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Téamin insindorityon tavoitteena oli rakentaa Metropolia Ammattikorkeakoulun Myyrméen
yksikon prosessitekniikan laboratorioon Fischer-Tropsch-synteesilaitteisto hiilivetyjen
valmistukseen seki kyseisen prosessin tutkimiseen. Laitteistolla voidaan tutkia prosessiin
liittyvid katalyyttejd, raaka-aineita sekd prosessiolosuhteita kuten painetta ja limpotilaa.

Fischer-Tropsch-prosessiin kuuluu kolme vaihetta. Ensimmaéinen vaihe on yleensi hiilesta tai
maakaasusta valmistettavan synteesikaasun tuottaminen ja puhdistus. Toisessa vaiheessa
synteesikaasu syotetddn varsinaiseen Fischer-Tropsch-laitteistoon, jossa itse synteesi
tapahtuu. Viimeinen vaihe on tuotteiden jatkojalostus, jota ei tdssi tyossi kasitelld.

Insindoritydn teoreettinen osuus koostuu prosessin kuvauksesta, raaka-aineista, erilaisista
Fischer-Tropsch-laitteistoista seki katalyytteistd tehdysté tutkimuksesta. Lisdksi tyossd on
kerrottu prosessiin liittyvistd prosessiturvallisuudesta siihen liittyvien vaarallisten
olosuhteiden ja aineiden vuoksi. Tyon kdytdnnon osuus koostui laitteiston suunnittelusta,
rakentamisesta, alustavasta testauksesta seki ohjeistuksesta tulevaa kiyttod varten.
Varsinaisia koeajoja ei tdssd tydssd vield suoritettu, mutta laitteiston tiiviys testattiin.

Insin6orityon teoriaosuudessa kisitellddn Fischer-Tropsch-menetelmén teoreettista taustaa ja
selvitetddn prosessin yleisid periaatteita. Tavoitteena on antaa pohja ja tarvittavia taustatietoja
mahdollisesti jatkossa tehtidvid prosessin yksityiskohtaisempiin asiakokonaisuuksiin
keskittyvid insindoritoitd sekd tutkimust- ja kehitystyotd varten. Samaa periaatetta kiytettiin
laitteiston suunnittelussa. Laitteisto saatiin rakennettua sithen kuntoon, kuin tavoitteena oli.
Laitteiston perusrakenne pakollisine perusosineen saatiin valmiiksi ja laitteistolla voidaan
tehdi jatkossa tutkimus- ja kehitystyotd tekemilld vain pienid lisdyksid laitteistoon.
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The goal of this Bachelor’s thesis was to build a Fischer-Tropsch synthesis equipment in
process technology laboratory of Helsinki Metropolia University Of Applied Sciences
located in Myymaiki, Vantaa. The equipment will be used for producing hydrocarbons
and researching the process. With the equipment, it is possible to study different kinds of
catalysts, stocks and conditions such as temperature and pressure of the process.

There are three stages in the Fischer-Tropsch process. First stage is produces and cleans
the synthesis gas, which is commonly made from coal or natural gas. In the second stage
the synthesis gas is fed to the Fischer-Tropsch equipment, where the actual synthesis
happens. The last stage involves the upgrading of the products. This stage is not covered
in this thesis.

The theoretical part of this Bachelor’s thesis studies general descriptions of the process,
stocks, different Fischer-Tropsch equipment and catalysts. Process safety is also
reviewed because of the hazardous nature of the process. The practical part of the thesis
reports on planning, building and testing the equipment. Conclusions for future studies
were also made. Actual test runs were not made in this thesis, but the tightness of the
equipment was tested.

The theoretical part of the thesis is written at a fairly general level and the whole
Fischer-Tropsch process is addressed. The goal of this was to provide the basis and
necessary background for more accurate future Bachelor’s thesis and research. The same
principle was used in the planning of the equipment. The goal of planning and building
the equipment was reached. The base of the equipment with the necessary basic parts
was built. Now it is possible to make a wide ranged research and development work
with just small additions to the equipment.
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1 Johdanto

Fischer-Tropsch-prosessi on hiilimonoksidin ja vedyn vilinen katalyyttinen kemiallinen
reaktio, jolla tuotetaan hiilivetyjd. Prosessin ensisijainen tarkoitus on tuottaa erittdin

puhtaita synteettisid nestemiisid polttoaineita.

Prosessin raaka-aineena kéytettyi hiilimonoksidin ja vedyn seosta kutsutaan yleisesti
synteesikaasuksi, jota voidaan valmistaa eri menetelmin ldhes kaikista hiiltd ja vetya
sisdltdavistd aineista. Tadma tekee prosessista erittdin mielenkiintoisen tutkimuskohteen
sekd ympiristoon liityvistd ndkokulmista tarkasteltuna ettd maailman 6ljyvarojen
vihenemisen vuoksi. Télld hetkelld puhtaiden biopolttoaineiden valmistaminen
uusiutuvista luonnonvaroista, esimerkiksi biomassasta, ei vield ole taloudellisesti
kannattavaa synteesikaasun puhdistuksen kalleuden vuoksi. Prosessin tarjoamat
mahdollisuudet on kuitenkin huomattu maailmanlaajuisesti, ja tutkimusta tehddin talla

hetkelld erittdin paljon pitkén hiljaisen kauden jilkeen.

Myds Metropolia Ammattikorkeakoulu on péittinyt aloittaa prosessiin liittyvin
tutkimus- ja kehitystyon. Tdmén insin0orityon tavoitteena oli suunnitella ja rakentaa
Myyrméen yksikon prosessilaboratorioon ensimmaéinen versio Fischer-Tropsch-
koelaitteistosta ja saattaa se sellaiseen kuntoon, ettd varsinainen prosessiin liittyvi
tutkimus voidaan aloittaa mahdollisimman pian. Kéytdnnossa tdma tarkoitti
suunnitellun laitteiston rakentamista seki sen tiiviyden testaamista. Laitteisto on
suunnitetu niin, ettd silld voidaan tutkia ldhes kaikkia prosessiin merkittavasti
vaikuttavia parametrejd kuten esimerkiksi synteesikaasun koostumusta, reaktorin
lampdtilaa ja painetta sekd katalyytin koostumusta tekemétti suuria muutoksin

laitteistoon.



