisen kaasu-neste-erotuksen Oljymadisté
ulostuloa (S7). Tuloksissa keskitytddn tarkastelemaan orgaanisten komponenttien
jakautumista kolmen ulostulovirran kesken, sekd virtojen tarkempia koostumuksia.
Tarkastellaan tarkemmin Oljytuotteen alkuainepitoisuutta, van Kreleven-kuvaajia seka

lampdarvoja.
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Kolmas ensimmadisen kaasu-neste-erotuksen ulostulovirta on kaasutuote, joka koostuu
lahinnd systeemiin syotetystd vedystd, reaktiossa muodostuneista kevyistd hiilivedyisté
sekd hiilidioksidista ja -monoksidista. Kaasutuote johdetaan tdméin tyon puitteissa
systeemistd pois mallinnuksen yksinkertaistamiseksi. Kun kierrdtysvirta halutaan
huomioida, johdetaan kaasumainen lopputuote (VAP-PROD) takaisin reaktorin syottoon.
Téssd tyOssd tulokset on saatu mallista, johon ei ole siséllytetty kierrdtysvirtaa
kaasutuotteen erotuksen jélkeen. Lisdksi tulosten vertailussa hyddynnetty kokeellinen
data operoi ilman kierrdtysvirtaa, jolloin vertailu onnistui paremmin ilman sen kiyttoa
mallissa. Tuloksissa tarkastellaan kaasuvirran saantoa ja virtaussuhdetta suhteessa muihin
ensimmdisen kaasu-neste-erotuksen tuotteisiin. Lisdksi kappaleessa 7 tarkastellaan
erilaisten kaasunmuodostusreaktioiden vaikutusta ndihin suureisiin, sekd kaasun
tarkempaan koostumukseen hiilimonoksidin, hiilidioksidin, metaanin sekd muiden

hiilivetyjen suhteen. Kokonaisuudessaan rakennettu malli on esitetty kuvassa 16.
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Kuva 16. Rakennettu malli.

6.2.3 Laskenta

Kaikille tdssa tyossi kéytetyille komponenteille ei 16ydy puhtaan aineen palamisentalpia-
arvoja, joihin Aspenin oma limpdarvolaskenta nojaa. Téstd syystd ldmpoarvolaskenta
pohjautuu tissd tyossd puhtaiden aineiden muodostumisentalpioihin reaktorin yli, jotka
saadaan laskettua manuaalisesti PROPCALC-hierarkioissa RSTOIC-yksikkdjen avulla.
Laskennan avulla lasketaan monia biodljyn bulkkiominaisuuksia useissa eri vaiheissa.
Laskenta suoritetaan biodljyn syotolle (BIO-OIL), reaktorin ulostulovirralle (S4),
ensimmadisen kaasu-neste-erotuksen 6ljy- ja vesituotevirroille (OIL-PROD ja AQ-PROD)

sekd toisen kaasu-neste-erotuksen jilkeiselle dljyvirralle (S7).

RSTOIC-reaktorimalleihin sydtetdin stoikiometrinen mé&ird puhdasta happea ja

generoidaan veden polttoreaktiot tarkasteltaville virroille, joissa ei ole mukana kiinteiti
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komponentteja. Palamistuotteena syntyvé pieni midrd typpioksidia korjataan erillisessa
RSTOIC-mallissa typpikaasuksi ja vapaaksi hapeksi. Néissd reaktiossa vapautuvan
reaktioveden hoyrystimiseen vaadittava lampovirta (MJ/h) jaetaan tarkasteltavan
vesivapaan virran kokonaismassavirtaamalla nuok (kg/h). Tarkasteltavan reaktioveden on
kuitenkin séilyttivd nesteméisessd muodossa 25 °C ldmpdétilassa ja 1 atm paineessa.
Tuloksena saadaan alempi ldmpoarvo kuiva-aineessa, (LHV (kuiva), MJ/kg). Ylempi
lampodarvo kuiva-aineessa (HHV (kuiva), MJ/kg) lasketaan lisddmalla lampdvirtaan
poltossa vapautuvan veden lauhduttamisessa vapautuva ldmpdvirta jakamalla tulos
tarkasteltavan virran vesivapaalla kokonaismassavirtaamalla riuok. Tdma ldhestymistapa

on mallinnettu kirjallisuudesta saatua esimerkkid hyvéksi kédyttden (Dutta et al. 2015).

Lasketaan ylemmait ja alemmat limpoarvot (MJ/kg) maérélle tuhkattomalle virralle

yhtéldiden 14 avulla:

QHHV

HHYV (kuiva)= ——, (1)
kok
LHV (kuiva)= 2, )
Mok
HHV (miirki)= HHV (kuiva) (1 — Zest), (3)
kok
100-vesi .
LHV (mirki)= LHV (kuiva) <$> —k * ’:nl— 4)
kok

joissa QHHV ja QLHV ovat ldmpovirtoja (MJ/h), nnok Kyseisen virran
kokonaismassavirtaama, rityesi on veden massavirtaama kyseisessi virrassa, ja k=0,02443
eli hoyrystymisen entalpian korjauskerroin vakiopaineessa ja 25 °C lampdétilassa, MJ/kg

per 1 m% kosteutta (Alakangas et al. 2016).

6.3 Reaktioiden etenemisasteet

Kokeellisessa osiossa pyritddn saavuttamaan reaktorimallia muokkaamalla ulostulon tila,
jossa lopputuotteen bulkkiominaisuudet vastaavat kirjallisuudessa ilmoitetun ja

kokeellisessa osuudessa maddritetyn biodljyn ominaisuuksia. Témédn tyon puitteissa
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keskitytddan =~ RSTOIC-reaktorissa  tapahtuvien  reaktioiden  etenemisasteiden
muokkaamiseen. Tdssd tapauksessa RSTOIC-reaktorin ajaminen ja tulosten saaminen
simuloinneissa edellyttid etenemisasteen syottomadrittelyjen asettamisen jokaiselle
tarkasteltavalle reaktiolle vapausasteiden madridn tayttimiseksi. Ndille etenemisasteille
pyritddn ndin ollen muodostamaan alustavat lukuarvot, jotka kuvastavat todellisuudessa
tapahtuvia  suhteellisia ~ eroja  bio-0ljyn ~ komponenttien  reaktiivisuudelle

vetykdsittelyolosuhteissa.

Tuloksissa seurattavia ominaisuuksia ovat muun muassa tuotefaasien virtaussuhteet,
saannot, sekd niiden sisdltimit yhdisteet. Oljytuotteen tapauksessa keskitytdin
tarkastelemaan tarkemmin myo6s lampoarvoja, sekd kuivan tuotteen alkuainekoostumusta
ja alkuaineiden suhteita toisiinsa. Verrataan tuloksia eri tapauksissa suhteessa
saavutettuun deoksygenointiasteeseen sekd reaktion vedyn kulutukseen. Tavoitteeksi

téssd tyOssd on asetettu alle 5 m% happipitoisuus kuivassa 6ljyvirrassa.

Vertaillaan ldmpdtiloja, joissa eri yhdisteiden HDO-reaktiot on esitetty tapahtuvan ja
pyritddn muodostamaan jakauma sille, millaisissa HDO-olosuhteissa valitut
mallikomponentit reagoivat suhteessa toisiinsa. Kirjallisuudessa levoglukosaanin HDO-
reaktion on esitetty tapahtuvan noin 80-180 °C Ildmpdtilassa eli muita
mallikomponentteja selvdsti miedommissa olosuhteissa. Korkeamman moolimassan
orgaaniset hapot, joihin mallikomponenttina kéytetty oleiinithappo lukeutuu, ovat taas
hyvin stabiileja ja reagoivat vasta noin 380 °C ldmpdtilassa, eli muita mallikomponentteja
jonkin verran ankarammissa HDO-olosuhteissa. (Yin et al. 2016) Furimskyn (2000)
mukaan furaanien HDO-reaktio arvioidaan tapahtuvan vasta 350 °C lampdtilassa
(Furimsky 2000; Attia et al. 2020), jonka voidaan olettaa vastaavan suunnilleen
furfuraalin kéyttaytymistd. Korkeamman molekyylipainon ligniini, eli tdssd tapauksessa
C21H2602, reagoi hieman tidtd matalammassa, noin 325 °C lampétilassa (Yin et al. 2016).
Guajakolin HDO-reaktion on taas esitetty edellyttédvén jopa yli 300 °C ldmpdtilan (Attia
et al. 2020).

Joidenkin mallikomponenttien tapauksessa kirjallisuudesta ei l0ytynyt selvdd tietoa
reaktiivisuudesta eri HDO-olosuhteissa. Kuitenkin hydroksiketoneja edustavan asetolin
ja hydroksialdehydeja edustavan glykoaldehydin funktionaalisia rakenteita vertailemalla,
voidaan paitelld tapahtuvan keskenddn suunnilleen samoissa olosuhteissa. Tétad tukee

myds se, ettd aldehydien ja ketonien HDO-reaktion on ilmoitettu tapahtuvan keskenidin
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samoissa olosuhteissa (Elliott 2007; Yin et al. 2016). Liséksi asetolin, etikkahapon ja
guajakolin etenemisasteet kayttdytyvét suurin piirtein samalla tavalla ert HDO-
olosuhteissa (Jahromi and Agblevor 2018). Tamédn perusteella asetetaan asetolin ja
glykoaldehydin HDO-reaktioiden etenemisasteeksi vain hieman etikkahapon
etenemisastetta pienempi arvo, kun karboksyylihapon HDO-reaktio tapahtuu noin 290 °C
lampdtilassa (Elliott 2007; Attia et al. 2020). Alkoholit, eli tdssd tapauksessa
etyleeniglykoli, on vield jonkin verran néitd yhdisteitd reaktiivisempi, kun sen HDO-

reaktio tapahtuu noin 270 °C ldmpdétilassa (Elliott 2007; Yin et al. 2016).

Myos rikki- ja typpipitoisten yhdisteiden kéyttdytymisestd HDO-olosuhteissa 16ytyi
kirjallisuudesta hyvin niukasti tietoa. Niitd ryhmid edustavien mallikomponenttien
etenemisasteiden suhde verrattuna muihin biodljyn orgaanisiin yhdisteisiin péiteltiin
vertailemalla typen méadrdn muutosta lampdatilan funktiona verrattuna muiden yhdisteiden
konversioihin. Tdmin perusteella typpipitoisten yhdisteiden konversio asettuu miedoissa
HDO-olosuhteissa suunnilleen samalle tasolle etikkahapon ja asetolin kanssa, jonka
perusteella pédtellidn etenemisaste etyyli-tioetaaanille. (Jahromi and Agblevor 2018)

Pyrrolidoni asetetaan reagoimaan typpipitoisten yhdisteiden kanssa samassa suhteessa.

Edellisen perusteella muodostetaan reaktioille etenemisasteet suhteessa toisiinsa.
Ensimmadisessd tapauksessa asetetaan kaikkien reaktioiden etenemisasteeksi nolla ja
viimeisessd tapauksessa asetetaan kaikki reaktiot kiyméan loppuun asti, niin ettd voidaan
tarkastella puhtaan 1dhtdaineen seké tuotteen kayttdytymistd kaasu-neste-erotuksessa ja
vertailla tuloksia ndiden tapausten kesken. Muissa tapauksissa kasvatetaan tai lasketaan
reaktioiden etenemisasteita samassa suhteessa toisiinsa niahden, lukuun ottamatta rikki-
ja typpipitoisten yhdisteiden etenemistd. Rikki- ja typpipitoisten yhdisteiden pitoisuus
biodljyssd on hyvin pieni ja tdmin perusteella oletetaan néditd edustavien
mallikomponenttien, eli etyyli-tioetanolin ja pyrrolidonin, etenemisasteen kehittyvén
HDO-olosuhteiden ankaroituessa hitaammin muihin mallikomponentteihin verrattuna.
Tama ilmid ndkyy myd0s tarkastellessa typen mairdn muutosta HDO-ldmpdétilan suhteen
(Jahromi and Agblevor 2018). Ensimmaéisessd vaiheessa jatetddn dekarboksylointi- ja
dekarbonylointireaktiot vield toistaiseksi tarkastelun ulkopuolelle. Reaktorissa
tapahtuvien reaktiot ja niiden etenemisasteet jokaisessa késitellyssid tapauksessa on

esitetty taulukossa 6.
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Taulukko 6. Reaktiot ja niiden etenemisasteet.

Reaktio Case Case Case Case Case Case Case
0 1 2 3 4 5 6

etikkahappo + 3 H2 = C2Hs +2 H20 0 0,20 0,30 0,39 0,79 1 1
glykoaldehydi + H2 > etyleeniglykoli 0 0,19 0,28 0,38 0,76 1 1
etyleeniglykoli + 2 H2 = C2Hes + 2 H20 0 0,23 0,34 0,46 0,92 1 1
asetoli + 3 Hz = propaani + 2 H20 0 0,19 0,28 0,38 0,76 1 1
guajakoli + 3 H2 = bentseeni + CHs+ 2 H20 0 0,18 0,27 0,36 0,72 1 1
C21H2602 + 8H2 = CisH20 + n-Cs + 2 H20 + CH4 0 0,14 0,21 0,28 0,56 0,84 1
levoglukosaani + 7 H2 = n-Cs + 5 H2O 0 0,48 0,71 0,95 1 1 1
furfuraali + 4 Ha - 2-metyyli-THF + H20 0 0,10 0,15 0,20 0,40 0,59 1
oleiinihappo + 4 H2 2 n-Cis + 2 H20 0 0,05 0,08 0,10 0,20 0,30 1
etyyli-tioetanoli + 3 Hz2 = H2S + H20 + 2 CoHs 0 0,19 0,28 0,38 0,45 0,53 1
pyrrolidoni + 4 H2 = NH; + H20 + n-butaani 0 0,19 0,28 0,38 0,45 0,53 1

6.4 Suorituskykymittarit

HDO-reaktion eteneminen ilmoitetaan tuloksissa Oljytuotteen happipitoisuuteen seké

deoksygenointiasteeseen (DOD) suhteutettuna. DOD lasketaan yhtdlon (5) perusteella:

DOD (%):1 _ WO,kuiva,bljytuote % 100 %’ (5)

W0 ,kuiva,biosljy
missd wosliytuotes Kuvaa hapen massaosuutta (m%) toisesta kaasu-neste-erotuksesta
saadussa Oljytuotteessa (S7) ja wopiosliy SyOtteend kiytetyssd biodljyssd (BIO-OIL).
Toisena mittarina HDO-reaktion etenemisessd kéytetddn vedyn kulutusta mirkdi

biodljyn massavirtausta kohden (mol/kg), joka lasketaan yhtdlon (6) osoittamalla tavalla.

