Selvitys

Alkoholipolttoaineiden
teollisista sivuvirroista

valmistus

Tero Tuuttila, Kokkolan yliopistokeskus Chydenius

2010

katalyyttisesti

¢

N | . _ eoo0 @ I
Uusiutuva metsateollisuus 0000 <
- 000000 = T OGN JYVASKYLAN YLIOPISTO
\ - 000000 KLUSTERIOHJELMA KOKKOLAN YLIOPISTOKESKUS
000000 CHYDENIUS
TEKNOLOGIAKESKUS Korpintie 8 Puh. 06 825 3255 info@ketek.fi
KETEK OY 67100 Kokkola Fax 06 825 3300 www.ketek.fi



Siséallysluettelo

1. JONTANTO .. bbbttt bbb ene s 2
P N | o] g o] [T oTo] L[0T UL g Lot SR 3
I I |V 1= g o] | USRS PP 4
O = v 13T ] OSSR 4
IR TR = 11 U3 (o ] OSSPSR 5

3. Raaka-aineita teolliSUUAEN SIVUVIITOISTA ......cc.oiviieiiiiiiiiiesiieiieiee e 5
1.4, KUITU- JA KUOTTIIEEE ...cueiiieee et e et sra e e 6
T = 1101 = VY| T T LSS 6
LG T ] VST o] OSSPSR 7
1.7, IMUITA SIVUVITTOJA ...tttk b bbbttt b ettt 7

4. RaaKa-aiNeIden ESIKASITIEIY ........oiviiiiiiiei e 8
1.8. Synteesikaasun ValmiStAMINEN ..o 8
1.1.1. BiOMASSAN KAASULUS......cveviieiiieiiierietieieie et sttt sbe st be sttt st sbesnenneas 8
2.1.1. Glyserolin hajottaminen ..........cccooviieeiiiie it 9

1.9. Biomassan hajottaminen SOKEIEIKSI........c.ccveiuiiieieeieiie st 10
UL L HYATOIYYST o 10
Ot O 1 ST A TS =T ST 11

5. Alkoholien valmistaminen termokemiallisilla menetelmilla ..............ccooovii e, 12
1.10. FIiSChEr-TrOPSCR-SYNIEESI ....c.vveuviiviiiteeie ettt ettt et reeste e sreenas 12
I T =1 T Lo TS ] T USSR 13
1.12. SE0SAIKONOIISYNTEESI .......iivieiieie ettt ettt te e nteeeesraenas 14

6. Alkoholien valmistaminen biologisilla menetelmillé ... 16
1.13. Biomassan fermMeNntOINT ..........ccuviieieerieiieieee e e e e sae e te et e s e st e steeseesreesteeneesneenes 16
1.14. Synteesikaasun fEIMENTOINTI ...........cuiiiiiieiee e 17

B 1 (=T Y= (o SRS 18

8. KIIJAIIISUUSVIITIERL ...ttt e et e e s bt e et e et e e ente e sseeanbeenreas 19



1. Johdanto

Polttoaineiden ja useiden teollisuuskemikaalien valmistaminen perustuu pitkalti fossiilisten eli
uusiutumattomien luonnonvarojen hyddyntamiseen. Kysynndn kasvaminen, uusiutumattomien
luonnonvarojen ehtyminen tulevaisuudessa seké jatkuvasti kohoavat raaka-aineiden hinnat ohjaavat
kehittdmaan uusia keinoja polttoaineiden saatavuuden turvaamiseksi. Lisaksi fossiilisten raaka-
aineiden poltosta perdisin olevia hiilidioksidipdastoja pyritdédn véhentdamaan ilmaston lampenemista
rajoittavana tekijand. Siksi hiiltd siséltdvien uusiutuvien luonnonvarojen kaytton perustuvia
menetelmia tutkitaan yha kilvaammin ja uusiutuvien energialéhteiden kayttda pyritadan jatkuvasti
lisddmaan muun muassa kansainvalisten sopimusten kautta. Fossiilisten luonnonvarojen kayttoon
perustuville prosesseille ollaan etsimassa vaihtoehtoisia menetelmid. Varsinkin toisen sukupolven
litkennepolttoaineiden tuotannossa biomassa on térkedssd roolissa, korvaamaan fossiilisista

luonnonvaroista perdisin olevia polttoaineita.

Biomassa on ainoa uusiutuva hiiltd sisaltdvéd raaka-aine ja sen kayttd energiantuotannossa tulee
kasvamaan entistd voimakkaammin. Biomassaa voidaan kayttdd lammon- ja sdhkontuotannon
lisdksi raaka-aineena jalostettaessa nestemaisia polttoaineita tai erilaisia kemikaaleja liikenteen ja
teollisuuden kasvaviin tarpeisiin. Teollisuuden sivuvirroista syntyva jate muodostaa merkittavan
biomassan lahteen. Jatteiksi luokiteltavien materiaalien muuntaminen liikennepolttoaineiksi on
potentiaalinen ja erittdin mielenkiintoinen menetelma hyoédyntad ylijadvéaa ainesta. Kehittdmalla
uusia menetelmia teollisuuden jatevirtojen hyodyntamiseksi energian tuotannossa, voidaan lisata

kestavan ja ymparistoystavallisemman energian tuotantoa seka vahentaa syntyvan jatteen maaraa.

Alkoholipolttoaineet soveltuvat varsinkin liikennepolttoaineiksi, ja ensimmaisen sukupolven
alkoholipolttoaineet ovat jo kaupallisessa kaytossd. Téalld hetkelld tutkimus keskittyy entistéd
enemmaén toisen sukupolven polttoaineiden valmistamisen. Toisen sukupolven polttoaineet ovat
ymparistd kannalta edullisempia, koska ne valmistetaan ruoaksi kelpaamattomista raaka-aineista,
eivatkd siksi Kilpaile ruoantuotannon kanssa, kuten ensimmaisen sukupolven polttoaineet.
Kaupalliset sovellukset toisen sukupolven polttoaineiden valmistamiseksi ovat kuitenkin vield

harvinaisia.