2 Fischer-Tropsch-prosessi

2.1 Prosessin historia

Fischer-Tropsch-synteesin keksivit saksalaiset Franz Fischer ja Hans Tropsch vuonna
1923 Kaiser Wilhelm Institutissa Miilheimissd Saksassa (nykydan Max Planck Institut).
Taustana synteesin kehittdmiselle oli Saksan polttoainepula. Saksalla ei ollut omia
Oljykenttid ja 6ljy oli syrjdyttanyt hiilen piddenergialdhteend. Polttoaine oli kallista ja sitd
oli huonosti saatavilla. Saksalla oli kuitenkin suuret méérit kivihiilti, joten tavoitteena
oli kehittdd prosessi, jonka avulla hiilestd voitaisiin valmistaa polttoainetta.
Laboratoriomittakaavan tutkimusta tehtiin vuoteen 1936 saakka, jolloin ensimmaéinen
teollisen mittakaavan laitos valmistui. Téstd ldhtien kehitysté tehtiin teollisessa
mittakaavassa suurimmaksi osaksi toisen maailmansodan ehdoilla. Tuotannon ollessa
huipussaan vuonna 1944 Saksassa oli 25 laitosta, jotka tuottivat yhteensi 124 000
barrelia polttoainetta pdivissd. Vuosituotanto oli siis noin 7,2 miljoonaa tonnia.
Polttoainetta tuotettiin pidasiassa sodankdyntid varten. Sodan loputtua tuotanto
Saksassa loppui, mutta Yhdysvaltojen kaappaamat saksalaiset tiedemiehet jatkoivat
synteettisten polttoaineiden tutkimista Yhdysvaltojen hallitukselle. Prosessin kehityksen
aikaa 1920-luvulta 1950-luvulle on kutsuttu kultaiseksi ajaksi. Téltéd ajalta onkin

valtavasti kirjallisuutta seké tutkimustuloksia. (1,2,3)

Vield 1950-luvulla kehitettiin ja kokeiltiin uusia laitteistoja seké katalyyttejd, kunnes
vuosikymmenen puolivilissid kehitys pddosin lopetettiin Lihi-iddn 6ljyloytdjen
johdosta. Oljy oli huomattavasti halvempi energianlihde kuin synteettiset polttoaineet,
joten prosessin kehityksen jatkamiselle ei nihty syytd. Eteldafrikkalainen Sasol (Suid
Afrikaanse Steenkool en Olie ) jatkoi kuitenkin kehitystd ja avasikin vuonna 1955

laitoksen Eteld-Afrikkaan. Laitosta kdytetddn tdnidkin pdivéind. (1,4)

Kiinnostus prosessia kohtaan herési uudelleen 1970-luvulla Yhdysvaltojen
energiakriisin aikana, jolloin alettiin jilleen kiinnittdd huomiota synteettisiin
polttoaineisiin. Samalla Yhdysvallat halusi varmistaa energiansaantinsa. Kriisin

loputtua kiinnostus kuitenkin hiipui jilleen. Seuraava herddminen tapahtui 1990-luvun



vaihteessa, kun havaittiin maailman 6ljyvarojen viheneminen. Samaan aikaan
ympdéristdasioihin aloitettiin kiinnittda huomiota ja kiinnostus kehittdd puhtaampia ja
ympdristdystavillisempid polttoaineita kasvoi. Prosessin kehitetddn edelleen samoista

syistd. (1, 5)

2.2 Prosessin jatkokehitys

Uusien ympéristoméaardysten ja padstotavoitteiden vuoksi synteettisten ja
biopolttoaineiden kehitykseen panostetaan nykyisin voimakkaasti. Vaikka Fischer-
Tropsch-prosessi on jo 90 vuotta vanha, se tunnetaan verrattain huonosti. Nykyéadnk&din
ei tiedetd tarkasti, mitéd reaktiossa oikeasti tapahtuu ja miksi. Prosessista tiedetdin
kuitenkin se, ettd sen avulla voidaan tuottaa erittdin puhtaita polttoaineita niin
uusiutumattomista kuin uusiutuvistakin hiiltd sisiltdvistd aineista. Ei siis ole yllattavia,

ettd prosessia tutkitaan ja kehitetiiin ahkerasti.

Téarkeimmit tutkimuskohteet ovat katalyyteissi seki synteesikaasun valmistuksessa
mutta eivit itse reaktiossa. Katalyyttejd kehitetddn parantamaan reaktion selektiivisyytti
sekd viahentdmaiin epitoivottuja sivureaktioita. Katalyyttien korkeiden hintojen vuoksi
myos niiden kestdvyyttd pyritddn parantamaan. Synteesikaasun valmistus on toinen
tiarked kehityskohde, koska tdmiin vaiheen kustannukset ovat noin 2/3 laitoksen
kokonaiskustannuksista. Tutkimuksella on erittdin suuri taloudellinen merkitys.
Kustannusten alentamisen liséksi tutkitaan uusia mahdollisia synteesin raaka-aineita.
Prosessi on tdysin riippumaton synteesikaasun raaka-aineista, joten kiytdnnossa voidaan
kayttdd mitd tahansa orgaanista ainetta, miké tarjoaa prosessille ldhes rajattomat

kehitysmahdollisuudet. (5)



2.3 Prosessin kemiaa

Prosessissa synteesikaasu, joka koostuu vedystd (H) ja hiilimonoksidista (CO) tietyssi
suhteessa muuttuu erimittaisiksi alkaaneiksi ja alkeeneiksi sekd mahdollisesti

alkoholeiksi. Sivutuotteena syntyy vetté, hiilidioksidia sekd mahdollisesti hiilta. (4)

Pédreaktio:
- Alkaanit (2n + DHH, + nCO — C,Hj,,» + nH,0 (D)
Sivureaktiot:
- Alkeenit 2nH, + nCO — C,H,, + nH,0O 2)
- Alkoholit 2nH; + nCO — C,H2,20 + (n - 1)H,O 3)
- Vesikaasureaktio CO + H,0 < CO, + H, “4)
- Hiilidioksidin muodostus 2 CO — C + CO, ®))
- Katalyytin hajoaminen xM + C — M,C (6)