NH, syotto —MH,, reaktiotuotteet
H2 kulutus— 2,Syotto . o,reaktiotuottee , (6)
Mbpiosljy
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missd 712 on vedyn moolivirtaama reaktorin sisdédnmenossa (S3) ja reaktion ulostulossa
(S4) ja rwiosiiy on biodljyn mirkd massavirtaama(BIO-OIL). HDO-reaktion tuote jakautuu
0ljy- vesi- ja kaasufaasiin toisessa kaasu-neste-erotuksessa 25 °C ldmpdotilassa ja 1 atm

paineessa. Eri tuotefaasien virtaussuhteet on laskettu yhtilon (7) perusteella,

Virtaussuhde =—-vedytonmirkij 10 o, (7)

Myedyton,marks,s4

missd j on virta AQ-PROD, VAP-PROD tai OIL-PROD ja #itvedqysn On vedyton
kokonaismassavirtaama [kg/h] kyseisessd tapauksessa. Kaikkien kolmen faasin
massavirtauspohjaiset saannot suhteutettuna sydtetyn biodljyn massaan on laskettu

yhtdlon (8) perusteella,

Saanto #;o]_om* 100 %, (8)
missd j on virta AQ-PROD, VAP-PROD tai S7 ja n1 on kokonaismassavirtaama [kg/h].
Oljysaannon suhteen tarkastellaan toisen kaasu-neste-erotuksen jilkeisti dljyvirtaa (S7),
kun taas muut mittarit keskittyvdt ensimmadisen kaasu-neste-erotuksen tuotevirtoihin.
Hiilen jakautuminen C; eri tuotefaasien vililld on médiritetty suhteessa biodljyn

hiilimassavirtaamaan (BIO-OIL), kuten yhtdlossé (9) on esitetty:

C.= W kuiva,j Mkokkuiva,j 9
J — : ; )
W kuiva,bioéljy ‘Mkok,kuiva,BIO—OIL

jossa virta j on OIL-PROD, AQ-PROD tai VAP-PROD, wc xuiva; 0n kyseisen tuotefaasin

hiilen pitoisuus massaosuutena ja rikok on kokonaismassavirtaama [kg/h].

Oljytuotteen ominaisuuksia kuvataan usein sen sisiltimien alkuaineiden suhteena.
Mooliperusteinen O/C-alkuainesuhde kuivassa Oljytuotteessa lasketaan yhtélon (10)

osoittamalla tavalla:

-alkuainesu eﬂ
O/C-alkuainesuhde =-2kuivaJ (10)

b
n¢kuiva,j

missd virta j on OIL-PROD, 7o on hapen moolivirtaama ja 7c hiilen moolivirtaama
kyseisessd virrassa. Toinen kdytetty mittari on mooliperusteinen H/C-alkuainesuhde

kuivassa 0ljytuotteessa, joka lasketaan yhtdlon (11) perusteella:
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H/C-alkuainesuhde M, (1T)

N¢kuiva,j

missd Ap on vedyn moolivirtaama kyseisessd virrassa.

6.5 Tulokset perustapauksissa

Eri tapauksissa saadut tulokset tuotteiden virtaussuhteille, saannoille, hiilen
jakautumiselle eri tuotteiden kesken, DOD-arvoille ja vedyn kulutukselle on esitetty
taulukossa 7. Tuloksia tarkastellessa on otettava huomioon, etti tilanteissa, jossa HDO-
reaktioita ei vield tapahdu, ndyttdd DOD-arvo hyvin suurelta. Verrattaessa tuotejakaumaa
kirjallisuudessa esitettyihin arvoihin, voidaan huomata jo pienilld deoksygenointiasteilla
Oljyfaasin virtaussuhteen jddvdan liian pieneksi, kun esimerkiksi kirjallisuudessa
Oljyfaasin virtaussuhteeksi on esitetty keskiméérin 40 m%, silloin kun deoksygenointiaste
on noin 75 %. Téll6in kirjallisuudessa ilmoitettu vesifaasin virtaussuhde on 35-40 m%,
joka on huomattavasti pienempi osuus verrattuna taulukossa 7. esitettyyn arvoon. Talldin
kuitenkin kaasufaasin virtaussuhde on linjassa kirjallisuusarvojen kanssa. (Wildschut et
al. 2009; Xu et al. 2013) Myos tarkastellessa tuotefaasien saantoja suhteessa
kirjallisuusarvoihin deoksygenointiasteella 73—77 %, voidaan huomata 6ljyn saannon
jdavén hieman liian pieneksi ja vesifaasin saannon olevan huomattavasti korkeampi, kun
kirjallisuudessa 6ljysaannoksi on ilmoitettu 20-40 m% (mérkéd) ja vesifaasin saannoksi
20-25 m% (maérki). Kaasufaasin saannon tapauksessa kirjallisuudessa on esitetty hyvin
toisistaan poikkeavia arvoja noin 17-27 m% (mérkad), joka on huomattavasti matalampi
kuin tdssd tapauksessa laskettu arvo kaasufaasin saannolle samoilla HDO-asteilla.
(Mukundan et al. 2020) Kuitenkin on huomioitava, ettd tuloksissa kaasun saantoon
lukeutuu suuri ylimééra vetyd, joka paityy kaikki kaasufaasiin ja ndin kaasufaasin saanto
jad hyvin korkeaksi, vaikka dekarboksylaatio- ja dekarbonylaatiosreaktioissa syntyvid

hiilidioksidia ja hiilimonoksidia ei vield ole otettu huomioon.

Suuremmilla deoksygenointiasteilla 6ljyn virtaussuhde on edelleen liian pieni
kirjallisuuteen verrattuna, kun Oljyn kirjallisuudessa sen arvoksi on ilmoitettu
keskimddrin 35-40 m%, mutta toisinaan jopa 60 m%. Talloin vesifaasin virtaussuhde jaa
edelleen merkittivésti litan suureksi verrattuna kirjallisuusarvoihin, kun sielld sen arvoksi

on esitetty noin 3042 m%. Myos kaasufaasin keskiméérdinen virtaussuhde vaikuttaa
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olevan hieman liian suuri, kun kirjallisuudessa sen arvoksi on ilmoitettu 5-14 m%.

(Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013)

Kirjallisuudessa esitettyihin arvoihin verrattuna hiilen mddrd oOljytuotteessa suurilla
deoksygenointiasteilla on merkittdvasti pienempi, kun taas kaasuun pddtyy merkittdvia
madrid hiilti kirjallisuuteen verrattuna, kun kaasufaasiin paityvén hiilen osuuden kuuluisi
kirjallisuuden mukaan pysyé keskimddrin alle 10 m% ja olla 6ljyssd vahintddn 80 m%.
Myo6s miedoissa olosuhteissa 0ljyyn paityvin hiilen méard jaa matalaksi ja kaasufaasin
hiilipitoisuus on liian korkea verrattuna kirjallisuusarvoihin. Vesifaasiin hiilestd péaétyy
taas ldhteestd ja deoksygenointiasteesta riippuen noin 4-15 m%. Matalilla
deoksygenointiasteilla veteen pddtyvin hiilen méird on merkittdvésti suurempi
kirjallisuuteen verrattuna, mutta HDO-reaktion edetessd hiilen osuus vesifaasissa vastaa
paremmin kirjallisuuden arvoja. (Wildschut et al. 2009; de Miguel Mercader et al. 2011;
Benés et al. 2019; Chen et al. 2021)

Taulukko 7. Tuotefaasien virtaussuhteet, saannot ja hiilen jakautuminen niiden valilla.

Reaktio Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
DOD (%) 68,3 75,7 79,6 82,6 86,2 89,5 97,1
H; kulutus (mol/kg) 0 7,6 11,4 15,4 20,8 24,1 26,0

Tuotteen virtaussuhde (m%)

Oljy 13,8 17,3 20,2 23,8 274 292 28,8
Vesi 85,9 76,5 71,8 66,8 59,5 55,5 55,6
Kaasu 0,3 6,2 8,0 9,4 13,1 13,1 15,7

Tuotefaasin saanto (m%)

Oljy 13,8 17,6 20,7 24,6 28,6 30,7 30,4
Vesi 85,9 71,7 73,4 68,8 62,0 58,2 58,5
Kaasu 44,3 48,7 49,9 50,5 53,4 55,1 55,2

Hiilen jakautuminen tuotteisiin
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Reaktio Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
Oljy 29,6 35,1 41,9 50,4 59,5 64,8 65,8
Vesi 73,1 52,0 41,2 29,7 12,4 2.3 0,5

Kaasu 0 12,8 16,8 19,9 28,1 32,9 33,7

HDO-reaktiotuotteen (S4) komponenttikohtaiset massavirtaamat on esitetty kuvassa 17.
puhtaiden aineiden kiehumispisteiden mukaisessa jirjestyksessd. Biodljyn sisdltdmét
orgaaniset yhdisteet on merkitty kuvassa vihreélla viarilld, kun taas tuotteeksi méaéritellyt
yhdisteet keltaisella. Harmaa viri taas kuvastaa kevyitd tuotteita, jotka kiehuvat alle 22
°C ldmpdtilassa. Kuvasta voidaan huomata ldhtdaineen midrdn védhentyvin HDO-
reaktion edetessd samalla, kun veden ja tuotteeksi médriteltyjen painavampien sekd
kevyempien yhdisteiden mééra kasvaa. Vedyn midré tuotteessa pysyy reaktion edetessé
lahes vakiona, ja sitd kuluu vain vdhédn verrattuna sen kokonaismdirdén, joka selittyy
vedyn suurella yliméarallad syotossé. Kirjallisuuteen verrattuna vedyn kulutus vastaa sielld
esitettyjd arvoja miedoissa HDO-olosuhteissa eli 5—-15 mol/kg (mérkd) (Elkasabi et al.
2014; Pucher et al. 2014). Korkeampien deoksygenointiasteiden tapauksessa vedyn
kulutus asettuu suunnilleen samaan suuruusluokkaan eli 2040 mol/kg (mirkd) (Xu et al.

2013).

Tarkemmin yhdisteiden sekd alkuaineiden jakautuminen eri tuotefaasien kesken on

esitetty seuraavissa kappaleissa yksi tuotevirta kerrallaan.

1500

1400

[ H2

[ cH4
[ ETHANE
[ H2s
[C_IPROPANE
[CINH3
[__IN-BUTANE
[CIN-ce
[CJ2-METTHF
[ IBENZENE
[T WATER
[ ACETIC-A
[ AcETOL
[ GLYCALDE
[ FURFURAL
[ ETTHIOET
[ ETGLYCOL

1300

1200

1100

1000

Mass flow rate [kg/hr]

[ GUAIACOL
[ 2-PYRRO
[T c14H20

[ — e

[ OLEIC-A
[ LEVGLCSN
[ c21H2602

Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
23.1wt-% O ry 17.5wt-% O 14.3 wt-% O, ry 10.7 wt-% O, ry 5.2 wt-% Od 1.8 wt-% O 0.5 wt-% Odry
68.3 % degDO 75.4 % degDO 79.1 % degDO 82.1 % degDO 85.7 % degDO 89.1% degbO 97 % degDO



67

Kuva 17. HDO-reaktiotuotteen (S4) komponenttikohtaiset massavirtaamat.

6.5.1 Oljytuote

Tarkastellaan 6ljymdisen tuotteen ominaisuuksia tarkemmin HDO-reaktion edetessa.
Oljymiisen tuotteen komponenttikohtaiset massavirtaamat on esitetty kuvassa 18. Tissi
vaiheessa Oljymadiselld tuotteella viitataan virtaan, joka on erotuksen jidlkeen muutettu
huoneenldmpdiseksi normaaliin  ilmanpaineeseen, siithen liuenneiden aineiden
poistamiseksi, eli virtaan S7. Voidaan huomata, etti Oljytuote sisdltid pddasiassa
orgaanisia yhdisteitd, joista miedommissa HDO-olosuhteissa suurin osa on lédhtdaineena
kaytettdvan biodljyn sisdltdmid yhdisteitd. HDO-reaktion edetessd tuotekomponenttien

osuus 0ljyssé kasvaa ja samalla 6ljyfaasin saanto kasvaa.

Veden osuus tuotteen Oljyfaasissa on tulosten perusteella hyvin matala (1,1-0,2 m%)
tarkastelluissa tapauksissa 1-6 ja veden pitoisuus 0ljyssd laskee nopeasti, kun valtaosa
siitd paédtyy vesituotteeseen. Kirjallisuudessa oOljytuotteen vesipitoisuus vaihtelee
merkittdvéasti eri ldhteiden vililld. Myo6s kirjallisuudessa dljytuotteen vesipitoisuudeksi
on esitetty 0—1,5 m%, joka vastaa nyt saatuja tuloksia. (Wildschut et al. 2009; Xu et al.
2013; Mukundan et al. 2020) Kuitenkin usein kirjallisuudessa miedoissa HDO-
olosuhteissa Oljytuotteen vesipitoisuus on usein hieman korkeampi (2,8-7,3 m%)
(Schmitt et al. 2018; Benés et al. 2019; Shafaghat et al. 2019). Tamén perusteella voidaan
olettaa mallin aliarvioivan jonkin verran veden kerddntymistd oljytuotteeseen mietojen

HDO-olosuhteiden tapauksessa.

Miedoissa HDO-olosuhteissa massavirtauksen suuruus on hyvin pieni verrattuna kuvan
17 kokonaistuotevirtaaman orgaanisten komponenttien miirddn. Tdmi sama ilmid
voidaan ndihdd myds tarkasteltaessa taulukon 7. 6ljysaantoja ja tuotejakaumaa. Tama
selittyy silld, ettd vesifaasiin pddtyy huomattava miird orgaanista ainesta, etenkin
miedoissa HDO-olosuhteissa valitulla aineominaisuusmallilla ja valituilla simuloinnin
olosuhteilla. Lisdksi hiilen pieni miéird oOljyfaasissa selittyy tdlld ilmidlld. Kuitenkin
deoksygenointiasteen suuruuteen vaikuttaa nimenomaan Oljyfaasin orgaanisten
komponenttien méiré, joka aiheuttaa epdvarmuutta timén mittarin kdyttimiseen etenkin
miedoissa olosuhteissa, kun suuri osa orgaanisesta aineksesta pdityy muualle kuin
Oljytuotteeseen. Deoksygenointiasteen kasvaessa my0s kokonaismassavirtaaman suuruus

kasvaa Oljyvirtauksessa ja samalla suurempi osa tuotteen orgaanisesta aineksesta péaétyy
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Oljyfaasiin vesifaasin sijaan. Kuitenkin my0s suurempien deoksygenointiasteiden
tapauksessa Oljyn virtaussuhteen on todettu jddvin liian pieneksi kirjallisuuteen
verrattuna ja hiiltd kerddntyminen Oljyfaasiin on edelleen liian vdhdistd. Tama selittyy
ainakin osittain kaasufaasiin péétyvistd kevyemmistd tuotekomponenteista, jota

tarkastellaan my6hemmin osiossa 6.5.3.
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Kuva 18. Oljytuotteen (S7) komponenttikohtaiset massavirtaamat.