Alkoholipolttoaineilla on tavallisesti kolme kayttoaluetta. Alkoholeja voidaan kayttada: (1)

korvaamaan bensiini polttomoottoreissa, (2) lisdaineena nostamaan bensiinin oktaanilukua tai (3)
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suoraan polttokennoissa sdhkdenergian tuotannossa. Talla hetkella metanolia ja etanolia kdytetdan
joko suoraan polttoaineena tai  lisdaineena  polttoaineissa.  Erityisen  kiinnostavaksi
alkoholipolttoaineeksi on nousemassa butanoli, koska se on ominaisuuksiltaan l&hell& bensiinia ja
sitd voisi kayttaa sellaisenaan nykyisissa moottoreissa korvaamaan bensiini. Sen valmistaminen on
talla  hetkelld haasteellista  verrattuna etanolin  valmistamiseen, mutta  parempien
polttoaineominaisuuksiensa takia butanolille pyritddn kehittdmaan kaupallisesti soveltuvia
valmistusmenetelmid. Uusien, taloudellisten ja tehokkaiden menetelmien kehittdminen vaatii

pitkdjannitteista ja intensiivista tutkimusta.

2. Alkoholipolttoaineet

Alkoholipolttoaineita voidaan kéyttaa bensiinin korvikkeena polttomoottoreissa ja polttokennoissa.
Tyypillisesti polttoaineena kaytettyja alkoholeja ovat metanoli, etanoli, propanoli ja butanoli.
Etanoli on eniten kaytetty alhaisen myrkyllisyyden ja saatavuuden takia. Etanolia on kaytetty
moottoreissa jo 1900-luvun alussa ja sen kayttd polttoainevaihtoehtona lisdantyi 1970-luvun
oljykriisin aikana. Alkoholeja on kaytetty padasiassa kolmesta syystd: korvaamaan bensiini
polttomoottoreissa, fossiilipolttoaineen lisdaineena kohottamaan oktaanilukua tai suoraan
polttokennoissa sahkoenergian tuotannossa.® Taulukkoon 1 on koottu eri polttoaineiden

ominaisuuksia.

Ensimmaisen sukupolven alkoholipolttoaineita (bioetanoli) on valmistettu erilaisista kasviperéisista
raaka-aineista. Niiden haittapuolena on, ettd niiden raaka-aineet ovat usein ruoaksi kelpaavia
kasveja. Toisen sukupolven polttoaineet eivat Kkilpaile ruoantuotannon kanssa, koska ne
valmistetaan ruoaksi kelpaamattomista raaka-aineista, kuten puusta, tai véhempiarvoisista

materiaaleista, esimerkiksi erilaisista sivutuotteista tai jatteista.



Taulukko 1. Polttoaineiden fysikaalisia ominaisuuksia.

Polttoaine E”e(rl\g/l'j‘/tl';‘eys AJF-suhde* RON** MON*** Ves"'(‘ﬂ,jf)‘)"s“”s
Bensiini 32 14.6 91-99 81 -89 Merkitykseton
Diesel 35.5 14.7 - - Merkitykseton
n-Pentanoli 27.8 11.68 Alhainen Alhainen 0
n-Butanoli 29.2 11.12 96 78 7
Etanoli 19.6 8.94 130 96 100
Metanoli 16 6.43 136 104 100

*) llma-polttoaine -suhde (engl. air-to-fuel ratio)
**) RON = tutkimuksen oktaaniluku (engl. research octane number)

***) MON = moottorin oktaaniluku (engl. motor octane number)

1.1. Metanoli

Metanoli eli metyylialkoholi (CH30H) on yksinkertaisin alkoholi. Se on vesiliukoinen, terveydelle
haitallinen variton, hajuton ja mauton, myrkyllinen neste. Se on myods metalliseoksia syovyttava
neste, mika rajoittaa sen kayttbd moottoreissa. Metanolin energiatineys on myds alkoholeista
alhaisin (Taulukko 1). Suurin osa tdman hetkisestd metanolin tutkimuksesta keskittyy metanolin
kayttoon polttokennoissa sdhkdenergian tuotoksi tai metanoli-bensiini -seoksen k&yttoon

moottoreissa.’

1.2. Etanoli

Etanoli (CH3CH,OH) on vesiliukoinen neste ja myrkyttomampi sekd syovyttdmattomampi kuin
muut alkoholipolttoaineet. Etanoli on talla hetkelld yleisin alkoholipolttoaine. Sitd ké&ytetadn
padasiassa bensiinin kanssa sekoitettuna (10-85 %) polttomoottoreissa. Etanolia kdytetddn, koska:
(1) sitd voidaan tuottaa uusiutuvasta biomassasta (vs. fossiilinen polttoaine), (2) se on
myrkyttdomampi kuin muut alkoholipolttoaineet ja (3) ja sen poltossa syntyvét sivutuotteet ovat

vahemman myrkyllisia kuin muiden alkoholipolttoaineiden poltossa syntyvat paastot.




1.3. Butanoli

Butanoli (CH3CH,CH,CH,OH) on monimutkaisin alkoholipolttoaine ja on myrkyllisempi kuin
metanoli tai etanoli. Silla on korkeampi tiheys kuin metanolilla ja etanolilla, mutta alhaisempi kuin
vedelld. Butanoli ké&ytetddn yleensa liuottimena, mutta on erinomainen liikennepolttoaine
vaihtoehto. Talla hetkelld butanoli valmistetaan pé&dasiassa raakadljystd, mutta sitd voidaan

valmistaa myds fermentointimenetelmilla.