Péareaktio on voimakkaasti ekstoterminen (AT = -165 kJ/mol), joten teollisen
mittakaavan laitoksissa reaktorin jadhdytys on tiarkedd. Myos sivureaktiot ovat
eksotermisid. Laboratoriomittakaavan laitteistoissa reagoivat ainemédrit ovat niin
pienii, ettd reaktorin limmitykseen kédytettdvdn uunin termostaatti pystyy pitiméin
lampdotilan halutun suuruisena. Turvallisuuden vuoksi limpoétilaa on kuitenkin jatkuvasti
tarkkailtava, ettei reaktio riistdydy kisistd. Reaktoriin syotettdvin synteesikaasun
koostumus, katalyytti ja reaktorin ldmpdtila sekd paine vaikuttavat prosessissa
tapahtuviin reaktioihin. Esimerkiksi kdytettdessd hiilimonoksidin suhteen rikasta
synteesikaasua (CO:H; < 1:0,7) vesikaasureaktio tuottaa prosessissa lisdid vetyi
varsinaista synteesid varten. Tavoitteena onkin optimoida reaktiosta 1 saatavien
arvokkaiden tuotteiden, kuten dieselin tai bensiinin, saanto muihin tuotteisiin nihden

olosuhteita muuttamalla. (4,6)

Pédreaktion reaktiomekanismi koboltti- tai rautapohjaisen katalyytin kanssa on

seuraava. Aluksi hiilimonoksidimolekyyli adsorboituu katalyytin pinnalle ja hajoaa



hiileksi ja hapeksi. Seuraavaksi kaksi vetymolekyylid adsorboituvat katalyytin pinnalle.
Kaksi ndissd vetymolekkyleissd olevista neljdstd vetyatomista sitoutuvat happeen,
jolloin muodostuu vesimolekyyli, joka desorbtoituu katalyytin pinnasta. Jéljelle jiineet
kaksi vetyatomia sitoutuvat hiiliatomiin, jolloin muodostuu metyleeniryhmé (-CHy).
Ketju alkaa kasvaa, kun kaksoissidos katalyytin ja metyleeniryhmén vililld katkeaa ja

uusi hiili-hiilisidos muodostuu seuraavan CH,-ryhmain liittyessd ensimmaiseen hiileen.

(7)

2.4 Prosessin parametrit ja olosuhteet

Prosessiin eniten vaikuttavat parametrit ovat reaktorin lampdétila, reaktorin paine,
katalyytti sekd raaka-aineena olevan synteesikaasun koostumus (H,/CO-suhde). Muita
prosessiin liittyvid parametreja ovat reaktioaika, sydttonopeus, syoton lampotila sekd

mahdollinen tuotteena saatavien kevyiden komponenttien kierritys.

Teollista tuotantoa aloitettaessa muut parametrit madrdytyvit syoton koostumuksen
perusteella, joka médridytyy kdytossd olevan raaka-aineen sekd halutun tuotteen
perusteella. Katalyytti valitaan sy6ton koostumukselle sopivaksi, mikid taas madrad
kiytettavin reaktorin tyypin seki reaktorin limpotilan. Katalyytti méaardaa myos
saatavan tuotteen koostumuksen (diesel tai bensiini). Reaktorityyppi médrid puolestaan
syoton midrdan, mahdollisen kierrdtyksen seki tarvittavan jadhdytyksen méérén.
Kfriittinen kohde teollisissa prosesseissa on reaktorin jadhdytys. Limpdtila ja paine tulisi
pitda mahdollisimman vakiona tasalaatuiseen tuotteen saamiseksi, vaikka reaktio on
voimakkaasti eksoterminen. Téstd syysti teollisten reaktoreiden kehittimiseksi onkin

tehty paljon tutkimustyota.

Laboratoriomittakaavan prosessilaitteistoissa valitaan ensimmaéisené prosessista
tutkittava kohde, esimerkiksi katalyytti. Talloin reaktioon kéytetty katalyytti madraa
syoton koostumuksen seké reaktorin lampdétilan ja paineen. Laboratoriomittakaavassa
laitteisto pyritddn rakentamaan niin, ettd mahdollisimman monen parametrin
muuttaminen on mahdollisimman helppoa. Niin pystytiin tekemédin monipuolista

tutkimus- ja kehitystyotid. My0s laboratoriomittakaavan prosesseissa olosuhteiden



10

vakiona pitdminen on erittdin tarkedd. Mitd vakioiduimmissa olosuhteissa prosessi
toimii, sitd luotettavampia ovat tutkimustulokset. Laboratoriomittakaavassa prosessin
ajaminen vakio-olosuhteissa on teolliseen mittakaavaan verrattuna helpompaa pienien
virtausten sekd olosuhteiden ja synteesikaasun koostumiksen helpon sdddettivyyden

vuoksi.

Prosessilaboratorioon rakennettu laitteisto on suunniteltu niin, ettd kaikkien Kriittisten
parametrien muuttaminen on verrattain helppoa. Katalyyttid on helppo vaihtaa
irrotettavan reaktoriputken ansiosta. Laimpdétilan sdéto on erittdin helppoa, koska
reaktoriputki on termostaatilla varustetun uunin sisilld. Prosessin paineen ja syoton
koostumuksen muuttamisen tekee helpoksi syottosiilio, johon valmistetaan haluttu

synteesikaasu kaasupulloista otettavasta puhtaasta vedysti ja hiilimonoksidista.

Fischer-Tropsch-synteesille ei ole varsinaisia toiminnallisia optimiparametreja. Tdma
johtuu tutkimuksen vihyyden seké reaktiomekanismin verrattain huonon tuntemuksen
vuoksi. Suurin syy optimiparametrien puuttumiselle on kuitenkin prosessin
monipuolisuus siind saatavien tuotteiden suhteen. Erilaisilla parametreilla saadaan
erilaisia tuotteita. Prosessiin liittyy verrattain vihin parametreja, joiden arvoa voidaan
muuttaa. Toisaalta ndiden parametrien vaihteluvéli on erittdin laaja. Prosessia voidaan
ajaa toimivasti monilla parametrien arvoilla. Yleisesti voidaan sanoa, ettd prosessi
toimii parhaiten lampétila-alueella 200-350 °C, painealueella 10-60 bar sekd syoton
H,/CO-suhteen ollessa vililld 0,6-2,5. Kuten edelld on mainittu, arvot riippuvat suuresti
toisistaan. Prosessin teollisessa mittakaavassa ja varsinkin laboratoriomittakaavassa on
tarkeintd pyrkié pitaméin olosuhteet mahdollisimman muuttumattomina, sen sijaan etti
haettaisiin absoluuttisia optimiarvoja, joita ei vilttamaittd edes ole. Talloin reaktiosta
saadun tuotteen koostumus pysyy vakiona, ja ndin pystytidin tekemiin luotettavaa

tutkimusta prosessin kehittdmiseksi. (5)
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3 Synteesikaasu

