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1. Johdanto

Energian ja useiden teollisuuskemikaalien valmistaminen perustuu pitkélti fossiilisten eli
uusiutumattomien luonnonvarojen hyddyntamiseen. Kysynndn kasvaminen, uusiutumattomien
luonnonvarojen ehtyminen tulevaisuudessa seké jatkuvasti kohoavat raaka-aineiden hinnat ohjaavat
kehittdmaan uusia keinoja energian ja tarkeiden teollisuuskemikaalien saatavuuden turvaamiseksi.
Liséksi fossiilisten raaka-aineiden poltosta perdisin olevia hiilidioksidipadstéja pyritaan
vahentdmadn ilmaston ldmpenemistd rajoittavana tekijand. Siksi hiiltd siséltavien uusiutuvien
luonnonvarojen kayttoon perustuvia menetelmia tutkitaan yh& kiivaammin ja uusiutuvien
energialahteiden kayttoa pyritdan jatkuvasti lisdédmadn muun muassa kansainvalisten sopimusten
kautta. Fossiilisten luonnonvarojen kayttoon perustuville prosesseille ollaan etsimassa
vaihtoehtoisia  menetelmid.  Varsinkin ~ toisen  sukupolven liikennepolttoaineiden ja
teollisuuskemikaalien tuotannossa biomassa on tarkeédssé roolissa, koska se on ainoa uusiutuva

hiilta siséltava raaka-aine korvaamaan fossiilisia luonnonvaroja.

Biomassa on hyvin monimuotoinen uusiutuva luonnonvara. Siihen voidaan lukea metsé- ja
peltobiomassa (puuhake, oksat, juuret, oljet, ym), yhteiskuntajatteet, teollisuuden sivuvirrat (esim.
mustaliped) sek& maatalouden orgaaniset jatteet (lanta, liete ym). Suomen kannalta merkittavin
biomassan lahde on metsdbiomassa. Ainoana uusiutuvana hiilta sisaltdvana vaihtoehtona biomassan
kayttd energiantuotannossa tulee kasvamaan entistd voimakkaammin. Biomassaa voidaan lammon-
ja sahkontuotannon lisaksi kayttaa raaka-aineena jalostettaessa nestemaisia polttoaineita liikenteen
tarpeisiin seké erilaisia kemikaaleja. Suomessa biomassan kokonaiskasvu on selvésti suurempi kuin

kaytetty biomassan maara. On arvioitu, ettd nykykayton voisi jopa kaksinkertaistaa.®

Muoviteollisuus on télla hetkelld riippuvainen 6ljystd, silld se on ylivoimaisesti tarkein muovien
raaka-aine. Oljynjalostamoilla valmistetaan valtaosa muovien valmistamiseen tarvittavista
orgaanisista lahtdaineista. Noin neljd prosenttia raakadljyn maarastd kaytetadn kemikaalien
valmistukseen. Suurin osa raakadljystda menee Kkuitenkin energian tuotantoon ja liikenteen
polttoaineiksi. On arvioitu, ettd 6ljyhuippu (6ljyntuotannon maksimi) saavutetaan lahivuosina,
minkd jalkeen Oljyntuotanto kaantyy laskuun. Riippuvuutta 6ljystd voidaan véahentdméén
esimerkiksi kehittamé&lld uusia menetelmid tuottaa biomassasta muoviteollisuuden tarvitsemia

kemikaaleja.



Biomassan kaasutus on terminen prosessi, jossa biomassan orgaaniset yhdisteet muutetaan
synteesikaasuksi, jonka padkomponentit ovat hiilimonoksidi (CO) ja vetykaasu (Hy).
Synteesikaasun jatkojalostaminen avaa uusia mahdollisuuksia konvertoida biomassaperainen raaka-
aine moniin eri kayttotarkoituksiin. Synteesikaasua voidaan kayttdd polttamalla suoraan
energiantuotantoon (esim. CHP-laitokset) tai se voidaan konvertoida erilaisiksi kemikaaleiksi (mm.
ammoniakki, metanoli, DME). Kuvassa 1 on esitetty erds reitti biomassasta polymeereiksi.
Biomassan kaasutuksesta saatava synteesikaasu konvertoidaan katalyyttisen Fischer-Tropsch-
synteesin (FT-synteesi) avulla polymeerien raaka-aineiksi, C,—Cj-olefiineiksi, ja edelleen
polymeroinnin kautta muoveiksi. Olefiinit ovat tarkeitd muovien lahtdaineita, joista valmistetaan
polyolefiineja, erityisesti polyeteenid (PE) ja polypropeenia (PP). PE ja PP ovat erittdin
monipuolisia  muoveja ja  niitd  kaytetddn  esimerkiksi  kalvoissa,  pakkauksissa,