Toisen kaasu-neste-erotuksen kuivan 6ljytuotteen (S7) alkuainekoostumus on esitetty
kuvassa 19. Oljytuotteen hapen méiri pienenee deoksygenointiasteen kasvaessa. Samalla
6ljyn happipitoisuuden vdhentyessd, sen vety- ja hiilipitoisuus kasvavat. Kuitenkin
voidaan huomata happipitoisuuden olevan hyvin matala jo tilanteissa, joissa HDO-
reaktiota ei vield tapahdu ollenkaan, tai niiden midrd on vdhdinen. Tdma selittyy sillé,
ettd oljytuotteen saanto on tdlloin hyvin pieni ja suuri osa orgaanisista yhdisteistd paityy
vesifaasiin, kuten osiossa 6.5.2 on esitetty. Tédmé vaikuttaa tulosten késittelyyn
merkittdvasti laskennallisen HDO-arvon sekd tuotejakauman kautta. Alkuaineiden
suhteita voidaan tarkastella tarkemmin kuvassa 20. esitetyn van Krevelen-kuvaajan
avulla. Kirjallisuuteen verrattuna biodljyn 6ljytuotteen molaarinen H/C-suhde on jonkin
verran suurempi, kun kirjallisuudessa dljytuotteen H/C-suhteen arvoksi on esitetty noin
1-1,45. Kuitenkin kirjallisuudessa ilmoitettu 6ljytuotteen O/C-suhde on suunnilleen
samaa suuruusluokkaa simuloinnin tulosten kanssa. (Wildschut et al. 2009; Xu et al.
2013; Pucher et al. 2014) Taulukossa 7 tarkasteltu hiilen jakautuminen tuotefaasien vélilla

selittdd nima tulokset, mutta liséksi mallinnetun 6ljytuotteen korkeaan molaariseen H/C-
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suhteeseen voi vaikuttaa muun muassa todellisen biodljyn suurempi aromaattisuus ja

kaksoissidosten méadrd valittuihin mallikomponentteihin verrattuna.

Stream elemental composition [dry mass]
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Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
11.9 wt-% Od 9.2 wt-% O, 7.8 wt-% O 6.7 wt-% O 5.3 wt-% O, 4.1 wt-% O 1.1 wt-% O,
Y dry dry dry dry dry dry

Kuva 19. Oljytuotteen (S7) alkuainekoostumus.
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Kuva 20. Oljytuotteen (S7) van Krevelen-kuvaaja.

Ylemmit lampoarvot kuivalle ja vesipitoiselle biodljylle on esitetty kuvassa 21.
Kirjallisuuteen verrattuna vesipitoisen biodljyn ldmpdarvot vastaavat hyvin
kirjallisuudessa ilmoitettuja arvoja kaikissa tarkastelluissa tapauksissa (Wildschut et al.

2009; de Miguel Mercader et al. 2011; Xu et al. 2013; Mukundan et al. 2020).
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Kuva 21. Oljytuotteen (S7) limpdarvot.

6.5.2 Vesituote

Toisen nestemdisen tuotevirran (AQ-PROD) eli vesifaasin koostumus on esitetty kuvassa
22. Voidaan huomata, ettd etenkin miedoissa HDO-olosuhteissa vesifaasiin péétyy
merkittdvid miirid orgaanisia komponentteja ja vesipitoisuus jdd suhteellisen matalaksi.
Kirjallisuudesta 10ytyy jonkin verran viitteitd siitd, ettd vesifaasiin paityy jonkin verran
biodljyn siséltdmid orgaanisia yhdisteitd miedoissa HDO-olosuhteissa. Kuitenkin
kirjallisuusviitteisiin nojaten voidaan olettaa, ettd malli yliarvioi jonkin verran
orgaanisten komponenttien pddtymistd vesifaasiin, kun kirjallisuudessa miedoissa HDO-
olosuhteissa vesituotteen vesipitoisuudeksi on ilmoitettu noin 67-92 m%. (Wildschut et

al. 2009; Schmitt et al. 2018; Benés et al. 2019; Mukundan et al. 2020)

Orgaanisten yhdisteiden péddtyminen vesifaasiin selittdd myds osiossa 6.5 havaitut
vesifaasin korkean saannon ja virtaussuhteen. Myos suuri hiilen maéré vesifaasissa ndissa
tapauksissa selittyy tilld i1lmiolld. Orgaanisten komponenttien pddtyminen vesifaasiin
selittdd osaltaan Oljyfaasin matalan saannon ja kuvassa 18 havaitut matalat
kokonaismassavirtaukset 6ljyfaasin tapauksessa miedoissa HDO-olosuhteissa. Kuitenkin
HDO-reaktion edetessd orgaanisten yhdisteiden méard vesifaasissa vihenee ja ankarissa
HDO-olosuhteissa vesifaasi koostuu ldhes ainoastaan vedestd. Télloin myds hiilen
kerddntyminen vesifaasiin vastaa paremmin kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Kuitenkin

vesituotteen virtaussuhde on edelleen jonkin verran korkeampi verrattuna kirjallisuudessa
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esitettyihin arvoihin. On kuitenkin huomioitava, ettd myos sy6ton vesipitoisuudella on

merkitystd vesituotteen virtaussuhteisiin ja saantoon.
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Kuva 22. Vesituotteen (AQ-PROD) komponenttikohtaiset massavirtaamat.

6.5.3 Kaasumainen tuote

HDO-reaktion = kaasumaisen  tuotteen (VAP-PROD)  komponenttikohtaiset
massavirtaamat on esitetty kuvassa 23. Suurin osa HDO-prosessissa syntyvistd kaasusta
on vetykaasua, jota syotetdéin prosessiin ylimdérin. Kuitenkin heti ensimmaéisten HDO-
reaktioiden tapahtuessa, voidaan kaasussa havaita my0s kevyitd ja keskiraskaita
tuotekomponentteja. Tdmid selittdd myOs osiossa 6.5 tehdyn havainnon hiilen
kertymisestd kaasufaasiin, vaikka miedoissa olosuhteissa kaasutuotteen virtaussuhde
verrattuna muihin tuotteisiin onkin linjassa kirjallisuusarvojen kanssa. Kaasufaasin suuri
saanto kirjallisuusarvoihin verrattuna selittyy syoton suurella vety-yliméarélld, joka
paityy kaasutuotteeseen. HDO-reaktion edetessd tuotekomponenttien mééra
kaasufaasissa kasvaa, joka selittdd suuremman kaasufaasin  virtaussuhteen

kirjallisuusarvoihin verrattuna ja suhteellisen suuren hiilipitoisuuden.

Metaani on selvisti yleisin hiilivety HDO-reaktion kaasutuotteessa. Seuraavaksi eniten
kaasufaasi siséltdd kaksi hiiltd siséltdvid, mutta vain hyvin vdhin raskaampia hiilivetyji
ja jotka nekin sisdltavit useimmiten korkeintaan kolme tai nelja hiiliatomia. Kuitenkin
kaasufaasin koostumus vaihtelee voimakkaasti kirjallisuusléhteestd riippuen, joten

tarkempaa arvioita hiilivetyjen miirélle on vaikea asettaa (Wildschut et al. 2009; Schmitt
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et al. 2018; Ly et al. 2019; Mukundan et al. 2020). Kuvassa 23 voidaan huomata Ce-
yhdisteiden mddrdn kaasufaasissa olevan suhteellisen korkea, miedoilla HDO-asteilla
jopa suurempi kuin etaanin ja metaanin osuus kaasussa. HDO:n ankaruuden kasvaessa
Cs-yhteisteiden midrd pysyy kuitenkin suunnilleen samana, kun taas etaanin maird
kasvaa merkittdvasti. Tdméan perusteella Ce-hiilivetyjen mééra kaasufaasissa on selvisti
liian suuri. Kirjallisuudessa on kuitenkin viitteité siihen, ettd hiiliyhdisteiden kertymiseen

kaasufaasiin voi mahdollisesti vaikuttaa suuri vedyn ylimiard syotossd biodljyd kohden

(French et al. 2010).
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Kuva 23. Kaasutuotteen (VAP-PROD) komponenttikohtaiset massavirtaamat.

6.5.4 Yhteenveto

Tuloksia tarkastellessa huomataan deoksygenointiasteen saavuttavan hyvin korkeita
arvoja siitd huolimatta, ettei HDO-reaktioita vield tapahdu. Téastd johtuen
deoksygenointiaste ei ole kovinkaan hyvé suorituskykymittari kuvaamaan todellista
hapen poistumista orgaanisista yhdisteisti tilanteissa, joissa HDO-reaktioiden todellinen
eteneminen ei ole vield suurta. Vedyn kulutus kuitenkin vastaa suunnilleen
kirjallisuudessa esitettyji arvoja kaikissa kisitellyissd tapauksissa. Oljytuotteen
molaarinen O/C suhde vastaa kirjallisuutta, kun taas molaarinen H/C-suhde on
kirjallisuutta suurempi. Tdmai selittyy mahdollisesti hiilen jakautumisella tuotefaasien
kesken sekd mallikomponenteista rakennetun biodljyn erilaisella aromaattisuudella ja

kaksoissidosten méarilld todelliseen biodljyyn verrattuna.
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Oljytuotteen virtaussuhde ja saanto ovat merkittivisti kirjallisuudessa esitettyjd arvoja
pienemmait ja vesituotteen médrd on taas merkittavasti liian suuri. Samoin hiilen maara
Oljyfaasissa on kirjallisuutta pienempi. Taméa selittyy silld, ettd suuri osa biodljyn
orgaanisista komponenteista péétyy vesituotteeseen orgaanisen tuotteen sijaan mietojen
HDO-olosuhteiden tapauksessa. Télloin vesituotteeseen padtyvén hiilen méérd on liian
suuri  ja veden osuus vesituotteessa kirjallisuutta pienempi. Suuremmilla
deoksygenointiasteilla hiillen méird vesituotteessa vastaa hyvin kirjallisuusarvoja. Myos
Oljytuotteen vesipitoisuus on kirjallisuudessa esitettyjd arvoja matalampi miedoissa
HDO-olosuhteissa, kun taas ankarammissa olosuhteissa arvot vastaavat hyvin

kirjallisuutta.

Kaasutuotteen virtaussuhde vastaa kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Kaasutuotteen
saanto taas on jonkin verran kirjallisuudessa esitettyji arvoja suurempi.
Dekarboksylointi- ja dekarbonylointireaktiot ovat tdssd tilanteessa jétetty tarkastelun
ulkopuolelle, joten suuri kaasuméiird selittyy kevyiden orgaanisten komponenttien
kerddntymiselld kaasutuotteeseen. Tdmd ndkyy myos hiilen suurena médrdana
kaasufaasissa kaikissa kisitellyissd tapauksissa. Vedyn suuri ylimédérd syotossd nostaa
laskennallista kaasutuotteen saantoa, kun myds vedyn massaosuus kaasussa otetaan
laskuissa huomioon. Vedyn ylimiéiralla on kuitenkin mahdollisesti vaikutus orgaanisten

komponenttien kerddntymiseen kaasutuotteeseen (French et al. 2010).

6.6 SRK-aineominaisuusmallin vaikutus ensimmaisessid kaasu-neste-
erotuksessa

Aineominaisuusmallin valinta ei ole aina yksiselitteinen ja nyt mallinnetussa tilanteessa
ensimmadisessid kaasu-neste-erotuksessa kéytettdvit korkeat paineet voisivat ohjata myos
kayttdmadn Soave-Redlich-Kwong-tilanyhtédldmallia (SRK). Tarkastellaan, kuinka SRK-
aineominaisuusmallin ~ valinta ensimmaéisessd kaasu-neste-erotuksessa  vaikuttaa
simuloinnin tuloksiin verrattuna osiossa 6.5 esitettyyn tapaukseen, jossa kiytetdan UNIQ-
RK-aineominaisuusmallia. Tuloksien massapohjaiset virtaussuhteet, saannot ja hiilen
jakautuminen eri tuotefaasien kesken on esitetty taulukossa 8. Muutos ei vaikuta
reaktoriin, joten vedyn kulutus pysyy muutoksen jilkeen samana. Kuitenkin
deoksygenointiaste laskee edelliseen tapaukseen verrattuna, kun Oljytuotteen
happipitoisuus kasvaa biodljyn orgaanisten komponenttien liuetessa sithen vesifaasin

sijaan.
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Taulukko 8. Tuotefaasien virtaussuhteet, saannot ja hiilen jakautuminen niiden valill4.
SRK-aineominaisuusmalli ensimmaéisessd kaasu-neste-erotuksessa (45 °C, 175 bar)

Reaktio Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
DOD (%) 0,3 17,0 30,6 49,5 71,8 87,6 96,8
Vedyn kulutus (mol/kg) 0 7,6 11,4 15,4 20,8 24,1 26,0
Tuotteen virtaussuhde (m%)
Oljy 73,1 58,3 51,8 453 37,1 32,3 30,5
Vesi 26,6 37,1 425 48,1 52,1 54,0 54,9
Kaasu 0,3 4,6 5,7 6,5 10,8 13,8 14,6
Tuotefaasin saanto (m%)
Oljy 73,1 59,2 53,1 46,8 38,7 33,9 32,2
Vesi 26,6 37,7 435 49,6 543 56,6 57,8
Kaasu 443 47,1 47,5 47,6 51,0 53,5 54,0
Hiilen jakautuminen tuotteisiin
Oljy 99,4 89,3 86,1 83,2 75,8 70,6 69,3
Vesi 0,5 1,6 2,5 3,5 1,6 0,2 0
Kaasu 0,1 9,2 11,5 13,3 22,6 29,2 30,7

6.6.1 Oljytuote

Oljytuotteen (S7) komponenttikohtaiset massavirtaamat on esitetty kuvassa 24, josta
voidaan huomata, ettdi SRK-mallin kdyttiminen ensimmaisessd kaasu-neste-erotuksessa
saa aikaan sen, ettd biodljyn orgaaniset komponentit paddtyvit tdssd tapauksessa
Oljyfaasiin vesituotteen sijasta. Tdméd ndkyy my0s Oljyfaasin saannossa ja
virtaussuhteessa, etenkin pienilld deoksygenointiasteilla, jotka molemmat ovat miedoissa
HDO-olosuhteissa huomattavasti suuremmat kuin osiossa 6.5 esitetyssd tapauksessa,

jossa ensimmadisessd kaasuneste-erotuksessa kéytettiin  UNIQ-RK-mallia. Talloin
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kirjallisuudessa Oljytuotteen virtaussuhteeksi on ilmoitettu noin 40 m%, joka on
merkittdvasti pienempi kuin tuloksissa saatu arvo (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013).
Myd0s saannon arvo on merkittavasti suurempi kuin kirjallisuudessa ilmoitettu 20-40 m%
(mérkd) (Mukundan et al. 2020). Voidaan ndhdi viitteitd siitd, ettd malli yliarvioi
Oljytuotteeseen  pdédtyvien  orgaanisten = komponenttien = madrdn  matalilla
deoksygenointiasteilla. My0s ankarammissa olosuhteissa Oljytuotteen tuotevirtauksen
arvot kasvavat hieman edelliseen tapaukseen verrattuna. Virtaussuhteiden tulokset ovat
lahelld myos kirjallisuudessa esitettyjd arvoja 3540 m%, mutta kirjallisuudessa
esitetyistd suuremmista 6ljysaannoista jiddadn kauas (Wildschut et al. 2009; Xu et al.
2013). Miedoissa olosuhteissa saantoa kasvattaa kuvassa 24 ndhtivd orgaanisten
komponenttien korkea liukoisuus 6ljytuotteeseen, josta syystd saanto ja virtaussuhteet
kasvavat etenkin niissd olosuhteissa verrattuna edelliseen tapaukseen, jossa merkittidva

osa orgaanisista komponenteista liukenee vesifaasiin.