3.1 Synteesikaasun valmistus

Synteesikaasu on kaasua, joka sisdltdd hiilimonoksidia ja vetyd tietyssd suhteeessa. Sitd
voidaan valmistaa kiytdannossa ldhes misti tahansa hiiltd ja vetyi sisdltdvistéd aineesta.
Muiden synteesikaasun raaka-aineiden paitsi maakaasun kanssa valmistusprosessina
kiytetdin hiilen kaasutusta. Kaasuksessa hiili reagoi veden kanssa, jolloin muodostuu
hiilimonoksidia ja vetyi. Sivutuotteina syntyy hiilidioksidia, metaania, typped,
rikkivetyd ja rikkihiiltd. Kaasutuksessa kidytetyn kaasuttimen kayttolampdétila ja paine
vaihtelevat laitteiston tyypistd riippuen, mutta limpdétila voi olla esim. 650 °C ja paine
25 bar. Korkeampaa lampdtilaa kédytettdessd kiytetidin pienempéd painetta. Saatu
tuotekaasu on puhdistettava ja jadhdytettdva ennen syottdmistd Fischer-Tropsch-
reaktoriin. Kaasutuksessa kéytetystd korkeasta kdyttolampotilasta ja paineesta sekd
kaasun puhdistuksesta johtuen kaasutuksen kustannukset ovat 60-70 % koko prosessin
kustannuksista. Kédytettdessd biomassaa raaka-aineena kaasutuksen yhteyteen on

lisdttavd biomassan kuivaus sekd kehittyneempid tuotekaasun puhdistusmenetelmié.

(1.5)

Kun raaka-aineena kiytetdin maakaasua, synteesikaasu valmistetaan hoyryreformoinnin
avulla. Reaktiossa vesihOyry reagoi metaanin kanssa muodostaen hiilimonoksidia ja
vetyd. Myos tdmi prosessi kuluttaa paljon energiaa mutta kuitenkin vihemmén kuin
hiilen kaasutus. Fischer-Tropsch-prosessissa syntyy tuotteena myds metaania, joka

voidaan reformoida uudelleen synteesikaasuksi ja syottdd reaktoriin. (1,5)

3.2 Synteesikaasun puhdistus

Synteesikaasun tdydellinen puhdistaminen on erittédin kallista. Tietyt epdpuhtaudet on
poistettava kaasusta katalyytin tuhoutumisen estdmiseksi, mutta osa epapuhtauksista
vaikuttaa vain prosessin saantoa heikentivasti (luku 4.3). Synteesikaasua puhdistetaan

siis vain taloudellisesti optimaaliseen pisteeseen.
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Kiinteit partikkelit kuten poly, hiekka, noki ja tuhka erotetaan sammuttamalla kuuma
kaasu vedelld, jolloin kaasu jadhtyy nopeasti ja kiintedt aineet sekd myos alkalimetallit
erottuvat. Rikki ja typpipohjaisia yhdisteitd kuten alkuainerikkié ja ammoniakkia
muodostuu polttoaineeseen, jollei niitd poisteta synteesikaasun valmistuksen
yhteydessd. Ammoniakki poistetaan kaasupesurissa. Synteesikaasu virtaa pesurissa
alhaalta ylos ja ammoniakin seké halidit itseensd sitova vesi ylhdilta alas. Rikkivety
poistetaan absorptiolla tai jalkikonvertoimalla se alkuainerikkiin (Claus-prosessi).
Absorptiota kiytetddn kun rikkivetyi esiintyy pienia madrid. Lisdksi synteesikaasu voi
sisdltdd karbonyylisulfidia (COS) ja vetysyanidia (HCN), jotka erottuvat huonosti
synteesikaasusta edelld mainituissa puhdisprosesseissa. Jos synteesikaasu sisdltidd
suurempia maérid nditd yhdisteitd, on taloudellisesti jarkeviai liittdd prosessiin
hydrolyysivaihe, jossa aineet muutetaan ensin rikkivedyksi ja ammoniakiksi, jotka sitten

poistetaan normaalisti. (1,5)

3.3 Synteesikaasun koostumus

Synteesikaasun koostumus méadrdytyy kiytetyn raaka-aineen ja kidytetyn
valmistusprosessin mukaan. Maakaasua kadyttamailld synteesikaasun stoikiometrinen
hiilimonoksidi-vetysuhde on 1:3, kun hiilen kaasutuksessa suhde on vain 1:1. Maakaasu
voidaan myos katalyyttisesti hapettaa osittain, jolloin stoikimetriseksi suhteeksi saadaan
1:2. Todellisuudessa suhteet ovat kuitenkin hieman pienempid sivureaktioiden vuoksi.
Synteesikaasun koostumus on tirkein tekiji valittaessa katalyyttid, reaktorityyppid ja

synteesin olosuhteita. (1,5)

Fischer-Tropsch-synteesissid kiytetyt katalyytit ovat yleensd hyvin herkkii
synteesikaasun pienillekin epdpuhtauksille. Epdapuhtaudet aiheuttavat yleensa katalyytin
tuhoutumisen, ja koska epdpuhtauksia esiintyy aina jonkin verran, taytyy katalyytti
vaihtaa tai regeneroida tietyn kédyttoajan jidlkeen. Vaikka tarkat arvot synteesikaasun
epdpuhtauksille vaihtelevat, on niille asetettu yleiset raja-arvot. Ndiden mukaan
synteesikaasu saa sisdltdd maksimissaan yhden miljoonasosan rikki- ja typpipohjaisia

yhdisteitad kuten rikkivetyd tai ammoniakkia. Alkalimetalleja ja halideja synteesikaasu
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saa sisdltdd maksimissaan kymmenen miljardisosaa. Muiden kaasutuksessa syntyneiden
sivutuotteiden kuten hiilidioksidin, typen ja metaanin miirid synteesikaasussa ei ole
maidritelty. Puhdistuksen miirdd ohjaavat taloudelliset ndkokulmat. Puhtaampi kaasu on

synteesille aina parempi, mutta sen tuottaminen ei ole taloudellisesti jarkevidd. (8)