rakennusmateriaaleissa, autoissa, elektroniikassa seka lukuisissa muissa kayttékohteissa.

[ Biomassa ]

ﬂ Kaasutus

[ Synteesikaasu ]

ﬂ FT-synteesi
Olefiinit
ﬂ Polymerointi

[Bioperéiset muovit]

Kuva 1. Yksinkertaistettu biomuovien valmistusreitti.



2. Biomassan kaasutus

Biomassan kaasutuksella tarkoitetaan hiilta sisaltavén raaka-aineen termisté kasittelya. Kaasutuksen
aikana kiinted materiaali hajotetaan pyrolyysin avulla, jonka jéalkeen sitd ké&sitelladn vesihdyryn tai
hapen avulla. T&t4 energiarikasta kaasua voidaan sen jalkeen Kkayttdd polttoaineena
energiantuotannossa tai raaka-aineena erilaisille kemikaaleille. Kaasutusprosessista saatavaa kaasua
kutsutaan joko tuotekaasuksi tai synteesikaasuksi riippuen kaasutuslampdtilasta. Alhaisessa
kaasutuslampatilassa (< 1000 °C) saadaan tuotekaasua ja korkeammassa lampdtilassa (> 1200 °C)
synteesikaasua. Synteesikaasua voidaan myds valmistaa alle 1200 °C lampdtilassa katalyyttisen tai
termisen krakkauksen avulla. Tuotekaasu on kaasuseos, joka koostuu mm. hiilimonoksidista,
vedystd, metaanista, hiilidioksidista, typpikaasusta seka hiilivedyistd. Sitd voidaan kayttd4 suoraan
energiantuotantoon esimerkiksi yhdistetyssd lammon- ja sahkontuotantolaitoksessa (CHP).
Korkeammassa lampotilassa saatu synteesikaasu koostuu padasiassa hiilimonoksidista ja

vetykaasusta ja soveltuu kaytettavaksi esimerkiksi Fischer-Tropsch-synteesissa.

1.1. Synteesikaasu

Synteesikaasun tarkeimmat komponentit ovat hiilimonoksidi (CO) ja vety (Hy). Lisaksi se siséltada
tavallisesti pienid pitoisuuksia erilaisia epapuhtauksista kuten tervaa, partikkeleita tai typpi- ja
rikkiyhdisteitd. Biomassan suuresta happipitoisuudesta johtuen suuri osa biomassassa olevasta
hiilestd konvertoituu hiilidioksidiksi, mink& takia biomassaperdinen synteesikaasun H,/CO-suhde
jaa tavallisesti pieneksi (1 tai alle).® Toistaiseksi synteesikaasun puhdistaminen on suuri haaste.
Fisher-Tropsch-reaktiossa kaytettavdn synteesikaasun tulee olla erittdin puhdasta, mika viela
toistaiseksi rajoittaa laajamuotoista synteesikaasun kayttod. FT-menetelman kannalta on erittain
tarkedd poistaa kaasusta katalyytteja myrkyttavat epdorgaaniset epdpuhtaudet esim. Na, K, P, S ja
Cl.2 Puhdistetun synteesikaasun tuottaminen muodostaa tyypillisesti 60 — 70 % FT-laitoksen

kuluista.*

Vield télld hetkelld synteesikaasu tuotetaan pédasiassa uusiutumattomista raaka-aineista kuten

maakaasusta ja Kkivihiilestd. Synteesikaasua kaytetddn monissa sovelluksissa, esimerkiksi
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ammoniakin, vedyn, metanolin, Fischer-Tropsch-tuotteiden ja sdhkon tuotannossa. Yha enemman
kiinnostusta heréttdd bioperéisistd raaka-aineista saatavan synteesikaasun konvertoiminen

liilkennepolttoaineiksi ja arvokkaiksi kemikaaleiksi.?