Butanolilla on etanoliin verrattuna joitakin hyvia fysikaalisia ominaisuuksia, kuten korkeampi
energiasisaltd. Lisaksi silla on alhaisempi hoyrynpaine kuin metanolilla, etanolilla ja bensiinill,
mika tarkoittaa, ettd butanolin haihtuminen aiheuttaa vdhemman ongelmia kuin muiden
polttoaineiden, ja tekee niin siitd turvallisemman ja ymparistoystavallisemman. Butanolin
vesiliukoisuus on huomattavasti vahdisempi kuin etanolilla ja metanolilla. Butanoli siséltda 22 %
happea, joten se sopii hyvin sekoitettavaksi bensiinin kanssa, puhtaamman palamisen aikaan
saamiseksi. Se on vahemman syovyttavaa kuin metanoli ja etanoli ja sitd voidaankin hyodyntaa
suoraan nykyisissa polttoaineiden jakelujarjestelmissa ja bensiinimoottoreissa. Butanolin on arveltu

korvaavan etanoli polttoaineseoksissa, mutta sen tuotanto on téll4 hetkell4 kalliimpaa.'?

Butanolilla on nelj& isomeerid: n-butanoli, 2-butanoli, i-butanoli ja t-butanoli. t-butanoli on
oljyteollisuuden tuote, eikd sitd ei voida valmistaa biologisesti. n-butanolia, 2-butanolia ja i-
butanolia saadaan fermentoinnin tuotteena sokereista anaerobisella  kaymiselld, kun

hiilihydraattiketjut pilkkoutuvat Clostridium acetobutylicum -suvun bakteerien avulla.?

3. Raaka-aineita teollisuuden sivuvirroista

Biomassan hyddyntdminen energiantuotannossa on lisdadntymassa voimakkaasti tulevina vuosina.
Erés potentiaalinen energianldhde on teollisuuden sivuvirroista saatavat biomassaperéiset raaka-
aineet. Naiden sivuvirtojen hyddyntdminen voidaan tehdd polttamalla raakamateriaali suoraan
energiantuotantoyksikoissa. Vaihtoehtoinen tapa on ké&sitelld raaka-aine jatkojalostusta varten
sopivalla tavalla, esimerkiksi hajottamalla biomassa termisesti kaasumaisiksi komponenteiksi tai
kemiallisesti fermentoinnissa kéytettaviksi sokereiksi. Talla tavoin voidaan konvertoida
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teollisuusprosesseissa syntyvaa jatettd hyodyllisiksi ja arvokkaimmiksi tuotteiksi. Esimerkiksi
Pohjanmaan alueella toimii paljon teollisuutta, joiden sivuvirtojen hyvéksi kayttdminen voisi
mahdollistaa esimerkiksi alkoholipolttoaineiden valmistamisen.

Teollisuuden sivutuotteiden jatkokasittelyn avulla pyritddn parantamaan sivuvirroista saatavan
materiaalien arvoa verrattuna esimerkiksi polttamalla saatavaan hydtyyn. Konvertointimenetelmat
ovat vield useimmiten taloudellisesti kannattamattomia, mutta 6ljyvarojen ehtyminen ja siitd
johtuvan fossiilisten polttoaineiden hintojen nousun my6té biomassasta jalostettujen polttoaineiden

tuotannon kannattavuus paranee tulevaisuudessa.

1.4. Kuitu- ja kuoriliete

Sellutehtaalla syntyvasta kuitu- ja kuorilietteistd voidaan kaasuttamalla valmistaa synteesikaasua,
jota voidaan edelleen ké&yttdd alkoholipolttoaineiden valmistamisessa. Kokkolan yliopistokeskus
Chydeniuksella on meneilld&n tutkimushankkeita, joissa tutkitaan lietteiden kaasuttamista ja saadun

synteesikaasun ominaisuuksia.

1.5. Elintarvikejate

Kokkolan vyliopistokeskus Chydeniuksessa on tutkittu perunankuorien esikasittelyd eri
menetelmilld, joissa perunan siséltama térkkelys muutetaan monosakkarideiksi eli sokerien
monomeereiksi, joita voidaan k&yttdd valmistettaessa alkoholeja fermentoinnin avulla. Lisaksi
yhteistydssa Oulun yliopiston kanssa on tutkittu jateperunapohjaisen bioetanolin valmistamista.
Vastaavasti muitakin elintarviketeollisuudesta peraisin olevia bioraaka-aineita on mahdollista

kayttad polttoaineiden valmistusprosesseissa.



1.6. Glyseroli

Ensimmaisen sukupolven biodiesel on kasvi- tai eldinrasvoista perdisin olevien rasvahappojen
metyyliestereiden seos (FAME = Fatty Acid Methyl Ester). Biodieselin valmistuksessa kasvi- ja
eldinrasvat (triglyseridit) vaihtoesterdidd&dn metyyliestereiksi, jolloin esteréinnin sivutuotteena
syntyy 1 mooli glyserolia 3 moolia metyyliesterid kohtaan (Kuva 1). Glyserolia syntyy noin 10 %
kokonaismaéarasta. Eli valmistettaessa esim. 100 kg biodieselid sivutuotteena saadaan n. 10 kg
glyserolia. Glyseroli on kéyttokelpoinen kemikaali, jota kdytetddn muun muassa elintarvikkeissa,
kosmetiikassa, ladketeollisuudessa ja tupakkateollisuudessa. Biodieselin tuotannon kasvun
seurauksena glyserolin tuotanto on kasvanut huomattavasti, mik& on johtanut siihen, ettd glyserolin
hinta on nopeasti laskenut. Toisaalta sen hinta on niin korkea, ettei sen polttaminen
energiantuotannossa ole jarkevaa. Ylituotannon estdmiseksi on tutkimus talla hetkella keskittynyt
etsimdan keinoja konvertoida glyserolia arvokkaimmiksi tuotteiksi. Glyserolin markkina-arvoa on
mahdollista lisata valmistamalla siitd arvokkaampia kemikaaleja. Konvertoiminen voidaan suorittaa
esimerkiksi synteesikaasun kautta erilaisilla katalyyttisilla menetelmilld polttoaineiksi tai

teollisuudessa tarvittaviksi kemikaaleiksi.®

0 1
Ho,C—O—C—R, HC—0—C—R H,C—OH
HC—O—$C')—R2 + 3CHoH 2, Hee—O0—C—R, + HC—OH
o (o]
HZC—O_E_R:S H30—0—<‘5—R3 Hzc—OH
Triglyceride Methanol Mixture of fatty esters Glycerol

Kuva 1. Biodieselin valmistaminen vaihtoesterdinnin kautta.