4 Fischer-Tropsch-laitteisto

4.1 Syotto

Teollisen mittakaavan prosesseissa syottod tapahtuu pumppaamalla synteesikaasu
syottosiiliostd reaktoriin. Synteesikaasu syotetddn niin, ettd olosuhteet reaktorissa
pysyvit vakioina. Laboratoriomittakaavassa toteutetussa synteesissd synteesikaasu on
yleensd valmiina seoksena kaasupullossa tai se valmistetaan sekoittamalla vety- ja

hiilimonoksidikaasuja halutussa suhteessa reaktoriin. (4)

Téssd tydssd rakennetussa laitteistossa haluttu synteesikaasun seos valmistetaan vety- ja
hiilimonoksidikaasuista. Jos prosessia ajetaan panosprosessina, kuten aluksi on tarkoitus
tehdi, haluttu seos valmistetaan syottamailld kaasut vuorotellen syottosailioon erillisistd

kaasupulloista. Koska syotettidvid kaasuja voidaan pitdd ideaalikaasuina, voidaan

halutun seoksen koostumus laskea Daltonin osapainelain avulla.

Pt =P1+ P2+ ... Pn (7

Télloin seoskaasun kokonaispaine (pi) on sen komponenttien osapaineiden (pj, p2, pn)
summa tietyssd tilavuudessa. Seosta valmistettaessa syottosdilio erotetaan
kisiventtiililla reaktorista. Prosessia ajettaessa siilio erotetaan kaasupulloista
kisiventtiilein. Koska syottosdiliossd on painemittari, pystytiddn tilld jarjestelylla
madrittdmaédn kullakin ajokerralla synteesisséd kuluneen synteesikaasun ainemiiri
ideaalikaasun tilanyhtédlon avulla. Laitteisto suunnitelttiin niin, ettid se voidaan muuttaa

haluttaessa jatkuvatoimiseksi. Talloin syottd syottosdilioon tapahtuu



14

massavirtausventtiilien avulla. Venttiilit mittaavat niiden 14pi kulkeneen kaasun méérén,

jolloin ndhd&én kunkin kaasun kulutus jokaisella ajokerralla. (9)

4.2 Reaktorityypit

Fischer-Tropsch-prosessissa kdytetyt reaktorit voidaan jakaa korkeassa limpdétilassa
toimiviin rautapohjaista katalyyttid kdyttdaviin sekd matalassa lampotilassa toimiviin
kobolttipohjaista katalyyttid kdyttaviin reaktoreihin. Reaktorit voidaan jakaa lisdksi
kokoluokan perusteella teolliseen mittakaavaan ja laboratoriomittakaavaan. Kaikki
teollisen mittakaavan reaktorit ovat korkeassa paineessa toimivia sdilifitd, joissa paine
ja lampotila pidetdédn jadhdytyksen avulla vakiona. Laboratoriomittakaavan reaktoreita
taytyy puolestaan limmittdd kylmén raaka-aineen ja reagoivan aineméérdn pienuuden
takia. Katalyytti on aina reaktorin sisdlld. Sy6tto on aina synteesikaasua, ja tuotteena

saadaan seos eripituisia hiilivetyji (10)

4.2.1 Korkean limpdétilan reaktorit rautakatalyytilla

Téamin tyyppisten reaktorien kiyttotilampdétila on yleensd noin 350 °C, ja synteesikaasu
on valmistettu hiilestd. Kiertiva fluidisoitu peti -reaktori (Circulating fluidized bed
reactor), joka tunnetaan myos nimelld Sasol Synthol Reactor on, Sasolin 1950- luvulla
kehittdma reaktori. Sasol kaytti reaktoria omilla tehtaillaan vuosina 1955-1995, ja sen

tuotantokapasiteetti on noin 7500 barrelia hiilivetyjd paivissi. (4)

Téssd reaktorityypissd kdytetty katalyytti on jauhemaisessa muodossa ja synteesikaasu
kiertdd reaktorissa jatkuvasti yhdessd katalyytin kanssa. Reaktioita tapahtuu siis joka
puolella reaktoria. Reaktorin painetta ohjataan sddtdmaélld sy6ton ja ulosoton madrii.
Lampdotilaa sdddetddn jadhdytykselld. Katalyyttid voidaan myos lisété tai vahentdd ajon
aikana syo6ton tai ulosoton mukana. Huonoina puolina téssé reaktorityypissd on

reaktorin seinien kuluminen kiertdvén jauhemaisen katalyytin vuoksi. (4)
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Kuva 1. Circulating fluidized bed reactor (kiertdvd fluidisoitu peti —reaktori)

Seinien kulumisesta johtuen Sasol kehitti uuden reaktorityypin, kiintedn fluidisoidun
petireaktorin (Fixed fluidized bed reactor). Tétd uusinta teknologiaa kdyttavit Sasolin
uudemmat laitokset sekd eriit 6ljynjalostamot. Erona edelliseen on reaktorin suurempi
kapasiteetti (jopa 20 000 barrelia pdivissd) sekd olematon seindmien kuluminen, koska

reaktorissa ei ole liikkuvia kiinteitd partikkeleita. (4)

Fixed fluidized bed -reaktori on siilio, jonka pohjalla on nestemiinen katalyytti.
Synteesikaasu johdetaan reaktoriin sen pohjasta. Kaasu virtaa katalyytin ldpi ja tuotteet
poistuvat reaktorin pailtd. Reaktorin ja katalyyttipedin sisddn on rakennettu

jadhdytysjirjestelmd lampotilan hallitsemiseksi. (4)

Gat
ontet

Kuva 2. Fixed fluidized bed reactor (kiinted fluidisoitu peti —reaktori)
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4.2.2 Matalan limpétilan reaktorit kobolttikatalyytilld

Néama reaktorit toimivat yleensd noin 250 °C:n lampotilassa, ja synteesikaasun raaka-
aineena on maakaasu. Niitd reaktoreita kiytetdédn yleisesti Gas To Liquids-prosesseissa,
joita ovat muun muassa Fischer-Tropsch- ja Mobil-prosessit. Nimitystéd kiytetdin
prosesseille, joissa lyhyistd kaasumaisista hiilivedyistd valmistetaan pitkidketjuisia

nestemadisid tai kiinteitd hiilivetyjd (4,11)