3. Fischer-Tropsch-synteesi

Fischer-Tropsch-menetelma (FT) kehitettiin Saksassa jo 1920-luvulla. Sit4 kdytetddn kaupallisesti
synteesikaasun konvertoimiseen nestemaisiksi polttoaineiksi, mutta suurten investointikustannusten
ja edullisen 6ljyn hinnan takia sen kaupallistaminen on ollut haasteellista. Kaupallisesti toimivat
FT-laitokset, kuten Sasol Etela-Afrikassa, kayttavat hiiltd ja maakaasua raaka-aineena. Oljyvarojen
vahenemisen ja 6ljyn hinnan nousun my6ta FT-menetelmé& voi nousta tarkeédksi polttoainetuotannon

kannalta.

1.2. Toimintaperiaate

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 hiilivetyja. Menetelmélld saadaan
hiilivetyja metaanista aina pitkéketjuisiin vahoihin. Lopputuotteet voivat olla n-paraffiineja eli
lineaarisia hiilivetyj4, joita voidaan ké&yttda liikennepolttoaineina (bio-diesel), tai lineaarisia
olefiineja eli tyydyttymattomia hiilivetyjad. Naiden lisaksi reaktioissa muodostuu muun muassa

alkoholeja, aldehydeja, ketoneja seka karboksyylihappoja.”

FT-reaktiot voidaan jakaa lampatilojen perusteella kahteen ryhméén: matalan lampétilan (200 — 250
°C) ja korkean lampétilan (300 — 350 °C) prosessit. Yleisesti voidaan sanoa, ettd korkeassa
lampotilassa  Fe-katalyytin  kanssa muodostuu molekyylipainoltaan pienempi& yhdisteitd ja

matalammassa lampdtilassa Fe- tai Co-katalyytin kanssa enemman vahamaisia hiilivetyja.



Muodostuneiden hiilivetyjen tuotejakauma riippuu oleellisesti myds kaytettavista katalyyteistd ja

reaktio-olosuhteista (esim. synteesikaasun Ha/CO-suhde ja paine).*

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

olefiinit) kulkeutuvat kaasukromatografiin, jossa kaasun koostumus analysoidaan.

Mass Flow Controllers Pressure
CO — s —»| Pressure Sensor

auge
H, gaug

Pressure
Inert
NErtgas  ____ oossssm Temperature U] controller
e.q. 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.



1.3. Reaktiot

Fischer-Tropsch-reaktio tapahtuu seuraavan yhtalén mukaan:
CO + 2H; — Hiilivetyja + H,O

Kéaytettaessa katalyyttina kobolttia on H,/CO-suhde hieman yli 2. Co-pohjaista katalyyttia kaytetadn
padasiassa konvertoimaan maakaasusta peréisin olevaa synteesikaasua. Fe-katalyytin 1asné ollessa

tapahtuu samanaikaisesti ylla olevan reaktion kanssa myos vesikaasun siirtoreaktio (WGS):
CO+H,0«< COy,+H,

Reaktiossa muodostuu vetykaasua, mik&d muuttaa H,/CO-suhdetta reaktorissa, joten Fe-katalyyttia
kaytettédessd synteesikaasun H,/CO-suhde voi olla pienempi kuin 2. Synteesikaasun H,/CO-suhde
Fe-katalyytin kanssa vaihtelee tyypillisesti valilla 0,6 — 1,7.° Koska biomassan kaasutuksesta
saatavan synteesikaasun H,/CO-suhde on noin 1,” Fe-katalyytti soveltuu erinomaisesti kaytettavaksi

FT-synteesissd WGS:n aiheuttaman vetykaasun lisayksen takia.