Kuitenkin samalla my6s veden osuus 0ljytuotteessa (2,3—0,4 m%) tapauksissa 1-6 kasvaa
jonkin verran osiossa 6.5.1 esitettyihin tuloksiin verrattuna erityisesti mietojen HDO-
olosuhteiden tapauksessa. Nyt veden pitoisuus Oljytuotteessa vastaa paremmin
kirjallisuudessa esitettyjd arvoja myos miedoissa HDO-olosuhteissa (Schmitt et al. 2018;

Benés et al. 2019; Shafaghat et al. 2019).
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Kuva 24. Oljytuotteen (S7) komponenttikohtaiset —massavirtaamat. SRK-

aineominaisuusmalli ensimmaéisessi kaasu-neste-erotuksessa (45 °C, 175 bar)
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Kun 6ljytuotteen virtaussuhde ja saanto kasvavat merkittavésti erityisesti mietojen HDO-
olosuhteiden tapauksessa, péddtyy my0s huomattavasti suurempi méédrd hiiltd
Oljytuotteeseen osiossa 6.5 esitettyyn tapaukseen verrattuna. Miedoissa HDO-
olosuhteissa dljytuotteeseen padtyvén hiilen miéra ylittda kirjallisuudessa esitetyn 80 m%
alarajan, mutta ankarammissa olosuhteissa 6ljytuotteeseen padtyvin hiilen osuus laskee
samaan tapaan saannon ja virtaussuhteiden kanssa (Wildschut et al. 2009; de Miguel
Mercader et al. 2011; Benés et al. 2019; Chen et al. 2021). Tuloksia tarkastellessa on
myds huomioitava, ettd orgaanisten komponenttien padtyessd Oljytuotteeseen
vesituotteen sijaan, muuttuvat myos deoksygenointiasteiden arvot merkittaviasti etenkin
miedoissa HDO-olosuhteissa. Tdméd huomataan my0ds kuvassa 25 esitetysséd oljytuotteen
alkuainepitoisuudessa seki kuvassa 26 esitetyssi van Krevelen-kuvaajassa. Oljytuotteen
molaarinen O/C-suhde kasvaa merkittavésti kaikissa késitellyisséd tapauksissa edelliseen
tapaukseen  verrattuna, mutta arvot vastaavat kirjallisuusarvoja  kyseisilld
deoksygenointiasteilla. Oljytuotteen molaarisessa H/C suhteessa ei tapahdu muutoksia, ja
se on edelleen merkittivasti kirjallisuusarvoja suurempi kaikissa tarkastelluissa
tapauksissa. (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013; Pucher et al. 2014) Kaikista
pienimpien deoksygenointiasteiden tapauksessa  kirjallisuudesta ei  10ytynyt

vertailukelpoista tietoa biodljyn van Kreleven kuvaajalle.

Stream elemental composition [dry mass]
(Aspen Plus calc)
I
g
=
T

Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
37.2wt% O 31wt-% O, 25.9 wt-% O, 18.9 wt-% O 10.5 wt-% O 4.6 wt-% O 1.2wt-% O,
ry dry dry dry dry dry dry

Kuva 25. Oljytuotteen (S7) alkuainepitoisuus. SRK-aineominaisuusmalli ensimméisessi

kaasu-neste-erotuksessa (45 °C, 175 bar)
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Kuva 26. Oljytuotteen (S7) van Krevelen-kuvaaja. SRK-aineominaisuusmalli

ensimmaisessd kaasu-neste-erotuksessa (45 °C, 175 bar)

Kuvassa 27 esitetyt kuivat ja mardt lampoarvot kasvavat merkittdvisti miedommissa
HDO-olosuhteissa  edelliseen tapaukseen verrattuna ja myds korkeampien
deoksygenointiasteiden tapauksessa ldmpdarvot kasvavat hieman. Tulokset vastaavat
hyvin kirjallisuudessa esitettyjd tuloksia tapauksissa 4-6 (Wildschut et al. 2009; de
Miguel Mercader et al. 2011; Xu et al. 2013; Mukundan et al. 2020). Titd pienempien

deoksygenointiasteiden tapauksissa kirjallisuudesta ei 10ydy vertailtavia tuloksia.
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Kuva 27. Oljytuotteen (S7) limpdarvot. SRK-aineominaisuusmalli ensimmaiisessi kaasu-

neste-erotuksessa (45 °C, 175 bar)
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6.6.2 Vesituote

Komponenttien madrd vesifaasissa on esitetty kuvassa 28, josta voidaan ndhda
vesituotteeseen liuenneiden orgaanisten komponenttien méaran todella pieni UNIQ-RK-
ominaisuusmenetelmdd kayttdvddn malliin verrattuna. Taulukkoa 8 tarkastellessa
voidaan huomata, ettd vesituotteen virtaussuhde ja saanto laskevat merkittdvasti etenkin
mietojen HDO-olosuhteiden tapauksessa. Tdmd nékyy my0s siind, ettd hiiltd paityy
vesifaasiin ainoastaan todella pieni médrd, joka on merkittdvd muutos osiossa 6.5

késiteltyyn tapaukseen verrattuna.

Kirjallisuuteen verrattuna veden virtaussuhde vastaa kirjallisuudessa esitettyjd arvoja 30—
42 m% miedoissa HDO-olosuhteissa. Kuitenkin korkeammilla deoksygenointiasteilla
veden virtaussuhteen arvo nousee suhteellisen korkeaksi, kun kirjallisuudessa sen arvoksi
on ilmoitettu 3540 m%. (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013) Vesituotteen saannoksi
on ilmoitettu kirjallisuudessa 20-25 m% (mérkd) miedoissa HDO-olosuhteissa, joka on
huomattavasti matalampi nyt saatuihin tuloksiin verrattuna (Mukundan et al. 2020). Myds
vesituotteen vesipitoisuus on merkittavésti korkeampi kuin kirjallisuudessa esitetty 67—
92 m% miedoissa HDO-olosuhteissa. (Wildschut et al. 2009; Schmitt et al. 2018; Benés
et al. 2019; Mukundan et al. 2020), joka tukee padtelmad, ettd malli yliarvioi jonkin verran
orgaanisen aineksen pédédtymistd Oljytuotteeseen. My0s kirjallisuudessa vesituotteeseen
padtyvén hiilen osuudeksi on ilmoitettu 4-15 m% (Wildschut et al. 2009; de Miguel
Mercader et al. 2011; Benés et al. 2019) viittaa siihen, etti tdssd tapauksessa

vesituotteeseen padtyvien orgaanisten komponenttien mééra on liian pieni.
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Kuva 28. Vesituotteen (AQ-PROD) komponenttikohtaiset massavirtaamat. SRK-

aineominaisuusmalli ensimmaéisessd kaasu-neste-erotuksessa (45 °C, 175 bar)

6.6.3 Kaasumainen tuote

Kaasutuotteen virtaussuhde laskee hieman verrattuna osiossa 6.5 esitettyyn tapaukseen ja
kirjallisuuteen verrattuna virtaussuhde vastaa hyvin kirjallisuudessa esitettyja arvoja 5—
14 m% (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013). Myos kaasutuotteen saanto laskee hieman
edelliseen tapaukseen verrattuna, mutta kirjallisuuteen verrattuna kaasutuotteen saanto on
hyvin korkea, kun sielld sen arvoksi on ilmoitettu noin 17-27 m% (mérkd) (Mukundan et
al. 2020). Saantoon on kuitenkin laskettu mukaan myds kaasutuotteen vedyn mééri, jota

on kdytdssd suuri yliméara.

Myos hiiltd padtyy jonkin verran vihemmaéin kaasutuotteeseen edelliseen tapaukseen
verrattuna ja kirjallisuuteen verrattuna kaasutuotteeseen péétyvan hiilen osuus on hyvin
korkea ankarilla HDO-asteilla, kun sen pitéisi pysya keskiméérin alle 10 m%. Miedoissa
HDO-olosuhteissa hiilen jakautuminen kaasutuotteeseen vastaa hyvin kirjallisuudessa
esitettyjd arvoja. (Wildschut et al. 2009; de Miguel Mercader et al. 2011; Benés et al.
2019; Chen et al. 2021) Tarkastelemalla kuvassa 29 esitettyjd kaasutuotteen
komponenttikohtaisia massavirtaamia, havaitaan kaasutuotteen Cs-yhdisteiden
pitoisuuden olevan pienempi osiossa 6.5.3 esitettyyn tapaukseen verrattuna. Kuitenkin
Cs-yhdisteiden pitoisuus kaasutuotteessa on edelleen merkittavasti kirjallisuudessa
esitettyjd arvoja korkeampi. (Wildschut et al. 2009; Schmitt et al. 2018; Ly et al. 2019;
Mukundan et al. 2020)
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Kuva 29. Kaasutuotteen (VAP-PROD) komponenttikohtaiset massavirtaamat. SRK-

aineominaisuusmalli ensimmdiisessi kaasu-neste-erotuksessa (45 °C, 175 bar)

6.6.4 Yhteenveto

Oljyfaasin saanto ja virtaussuhde kasvavat merkittdvisti erityisesti mietojen HDO-
olosuhteiden tapauksessa osiossa 6.5 esitettyyn tapaukseen verrattuna samaan aikaan, kun
vesi- ja kaasutuotteiden saanto ja virtaussuhde laskevat. Télloin myds hiilen maara
Oljytuotteessa kasvaa ja jakaantuu enemmaén kirjallisuuden osoittamalla tavalla edelliseen
tapaukseen verrattuna. Kuitenkin oljytuotteen méédrd miedoissa HDO-olosuhteissa on
litan suuri kirjallisuuslédhteisiin verrattuna. Talloin vesituotteen méérd on jonkin verran
pienempi kirjallisuuteen verrattuna. My0s 6ljytuotteen siséltdiméin veden mééré on jonkin
verran matalampi edelliseen tapaukseen verrattuna, joka vastaa paremmin
kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Vesituotteen vesipitoisuus miedoissa HDO-olosuhteissa
on taas kirjallisuusarvoihin verrattuna korkea, joka tukee péaédtelméa, ettd malli yliarvioi

jonkin verran orgaanisen aineksen padtymistd oljytuotteeseen.

Ankarissa HDO-olosuhteissa 6ljy- ja vesituotteiden virtaussuhteet ja saannot kasvavat
hieman ja vastaavat suhteellisen hyvin kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Myos veden
pitoisuus Oljyfaasissa vastaa kirjallisuutta. Kaasutuotetta taas muodostuu jonkin verran
enemmdn kuin kirjallisuudessa on osoitettu kaikissa kasitellyissd olosuhteissa.
Kaasutuotteen virtaussuhde vastaa suunnilleen kirjallisuusarvoja ja sen saannon suuri
maiird selittyy ainakin osittain suurella vedyn méarélla kaasutuotteessa, jota ei huomioida
virtaussuhteiden tapauksessa. Kaasutuotteeseen padtyvén hiilen mdéara on pienempi kuin
edellisessé osiossa esitetyssd tapauksessa, mutta maird on kuitenkin edelleen liian suuri.
Tama selittyy kevyiden orgaanisten komponenttien kulkeutumisella siithen. Erityisesti Ce-

hiilivetyjen pitoisuus kaasussa on merkittdvésti kirjallisuusarvoja suurempi.

Oljytuotteen molaarisessa H/C-suhteessa ei tapahdu merkittdvii muutoksia edelliseen
tapaukseen verrattuna ja sen arvo on edelleen kirjallisuusarvoja suurempi kaikissa
tarkastelluissa tapauksissa. Oljytuotteen molaarinen O/C-suhde taas kasvaa edelliseen
tapaukseen verrattuna ja vastaavat hyvin kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Samoin
Oljytuotteen ldmpoarvot vastaavat kirjallisuusarvoja, vaikka kasvavatkin merkittavésti

edelliseen tapaukseen verrattuna.
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SRK-mallin voidaan ndhdd kuvaavan systeemid suhteellisen hyvin ankarien HDO-
olosuhteiden tapauksessa. Kuitenkin miedoissa olosuhteissa malli aliarvioi orgaanisen
aineksen liukenemista vesipitoiseen nestevirtaan. Téstd syystd valitaan kaytettdvéksi
UNIQ-RK-aineominaisuusmalli  ensimméisessd kaasu-neste-erotuksessa tulevissa

osioissa.
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7 KAASUJEN MUODOSTUS

7.1 Vedyn yliméirin muutos

Osiossa 6.5.3 néhtiin wviitteitd siitd, ettd kokeellisten tulosten Cs-hiilivetyjen miara
kaasufaasissa on kirjallisuuteen verrattuna suuri. Kirjallisuudessa on kuitenkin havaittu,
ettd vedyn ylimddrdn pienentdminen voisi parantaa Ce-hiilivetyjen ajautumista
Oljytuotteeseen, kaasutuotteen sijaan. (French et al. 2010) Muutoksella vedyn
syottomaardssd voisi olla mahdollisesti myds Oljytuotteen saantoa kasvattava vaikutus,
joka jéi osiossa 6.5 suoritetuissa kokeissa matalaksi. Tdmén perusteella suoritetaan koe,
jossa vetykaasun mooliperusteista suhdetta mérkai biooljysyottéd kohden pienennetdén

neljdsosaan edellisestd (10:1 = 2,5:1).

Reaktorin ulostulon S4) komponenttikohtaiset massavirtaamat on esitetty kuvassa 30,
josta ndhdddn, ettei vedyn méidrdn pienentdminen vaikuta reaktiossa syntyvien
yhdisteiden osuuksiin. Muutos ei my0skdidn vaikuta vedyn kulutukseen. Tuotefaasien

virtaussuhteet, saannot ja hiilen jakautuminen tuotteiden vililld on esitetty taulukossa 9.
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Kuva 30. HDO-reaktiotuotteen (S4) komponenttikohtaiset massavirtaamat. Pienempi

vetykaasun mooliperusteinen suhde mérkad biodljysyottdd kohden (2,5:1)
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Taulukko 9. Tuotefaasien virtaussuhteet, saannot ja hiilen jakautuminen niiden valilla.
Pienempi vetykaasun mooliperusteinen suhde mérkda biodljysyottod kohden (2,5:1).