Putkimainen kiinted peti —reaktori (Tubular fixed bed reactor) oli ensimméiinen
reaktorityyppi, jota kédytettiin epdsuorassa hiilen nesteytysprosessissa. Vastaavia
reaktoreita kdytettiin mm. Saksassa 1940-luvulla. Nykyién titi teknologiaa kayttda
esimerkiksi Shellin Gas To Liquids —laitos Bintulussa Malesiassa. Reaktori koostuu
pystyssd olevasta sdiliostd, jonka sisus on tdynna noin 3-5 cm paksuja metalliputkia,
jotka on tiytetty kobolttikatalyytilld. Synteesikaasu syotetddn putkiin niiden yldpéasti ja
tuote saadaan putken alapiistd. Jidhdytysvesi kulkee yleensi putkien vilissd. Tatd
reaktorityyppid kiytettdessid kohdataan kaksi suurta ongelmaa. Ensimmaéiseksi putkien
vaihtaminen on hankalaa ja vaatii yleensi koko reaktorin alasajon. Toiseksi lampdtilan
tarkka hallinta on hankalaa, koska olosuhteet ja synteesituotteen koostumus putkien
sisdlld muuttuvat ajan kuluessa epihomogeenisiksi. Putket ovat myos kalliita, ja niiden

suuri madri tekee reaktorista melko painavan. (4,12)
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Kuva 3. Tubular fixed bed reactor (pitkimainen kiinted peti —reaktori)

Viimeinen teollisuudessa kiytettiva reaktorityyppi on slurrykupla -reaktori (Slurry
bubble reactor). Reaktori on pystyssi oleva paineistettu siilio, jonka sisélld on
nestemdinen seos hiilivetyjd, vahoja ja katalyyttid (slurry). Synteesikaasu syotetidin
reaktoriin sen pohjasta, jolloin se kulkee slurryn 1api muodostaen kuplia, joissa
varsinaiset reaktiot tapahtuvat. Tuotteet poistuvat sdilion yldosasta. Reaktorin
suurimpina etuina ovat tarkka paineen ja limpotilan s@édtoé pienen painehdvion ja
erinomaisen lammonjohtokyvyn ansiosta. Huonoina puolina on vaatimus katalyytin ja
tuotteiden jatkuvalle erotukselle sekd mahdollinen katalyytin kuluminen. Katalyytin
lisdys on tosin helppoa. Erinomaisen lammonsiirron ansiosta reaktorin
kayttokustannukset voivat olla vain 25 % putkireaktorin kustannuksista. Myos
laitteiston rakentamiskustannukset ovat yksinkertaisemman rakenteen ansiosta jopa 60
% pienemmit verrattuna Tubular fixed bed -reaktoriin. Vaikka ndmaé luvut néyttivat
erittdin vakuuttavilta, on otettava huomioon, ettd timén reaktorityypin tuotteiden
koostumus pitkiketjuisten hiilivetyjen (Cs,) suhteen on huonompi. Tuotteen koostumus

on puolestaan erittdin merkittdva koko prosessin kustannusten kannalta. (4,12)
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Kuva 4. Slurry bubble reactor (slurrykupla —reaktori)

4.2.3 Laboratoriomittakaavan reaktorit

Laboratoriomittakaavassa kdytetyt reaktorit ovat joko yhden tai useamman putken
kiintedn pedin reaktoreita tai mikrorakenteisia reaktoreita. Mikrorakenteinen reaktori
(Microstructured reactor) koostuu useista todella kapeista katalyytilld tdytetyistd
kanavista (halkaisija suuruusluokkaa 1 mm), jotka kulkevat reaktorisdiliossd. Kanavat
lammitetddn haluttuun limpotilaan kuumalla 6ljyll4, joka kiertdd sdiliossd. Tamin
tyyppisen reaktorin etuna on erittdin tarkka lampdtilan sdito. Haittana puolestaan on

laitteen hankala rakenne kokoonsa nihden. (13)

Kiintedn pedin putkireaktori (Fixed bed reactor) koostuu noin 10 mm sisihalkaisijaltaan
olevasta putkesta, joka on tdytetty katalyytilld. Toimintaperiaate on sama kuin teollisen
mittakaavan Tubular fixed bed -reaktorissa, mutta putkea lammitetdén ulkoisesti
esimerkiksi sen ympdérilla olevalla uunilla. My6s esilammitys on mahdollinen.
Reaktorin etuna on sen helpompi korjaaminen ongelmatilanteissa ja haittana puolestaan
epatarkempi ldmpotilan sdidto. Kuitenkin molemmilla reaktorityypeilld rinnakkain
tehdyissé tutkimuksissa on saatu hyvin samanlaisia tuloksia. Prosessilaboratorioon

rakennetun laitteiston reaktori on Fixed bed -tyyppii. (13,14)
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Kuva 5. Rakennetun laitteiston reaktoriputki helmiliittimineen

4.3 Jaihdytys ja limmitys

Teollisen mittakaavan prosesseissa reaktoriin syotettdvd kuuma synteesikaasu
jadhdytetdin haluttuun limpdétilaan. Koska reaktio on voimakkaasti eksoterminen,
joudutaan myos reaktoria jadhdyttdmédn. Laboratoriomittakaavassa toteutetussa
synteesissd reagoivan kaasun ainemédird on niin pieni, ettei jadhdytysti tarvita, vaan
reaktoria on ldmmitettdvad uunin avulla. Mikrorakenteisessa reaktorissa lammitys
tapahtuu kuumalla 6]jyll4. Uunin tulisi olla koko reaktorin ympirilld niin, ettd lampd on
mahdollisimman tasaisesti jakautunut taaten saman lampotilan koko reaktorissa. Koko
reaktoriputken on oltava uunissa raskaiden vahojen aiheuttaman mahdollisen
tukkeutumisen vilttamiseksi. Synteesikaasun syottd voidaan myds esilammittid.
Laboratorioon rakennetussa laitteistossa uunina, jonka ldpi reaktoriputki kulkee, on
Naberthem RT 50-250/11. Uunin pohjan alle ulottuvaan reaktoriputken alaosaan
voidaan asentaa vield erillinen limmityskaapeli. Timén avulla varmistutaan raskaiden

vahojen valuminen niille tarkoitettuun kerdysputkeen. (4,5)
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Kuva 6. Naberthem RT 50-250/11 -uuni