FT-synteesissd tapahtuu polymeroitumisreaktio, jossa hiiliketjun kasvaminen tapahtuu vaiheittain
monomeerin (-CH»-) liittyessa ketjuun, jolloin lopputuotteet muodostuvat aina eripituisista
hiilivedyistd. Yksinkertaistettu reaktiomekanismi on esitetty kuvassa 3. Reaktio k&ynnistyy
hiilimonoksidin (CO) adsorboituessa katalyytin pintaan, jossa se reagoi vedyn kanssa muodostaen
CHz-monomeerin (Kuva 3, Vaihe 1). Seuraavaksi reaktiosarjassa tapahtuu jatkuvasti erilaisia
reaktioita. Jokaisessa vaiheessa adsorboitunut hiilivety joko desorboituu tai hydrogenoituu
muodostaen FT-tuotteita (olefiini tai parafiini) tai reagoi edelleen CHjz-monomeerin kanssa

muodostaen pidempiketjuisen hiilivedyn (Kuva 3, Vaihe 2).
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Kuva 3. Fischer-Tropsch-synteesissa tapahtuva vaiheittainen ketjunmuodostuminen. Vaihe 1:
reaktion aloitus, Vaihe 2: ketjunkasvu ja paattyminen.*

FT-reaktion polymerisointiluonteesta johtuen yhdisteiden selektiivinen valmistaminen 100 %
saannolla ei onnistu. Reaktiotuotteiden muodostuminen noudattaa ns. Anderson-Schulz-Flory-
jakaumaa (ASF), jossa C,—Cy-hiilivetyjen maksimisaanto on 50 — 60 % hiilivetyjen
kokonaissaannosta (Kuva 4). Lisédksi muodostuu paraffiineja, alkoholeja, ketoneja, happoja ym.
hiilivetyja. Reaktioiden selektiivisyytta haluttuja yhdisteitd kohtaan voidaan parantaa valmistamalla
selektiivisi katalyyttejé tai muokkaamalla reaktio-olosuhteita. Esimerkiksi rautapohjaiset katalyytit
ovat osoittautuneet selektiivisiksi olefiineja kohtaan. Lisaksi reaktorin lampoétilaa nostamalla
saadaan molekyylipainoltaan pienempia yhdisteitd, kun taas paineen lisdédminen kasvattaa

yhdisteiden molekyylipainoa.?

1.4, Katalyytit

Katalyytin avulla alennetaan reaktion aktivoitumisenergiaa, jolloin haluttu reaktio voi tapahtua
nopeammin ja matalammissa ldmpotiloissa kéyttden eri reaktiopolkuja. Katalyytti osallistuu
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reaktioihin kulumatta kuitenkaan itse reaktiossa. Hyvén katalyytin on oltava riittdvéan aktiivinen ja

selektiivinen haluttuja tuotteita kohtaan ja lisaksi sen kayttoian tulee olla korkea.

Haluttujen FT-reaktiotuotteiden kannalta katalyytin térkein ominaisuus on selektiivisyys. FT-
reaktio on polymerisointireaktio, jossa lopputuotteina saadaan eripituisia ja erilailla
funktionalisoituja hiilivetyja. Riippumatta olosuhteista FT-synteesi tuottaa aina suuren joukon
lineaarisia orgaanisia yhdisteita: olefiineja, parafiineja seké erilaisia happea siséltavia yhdisteita
(aldehydit, alkoholit, hapot, ketonit).* Selektiivisella katalyytilla voidaan kuitenkin ohjata reaktion
kulkua haluttujen tuotteiden suuntaan. FT-reaktion lopputuotejakauma noudattaa ns. Anderson-
Schulz-Flory-yhtéléa (ASF). Kuvasta 4 nédhdaan, etta ketjun kasvun todennakdisyyden kasvaessa,
metaanin (ei-toivottu sivutuote) muodostuminen reaktiossa véhenee ja pidempiketjuisten

hiilivetyjen osuus kasvaa.

00 02 04 06 08 1.0
Chain growth probability, pg

Kuva 4. ASF-jakauma, joka esittdd ideaalisen lopputuotteiden jakauman (wt %) ketjunkasvun
todennakaoisyyden, pg, (merkitdén usein myos o) funktiona.’