Reaktio Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
DOD (%) 68,3 79,1 82,6 85,0 87,5 90,2 97,0
Vedyn kulutus (mol/kg) 0 7,6 11,4 15,4 20,8 24,1 26,0
Tuotteen virtaussuhde (m%)
Oljy 13,8 20,7 24,9 29,4 33,9 36,3 36,1
Vesi 86,1 76,8 72,0 67,0 59,7 55,6 55,7
Kaasu 0,1 2,5 3,1 3,6 6,5 8,1 8,2
Tuotefaasin saanto (m%)
Oljy 13,8 21,1 25,5 30,4 35,4 38,2 38,1
Vesi 86,1 78,0 73,7 69,1 62,2 58,4 58,7
Kaasu 11,1 11,9 11,8 11,5 13,4 14,5 14,3
Hiilen jakautuminen tuotteisiin
Oljy 26,9 42,7 52,3 62,8 74,0 80,7 82,1
Vesi 73,1 52,1 41,3 29,7 12,4 2,2 0,5
Kaasu 0 52 6,4 7,5 13,7 17,1 17,5

7.1.1 Oljytuote

Taulukkoa 9 tarkastellessa, 6ljyn saannon voidaan huomata kasvavan merkittdvasti
osiossa 6.5 esitettyyn tapaukseen verrattuna. Kuitenkin saanto jid edelleen hieman
matalaksi, kun Kkirjallisuudessa o6ljysaannoksi on miedommissa HDO-olosuhteissa
ilmoitettu 2040 m% (mérkéd) (Mukundan et al. 2020). My06s 6ljytuotteen virtaussuhde
kasvaa verrattuna edellisiin tuloksiin. Kuitenkin kirjallisuuteen verrattuna pienemmillad
deoksygenointiasteilla 6ljytuotteen virtaussuhteen arvo jai edelleen liian pieneksi, kun

kirjallisuudessa sen suuruudeksi on ilmoitettu noin 40 m%. Mahdollinen selitys télle on
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bio6ljyn orgaanisen aineksen suuri médédrd vesituotteessa. Ankarammissa HDO-
olosuhteissa Oljytuotteen virtaussuhde vastaa paremmin kirjallisuudessa ilmoitettua 35—
40 m%. (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013) My0s kuvassa 31 esitettyjen 6ljytuotteen
komponenttikohtaisten massavirtaamien perusteella voidaan huomata oljytuotteiden
massavirtausten kasvavan osiossa 6.5.1 esitettyyn verrattuna kaikissa késitellyissd

tapauksissa, kun Ce-yhdisteitd ajautuu enemmén 6ljytuotteeseen kaasutuotteen sijaan.

Veden méiri oljytuotteessa (0,8—0,2 m%) laskee jonkin verran erityisesti mietojen HDO-
asteiden tapauksessa, ja on edelleen hyvin matala kaikissa tapauksissa 1-6. Edelleen
vesipitoisuus on jonkin verran kirjallisuutta matalampi miedoissa HDO-olosuhteissa, kun
taas ankarissa olosuhteissa tulokset vastaavat hyvin kirjallisuudessa esitettyjd arvoja.
(Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013; Schmitt et al. 2018; Benés et al. 2019; Shafaghat
et al. 2019; Mukundan et al. 2020) Tdmdn perusteella oletetaan mallin edelleen
aliarvioivan jonkin verran veden kerddntymistd Oljytuotteeseen mietojen HDO-

olosuhteiden tapauksessa samoin kuin osiossa 6.5.1.

1500
1400 [ H2
1300 |- | | —_—cHa4
[ ETHANE
1200 |- - |EEH2s
[C_IPROPANE
1100 — |[C=0ONH3
[_IN-BUTANE
1000 - -1 [EEIN-ce
T [C12-METTHF
9 %001 | | Isenzene
® g0l _| | WATER
© [ ACETIC-A
% 700 _| | ACETOL
= [ GLYCALDE
% 600l _| | = FuRFURAL
= [ ETTHIOET
500 — — | ETGLYCOL
[ GUAIACOL
400 - — | 2-PYRRO
[T c14H20
300~ - |C0IN-c18
[ OLEIC-A
200 7| |EEmLEvGLeSN
100 _| | G21H2602
0 1

Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6

1M1.9wt-% 0, 78wt-%0, ~ 65wt%O 56wt% O, 47wt% O, ~ 3.6wt-% O, 11wt-% O

68.3 % degB0 79.1 % degPO 82.6 % deghO 85 % degBO  87.5 % degbO 90.2 % deghbO 97 % degho
Kuva 31. Oljytuotteen (S7) komponenttikohtaiset massavirtaamat. Pienempi vetykaasun

mooliperusteinen suhde mirkédad biooljysyottdd kohden (2,5:1).

Taulukossa 9 esitettyjd arvoja ja kuvassa 32 esitettyd kuivan Oljytuotteen
alkuainekoostumusta tarkastellessa nihddin 6ljyyn pédédtyvan hiilen maédrdn kasvavan
edelliseen tapaukseen verrattuna. Tdmai on linjassa 0ljytuotteen saannon ja virtaussuhteen
kasvun kanssa. My0s kuvassa 33 esitetty van Kreleven-kuvaaja kertoo Oljytuotteen

molaarisen O/C-suhde pienenevidn vedyn ylimddrdn muutoksen mydtd osiossa 6.5.1
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esitettyyn tapaukseen verrattuna, kun 6ljytuotteen happipitoisuus laskee ja hiilipitoisuus
kasvaa. Kirjallisuuteen verrattuna molaarinen O/C-suhde vastaa kuitenkin edelleen
kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Oljytuotteen molaarinen H/C-suhde kasvaa hieman
edellisiin tuloksiin verrattuna ja on merkittdvasti suurempi kuin kirjallisuudessa esitetyt
arvot (1-1,4) ndilla deoksygenointiasteilla. (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013; Pucher
et al. 2014) Oljytuotteeseen pédtyvin hiilen osuus on edelleen liian pieni, etenkin
miedoissa HDO-olosuhteissa, kun kirjallisuudessa sen arvoksi on esitetty vihintddn 80
m% (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013), joka selittyy orgaanisten komponenttien
liukoisuudella vesituotteeseen dljytuotteen sijaan. Oljytuotteen hapen massaosuus laskee
hieman verrattuna aiempiin tuloksiin, jolloin myds deoksygenointiasteet kasvavat, joka

tulee ottaa huomioon tuloksia tarkastellessa.

(Aspen Plus calc)
Iy
2
=
T

30% [—

Stream elemental composition [dry mass]

20% [~

10% [—

0%

Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
11.9wt-% O 7.8 wt-% O 6.5 wt-% O 5.6 wt-% O 4.7 wt-% O 3.6 wt-% O 1.1wt-% O
dry dry dry dry dry dry dry

Kuva 32. Oljytuotteen (S7) alkuainekoostumus. Pienempi vetykaasun mooliperusteinen

suhde mérkda biooljysyottéd kohden (2,5:1).
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Kuva 33. Oljytuotteen (S7) van Krevelen kuvaaja. Pienempi vetykaasun

mooliperusteinen suhde mérkai biodljysyottdod kohden (2,5:1).

Kuvassa 34 esitettyjd 6ljytuotteen kuivia ja mérkid lampodarvoja tarkastellessa huomataan,
ettd vedyn syottomadrdn muutos nostaa hieman 6ljytuotteen ldmpoarvoja osiossa 6.5.1
esitettyyn tapaukseen verrattuna etenkin miedoissa HDO-olosuhteissa. Lampoarvojen
tulokset vastaavat hyvin kirjallisuusarvoja kaikissa tarkastelluissa tapauksissa (Wildschut

et al. 2009; de Miguel Mercader et al. 2011; Xu et al. 2013; Mukundan et al. 2020).

T T
46— I DRYHHYV [ WETHHV =

Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
11.9 wt-% Od 7.8 wt-% O 6.5 wt-% O 5.6 wt-% O 4.7 wt-% O 3.6 wt-% O 1.1 wt-% O,
ry dry dry dry dry dry dry

Kuva 34. Oljytuotteen (S7) limpdarvot. Pienempi vetykaasun mooliperusteinen suhde

markéa biodljysyottod kohden (2,5:1).
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7.1.2 Kaasutuote

Osiossa 6.5 késiteltyyn tapaukseen verrattuna, voidaan huomata kaasutuotteen saannon
pienenevin merkittdvasti. Saantojen laskenta on suoritettu ottamalla huomion myds
vedyn maidrd, jolloin kaasufaasin saanto laskee merkittdvasti, kun vedyn ylimdiraa
lasketaan. Kuitenkin kaasufaasin saanto on jonkin verran kirjallisuusarvoja pienempi,
joka vaihtelee vililld 17-27 m% (mérkd) (Mukundan et al. 2020). My06s kaasutuotteen
virtaussuhteissa ndhddin saman suuntainen muutos vedyn ylimddrdd pienentiessd ja
saannon tavoin virtaussuhteen arvo jdd hieman alle keskiarvoisten kirjallisuusarvojen,
joka mahdollisesti selittyy silld, ettei dekarboksylaatio- ja dekarbonylaatioreaktioita ole
otettu tarkastelussa vield huomioon. Kuitenkin kaasutuotteen virtaussuhteille
kirjallisuudessa esitettyjen arvojen vélilld esiintyy muutenkin paljon hajontaa (5—14 m%)

ja tdmin suuntaisiakin tuloksia on havaittu. (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013)

Hiilen jakautumista tarkastellessa voidaan huomata hiilen kerddntyvin merkittdvasti
enemmdn Oljytuotteeseen kaasutuotteen sijaan. Kuitenkin kaasutuotteeseen pédidtyvian
hiilen mdard on edelleen jonkin verran kirjallisuusarvoja suurempi erityisesti ankarissa
HDO-olosuhteissa, jossa sen mddriksi on ilmoitettu enintddn 10 m% (Wildschut et al.
2009; Xu et al. 2013). Kuvassa 35 on esitetty kaasutuotteen komponenttikohtaiset
massavirtaamat, jota tarkastellessa huomataan, ettd vedyn yliméérin pienentdminen
syotossd  kasvattaa  merkittdvisti  Ce-yhdisteiden  ajautumista  Oljytuotteeseen
kaasutuotteen sijaan. Tdma4 selittdd osaltaan myos kasvaneet 6ljysaannot ja virtaussuhteet
sekd hiilen kerddntymisen Oljyfaasiin ja kasvaneen deoksygenointiasteen. Kuitenkin
etenkin ankarammissa HDO-olosuhteissa etaanin méaard kaasutuotteessa korostuu, kun
kirjallisuuden perusteella metaanin osuus HDO-61jyssd on merkittivésti etaania suurempi
(Wildschut et al. 2009; Schmitt et al. 2018; Ly et al. 2019; Mukundan et al. 2020). TAma

selittdd osaltaan my0s kaasutuotteeseen péédtyvin hiilen suuren méaéran.
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Kuva 35. Kaasutuotteen (VAP-PROD) komponenttikohtaiset massavirtaamat. Pienempi

vetykaasun mooliperusteinen suhde mérkda biodljysyottod kohden (2,5:1).

7.1.3 Vesituote

Vesituotteen virtaussuhteessa, saannossa tai hiilen kerdéntymisessa vesifaasiin ei tapahdu
merkittdvid muutoksia edelliseen tapaukseen verrattuna. N&din ollen vesituotteen
virtaussuhde ja saanto jadvit edelleen merkittavésti kirjallisuusarvoja korkeammaksi, kun
kirjallisuudessa vesifaasin virtaussuhteeksi on ilmoitettu deoksygenointiasteesta riippuen
3042 m% ja saannoksi 20-25 m% (mérkd) (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013;
Mukundan et al. 2020). Vesituotteen komponenttikohtaiset massavirtaamat on esitetty
kuvassa 36, josta nihddédn biodljyn orgaanisten yhdisteiden padtyvin edelleen vesifaasiin
etenkin miedoissa HDO-olosuhteissa. Tdmi selittdd osaltaan ndissd tapauksissa myds
Oljytuotteen matalan virtaussuhteen ja saannon. My0s vesituotteen vesipitoisuus pysyy
muuttumattomana osiossa 6.5.2 esitettyihin tuloksiin verrattuna ja on edelleen liian pieni
kirjallisuudessa esitettyihin arvoihin 67-92 m% verrattuna (Wildschut et al. 2009;
Schmitt et al. 2018; Benés et al. 2019; Mukundan et al. 2020).
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Kuva 36. Vesituotteen (AQ-PROD) komponenttikohtaiset massavirtaamat. Pienempi

vetykaasun mooliperusteinen suhde mérkia biodljysyottod kohden (2,5:1).

7.1.4 Yhteenveto

Pienemmalld vetymadrdlld operoitaessa Oljytuotteen saanto, virtaussuhteet ja hiilen
kerddntyminen Oljyfaasiin kasvavat kaikissa tarkastelluissa tapauksissa, etenkin
miedoissa olosuhteissa osiossa 6.5 esiteltyyn tapaukseen verrattuna. Kaasutuotteen
tapauksessa taas virtaussuhteet, saannot ja hiilen kerddntyminen pienenevét. Tdmi kaikki
selittyy ainakin osittain silld, ettd Ce-yhdisteitd ajautuu suurempi méérd 6ljytuotteeseen.
Oljyn saanto, virtaussuhteet ja hiilen kerdintyminen oljytuotteeseen jédvit edelleen
kirjallisuusarvoja matalammiksi mietojen HDO-olosuhteiden tapauksessa, joka selittyy
biodljyn orgaanisten yhdisteiden liukoisuudella vesituotteeseen Oljytuotteen sijaan.
Ankarissa HDO-olosuhteissa  6ljyn  virtaussuhde ja  vesipitoisuus vastaavat

kirjallisuudessa esitettyjd arvoja.