4.4 Tuotteiden erotus

Fischer-Tropsch-synteesisti saatavat tuotteet voidaan jakaa neljdidn luokkaan
hiilivetyketjun pituuden mukaan. Luokat ovat raskaat kiinteit vahat (Cy3+Has.),
keskiraskaat dieselit ja kerosiinit (Cj3Hys — CooHae), kevyet bensiinit ja naftat (CsHj, -
Ci2H24) sekd kevyet kaasumaiset hiilivedyt (CH4 — C4Hs). Tuotteiden erotus perustuu

hiilivetyjen kiehumispisteen nousuun ketjun pituuden kasvaessa. Kun kiehumispisteet
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tunnetaan, voidaan rakentaa kerddjid halutuille hiilivedyille. Prosessissa kédytetdin
yleensd kolmea kerddjid, yhtd kullekin tuoteryhmille. Haluttuja tuotteita
jatkojalostetaan usein varsinaisiksi tuotteiksi esimerkiksi vetykrakkaamalla,

isomeraatiolla, katalyyttisella reformoinnilla tai alkaloimalla. (12)

Laboratorioon rakennettussa laitteistossa on kaksi kerddjid, kuuma ja kylma. Kuuma
keréddja on putki reaktorin alla, johon raskaat vahamaiset tuotteet valuvat suoraan
reaktorista. Viliputki reaktorin ja kerdysputken vililld voidaan ympéaroida
lammityskaapelilla virtauksen varmistamiseksi. Lampétila kuumassa kerddjissa on yli
100 °C, jolloin reaktiossa mahdollisesti syntyva vesi pysyy kaasumaisena ja jatkaa
kylméin kerddjadan muiden kevyiden hiilivetyjen mukana. Viliputkesta ldhtee haara
vesijddhdyttimelle, joka jadhdyttdd jéljelld olevan tuotekaasun, jolloin keskiraskaat
tuotteet ja vesihOyry nesteytyvit ja valuvat kylmééan kerdadjadan. Lampotila kylméssa
kerddjdssd on noin 20 °C. Metaani ja muut kevyet hiilivedyt pysyvit edelleen
kaasumaisina ja jaavit kerddjiin sellaisina. Kun tuotteiden ldmpétila laskee, putkiston
paine alenee. Tdmi aiheuttaa virtauksen syottosdiliostd reaktoriin ja reaktorista edelleen
keraddjille. Jalkimmaisen kerddjin jalkeen on vield paineenalennusventtiili, joka paastidi

kaasumaisia tuotteita vetokaappiin, jos paine putkistossa ylittda halutun rajan.

5 Tuotteet

Fischer-Tropsch-prosessilla tuotetaan erimittaisia hiilivetyji. Tuotteet jaetaan ketjun
pituuden mukaan vahoihin, dieseleihin ja kerosiineihin, bensiiniin ja naftaan seka
kevyisiin kaasumaisiin hiilivetyihin. Koska kyseessi on ketjun kasvuun perustuva

polymerisointireaktio, prosessista saadaan yleensi kaikkia edelld mainittuja tuotteita.

)

Prosessissa syntyvien tuotteiden jakauman teoreettiseksi madrittamiseksi kdytetdin

Anderson-Schulz-Flory (ASF) —mallia.

n

w
log
n

% (8)

=n-loga+log
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Yhtilossd W, on n hiiliatomia siséltdvin tuotteen massafraktio ja a on kerroin ketjun
kasvun todennikoisyydelle, toisin sanoen todennikoisyys, jolla ketju jatkaa kasvuaan
tapahtuneen reaktion jidlkeen. a:n arvon kasvaessa syntyvin tuote siis sisdltda
raskaampia hiilivetyjd. Koska o:n arvo on ominainen kullekin katalyytille ja tuotteelle,
voidaan jakaumasta piirretyn kuvaajan avulla, katalyyttid ja prosessin olosuhteita

muuttamalla, ohjata tuotteen ketjun pituuden jakaumaa haluttuun suuntaan. (8)
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Kuva 7. Anderson-Schulz-Flory-jakauma hiilivetyketjun kasvulle

Kiytinnossi esiintyy kuitenkin poikkeamia ideaalisen ASF—jakauman suhteen.
Yleisesti eniten poikkeamia on lyhyiden hiilivetyjen suhteen. CH4:n osuus on yleensi
suurempi kuin ennustettu, kun taas 2-4 hiiliatomia sisiltdavien hiilivetyketjujen osuus on

ennustettua pienempi. (8)

Prosessilla valmistettavat tuotteet ovat padosin erittdin puhtaita diesel- ja
bensiinijakeita, mutta my0s pitkdketjuisia vahoja tuotetaan pienid méadria
kemianteollisuuden tarpeisiin. Tuotteiden puhtaus riippuu tdysin raaka-aineena kéytetyn
synteesikaasun puhtaudesta. Yleisesti ottaen Fischer-Tropsch-synteesilld valmistettu
polttoaine siséltdd alle miljoonasosan rikkid ja alle 1 m-%:n aromaattisia tyydyttyneitd
hiilivetyjd. Vastaavat arvot 6ljypohjaisille polttoaineille ovat noin 10-500 miljoonasosaa
rikkid ja 10 m-% aromaattisia. Lisdksi Fischer-Tropsch-synteesilld valmistetulla

dieselilld on korkea setaaniluku 70-80, kun normaalilla dieselilld vastaava luku on 40-
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50. Korkean setaaniluvun ansiosta diesel itsesyttyy helpommin ja nopeammin
moottorissa. Lisdksi ndiden polttoaineiden energiatiheys on 7 % suurempi kuin
normaaleilla polttoaineilla. Tdlloin polttoainetta kuluu saman energiaméarin

tuottamiseen 7 % vihemmain. (4)

Seurauksena edelld mainituista arvoista Fischer-Tropsch-polttoaineet palavat
puhtaammin kuin tavalliset polttoaineet. Erddssi tutkimuksessa verrattiin Fischer-
Tropsch-dieselid ja erittdin tiukan CARB-standardin (California Air Resources Board)
tayttamaa dieselid. Tulokseksi saatiin, ettd Fischer-Tropsch-dieselid poltettaessa
vapautui 31-45 % vihemman palamattomia hiilivetyjd, 20-33 % vihemmaén
hiilimonoksidia, 9-20 % vihemmin NOy-yhdisteitd sekid 20-26 % vihemmén

pienhiukkasia. (4)