1.7. Muitasivuvirtoja

Maataloudessa muodostuvia lietteitd ja pelloilta tulevia olkia, sekd metséteollisuuden hakkuujatteita

(mm. kannot, oksat, latvat) voidaan kayttaa hyvéksi kaasutusprosesseissa. Varsinkin hakkuujatteista



ja puuteollisuuden sivuvirroista saadaan potentiaalista biomassaa energiantuotantoon. Tamén

biomassan hyddyntdminen on kannattavaa, koska se ei kilpaile varsinaisen puuteollisuuden kanssa.

4. Raaka-aineiden esikasittely

Esikasittelylld tarkoitetaan tdssa biomassaperéisten raaka-aineiden muuntamista joko
synteesikaasuksi tai ldhtdaineen hajottamista sokeriksi. Synteesikaasua voidaan k&yttaa
katalyyttisissd ~ menetelmissd  valmistettaessa  erilaisia  nestemdisia  polttoaineita  tai
teollisuuskemikaaleja. Sokereiksi hajotettu biomassa sen sijaan soveltuu alkoholipolttoaineiden

tuottamiseen fermentoinnin kautta.

1.8. Synteesikaasun valmistaminen

1.1.1. Biomassan kaasutus

Biomassan kaasutus on terminen prosessi, jossa biomassan orgaaniset yhdisteet hajotetaan
korkeassa lampdtilassa (> 1200 °C) synteesikaasuksi, jonka paakomponentit ovat hiilimonoksidi
(CO) ja vetykaasu (H). Alle 1000 °C:een lampdtilassa syntyy tuotekaasua, joka voidaan kayttaa
joko suoraan polttamalla esimerkiksi yhdistetyissd lammon- ja s&hkontuotantolaitoksissa (CHP-
laitokset) tai konvertoida lampokrakkauksen avulla synteesikaasuksi. Synteesikaasu mahdollistaa
erilaisten  synteettisten liikennepolttoaineiden (mm. biodiesel, alkoholit, dimetyylieetteri)
valmistamisen katalyyttisten menetelmien, kuten FT-synteesin, seosalkoholisynteesin (MAS) tai
fermentoinnin avulla.*> Kaaviossa 1 on esitetty kolme tarkeaa synteesikaasun konvertointireittia

alkoholeiksi.
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SYNTEESIKAASU
H,, CO
\\§ J
1 1
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[ FERMENTOINTI } FT-SYNTEESI [ MAS-SYNTEESI }
\\§ J

[ alkoholit } [hiilivedyt,alkoholit} [ alkoholit }

Kaavio 1. Synteesikaasun konvertointi alkoholeiksi eri menetelmin.

Kaasutus soveltuu periaatteessa minkd tahansa kiintedn biomateriaalin hajottamiseen. Talla
menetelmallda myds lignoselluloosapohjaisen biomassan ligniini, joka on vahvoja sidoksia
muodostava polyfenoli, voidaan hajottaa synteesikaasuksi ja hyddyntda jatkojalostusvaiheessa.

Monissa muissa prosesseissa ligniinin hyédyntaminen on hankalaa.

2.1.1. Glyserolin hajottaminen

Glyserolin hajottaminen synteesikaasuksi on mahdollista suorittaa usealla menetelmélla. Glyserolin
hoyryreformointi tapahtuu kaasufaasissa, tavallisesti normaali-ilmanpaineessa ja yli 400 °C:n

lampotilassa. Prosessissa muodostuu synteesikaasua, jonka H,/CO -moolisuhde on 1,33 (yhtélo 1).
C3HgO3 — 3CO + 4H; 1)

Vesikaasun siirtoreaktion (WGS) avulla vetykaasun maaréa (H,/CO-suhdetta) voidaan kasvattaa.
Vesikaasun siirtoreaktiossa hiilimonoksidi reagoi veden kanssa vedyksi ja hiilidioksidiksi yhtalon 2

mukaisesti.
CO +H,O — H, + CO, (2)

Hoyryreformoinnin  muunnelmassa, vesifaasireformoinnissa (APR), glyseroli konvertoidaan
synteesikaasuksi yhtdlén 1 mukaisesti, jolloin H,/CO -moolisuhde on noin 1,3. Glyseroli on

reaktiossa vesifaasissa. Konvertoiminen tapahtuu selektiivisesti ja hyvalla saannolla esimerkiksi Pt-,
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Pd- tai Ni-Sn —katalyyttien avulla. Reaktiossa lampétilaa voidaan pitdd alhaisempana, mutta
toisaalta se tarvitsee korkeamman paineen. Ndma olosuhteet suosivat vesikaasun siirtoreaktiota.

APR-prosessi soveltuukin hyvin vetykaasun tuotantoon.®

Taloudellisesta né&kokulmasta l&htGaineen konvertoiminen synteesikaasuksi tulisi tapahtua
mahdollisimman alhaisessa lampétilassa. Pt-Ru ja Pt-Re -metalliseoskatalyytteja voidaan kayttaa
konvertoimaan glyseroli/vesi -seosta synteesikaasuksi jo 225 — 300 °C:een lampdtiloissa.

Tavallisiin biomassan kaasutusmenetelmiin verrattuna lampétilat ovat huomattavasti alhaisemmat.”