Heterogeeniset katalyytit ovat kéytetyimpia teollisuuden katalyyttisissa prosesseissa kuten
esimerkiksi kemikaalien tuotannossa. Heterogeenisessa katalyysissa katalyytti on Kkiintedssa
muodossa ja reagoivat yhdisteet kaasumaisina tai nestemaisind. Heterogeeninen katalyytti koostuu

tyypillisesti 1) aktiivisesta metallista, 2) tukiaineesta ja 3) promoottorista.™



Aktiiviset metallit

Riittavan aktiiviset metallit FT-synteesiin ovat rauta, koboltti, nikkeli ja rutenium. Rutenium on
edelld mainituista aktiivisin, mutta korkea hinta ja heikko saatavuus rajoittavat sen laajempaa
kayttod. Nikkeli sen sijaan muodostaa reaktiossa litkaa metaania. Kaytannon kannalta vain rauta- ja
kobolttipohjaiset katalyytit soveltuvat FT-synteesiin.[11] Fe-pohjaiset Kkatalyytit soveltuvat
konvertoimaan biomassaperaista synteesikaasua, jonka vetypitoisuus on matala (H,/CO-suhde noin
1), koska reaktiossa tapahtuu varsinaisen reaktion kanssa samanaikaisesti vesikaasunsiirtoreaktio
(WGS), mika lisad vedyn maarad reaktiossa. Co-pohjaisten katalyyttien kanssa WGS-reaktio ei
tapahdu, jolloin ideaalinen H,/CO-suhde hieman yli 2. Co-katalyyttid kaytetaan tavallisesti
parafiinien valmistuksessa. Olefiinien valmistamisen kannalta Fe-pohjaisten katalyyttien etuna on

matala hydrogenointiaktiivisuus, joten ne muodostavat paremmin tyydyttymattémia hiilivetyja.*?
Tukiaine

Katalyyteissd kaytettavét tukiaineet eli kantajat ovat huokoisia materiaaleja, joiden térkeimpina
ominaisuuksina on tarjota katalyytille korkea ominaispinta-ala sekd mahdollistaa aktiivisen metallin
tasainen jakautuminen. Liséksi tukiaineiden on oltava mekaanisesti kestdvia ja stabiileja reaktio-
olosuhteissa. Tukiaineina kaytettavat materiaalit ovat tavallisesti jauhemaisia, rakeisia tai pelletteja.
Yleisimmin kaytetyt tukiaineet ovat metallioksidit, kuten alumiinioksidi (Al,O3), piioksidi (SiO,)
tai titaanioksidi (TiO,), aktiivihiili seka erilaiset zeoliitit.® Viimeaikoina on saatu lupaavia tuloksia

kéytettaessa hiilinanoputkia tukiaineena.*>**

Promoottori

Promoottorit voivat olla joko rakenteellisia tai kemiallisia. Rakenteelliset promoottorit vaikuttavat
katalyytin aktiivisuuteen joko suoraan tai tukiaineen kautta. Tallaisia promoottoreita ovat huokoiset,
inertit materiaalit, joita kdytetaan lisdaineina parantamaan katalyyttisen faasin dispergoitumista eli
aktiivisen faasin jakautumista tasaisesti tai sdilyttdmaan dispergoitunutta faasia reaktio-olosuhteissa.
Rakenteelliset promoottorit voivat olla esimerkiksi edelld mainittuja tukiaineina kaytettavia
materiaaleja. Kemialliset promoottorit lisdavét katalyytin aktiivisuutta tai selektiivisyyttd. Ne ovat
tavallisesti alkali- tai maa-alkalimetalleja tai niiden oksideja. Esimerkiksi kaliumoksidia (K20)
kéytetddn  promoottorina  FT-synteesissd  Fe-pohjaisen  katalyytin  kanssa parantamaan

hiilimonoksidin dissosiaatiota eli hajoamista korkeassa lampétilassa.™®
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Valmistaminen