Oljytuotteen molaariset O/C- ja H/C-suhteet pieneneviit samalla kun hiilen méiri
oljytuotteessa  kasvaa. Oljytuotteen molaarinen O/C-suhde vastaa edelleen
kirjallisuudessa esitettyji arvoja kaikissa kisitellyissd tapauksissa. Oljytuotteen
molaarinen H/C-suhde on taas merkittidvéasti suurempi kuin kirjallisuudessa esitetyt arvot
ndilld deoksygenointiasteilla. Ldmpoarvojen tulokset vastaavat hyvin kirjallisuusarvoja
kaikissa tarkastelluissa tapauksissa. Veden médédrd Oljytuotteessa laskee edelliseen
tapaukseen verrattuna ja malli aliarvioi edelleen Gljytuotteen vesipitoisuutta mietojen

HDO-olosuhteiden tapauksessa.
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Kaasufaasin saanto ja virtaussuhteet jadviat hieman kirjallisuusarvoja pienemmaksi, joka
selittyy ainakin osittain sillé, ettei dekarboksylointi- ja dekarbonylointireaktioita ole tissd
vaiheessa vield huomioitu. Lisdksi vedyn pienempi ylimddrd syotossd vaikuttaa
kaasutuotteen koostumukseen. Kirjallisuudessa esitetyt arvot myos vaihtelevat paljon eri
lahteiden vililld ja tdméan kaltaisiakin tuloksia on saavutettu joissain tapauksissa. Hiilen
maiiréd kaasutuotteessa on jonkin verran kirjallisuutta suurempi etenkin ankarissa HDO-
olosuhteissa, joka selittyy ainakin osittain kaasutuotteen suurella etaanipitoisuudella
etenkin ankarien HDO-olosuhteiden tapauksessa. Vesituotteen virtaussuhteet, saannot ja
sithen kerddntyvin hiilen madra pysyvét vakiona edelliseen tapaukseen verrattuna. Néin
ollen vesituotteen virtaussuhde ja saanto jadvit edelleen merkittivasti kirjallisuusarvoja
korkeammaksi, joka selittyy biodljyn orgaanisten yhdisteiden liukoisuudella vesifaasiin

etenkin miedoissa HDO-olosuhteissa.

7.2 Dekarboksylointi- ja dekarbonylointireaktiot

Oletetaan, ettd dekarboksylointi- ja karbonylointireaktioiden suhdetta HDO-reaktioihin
voidaan arvioida hiilidioksidin ja hiilimonoksidin pitoisuutta tarkkailemalla.
Mallinnetaan hiilidioksidin ja hiilimonoksidin muodostumisreaktioita kolmella
reaktiolla, joissa oleiinihapon ja etikkahapon dekarboksylointireaktiossa muodostuu
hiilidioksidia ja glykoaldehydin dekarbonylointireaktiossa hiilimonoksidia. Pienennetdén
glykoaldehydin  HDO-reaktion etenemisasteita  lineaarisesti ja  kasvatetaan
dekarbonylaointireaktion etenemisasteita sen verran, etti dekarbonylointireaktioissa
syntyvien hiilimonoksidin pitoisuudet asettuvat kirjallisuudessa ilmoitetulle tasolle.
Kirjallisuudessa hiilimonoksidin mooliosuudeksi kaasussa on ilmoitettu 60-80 %
deoksygenointiasteilla noin 2—-6 %, joka saavutetaan suhteellisen pienelld muutoksella
glykoaldehydin etenemisasteissa (Wildschut et al. 2009; Ly et al. 2019; Mukundan et al.
2020).

Hiilidioksidin ma&érd tuotekaasussa on kirjallisuuden perusteella huomattavasti
hiilimonoksidia korkeampi, joten syntyvén hiilidioksidin médrdn maksimoimiseksi, sekd
etikkahapon, ettd oleiinihapon HDO-reaktioiden etenemisasteeksi asetetaan nolla. Sen
sijjaan  muutetaan  dekarboksylaatioreaktioiden  etenemisasteita  niin,  ettd
hiilidioksidipitoisuus tuotekaasussa kasvaa deoksygenointiasteen kasvaessa. Kuitenkin
voidaan huomata, ettd hiilidioksidin tapauksessa etikka- ja oleiinihapon

dekarboksylaatioreaktioiden tuottama hiilidioksidi ei riitd saavuttamaan haluttua
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hiilidioksidipitoisuus kaasussa, eli kirjallisuudessa ilmoitettu 40-90 % (Wildschut et al.
2009; Ly et al. 2019; Mukundan et al. 2020). Liséksi glykoaldehydin ja etikkahapon
dekarbonylointireaktiot tuottavat kummatkin metaania, jonka mééréd kaasufaasissa on jo
valmiiksi korkea. Korjataan titd lisidmalld reaktio, jossa metaani reagoi veden kanssa
hiilidioksidiksi ja vedyksi, ja sdddetddn tdmén reaktion etenemisaste sellaiseksi, ettd
hiilidioksidin méérd on paremmin linjassa kirjallisuusarvojen kanssa ja samalla metaanin

osuus kaasutuotteessa saadaan laskettua halutulle tasolle.

Lisdksi korjataan Oljytuotteen ja kaasutuotteen saantoa ja hiilen kerdéntymistd niiden
kesken lisdamailld reaktio, jossa aiemmin pitkdlti kaasufaasiin pdityvd etaani reagoi
Oljyfaasiin liukoiseksi CisHzo:ksi ja vedyksi. Tdmédn muutoksen avulla hiilen
kerddntyminen kaasufaasiin saadaan pysyméén ldhelle kirjallisuudessa ilmoitettua 10 m%
ja oljyfaasiin yli 80 m%. (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013; Mukundan et al. 2020)
Suhteutetaan tdmidn reaktion konversio ankarissa HDO-olosuhteissa ja kdytetddn samaa
arvoa my0s muissa késitellyissd tapauksissa tilanteen yksinkertaistamiseksi. Reaktioiden
etenemisasteet tdssd tapauksessa on esitetty taulukossa 10. Tuloksina saadut tuotefaasien
virtaussuhteet, saannot ja hiilen jakautuminen eri tuotefaasien vililldi on esitetty
taulukossa 11 ja HDO-reaktiotuotteen komponenttikohtaiset massavirtaamat on esitetty

kuvassa 37.

Taulukko 10. Reaktiot ja niiden etenemisasteet. Dekarboksylointi- ja dekarbonylointi
sekd koostumusta korjaavat reaktiot huomioitu.

Reaktio Case Case Case Case Case Case Case

0 1 2 3 4 5 6
etikkahappo + 3 H2 = C2Hs +2 H20 0 0 0 0 0 0 0

glykoaldehydi + Ha2 = etyleeniglykoli 0 0,14 0,21 0,28 0,57 0,85 0,85
etyleeniglykoli + 2 H2 > CoHe +2 H20 0 0,23 0,34 0,46 0,92 1 1
asetoli + 3 Ha - propaani + 2 H20 0 0,19 0,28 0,38 0,76 1 1
guajakoli + 3 H> > bentseeni + CH4 + 2 H20 0 0,18 0,27 0,36 0,72 1 1
C21H2602 + 8H2 > CisH20 +1n-Cs + 2 H20 + CHy 0 0,14 0,21 0,28 0,56 0,84 1
levoglukosaani + 7 H2 = n-Cs + 5 H20 0 0,48 0,71 0,95 1 1 1

furfuraali + 4 H2 > 2-metyyli-THF + H20 0 0,1 0,15 0,2 0,4 0,59 1
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) Case Case Case Case Case Case Case

Reaktio 0 1 2 3 4 5 6
oleiinihappo + 4 H2 2 n-Cis + 2 H20 0 0 0 0 0 0 0
etyyli-tioetanoli + 3 H2 = H»S + H20 + 2 C2Hg 0 0,19 0,28 0,38 0,45 0,53 1
pyrrolidoni + 4 H2 > NH3 + H20 + n-butaani 0 0,19 0,28 0,38 0,45 0,53 1
oleiinihappo = CO:z + heptadekeeni 0 0,75 0,80 0,85 0,9 0,95 1
etikkahappo - CO2 + CH4 0 0,75 0,80 0,85 0,9 0,95 1
glykoaldehydi + H2 > CO + CHa + H20 0 0,04 0,06 0,08 0,2 0,85 1

7 etaani > Ci4Hoo+ 11 Ha 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90

CHs +2 H2O0 2> CO2 +4 He 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50

Taulukko 11. Tuotefaasien virtaussuhteet, saannot ja hiilen jakautuminen niiden valill4.
Dekarboksylointi- ja dekarbonylointi sekd koostumusta korjaavat reaktiot huomioitu.

Reaktio Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
DOD (%) 68,3 80,0 83,8 86,4 90,5 94,4 96,8
Vedyn kulutus (mol/kg) 0 6,4 9,6 12,9 15,3 17,1 18,0

Tuotteen virtaussuhde (m%)

Oljy 13,8 19,9 24,2 28,9 34,6 38,2 38,7
Vesi 86,1 74,5 69,5 64,2 56,8 51,8 50,8
Kaasu 0,1 5,6 6,3 6,9 8,5 10 10,5

Tuotefaasin saanto (m%)

Oljy 13,8 20,2 24,7 29,7 35,7 39,5 40,2
Vesi 86,1 75,4 70,8 65,8 58,6 53,6 52,6
Kaasu 11,1 15,4 15,5 15,4 16,7 17,9 18,2

Hiilen jakautuminen tuotteisiin
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Reaktio Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5
Oljy 26,9 42,1 51,8 62,4 75,6 84,3
Vesi 73,1 50,9 40,2 28,8 13,2 2,7

Kaasu 0 7,0 8,1 8,8 11,1 13,0
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Kuva 37. HDO-reaktiotuotteen (S4) komponenttikohtaiset massavirtaamat.

Dekarboksylointi- ja dekarbonylointi sekd koostumusta korjaavat reaktiot huomioitu.

7.2.1 Oljytuote

Taulukon 11 arvoja tarkastellessa havaitaan vedyn kulutuksen laskevan edellisiin
tapauksiin verrattuna kaikissa kisitellyissd tapauksissa merkittdvésti. Korkeammilla
deoksygenointiasteilla vedyn kulutuksen voidaan huomata olevan jonkin verran liian
pieni, kun kirjallisuudessa sen arvoksi on esitetty noin 20—40 mol/kg (mirkd) (Xu et al.
2013). Kuitenkin miedoissa olosuhteissa kirjallisuusarvot 5—-15 mol/kg (mérki) vastaavat

nyt saatuja tuloksia (Elkasabi et al. 2014; Pucher et al. 2014).

Oljytuotteen virtaussuhteen ja saannon huomataan laskevan hieman osiossa 7.1
tarkasteltuun tapaukseen verrattuna miedoissa HDO-olosuhteissa. Télldin 6ljytuotteen
virtaussuhde ja saanto jédvét edelleen liian pieneksi kirjallisuusarvoihin verrattuna, joissa
oljytuotteen virtaussuhteeksi on ilmoitettu noin 40 m% ja saannoksi 20—40 m% (marka)

(Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013; Mukundan et al. 2020). Tama selittyy kuitenkin
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edelleen biodljyn orgaanisen aineksen kerddntymiselld vesifaasiin. Ankarissa HDO-
olosuhteissa Oljytuotteen virtaussuhde ja saanto kasvavat jonkin verran edelliseen
tapaukseen verrattuna. Talloin virtaussuhde on ldhelld kirjallisuudessa ilmoitettua arvoa
35-40 m%, mutta my0s jopa 60 m% virtaussuhdelukemia on havaittu, joista tulokset
jaaviat vield kauas (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013). Oljytuotteen
komponenttikohtaiset massavirtaamat on esitetty kuvassa 38. Pienet muutokset
Oljytuotteen virtaussuhteissa, saannoissa ja hiilen kerddntymisessd selittyvat kaikki
heptadekeenin ja Ci4H2o:n ajautumisella oljytuotteeseen. Myds hiilidioksidia péétyy
0ljyyn pienid middrid. Samaan aikaan n-Cig ja etaanin osuus Oljytuotteessa pienenee

edelliseen tapaukseen verrattuna.

Veden massaosuus 0ljytuotteessa tapauksissa 1-6 (0,5-0,2 m%) laskee edelleen edellisiin
tapauksiin verrattuna ja on entistd matalampi kirjallisuudessa esitettyihin arvoihin
verrattuna miedoissa HDO-olosuhteissa. Ankarissa olosuhteissa tulokset vastaavat
kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013; Schmitt et al.
2018; Benés et al. 2019; Shafaghat et al. 2019; Mukundan et al. 2020) Voidaan olettaa

mallin edelleen aliarvoivan veden kerddantymistd 6ljyfaasiin néissa tapauksissa.
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Kuva 38. Oljytuotteen (S7) komponenttikohtaiset massavirtaamat. Dekarboksylointi- ja

dekarbonylointi sekéd koostumusta korjaavat reaktiot huomioitu.

Kuten kuvassa 39 esitetystd 6ljytuotteen alkuainepitoisuudesta ja taulukosta 11 voidaan
havaita, hiilen méara 6ljytuotteessa kasvaa osiossa 7.1 esitettyihin tuloksiin verrattuna

etenkin ankarissa HDO-olosuhteissa. Miedoissa HDO-olosuhteissa hiiltd kerddntyy
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Oljytuotteeseen hieman vidhemmaén, kuin edellisessd tapauksessa. Kirjallisuuteen
verrattuna hiilen méérd vastaa hyvin sielld ilmoitettua arvoa yli 80 m% ankarammissa
HDO-olosuhteissa. Miedoissa HDO-olosuhteissa hiilen saanto Oljytuotteeseen jai
matalaksi kirjallisuuteen verrattuna, joka sekin selittyy orgaanisten komponenttien

liukoisuudella vesifaasiin 6ljytuotteen sijaan. (Wildschut et al. 2009; de Miguel Mercader

et al. 2011; Benés et al. 2019; Chen et al. 2021)

Kuten kuvassa 40 esitetystd van Krevelen kuvaajasta huomataan, 6ljytuotteen molaarinen
H/C-suhde pysyy suuruusluokaltaan samana edelliseen tapaukseen verrattuna, mutta
Oljytuotteen molaarinen O/C-suhde laskee hieman, kun hapen méédrd oOljytuotteessa
pienenee. Télloin myds deoksygenointiasteet kasvavat, joka tulee ottaa huomioon
tuloksia tarkastellessa. Kirjallisuuteen verrattuna Oljytuotteen molaarinen O/C-suhde
vastaa kirjallisuudessa esitettyji arvoja. Oljytuotteen molaarinen H/C-suhde on kuitenkin
edelleen kirjallisuusarvoihin verrattuna korkea, kun sielld sen suuruudeksi on esitetty

noin 1-1,4. (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013; Pucher et al. 2014)
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Kuva 39. Oljytuotteen (S7) alkuainepitoisuus. Dekarboksylointi- ja dekarbonylointi seki

koostumusta korjaavat reaktiot huomioitu.
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Kuva 40. Oljytuotteen (S7) van Krevelen-kuvaaja.