Glyserolin kaasuttaminen ylikriittisessa vedessd on erds potentiaalinen menetelméd valmistaa
synteesikaasua. Menetelmé&a voidaan kayttdd ilman Kkatalyyttid, mutta parhaiten se toimii
siirtymametallin l&sna ollessa. Lampdtilan nostaminen 450 °C:sta 700 °C:een paransi glyserolin
konversiota sekd muutti synteesikaasun koostumusta siten, ettd vedyn madrd suhteessa

hiilimonoksidiin kasvoi (H,/CO-moolisuhde n. 1).2

1.9. Biomassan hajottaminen sokereiksi

Biomassa koostuu pé&asiassa ligniinistd, erilaisista monosakkarideista (sokereista) seka
polysakkarideista, kuten selluloosasta, hemiselluloosasta ja térkkelyksestd. N&itd biomassan
polysakkarideja voidaan hajottaa helposti hyddynnettaviksi sokereiksi erilaisin kemiallisin ja

fysiikallisin menetelmin.

3.1.1. Hydrolyysi

Hydrolyysin avulla voidaan hajottaa biomassaa pienemmiksi yksikdiksi (sokereiksi), jolloin sita
voidaan kayttaa valmistettaessa alkoholeja fermentoimalla. Biomassan hydrolyysi voi tapahtua joko
happo- tai entsyymihydrolyysin avulla. Happohydrolyysissé biomateriaalia kasitelladn kemiallisesti
vakevén tai laimean hapon avulla. Kasittely vakevélld hapolla voidaan suorittaa alhaisissa
lampdatiloissa hyvilld saannoilla. Vékevan hapon kayttdminen aiheuttaa kuitenkin prosessissa

ongelmia, kuten laitteistojen syopyminen sekd kaytetyn hapon Kierrdtys sekd neutraloiminen.
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Laimeita happoja kaytettdessd etuna on suhteellisen matala hapon kulutus, mutta toisaalta
menetelma vaatii korkean lampdtilan. Lampdtilan nostaminen voi myos aiheuttaa sokereiden

hajoamista ja laitteistojen korroosiota.’

Entsyymihydrolyysi on osoittautunut lupaavaksi menetelmaksi hajottaa biomassa. Entsyymien
katalysoima biomassan hajoaminen tapahtuu matalissa lampdtiloissa ja selektiivisesti. Entsyymien
avulla saadaan sokereita paremmalla saannolla ja myrkyllisid sivutuotteita syntyy vahemman.
Entsyymihydrolyysi vaatii toimiakseen kuitenkin raaka-aineen esikasittelyn, jotta entsyymit
paasevéat tunkeutumaan materiaalin kuituihin. Esikasittelynd voidaan kéyttdd esimerkiksi
hoyryrajaytysta (hoyryesikasittely), joka tapahtuu joko happokatalyytin avulla tai ilman.’
Menetelmassa materiaalin partikkelikokoa hajotetaan ja huokoskokoa suurennetaan kuumentamalla
raaka-ainetta ensin nopeasti korkeapaineisen hoyryn avulla, jonka jalkeen tapahtuu rajahdysmainen
paineen alentaminen.'® loninestekasittelyn (uutto) on havaittu nopeuttavan lignoselluloosa-
materiaalin entsyymihydrolyysia ja parantavan siitd saatavien sokereiden saantoa verrattuna
hoyryesikasiteltyyn —materiaaliin.'’  Naiden lisaksi on monia muitakin kayttokelpoisia

esikasittelymenetelmia biomassan rakenteen rikkomiseksi.*?

4.1.1. Ylikriittiset nesteet

Ylikriittisten nesteiden (Supercritical fluids, SCF) avulla voidaan hajottaa biomassaa. Ylikriittiset
nesteet ovat yhdisteitd, jotka tietyn lampdtilan ja paineen ylépuolella eivét ole nestemaisessé eivétka
kaasumaisessa olomuodon valissa, vaan ns. ylikriittisend nesteend. Ylikriittisind nesteind kaytetadn
tavallisesti vettd tai hiilidioksidia. Vedella ylikriittisessa pisteessa lampdétila on 371 °C ja paine 220
bar. Ylikriittinen vesi hajottaa biomassan selluloosan nopeasti sokereiksi ja seokseksi orgaanisia
oljyja, happoja, alkoholeja ja metaania. Ylikriittisessa pisteessa H* ja OH™ erottuvat vedesti ja
liuottavat biomassaa hajottamalla  selluloosan ja  hemiselluloosan sidoksia  pieniksi

sokerimolekyyleiksi.*®
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5. Alkoholien valmistaminen termokemiallisilla menetelmilla

Termokemiallisilla menetelmilla tarkoitetaan biomassan termista hajottamista synteesikaasuksi ja
sen kemiallista jatkokasittelya erilaisiksi kemikaaleiksi. Nykyisin tutkitaan ensisijaisesti kolmea
erilaista menetelmé&& valmistaa nestemadisid alkoholipolttoaineita synteesikaasusta. Namé& ovat

Fischer-Tropsch-synteesi, metanolisynteesi ja seosalkoholisynteesi.

1.10. Fischer-Tropsch-synteesi

Fischer-Tropsch-synteesi (FTS) on heterogeeninen pintakatalyyttinen polymerointiprosessi, missa
reagoivana faasina toimii kaasufaasi (CO, H,). Fischer-Tropsch-reaktorissa kaasufaasi adsorboituu
kiintedn katalyytin pintaan, missa hiilimonoksidin hydrogenaatio muodostaa CH,-monomeereja,
jotka reagoivat edelleen muodostaen eripituisia ja funktionaalisia hiilivetyjd. Synteesikaasu (H,/CO)
voidaan muuttaa rauta- tai kobolttikatalyytin avulla nestemaisiksi hiilivedyiksi korkeassa paineessa
(10-50 bar) ja lampétilassa (200-350 °C). Menetelmalla saadaan hiilivetyjd metaanista aina
pitkaketjuisiin vahoihin. Fischer-Tropsch-synteesin paatuotteet ovat eripituisia alkaaneja seka
alkeeneja. Sivutuotteina saadaan oksygenaatteja eli happea sisaltavia hiilivetyja, kuten alkoholeja,
ketoneja, aldehydeja sekd& karboksyylihappoja. Lopputuotejakaumaan vaikuttavia seikkoja ovat
muun muassa katalyytin valinta (selektiivisyys, aktiivisuus), synteesikaasun laatu, lampétila, paine
ja kaasun virtaus.***® Sivutuotteina saatavien alkoholien saantojen parantaminen/maksimointi vaatii
selektiivisten katalyyttien sekd reaktio-olosuhteiden kehittdmistd. Katalyyttien selektiivisyytta
alkoholituotteita kohtaan voidaan parantaa kehittdméalla katalyyttejd, joilla on mahdollisimman pieni

hydrogenaatioaktiivisuus.