Katalyytteja voidaan valmistaa eri tavoilla. Tarkein valmistusmenetelma koostuu seuraavista
vaiheista: aktiivisen komponentin kiinnittdminen kantajaan joko impregnoimalla eli kyllastamalla,
adsorboimalla, ioninvaihtomenetelmalld tai saostamalla, jonka jélkeen seuraa huuhtelu, kuivaus,
kalsinointi ja aktivointi pelkistaméalld. Naistd yksinkertaisin ja tavallisin menetelm& on
impregnoinnin kautta tapahtuva katalyytin valmistus. Aktiiviset metallit saadaan tavallisesti
prekursorisuolasta (esim. nitraatit), joka liuotetaan sopivaan liuottimeen. Liuottimen mé&ard vastaa
tukiaineen huokostilavuutta, jolloin kantajan huokoset saadaan kyllastettya prekursoriliuoksella
lisadmalla liuosta hitaasti (pisaroittain) kunnes tukiaine on kyllastetty. Kalsinoinnin tarkoitus on
poistaa katalyytistd siihen kuulumattomia yhdisteitd, esimerkiksi hydroksideja, nitraatteja ja
karbonaatteja. Kalsinointi suoritetaan 300-500 °C:een lampdtilassa. Viimeinen vaihe on metallin

pelkistaminen. FT-katalyytin pelkistaminen suoritetaan in situ reaktorissa vetykaasuvirtauksella.*

4. Olefiinien valmistaminen synteesikaasusta

Olefiinit (alkeenit) ovat tyydyttymattomia hiilivetyja, joilla on vahintdan yksi hiilten vélinen
kaksoissidos. Lyhytketjuiset olefiinit ovat térkeitd muoviteoillisuuden raaka-aineita. Kevyita
olefiineja (C,—C,) voidaan valmistaa muun muassa naftasta termisen krakkaamisen avulla,
muuntamalla metanolista (MTO: methanol-to-olefins) tai  Fischer-Tropsch-menetelmalla
synteesikaasusta. Vaikka synteesikaasun konvertointi olefiineiksi FT-menetelméalla tunnetaan, on
kaytetty synteesikaasu yleensd perdisin uusiutumattomista raaka-aineista kuten kivihiilesta tai
maakaasusta. Tutkimus biomassaperéisen synteesikaasun konvertoinnista kéyttokelpoisiksi
kemikaaleiksi on vasta alussa. Seuraavissa kappaleissa kasitelladn tarkemmin FT-menetelmé&a

olefiinien valmistamiseen synteesikaasusta.
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1.5. Suora konvertointi FT-menetelmalla

C,—Cy-olefiinejd voidaan valmistaa suoraan synteesikaasusta FT-menetelmalld. Olefiinien
syntetisoimisessa FT-menetelméalla kéytetddn yleisesti rauta- tai koboltti-pohjaista katalyyttia seké
korkeaa lampdtilaa (300-350 °C) ja noin 10 bar painetta. Lisaksi reaktiossa syntyy myos
pidempiketjuisia hiilivetyjd, joita voidaan kayttda esimerkiksi liikennepolttoaineina. Fe-
katalyyttisissd reaktioissa tapahtuu varsinaisen reaktion ohella my0ds ns. vesihdyryn siirtoreaktio,
jossa hiilimonoksidi reagoi veden kanssa muodostaen hiilidioksidia ja vetykaasua, jolloin
synteesikaasun H,/CO-suhde voi olla tavanomaista pienempi. Tavallisesti H,/CO-suhde vaihtelee
Fe-katalyytilla 0,6 — 1,7 vélilla.

Olefiinien valmistuksessa FT-menetelmalla kédytetdadn useimmiten Fe-pohjaisia katalyytteja, jotka

valmistetaan tavallisesti kerasaostumis- tai impregnoititekniikalla rautanitraatista.™®

My0s
rautasulfaattia voidaan kayttaa katalyyttien valmistuksessa.'’ Katalyttien aktiivisuutta voidaan
edelleen parantaa lisdéamalld niihin metalleja kuten alumiinia, kuparia tai kobolttia. Useissa
tutkimuksissa kaliumin (K) lisaédmisen promoottoriksi on havaittu parantavan CO:n adsorptiota ja
konversiota sekd katalyytin selektiivisyyttd olefiineja kohtaan. Toisaalta liian suuren

kaliumkonsentraation on havaittu aiheuttavan katalyytin deaktivoitumista.*2*%?