Ylemmait ldmpdarvot kuivalle ja vesipitoiselle biodljylle on esitetty kuvassa 41. ja niiden
huomataan laskevan jonkin verran kaikissa tarkastelluissa tapauksissa edellisen osion
tuloksiin verrattuna. Kirjallisuuteen verrattuna vesipitoisen biodljyn ldmpdarvot
vastaavat hyvin kirjallisuudessa ilmoitettuja arvoja kaikissa tarkastelluissa tapauksissa
(Wildschut et al. 2009; de Miguel Mercader et al. 2011; Xu et al. 2013; Mukundan et al.
2020).
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Kuva 41. Oljytuotteen (S7) limpdarvot. Dekarboksylointi- ja dekarbonylointi seki

koostumusta korjaavat reaktiot huomioitu.
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7.2.2 Vesituote

Vesituotteen virtaussuhde ja saanto laskevat jonkin verran osiossa 7.1 esitettyihin
tuloksiin verrattuna, etenkin korkeilla deoksygenointiasteilla. Kuitenkin vesituotteen
virtaussuhde ja saanto ovat edelleen liian korkeita kaikissa késitellyissd tapauksissa
kirjallisuusarvoihin verrattuna, kun virtaussuhteeksi on ilmoitettu 30—42 m% ja saannoksi
20-25 m% (mérka) (Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013; Mukundan et al. 2020). Suurin
ero nahddin mietojen HDO-olosuhteiden tapauksessa, kun suuri osa biodljyn
orgaanisesta aineksesta pédtyy vesituotteeseen. Hiilen kerddntyminen vesituotteeseen
laskee hieman miedoissa HDO-olosuhteissa, mutta ankarissa HDO-olosuhteissa hiiltd
kerddntyy vesituotteeseen hieman enemmaén, kuin edellisessd tapauksessa. Miedoissa
olosuhteissa hiilen maari vesifaasissa on edelleen liian suuri. Kuitenkin ankarissa HDO-
olosuhteissa hiilen miird vesituotteessa on linjassa kirjallisuudessa esitettyjen arvojen
kanssa (4—15 m%). (Wildschut et al. 2009; de Miguel Mercader et al. 2011; Benés et al.
2019)

Pienet muutokset vesituotteen virtaussuhteissa ja saannoissa selittyvit hiilidioksidin
liukenemisella vesituotteeseen ja HDO-reaktioiden muutosten aikaan saamalla
glykoaldehydin suuremmalla pitoisuudella tuotteessa. Kuitenkin kuvassa 42 esitettyd
vesituotteen komponenttikohtaisia massavirtaamia tarkastellessa voidaan huomata, etté
suuressa kuvassa vesifaasin koostumus pysyy muuttumattomana osiossa 7.1.3 esitettyyn
tapaukseen  verrattuna etenkin ~ miedoissa HDO-olosuhteissa. Suurilla
deoksygenointiasteilla vesituote koostuu péddasiassa vedestd ja sen massaosuus

vesituotteessa laskee hieman edelliseen tapaukseen hiilen massaosuuden kasvaessa.
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Kuva 42. Vesituotteen (AQ-PROD) komponenttikohtaiset massavirtaamat.

Dekarboksylointi- ja dekarbonylointi sekd koostumusta korjaavat reaktiot huomioitu.

7.2.3 Kaasutuote

Kaasutuotteen virtaussuhde ja saanto kasvavat jonkin verran verrattuna osiossa 7.1
esitettyihin tuloksiin erityisesti ankarissa HDO-olosuhteissa. Kirjallisuudessa kaasun
virtaussuhteeksi on esitetty 5-14 m%, joka on linjassa nyt saatujen tulosten kanssa
(Wildschut et al. 2009; Xu et al. 2013). Miedoissa HDO-olosuhteissa kaasutuotteen
saanto vaihtelee paljon vililld 17-27 m% (mirkd), joka on hieman suurempi, kuin
tuloksissa saavutettu saanto kaasulle (Mukundan et al. 2020). Hiiltd kerddntyy miedoissa
HDO-olosuhteissa hieman enemmén edelliseen tapaukseen verrattuna, kun taas ankarissa
HDO-olosuhteissa kaasufaasiin kulkeutuvan hiilen méiéré laskee merkittavasti. Miedoissa
HDO-olosuhteissa kaasufaasin kulkeutuvan hiilen osuus vastaa kirjallisuudessa esitettya
arvoa alle 10 m%. Kuitenkin korkeampien deoksygenointiasteiden tapauksessa tulokset
ovat edelleen liian suuria kirjallisuusarvoihin verrattuna. (Wildschut et al. 2009; de

Miguel Mercader et al. 2011; Benés et al. 2019; Chen et al. 2021)

Kaasutuotteen komponenttikohtaiset mooliosuudet on esitetty taulukossa 12.
Tapauksessa, jossa HDO-reaktiota ei tapahdu, koostuu vedyton kaasutuote piddasiassa
vedestd, kun kaasutuotteita ei vield muodostu. Kuvassa 43 esitetystd kaasutuotteen
komponenttikohtaisista massavirtaamista voidaan kuitenkin ndhdi, ettd veden méérd on
hyvin pieni verrattuna vedyn mééardan. Hiilidioksidia muodostuu prosessissa etikkahapon
ja oleiinthapon dekarbonylaatioreaktioissa. Kuitenkin reaktioissa muodostuneen
hiilidioksidin méérda on hyvin pieni ja vasta huomioimalla metaanin korjaava reaktio
hiilidioksidiksi, saadaan hiilidioksidin pitoisuus vedyttomassd kaasutuotteessa nostettua
44-55 m%, joka vastaa kirjallisuudessa esitettyjd korkeammilla deoksygenointiasteilla.
Kaytettdessd samaa konversiota kyseiselle reaktiolle kaikissa kasitellyissd tapauksissa,
voidaan huomata, ettd miedoissa HDO-olosuhteissa hiilidioksidipitoisuus ei ylld
kirjallisuudessa ilmoitettuun arvoon 80—90 m%. (Wildschut et al. 2009; Ly et al. 2019;
Mukundan et al. 2020) Kuitenkin tdssdkin tapauksessa on huomioitava
deoksygenointiasteen kéyttd mittarina, kun suuri osa orgaanisesta tuotteesta péityy
vesifaasiin ja todellinen hapen poisto bio-0ljyn orgaanisista komponenteista HDO-

reaktioilla jdd hyvinkin matalaksi.
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Hiilimonoksidin osuudeksi saadaan noin 4-7 m%, joka vastaa hyvin kirjallisuudessa
esitettyjd arvoja, kun hiilimonoksidin mééra nousee reaktion edetessd (Wildschut et al.
2009; Ly et al. 2019; Mukundan et al. 2020). Metaanin osuus kaasutuotteesta vaihtelee
merkittdvasti kirjallisuuslédhteiden vélilld. Ankarissa HDO-olosuhteissa metaanin
pitoisuus vastaa suurin piirtein kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. (Wildschut et al. 2009)
Kuitenkin pienempien deoksygenointiasteiden tapauksessa kirjallisuudessa on esitetty
huomattavasti pienempid osuuksia metaanille (Ly et al. 2019; Mukundan et al. 2020).
Muiden hiilivetyjen osuus kaasutuotteessa on kaikissa késitellyissd tapauksissa suurempi
kirjallisuuteen verrattuna, jossa niiden osuudeksi on ilmoitettu keskiméirin 3—11 m%
(Wildschut et al. 2009; Ly et al. 2019; Mukundan et al. 2020). Tdma selittyy osittain sill4,
ettd Ce-yhdisteitd ajautuu edelleen jonkin verran kaasutuotteeseen. Etaanin reaktio
Ci4Hoo:ksi pienentdd kaasufaasiin péddtyneiden hiilivetyjen kokonaismidrdd, kun sen
osuus kaasussa jdd matalaksi. Kuitenkin my0ds kevyempid hiilivetyjd on edelleen liikaa
kaasufaasissa kirjallisuuteen verrattuna. Téstd pdidtellen malli yliarvioi selvisti

hiilivetyjen paitymisti kaasufaasiin.
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Kuva 43. Kaasutuotteen (VAP-PROD) komponenttikohtaiset massavirtaamat.

Dekarboksylointi- ja dekarbonylointi sekd koostumusta korjaavat reaktiot huomioitu.
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Taulukko 12. Yhdisteiden mooliosuudet vedyttomasséd kaasutuotteessa (mol%).
Dekarboksylointi- ja dekarbonylointi sekd koostumusta korjaavat reaktiot huomioitu.

Reaktio Case 0 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
CO 0 3,7 4,3 4,7 5,3 6,4 7,2
CH,4 0 20,8 22,1 233 26,5 21,7 27,9
CO; 0 55,0 52,8 51,6 47,6 45,7 45,4
H,O 97,5 2,6 2,2 1,9 ) 1,2 1,1
Muut hiilivedyt 0 17,7 18,2 18,2 19,0 18,3 17,9

7.2.4 Yhteenveto

Dekarboksylointi- ja dekarbonylointireaktiot, sekd koostumusta korjaavat reaktiot
huomioimalla saavutetaan paljon toivottuja ominaisuuksia tuotteelle erityisesti ankarissa
HDO-olosuhteissa. Vedyn kulutus laskee jonkin verran kaikissa kisitellyissa tapauksissa
verrattuna osioon 7.1, mikd selittyy silld, ettd osa lisityisti reaktioista (taulukko 10) ei
kuluta vetya ja osaa osiossa 6.5 kdytettyjen HDO-reaktioiden etenemisasteita madallettiin
tahdattdessd kirjallisuutta vastaavaan kaasutuotteen koostumukseen. Miedoissa HDO-
olosuhteissa Oljytuotteen matalat saannot johtuvat suurelta osin biodljyn orgaanisten
komponenttien liukoisuudesta vesituotteeseen. Ankarammissa olosuhteissa kaasuun

paétyvien orgaanisten komponenttien suuri osuus laskee 6ljyn saantoa.

Osiossa 7.1 esitettyyn tapaukseen verrattuna oljytuotteen saanto, virtaussuhteet ja hiilen
midrd laskevat hieman miedoissa HDO-olosuhteissa, ja kasvavat ankarammissa
olosuhteissa. Miedoissa olosuhteissa 6ljytuotteen virtaussuhteet, saannot ja hiilen mééra
jaavit jonkin verran liian pieniksi, kun taas ankarissa olosuhteissa ne vastaavat
kirjallisuusarvoja. Kaasun saanto ja virtaussuhteet kasvavat merkittdvisti erityisesti
ankarissa HDO-olosuhteissa. Kaasutuotteen virtaussuhteet ovat my0s linjassa
kirjallisuuden kanssa kaikissa kisitellyissd tapauksissa. Kaasun saanto jéa jonkin verran
litan korkeaksi miedoissa HDO-olosuhteissa. Kuitenkin kaasutuotteen maaria korjataan
etaanin reaktiolla CisHzo:ksi, jonka vaikutuksesta Oljytuotteen méaidrd kasvaa kaasun

madridn pienentyessa.
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Edellisen perusteella voidaan ndhdi mallin tuottavan liikaa kaasua ja liian véhin 6ljya
kaikissa késitellyissd tapauksissa. Myos hiiltd kerddntyy Oljytuotteeseen liian védhin
miedoissa HDO-olosuhteissa. Oljytuotteen molaarinen O/C-suhde vastaa kirjallisuudessa
esitettyjd arvoja. Kuitenkin molaarinen H/C-suhde on liian suuri kirjallisuudessa
esitettyihin arvoihin verrattuna kaikissa késitellyissd tapauksissa. My0s Oljytuotteen
lampodarvot vastaavat kirjallisuudessa esitettyjd arvoja kaikissa tarkastelluissa

tapauksissa.

Kaasun hiilimonoksidipitoisuus vastaa kirjallisuudessa esitettyjd arvoja kaikissa
esitetyissd tapauksissa. Kaasun hiilidioksidipitoisuus jdi liian pieneksi miedoissa HDO-
olosuhteissa, kun taas metaanin pitoisuus on liian suuri. Ankarissa olosuhteissa
hiilidioksidi- ja metaanipitoisuus vastaavat kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Téssd
tapauksessa ero selittyy silld, ettd korjaustarkoituksessa lisdtyn metaanin reaktion
hiilidioksidiksi etenemisaste arvioitiin ankarissa olosuhteissa, ja titd arviota kdytettiin
myds muissa tapauksissa. Kuitenkin korjaavan reaktion tarve kertoo sen, ettd metaania
muodostuu merkittdvasti kirjallisuutta enemmén, kun taas hiilidioksidin osuus jii
matalaksi. Lisdksi malli yliarvioi hiilivetyjen padtymisté kaasutuotteeseen, ja tuloksissa
esitetty madrd on kirjallisuusarvoja suurempi huolimatta etaanin korjaavasta reaktiosta
Ci4H2o:ksi. Myos hiilen kerddntyminen kaasutuotteeseen on liian suuri kirjallisuuteen
verrattuna ankarissa HDO-olosuhteissa, vaikka laskeekin osiossa 7.1 esitettyyn
tapaukseen verrattuna. Miedoissa olosuhteissa hiilen kerdéintyminen kaasutuotteeseen

taas kasvaa ja vastaa paremmin kirjallisuusarvoja.

Vesituotteen saanto ja virtaussuhteet laskevat erityisesti ankarien HDO-olosuhteiden
tapauksessa, mutta vesituotetta muodostuu kuitenkin liikaa kirjallisuuteen verrattuna. On
kuitenkin huomioitava, etti sydtetyn biodljyn vesipitoisuudella voi olla huomattava
vaikutus nididen laskennallisten suorituskykymittareiden lukuarvoihin. Hiilen
kerddantyminen vesituotteeseen laskee hieman miedoissa HDO-olosuhteissa, mutta
ankarissa HDO-olosuhteissa hiiltd kerddntyy vesituotteeseen hieman enemméin kuin
edellisessd tapauksessa. Miedoissa olosuhteissa hiilen méérd vesifaasissa on edelleen
korkea, joka selittyy siithen pdétyneilld orgaanisilla yhdisteilld. Kuitenkin ankarissa HDO-
olosuhteissa hiilen miiri vesituotteessa vastaa kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Oljyn
vesipitoisuutta tarkkailemalla voidaan olettaa mallin edelleen aliarvoivan veden

kerddntymistd dljyfaasiin miedoilla HDO-olosuhteilla.
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8 JOHTOPAATOKSET JA SUOSITUKSET

Tyon aikana suoritettujen tutkimusten perusteella voidaan osoittaa, etti tyon aikana
rakennettu ja kehitetty Apen Plus- simulointimalli, sekd mallikomponentit, joilla biodljya
mallinnettiin, kuvasivat suhteellisen hyvin todellisen biodljyn kayttaytymistda HDO-
késittelyssd. Mallin avulla saavutettiin korkea hapenpoistoaste biodljylle ja molaarinen
O/C-suhde ja lampdarvot vastaavat kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Kuitenkin
molaarinen H/C-suhde on liian suuri verrattuna kaikissa késitellyissd tapauksissa.
Mabhdollisesti biodljysyottod ja HDO-0ljytuotetta mallintavat mallikomponentit
poikkeavat todellisista bio- ja HDO-0ljystd sen sisdltimien kaksoissidosten méirin ja
aromaattisuuden suhteen, joka voisi olla yksi seuraavaksi tarkasteltavista mittareista
tarkennettaecssa mallinnettujen bio- ja HDO-6ljyn koostumusta. Seuraavassa vaiheessa
olisi my0s hyodyllistd muodostaa tislauskédyrdt oljytuotteelle ja mahdollisesti timén
tiedon perusteella kehittdd biodljyd kuvaavia mallikomponentteja ja niiden HDO-

reaktioita vastaamaan todellisuutta vastaavia kichumisalueita.