Kuvassa 2 on esitetty Kokkolan yliopistokeskus Chydeniuksessa olevan laboratoriomittakaavan FT-
laitteiston kaaviokuva. Reaktiot tapahtuvat putkimaisessa ns. kiintopatjareaktorissa (fixed-bed
reactor), joka on lammitettdva ja paineistettava reaktori. Se on sijoitettu uunin sisélle. Reaktoriin
johdetaan synteesikaasua, joka reagoi katalyytin avustuksella muodostaen erilaisia hiilivetyja.
Reaktiotuotteet kulkeutuvat kaasuvirran mukana reaktorista ulos, josta ne voidaan kerété talteen.
Pitk&ketjuiset vahamaiset hiilivedyt kerdantyvat kuumaloukkuun ja vastaavasti kylmaloukkuun
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kerdantyvat lyhyempiketjuiset helposti haihtuvat hiilivedyt. Kaasumaiset tuotteet kulkeutuvat

kaasukromatografiin, jossa kaasun koostumus analysoidaan.

Mass Flow Controllers Pressure
CO —— | Pressure Sensor

auge
H: —_—hg 2

Pressure
Inert
ne gnﬂﬂ — s »| Temperature [ controller
e.d. 5%

Sensor
N:
(internal
standard) Furnace
Reactor To Ventilation
Pressure

reducer Gas
analysis

Cold trap
Hydrocarbons, water

Hot trap
(Waxes)

Kuva 2. Kaaviokuva Kokkolan yliopistokeskus Chydeniuksen Fischer-Tropsch-laitteistosta.

1.11. Metanolisynteesi

Metanoli valmistetaan nykyisin tavallisesti maakaasusta saadusta synteesikaasusta. MyGs
biomassaperaistd synteesikaasua voidaan kayttdd, mutta tyypillisesti biomassasta peraisin olevan
synteesikaasun vetypitoisuutta on lisattdva esimerkiksi hoyryreformoinnin ja vesikaasun

siirtoreaktion avulla. Sopiva H2/CO-moolisuhde metanolisynteesiin on > 2.

Metanolisynteesi on kahden eksotermisen reaktion yhdistelma: vesikaasun siirtoreaktio (2) ja
hiilidioksidin hydrogenaatio metanoliksi (3). Kokonaisreaktio on esitetty yhtéldssa 4.

CO + H,O — H, + COy (2)
CO, + 3H, — CH30H + H,O (3)
CO + 2H; — CH30H + H,0 (4)
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Metanolisynteesi tapahtuu parhaiten matalassa lampdtilassa ja korkeassa paineessa (220 — 300 °C,
50 — 100 bar). Tavallisesti reaktiossa kaytetdan Cu/ZnO —pohjaisia katalyytteja."’

1.12. Seosalkoholisynteesi

Seosalkoholisynteesissa (Mixed Alcohol Synthesis, MAS tai Higher Alcohol Synthesis, HAS)
synteesikaasusta voidaan valmistaa katalyytin avulla korkeampia seosalkoholeja (C,. alkoholit).
Menetelmad muistuttaa Fischer-Tropsch- ja metanolisynteesid. MAS-prosessi on menetelmd, jossa
synteesikaasu reagoi paineistetussa reaktorissa korkeassa lampotilassa muodostaen erilaisia
alkoholeja. MAS:ssa pééreaktio on alkoholin muodostusreaktio (5). Sivureaktioita ovat hiilivetyjen

muodostusreaktio (6) seké vesikaasun siirtoreaktio (2).*2
nCO + 2nH; — CyH20+1OH + (n — 1)H,0 (5)
nCO + (2n + 1)H; — CyHzpez + NH0 (6)

Alkoholeja syntyy, kun CO sitoutuu metallikatalyytin pintaan muodostaen asyyli-valituotteen, joka
reagoi edelleen vedyn kanssa (hydrogenaatio) katalyytin pinnalla muodostaen alkoholimolekyylin.
Ketju voi edelleen kasvaa ja muodostaa raskaampia alkoholeja. Tuotteet riippuvat kéytetystd
katalyytista ja reaktio-olosuhteista.'®

MAS-synteesissé kédytettavat heterogeeniset katalyytit voidaan jakaa karkeasti jalometalli-pohjaisiin
tai ei-jalometallipohjaisiin katalyytteihin. Jalometallipohjaiset katalyytit tuottavat padasiassa
etanolia ja koostuvat yleensa Rh-, Ru- tai Re-metallista ja tukiaineesta esim. SiO,, Al,O3, CeOs,,
ZrO,, MgO, jne.’ Jalometallipohjaisten katalyyttien kayttoa teollisuusmittakaavassa rajoittaa niiden
korkea hinta. Tavallisimmat katalyytit ovat ei-jalometallikatalyyttejd, jotka on muokattu MAS-
prosessiin metanoli- ja Fischer-Tropsch- sekd alkalimolybdeenikatalyyteistd (ADM). Yhteista néille

katalyyteille on, etta ne sisaltavat alkalimetallia. Katalyytit voidaan jakaa neljaan ryhmaan:*