Rauta-koboltti —oksideista koostuvat katalyytit soveltuvat hyvin konvertoimaan synteesikaasua C,—
C,-olefiineksi.®® Katalyyttien selektiivisyyteen voitiin vaikuttaa Fe/Co-moolisuhteen lisaksi
modifioimalla katalyytteja eri tukiaineilla seka promoottoreilla. Aktiivisimman ja selektiivisimman
katalyytin koostumus oli 40 % Fe/60 % Co /15 p-% SiO,/1,5 p-% K.*°

Katalyyttien selektiivisyytta olefiineja kohtaan voidaan parantaa modifioimalla katalyytteja myos
muilla metallioksideilla, esimerkiksi mangaani-, sinkki-, kalium-, molybdeeni- tai vanadiini-
oksideilla.?* Kalium on hyvéa promoottori Fe-pohjaiselle katalyytille FT-synteesissa. On havaittu,
ettd kalium parantaa hiilen (CO) adsorptiota katalyytin pinnalle seké lisaa reaktion selektiivisyytta
olefiineja kohtaan. Toisaalta lilan suuri K-konsentraatio vahentad katalyytin aktiivisuutta.’® Myos
mangaanin (Mn) lisdédminen promoottoriksi parantaa Fe-katalyytin aktiivisuutta ja selektiivisyytta
olefiinejd kohtaa. Fe/Mn/K-katalyytin selektiivisyys on jopa 85 — 90 %. Sen sijaan, vaikka
mangaanin lisddminen paransi Co-katalyytin aktiivisuutta (hiilimonoksidin konversiota), se ei

parantanut Co-katalyytin selektiivisyytta.’® Mangaani onkin yksi tarkeimmistd promoottoreista
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rauta-katalyytille valmistettaessa olefiineja FT-menetelmélld. Tuoreessa tutkimuksessa Fe-Mn-
katalyyttien selektiivisyys olefiineja kohtaan havaittiin olevan korkein kaytettdessd synteesikaasua,
jonka H,/CO-suhde oli 1, vastaten biosynteesikaasun koostumusta. Talléin myos metaanin tuotanto

oli pienempaa kuin suuremmilla H,/CO-suhteilla.??

Viime aikoina on raportoitu uusista FT-katalyyteistd, joissa on kaytetty hiilinanoputkia (CNT)
tukiaineena.?®*?* CNT-pohjaisen Fe-katalyytin kayttd paransi CO:n konversiota ja reaktio oli
selektiivisempi olefiinien muodostumista kohtaan verrattuna Fe-katalyytteihin, joiden kantajina
toimivat silika tai hiilimusta. Tutkimuksessa havaittiin myds, ettd alhainen H,/CO-suhde (= 1) lisé&si
olefiinien muodostumista. Kevyet olefiinit voivat hydrogenoitua helpommin FT-reaktiossa
parafiineiksi, kun H,/CO-suhde on suuri ja katalyytin pinnalla on ylimaarin vetya kaytettavissa.”®
Myo6s zeoliittipohjaisella  kantajalla olevia FT-katalyytteja voidaan kayttdd olefiinien

valmistettaessa.

Koska FT-synteesin tuotejakauma noudattaa Anderson-Schulz-Flory (ASF) —yhtdl6d, C,—Cy-
hiilivetyjen maksimisaanto on noin 56 % kokonaissaannosta.”! Reaktion selektiivisyyttd C,—Cy-
olefiinien suuntaan voidaan parantaa katalyytteja modifioimalla tai reaktio-olosuhteita muuttamalla.
Olefiinien saantoja voidaan esimerkiksi parantaa huomattavasti lisadmalla FT-reaktorin jalkeen
toinen reaktori, jossa muodostuneet pidempiketjuiset hiilivedyt (Cs.) voidaan krakata edelleen Co—
Cs-olefiineiksi."