Orgaanisten yhdisteiden jakautuminen eri tuotteiden vélilld ei kuvaa téysin todellisuutta
miedoissa HDO-olosuhteissa, jolloin vesituotteeseen pédityy liian paljon orgaanisia
komponentteja valitulla aineominaisuusmallilla. Tamé ndkyy néisséd tilanteissa hiilen
kerddntymisend  vesituotteeseen  Oljytuotteen  sijaan,  vesituotteen  matalana
vesipitoisuutena, vesituotteen korkeana saantona, sekd Oljytuotteen matalana saantona.
Ankarissa HDO-olosuhteissa  vesituotteeseen pédédtyvdan hiilen osuus vastaa
kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. On kuitenkin otettava huomioon, ettd biodljyn
vesipitoisuutta laskemalla on mahdollista laskea myds muodostuvan vesituotteen maaras.
Oljytuotteen vesipitoisuutta tarkkailemalla voidaan havaita mallin aliarvoivan jonkin

verran veden kerddntymistd 6ljyfaasiin miedoilla HDO-olosuhteilla.

Ankarissa HDO-olosuhteissa kaasuun péddtyvien orgaanisten komponenttien miird on
litan suuri. Témé ndkyy kaasutuotteen suurena virtaussuhteena ja hiilen kerdéntymisena
kaasutuotteeseen etenkin ankarissa HDO-olosuhteissa. Kaasutuote siséltddkin vield
merkittdvin maédrdn hiilivetyjd, joka laskee myds Oljytuotteen saantoa. Simuloinneissa
hiilivetyjen ajautumiseen kaasutuotteeseen voitaisiin  mahdollisesti  vaikuttaa
mallireaktioiden etenemisasteita ja kaasu-neste-erotuksen olosuhteita muokkaamalla.

Kuitenkin 6ljytuotteen saanto, virtaussuhde ja hiilen kerdéntyminen vastaavat suunnilleen
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kirjallisuusarvoja. Tdsséd tapauksessa ero miedoissa ja ankarissa tapauksissa selittyy silld,
ettd koostumusta korjaavan reaktion etenemisaste asetettiin tydssd ankarien HDO-
olosuhteisen mukaiseen vakiolukuarvoon. Tamén korjaavan reaktion etenemisaste olisi

hyo6dyllistd maarittdd uudelleen mietojen HDO-asteiden tapauksessa.

Simulointimalli toteutettiin kayttden Aspen Plus -simulointiohjelmiston RSTOIC-
reaktorimallia, jossa simuloinnin kéyttdjdn tulee madritelld yksittdisen reaktion
stoikiometria ja asettaa sen etenemisaste. Yksittdisistd reaktioista ja niiden
etenemisasteista muodostuu  reaktorimallin  ulostulo. Valitun simulointitavan
metodologiseksi eduksi voidaan lukea erityisesti mallin yksinkertainen toteutettavuus
Aspen Plus -simulointiympéristdon konseptuaalisen prosessisuunnittelun alkuvaiheissa,
missd tdsmallistd reaktioteknistd informaatiota on usein saatavissa vain viahin. Kuitenkin
vaatimus stoikiometrian maérittelystd on téssd tyossd metodologisesti merkittavimpien
haasteiden  joukossa valitulla  simulointitavalla, jolla  pyritddn  rajattujen
mallikomponenttien ja -reaktioiden avulla mallintamaan todellisen biodljyn
vetykdsittelyn tilannetta, jossa yksittdisid todellisia komponentteja on ldsnd satoja ja

niiden tdsmallisié pitoisuuksia ei tiedeta.

Taménhetkinen tydssd kehitetty biodljyn HDO-késittelyn prosessimalli edellyttdd
korjaavien reaktioiden ldsndolon tasaamaan 0ljy- ja kaasutuotteiden suhdetta seké kaasun
koostumusta. Kaasun koostumuksessa etaanin ja metaanin pitoisuudet ovat merkittavasti
kirjallisuutta korkeammat, kun taas hiilidioksidin pitoisuus jdi matalaksi.
Hiilimonoksidin pitoisuus saadaan asettumaan kirjallisuutta vastaaviin lukemiin tyossi
kehitetyn mallin avulla. Kehittimélld edelleen bio- ja HDO-06ljyn koostumusta
mallintavia mallikomponentteja tai niiden mallireaktioita HDO-prosessissa, voisi olla
mahdollista saavuttaa jonkin verran tiivistetympi HDO-prosessin mallireaktioiden
joukko, jolla pystyttéisiin silti kuvaamaan riittdvdlld tarkkuudella todellista biodljyn
vetykisittelyd. Oljytuotteen saantoa voisi olla mahdollista kasvattaa muun muassa

kierratysvirran avulla.



104
9 YHTEENVETO

Lignoselluloosapohjaisen biodljyn kiytto kestdvampiani polttoaineena on keino vihentdd
riippuvuutta 0ljyperdisistd luonnonvaroista ja vastata lisddntyvédn energian tarpeeseen.
Kuitenkin biodljyn korkea happipitoisuus aiheuttaa haasteita sen hyddyntdmiselle
Oljynjalostuksessa. Tyon kirjallisuusosassa esiteltiin biodljyn ominaisuuksia ja slurry-
reaktorien perusperiaatteet, joilla ndhddin potentiaalia kéytettiviksi biodljyn
hydrodeoksygenointiprosessissa (HDO). Tamin tyon kokeellisessa osiossa rakennettiin
HDO-prosessia mallintava malli Aspen Plus -ohjelmistoon bio- ja HDO-0ljya

mallintavien mallikomponenttien avulla.

Kokeellisessa osiossa muodostettiin arvio siitd, miten eri yhdisteryhmien HDO-reaktiot
etenevdt suhteessa toisiinsa. HDO-reaktiotuote erotettiin kaasu-neste-erotuksessa
kolmeen eri tuotefaasiin. TyOn tavoitteena oli 10ytdd sopivat etenemisasteet HDO-
prosessissa tapahtuville reaktiolle, joilla voitaisiin saavuttaa kirjallisuutta vastaavat
tuotejakauma ja bulkkiominaisuudet 6ljytuotteelle. Kokeellisessa osuudessa tarkasteltiin
my0s, miten ensimmaéisen kaasu-neste-erotuksen aineominaisuusmallin valinta (osio
6.6), syotossd kaytetty vedyn ja biodljyn moolisuhde (osio 7.1) sekéd dekarboksylointi- ja
dekarbonylointireaktiot (osio 7.2) vaikuttivat tuotejakaumaan ja orgaanisten

komponenttien jakautumiseen tuotteiden kesken.

Osiossa 6.5 simuloiduissa tapauksessa havaittiin merkittivén osan biodljyn orgaanisista
komponenteista pddtyvin vesituotteeseen mietojen HDO-olosuhteiden tapauksessa.
Myos kaasutuotteeseen ajautuvien kevyiden orgaanisten komponenttien miard oli suuri
kaikilla tarkastelluilla deoksygenointiasteilla. Tima nékyi hiilen kerdéintymisend vesi- ja
kaasutuotteisiin  Oljytuotteen sijaan, sekd Oljytuotteen matalina saantona ja
virtaussuhteena. Kaasutuotteen virtaussuhteet vastasivat kirjallisuudessa esitettyjd arvoja,
vaikka dekarboksylointi- ja dekarbonylointireaktioita ei tdssa vaiheessa vield huomioitu,
jonka perusteella voitiin olettaa kaasua muodostuvan liikaa. Vesituotteen virtaussuhde ja
saanto olivat liian suuret kaikissa tarkastelluissa tapauksissa, ja vesituotteen vesipitoisuus
oli lilan matala miedoissa HDO-olosuhteissa. On kuitenkin huomioitava, ettd myos

biodljyn vesipitoisuudella on vaikutusta vesituotteen virtaussuhteisiin ja saantoon.

SRK-aineominaisuusmalli ensimmaisessi kaasu-neste-erotuksessa sai aikaan suuremman

saannon ja virtaussuhteen Oljytuotteelle erityisesti miedoissa HDO-olosuhteissa, kun
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aiemmin vesituotteeseen padtynyt orgaaninen aines ajautui nyt 6ljytuotteeseen. Kuitenkin
miedoissa HDO-olosuhteissa malli aliarvioi huomattavasti orgaanisen aineksen
ajautumista vesituotteeseen, kun vesituotteen maéra jai matalaksi ja sen vesipitoisuus oli
korkea kirjallisuuteen verrattuna. Tadmédn seurauksena todettiin  UNIQ-RK-
aineominaisuusmallin soveltuvan paremmin tdhidn kayttotarkoitukseen. Ankarissa HDO-
olosuhteissa tuotteiden virtaussuhteet vastasivat suunnilleen kirjallisuusarvoja ja tilloin
SRK-malli kuvasi suhteellisen hyvin bio6ljyn HDO-késittelyn toimintaa. Kuitenkin Ce-
hiilivetyjen pitoisuus kaasutuotteessa oli merkittdvisti korkeampi kirjallisuusléhteisiin
verrattuna kaikissa kisitellyissd  tapauksissa, sekd UNIQ-RK- ettdi SRK-
aineominaisuusmalleilla. Oljytuotteen molaarinen O/C-suhde ja limpdarvot kasvoivat
edelliseen tapaukseen verrattuna ja vastasivat hyvin kirjallisuusarvoja, mutta molaarinen

H/C-suhde oli edelleen suurempi kuin kirjallisuudessa esitetyt arvot.

Pienemmalld vedyn méarélld operoitaessa Oljytuotteen saanto ja virtaussuhteet kasvoivat
erityisesti miedoissa HDO-olosuhteissa, joka johtui siitd, ettd Ce-yhdisteitd ajautui
enemmaén Oljytuotteeseen. Tastd syystd myoOs kaasutuotteen tapauksessa virtaussuhteet ja
saannot pienenivéat ja hiiltd kerdéintyi enemmidn Oljytuotteeseen kaasutuotteen sijaan.
Malli kuitenkin aliarvioi jonkin verran syntyvéin kaasun méérdd, kun dekarboksylaatio-
ja dekarbonylaatioreaktioita ole otettu tarkastelussa vield huomioon. Liséksi hiilivetyjen,
ja erityisesti etaanin pitoisuus kaasutuotteessa oli edelleen merkittavd. Mietojen HDO-
olosuhteiden tapauksessa syntyvdn Oljytuotteen saanto, virtaussuhteet sekd hiilen
kerddntyminen Oljytuotteeseen jdivit edelleen kirjallisuusarvoja matalammiksi, koska
orgaaniset yhdisteet liukenivat vesituotteeseen Oljytuotteen sijaan. Vedyn ylimddrdn
muutoksella ei ollut merkittivdd vaikutusta vesituotteen ominaisuuksiin. Ankarissa
HDO-olosuhteissa 0ljyn virtaussuhde ja vesipitoisuus vastasivat kirjallisuudessa
esitettyjd arvoja. Oljytuotteen molaarinen H/C-suhde oli edelleen kirjallisuusarvoja
suurempi ja Oljytuotteen molaarinen O/C-suhde ja lampdarvot vastasivat edelleen

kirjallisuusarvoja kaikissa késitellyisséd tapauksissa.

Dekarboksylointi- ja dekarbonylointireaktiot yhdessd koostumusta korjaavien
reaktioiden kanssa paransivat mallin vastaavuutta kokeelliseen kirjallisuusdataan nihden,
erityisesti ankarissa HDO-olosuhteissa. Miedoissa olosuhteissa oOljytuotteen matala
saanto johtui edelleen pédosin biodljyn orgaanisten komponenttien liukoisuudesta
vesituotteeseen, joka ndkyi my0Os vesituotteeseen kulkeutuvan hiilen kirjallisuutta

suurempana madrdnd. Ankarissa olosuhteissa 0ljy- ja vesituotteiden virtaussuhteet,
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saannot ja hiilen jakautuminen ndissd tuotteissa kesken vastasivat suunnilleen
kirjallisuusarvoja. Kuitenkin kaasuun pdityvien orgaanisten komponenttien suuri osuus
laskee 6ljyn saantoa jonkin verran. Oljytuotteen molaarinen O/C-suhde ja limpdarvot
vastasivat tdssékin tapauksessa kirjallisuudessa esitettyjd arvoja. Kuitenkin molaarinen

H/C-suhde oli liian suuri kaikissa késitellyissd tapauksissa.

Kaasutuotteen madirdd korjattiin etaanin reaktiolla Ci4Hao:ksi, jonka vaikutuksesta
Oljytuotteen médrd kasvoi kaasun mddrdn pienentyessi. Dekarboksylointi- ja
dekarbonylointireaktioiden, sekd metaanin korjaavan reaktion hiilidioksidiksi avulla
pyrittiin saavuttamaan kirjallisuutta vastaava koostumus kaasutuotteelle. Ankarissa
HDO-olosuhteissa kaasun koostumus vastasi kirjallisuudessa esitettyjd arvoja, mutta
miedoissa HDO-olosuhteissa hiilidioksidin pitoisuus jdi liian matalaksi, kun taas
metaanin pitoisuus oli lilan suuri. Dekarboksylointi- ja dekarbonylointireaktiot
huomioimalla my0s kaasun méird kasvoi ja malli yliarvioi edelleen kaasutuotteen
saantoa, sekd hiilivetyjen kerddntymistid kaasutuotteeseen ankarissa HDO-olosuhteissa.
Taméd kuitenkin selittyy silld, ettd metaanin korjausreaktion etenemisaste arvioitiin

ankarissa olosuhteissa.

Kehitetyn Aspen Plus -mallin avulla saavutettiin korkea hapenpoistoaste biodljylle ja
valitut mallikomponentit ja rakennettu malli kuvasivat suhteellisen hyvin todellisen
biodljyn kayttdytymistd HDO-prosessissa. Biodljyn orgaanisten komponenttien
ajautuminen vesituotteeseen miedoissa HDO-olosuhteissa ja hiilivetyjen ajautuminen
kaasutuotteeseen ankarissa HDO-olosuhteissa asettavat haasteen mallin hyodyntdmiselle
kuvaamaan biodljyn HDO-késittelyd. Kuitenkin mahdollisesti mallikomponentteja ja
niiden HDO-reaktioita voitaisiin kehittdd mm. vastaamaan todellisia kichumispistealueita
tislauskdyrien perusteella tulosten parantamiseksi. Myos kierrdtysvirran lisddminen,
mallikomponenttien aromaattisen luonteen ja kaksoissidosten madran tarkistaminen seka
biodljyn vesipitoisuuden laskeminen voisivat toimia keinoina saavuttaa korkeampi saanto

Oljytuotteelle ja pienempi virtaussuhde vesituotteelle.
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