1. Alkali + ZnO/Cr,03 (Modifioitu metanolisynteesikatalyytti, korkea lampdtila/paine)

2. Alkali + Cu/ZnO tai Cu/ZnO/Al,O3 (Modifioitu metanolisynteesikatalyytti, matala
lampdtila/paine)
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3. Alkali + CuO/CoO/Al,03 (Mofifioidu FT-synteesikatalyytti)
4. Alkali + sulfidi, padasiassa MoS;

Ryhmien 1 ja 2 katalyytit ovat metanolisynteesista modifioituja katalyytteja. Ryhman 1 katalyytit
ovat suunniteltu korkeassa lampdétilassa ja paineessa (300-425 °C; 12,5-30 bar) tapahtuviin
reaktioihin. Prosessit tuottavat p&éasiassa haaroittuneita primaarisia alkoholeja. Kuparia siséltavat
ryhmén 2 katalyytit toimivat prosesseissa, missa paine ja lampoétila ovat alhaisemmat (275-310 °C;
5-10 bar), antaen péaatuotteeksi priméarisia alkoholeja. Korkeammissa lampdtiloissa tapahtuu Cu-
katalyytin ~ sintrautuminen. FT-synteesikatalyytit (3) tuottavat prosessissa paatuotteena
suoraketjuisia alkoholeja (260-340 °C; 6-20 bar). Prosessit, joissa katalyyttind on alkali/MoS,
tuottavat myos lineaarisia alkoholeja samankaltaisissa olosuhteissa (260-350 °C; 3-17,5 bar).
Prosesseissa voidaan kayttaa synteesikaasua, jonka H2/CO-moolisuhde on noin 1.%

MAS-prosessien kaupallistamista rajoittavat kuitenkin vield talla hetkella katalyyttien suhteellisen
alhainen aktiivisuus ja riittdmaton selektiivisyys haluttuja tuotteita kohtaan, ankarat reaktio-
olosuhteet, heikko tuotejakauma seka tuotteiden vaikea erotettavuus. Keskeisin tutkimuskohde
onkin valmistaa entista parempia katalyyttejd, jotka pystyvét selektiivisesti tuottamaan korkeampia
alkoholeja riittavan suurella saannolla.’®** Mahdollisia MAS-prosessin parannuskeinoja voisivat
olla lisaksi esimerkiksi pienempien alkoholien lisédminen synteesikaasuun, Kkatalyyttipetien
sijoittaminen perakkdin prosessissa tai erilaisten reaktorien kayttd. Esimerkkind kuvassa 3 on
esitetty kaksivaiheinen Kkatalyyttinen synteesi, jonka avulla synteesikaasun konversiota
raskaammiksi alkoholeiksi saadaan kasvatettua (Kuva 3). Siind ensimmaisessa vaiheessa syntyva
metanoli muutetaan katalyytin avulla raskaammiksi alkoholeiksi. Katalyytit ovat samassa

reaktorissa, mutta eri lampotiloissa. Menetelma soveltuu isobutanolin valmistamiseksi.?
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SYNTHESIS OF HIGH OCTANE ALCOHOLS

Synthesis Gas
H,/CO

Stage 1 Cs/CulZn0/Cr,0,
L 4

Methanol
CH,OH

Stage 2 Cs/zn0/Cr,0,

L 3

C," Alcohols
l.a. Isobutanol

Kuva 3. Kaksivaiheinen katalyyttinen reitti synteesikaasun muuttamisesta raskaammiksi
alkoholeiksi.”

6. Alkoholien valmistaminen biologisilla menetelmilla

Tavallinen esimerkki fermentointireaktiosta on etanolin valmistaminen. Fermentointi eli kdyminen
on biologinen menetelmd, jossa anaerobiset mikrobit muuntavat sokereita entsyymikatalysoiduissa
reaktioissa alkoholeiksi. Alkoholeja voidaan valmistaa biomassasta hajottamalla biomassa ensin
sokereiksi ja sen jalkeen eli kdymisprosessin avulla alkoholeiksi. Toinen fermentointireitti kayttaa
lahtdaineena synteesikaasua, joka mikrobien avulla muutetaan alkoholeiksi.

1.13. Biomassan fermentointi

Etanolia voidaan tuottaa sokeri- ja tarkkelyskasveista, kuten maissista ja viljasta fermentoinnin
avulla. Etanolin tuotanto ruokabiomassasta on kuitenkin kyseenalaista. Lignoselluloosapohjainen
etanoli-fermentointi-prosessi voi olla keino kohti halvempaa ja tehokkaampaa etanolin tuottoa.
Halpa ja tehokas tekniikka on kuitenkin vield kehitteilld, silld lignoselluloosan hajottaminen
sokereiksi on paljon haastavampaa kuin sokeri- ja tarkkelyskasvimassan. Massa taytyy ensin

esikasitelld ja sen jalkeen hajottaa happo- ja/tai entsyymihydrolyysin avulla sokereiksi.
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Happokasittely on kallista ja saastuttavaa, ja entsyymikasittely kallista. Ylikriittiset nesteet voivat
olla vaihtoehtoinen halpa ja nopea menetelm& muuttaa lignoselluloosat sokereiksi, jonka jalkeen ne

voidaan fermentoida alkoholeiksi.*>?

Etanolia tuotetaan fermentointiprosessissa Yyleensa
hapettomissa oloissa, hiivojen (tai bakteerien) avulla. Saccharomyces cerevisiae eli tavallinen

leivontahiiva on lupaavin mikro-organismi etanolin teollisessa tuotannossa.*?

Viime aikoina kiinnostus butanolin k&yttamineen polttoaineena bensiinin korvaajana on lisdéntynyt.
Butanolia voidaan tuottaa hapettomissa oloissa bakteerien (Clostridium acetobutylicum) avulla
asetoni-butanoli-etanoli -prosessilla (ABE).! Yleisin biobutanolin valmistus prosessi onkin ABE-
fermentointi. Fermentointi tapahtuu kahdessa vaiheessa ensin muuntamalla biomassa
etikkahappoksi ja sitten voihapoksi ja sen jalkeen asetoniksi ja butanoliksi. Fermentoijina kdytetaan
padasiassa Clostridium-suvun bakteereita, jotka reagoivat hapettomissa olosuhteissa. Fermentointi
bakteerien avulla on kuitenkin haastavaa ja vaihtoehtoisia/parannusmenetelmid fermentointiin

kehitetaan, kuten esim. adsorptio, ioniset nesteet, neste-neste-uutto, ylikriittiset nesteet, jne.?