Katalyytin l&pi menevan kaasun nopeus (vaihtumanopeus) yhdessé H,/CO-suhteen kanssa vaikuttaa
myos C,—Cg-olefiinien muodostumiseen. Olefiinit voivat reaktion jalkeen adsorboitua helposti
uudelleen katalyytin pinnalle, jossa ne hydrogenoituvat edelleen tyydyttyneiksi hiilivedyiksi.
Kaasuvirtauksen lisddminen estda olefiinien uudelleen adsorboitumista eli lisd4 olefiinien

muodostumista, mutta toisaalta vahentaa CO:n konversiota tuotteiksi.?

1.6. Metanolista olefiineiksi (MTO)

Metanoli on tarked valituote valmistettaessa erilaisia kemikaaleja kuten formaldehydid,
dimetyylieetterid, etikkahappoa tai olefiineja. Reitti metanolista olefiineiksi (MTO = methanol-to-
olefins) kasittdd synteesikaasun katalyyttisen konvertoinnin metanoliksi ja edelleen olefiineiksi.
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MTO-reaktion ensimmadisessa vaiheessa metanoli dehydrataan dimetyylieetteriksi (DME).
Reaktiossa muodostuu metanolista, dimetyylieetteristd ja vedestd koostuva tasapainoseos, joka

26 MTO-menetelman

toisessa vaiheessa reagoi Katalyytin lasnd ollessa muodostaen olefiineja.
kaltainen DME:n konvertointi olefiineiksi on raportoitu. Siind synteesikaasusta valmistetaan ensin

DME:t4, joka sen jalkeen katalyyttisesti konvertoidaan olefiineiksi.*’

1.7. Krakkaamalla FT-hiilivedyista

Kéytetyin menetelmd olefiinien valmistamiseksi on 0ljynjalostuksessa muodostuvan naftan
terminen krakkaus. Nafta on alhaisessa lampdtilassa (30 — 200 °C) haihtuvien hiilivetyjen seos. Erés
vaihtoehto 6ljyperéisen naftan kédytolle on FTS:std saatavan biomassaperdisen naftan kayttdminen
olefiinien raaka-aineena. FT-synteesistd saatava kevyt nafta ei sisalla aromaattisia hiilivetyja, joten
sen hoyrykrakkaaminen tuottaa eteenid paremmalla saannolla verrattuna raakadljystd saatavan
naftan jatkokasittely.”

5. Yhteenveto

Fischer-Tropsch-synteesi on potentiaalinen menetelmé valmistaa olefiineja biomassasta peraisin
olevasta raaka-aineesta. FT-synteesi on polymerointireaktio, jonka tuotejakauma noudattaa
Anderson-Schulz-Flory-yhtdlod, mika tarkoittaa, ettd haluttujen tuotteiden selektiivinen
valmistaminen on mahdotonta. Olefiinien tapauksessa maksimissaan 60 % reaktiotuotteiden
kokonaismaarastda on  C,—Cy-hiilivetyja.  Kaytannossd FT-menetelman  selektiivisyyden
parantaminen olefiineja kohtaan vaatii reaktio-olosuhteiden huolellista optimointia. Selektiivisella
katalyytilla voidaan olefiinien osuutta lisdt4, mutta saantojen huomattava parantaminen vaatisi
mahdollisesti sivutuotteina syntyvien pidempiketjuisten hiilivetyjen krakkaamista. Selektiivisimmat
katalyytit olefiinien valmistamiseksi FT-menetelmalld ovat rautapohjaisia. Katalyyttien aktiivisuutta
ja selektiivisyytta voidaan parantaa lisaédmalla promoottoriksi esimerkiksi mangaania tai kaliumia.

Yleisesti voidaan sanoa, ettd edullisesti olefiinien muodostumiseen vaikuttavat alhainen paine,
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korkea lampétila, suuri kaasuvirtaus ja alhainen H,/CO-suhde. Siten biomassasta saatava

synteesikaasu (H2/CO = 1) soveltuisi olefiinien valmistamiseksi FT-menetelméll&.
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