MixAlco™-prosessi® on patentoitu menetelm4, jolla voidaan muuntaa mika tahansa biohajoava
materiaali fermentoinnin kautta seosalkoholipolttoaineiksi. Raaka-aineena voidaan kayttaa
esimerkiksi  yhdyskuntajétteitd, teollisuuden biolietteitd ja selluloosapohjaista biomassaa.
Prosessissa biomassa kasitelld&dn ensin kalkilla ja fermentoidaan mikro-organismien avulla
karboksyylihapoiksi ja edelleen neutraloinnin avulla karboksylaattisuoloiksi. Suolat muutetaan
asetonin tai etikkahapon avulla primaarisiksi tai sekundaarisiksi alkoholeiksi. Prosessi soveltuu
hyvin monenlaisille raaka-aineille eikda kalliita entsyymeja tarvita. Fermentointia ei tarvitse

myoskaan suorittaa steriileissa olosuhteissa.?*

1.14. Synteesikaasun fermentointi

Koska lignoselluloosaperdisen materiaalin  biokemiallinen  esikésittely fermentointiin  ja
polttoaineiksi on vaativaa ja kallista, houkutteleva vaihtoehto on synteesikaasun fermentointi
polttoaineiksi. Monet mikro-organismit voivat kdyttaa synteesikaasua hiilen ja energian lahteend ja
tuottaa siitd muun muassa etanolia ja butanolia. Menetelmé&lla on monia etuja my0ds verrattuna
metallikatalyyttiseen synteesiin, kuten biokatalyyttien spesifisyys, alhaisemmat

energiakustannukset, parempi vastustuskyky katalyytin myrkyttymiselle ja riippumattomuus
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synteesikaasun ~ Ho/CO  -suhteesta.®  Menetelmalla  saadaan  hyddynnettyd  myos
lignoselluloosapohjaisten raaka-aineiden ligniini, joka muilla menetelmilla on hyvin ongelmallista
hyddyntaa.

7. Yhteenveto

Biomassa on hyvin monimuotoinen uusiutuva luonnonvara. Ainoana uusiutuvana vaihtoehtona
biomassan kayttd energiantuotannossa tulee kasvamaan entistd voimakkaammin. Biomassaa
voidaan ldmmon- ja séhkdntuotannon liséksi kéayttdd raaka-aineena jalostettaessa moderneja
synteettisid nestemaisid liikennepolttoaineita seka erilaisia teollisuuskemikaaleja. Teollisuuden
sivuvirroista syntyva jate muodostaa merkittdvan biomassan ladhteen. Syntyvien sivuvirtojen arvoa
voidaan kasvattaa konvertoimalla jatteet arvokkaimmiksi kemikaaleiksi polttamisen sijaan. Erés
potentiaalinen keino hyoddyntdd sivuvirroista saatavaa biomassaa on hajottaa se termisesti
synteesikaasuksi, josta voidaan katalyyttisen prosessien avulla tuottaa nestemaisié polttoaineita tai

teollisuuskemikaaleja.

Erilaiset alkoholit soveltuvat kaytettdviksi suoraan polttomoottoreissa tai lisdaineina nostamaan
polttoaineiden oktaanilukua. Etanolin valmistus on ollut tunnettua jo vuosituhansia ja sité
valmistetaan myo6s polttoaineeksi. Metanoli on toinen tavallinen alkoholi, mutta etanolia
myrkyllisempi ja huonommin nykyisiin polttomoottoreihin soveltuva. Viime aikoina Kkiinnostus
butanolin kayttdmiseen polttoaineena on lisd&ntynyt. Butanoli soveltuu etanolia paremmin
sekoitettavaksi bensiinin kanssa. Butanolin energiasisaltd on bensiinin luokkaa ja silld on muita
kayton kannalta edullisia ominaisuuksia, kuten alhainen vesiliukoisuus ja puhtaampi palaminen.
Liséksi se hoyrystyy bensiinia tai etanolia vahemman, mika tekee siita turvallisemman kayttaa.
Butanoli ei ole mydskaan yhtd syovyttavda kuin etanoli, ja soveltuu suoraan kéytettdvaksi
jakeluverkoissa. Butanolia pidetaankin talla hetkella potentiaalisimpana vaihtoehtona korvaamaan

bensiini polttoaineena tulevaisuudessa.

Alkoholit valmistetaan tavallisesti fermentoimalla mikrobien avustuksella. Fermentoinnissa
mikrobit hajottavat sokereita, jolloin lopputuotteina saadaan alkoholeja, tyypillisesti etanolia.
Mikrobit voivat kayttad raaka-aineena myos synteesikaasua. Alkoholeja voidaan valmistaa myds

termokemiallisten menetelmien avulla. Synteesikaasun konvertoiminen nestemaisiksi alkoholeiksi
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on potentiaalinen menetelma valmistaa moderneja synteettisid polttoaineita. Alkoholien

valmistukseen soveltuvat katalyyttiset menetelmét ovat Fischer-Tropsch-synteesi, metanolisynteesi

ja seosalkoholisynteesi.

Jotta toisen sukupolven alkoholipolttoaineiden valmistaminen saadaan taloudellisesti kannattavaksi,

on paljon tutkimusty6té vield tehtdva. Eras tarkeimmisté tavoitteista on selektiivisten katalyyttien

valmistaminen termo-kemiallisiin valmistusmenetelmiin. Talla hetkelld katalyyttien aktiivisuus ja

selektiivisyys eivat ole sill tasolla, etta kaupallistaminen voitaisiin aloittaa.
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