6 Katalyytit

Fischer-Tropsch-synteesissid kdytetdin nykyisin pddosin rauta- ja kobolttipohjaisia
katalyyttejd. MyoOs muista metalleista valmistettuja katalyyttejd voidaan kiayttiad, mutta
ne on havaittu huonommiksi. Esimerkiksi nikkelipohjainen katalyytti ei ole tarpeeksi
tehokas ja rubidiumpohjainen vastaa ominaisuuksiltaan kobolttikatalyyttid, mutta on

huomattavasti kalliimpi. (4)

Katalyytti itsessdédn ei ole puhdasta metallia vaan kompleksiyhdiste, joka koostuu
neljasti osasta. Hapetuksen edistiji (kalium tai zirkonium) aloittaa reaktion. Aktiivinen
metalli (rauta, koboltti, nikkeli tai rubidium) helpottaa reaktioiden tapahtumista eli
alentaa reaktioiden aktivoitumisenergiaa. Pelkistyksen edistdjd (platina, rubidium tai
renium) puolestaan mahdollistaa aktiivisen metallin uudelleenaktivoitumisen eli
pelkistymisen takaisin metallin hapettumisen jdlkeen. Neljdntend osana on kantaja-aine,

yleensd alumiinin, piin tai titaanin oksidi. (4,14).



24

6.1 Rautapohjainen katalyytti

Rautapohjaista katalyyttid kiytettdessd synteesin tuotteet ovat suurimmaksi osaksi
kevyempii hiilivetyjd kuten bensiinid. Synteesin tapahtumiseen vaadittava lampdétila on
korkea, 330-350 °C. Rautapohjaiset katalyytit toimivat parhaiten kun vety-
hiilimonoksidisuhde on alhainen eli hiilimonoksidia on paljon suhteessa vetyyn. Raja-
arvona suhteelle on 2. Téll6in vetyd on vihemmaén kuin kaksi osaa yhtd osaa hiiltd
kohden. Fischer-Tropsch-reaktiossa vedyn ja hiilimonoksidin molaarinen kulutussuhde
on 2:1. Téssid katalyysissd suhde on kuitenkin pienempi. Tdémédn mahdollistaa vesi-
kaasu- vaihtoreaktio (WGS), joita tapahtuu paljon rautapohjaista katalyyttia
kiytettdessd. Reaktio tuottaa reaktorissa lisdd vetyd varsinaista synteesid varten.

(4,8,12)
CO + Hzo g C02 + H2 (9)

Rautapohjaista katalyyttid kdytetddn, kun synteesikaasu on valmistettu hiilesta tai
jostakin muusta hiilirikkaasta orgaanisesta yhdisteestd kuten esimerkiksi bitumista,
liuskeoljysti tai jalostamoiden tuottamista hiiliylijaamisti. Niilld katalyyteilld on myos
korkea sietokyky rikille. Suurimman osan markkinoilla olevista rautapohjaisista
katalyyttid kdyttavistd synteeseistd ovat kehittineet eteldafrikkalainen yhtio Sasol sekd

amerikkalainen Rentech. (4,8)

6.2 Kobolttipohjainen katalyytti

Kobolttipohjaista katalyyttid kiytetddn raskaampien hiilivetyjen, padosin dieselin mutta
myds vahojen tuottamisessa. Tdssd synteesissd 1impdétila on alhaisempi, vain noin 200
°C. Ne toimivat parhaiten, kun vety-hiilimonoksidisuhde on korkea eli vetyé on paljon
suhteessa hiilimonoksidiin. Tdlloin vetyi tulisi olla yli kaksi osaa yhtd osaa hiiltd
kohden. Kobolttipohjaisten katalyyttien etuna rautapohjaisiin on korkeampi
reagointiaste seki katalyytin huomattavasti pidempi elinikd. Ndmai katalyytit ovat myds

yleisesti reaktiivisempia vedyn suhteen ja tuottavat vihemmin tyydyttymittomid



25

hiilivetyja sekd alkoholeja kuin rautapohjaiset. Koboltti on kuitenkin rautaa kalliimpaa.

(4,8,12).

Kobolttipohjaista katalyyttid kiytettdessd synteesikaasun raaka-aineena on piadosin
maakaasu. Téllaistéd katalyysid kdyttdd mm. Shellin Gas To Liquids —prosessi
Malesiassa. Koska maakaasun kuljetus on hankalaa, timin tyyppiset katalyysit
kiinnostavat suuresti 6ljy-yhtiditd, jotka tuottavat maakaasua 6ljynporauksen
yhteydessi. Kobolttipohjaista katalyyttid kdyttdvid synteesejd ovat kehittdaneet mm.
Shell, Exxon, Conoco, The IFP (Institut Francais du Petrole), Williams ja Statoil. (1)

Prosessilaboratorioon rakennetussa laitteistossa tullaan kdyttamiidn kobolttipohjaista
katalyyttid. Téllaista katalyyttid kiytetddn, koska tuotteeksi halutaan raskaampia
hiilivetyjd, ensisijaisesti dieselid, sekd myos turvallisuussyistid (I1dmpotila voidaan pitidd

pienempini). (4)

7 Prosessiturvallisuus

Tissd luvussa kisitellddn laboratorioon rakennettun Fischer-Tropsch-laitteiston
suunnittelussa ja kdaytossd huomioitavia prosessiturvallisuuteen liittyvid asioita. Koska
laite toimii korkeassa paineessa sekd lampdétilassa ja ldhtoaineet ovat vaarallisiksi

luokiteltuja, on turvallisuuteen kiinnitettdvi tarkkaa huomiota.

7.1 Vety

Vety on normaaliolosuhteissa ilmaa kevyempi, vériton, mauton ja hajuton kaasu.
Normaaliolosuhteissa vety on erittidin helposti syttyvii, mutta kemiallisesti melko
passiivista. Limpdétilan noustessa vety reagoi erittdin kiivaasti ilmassa olevan hapen
kanssa, mistd johtuen synteesilaitteistoa kdytettdessd on varmistuttava siitd, ettd
putkistoon ei ole jddnyt ilmaa. Tdma suoritetaan huuhtelemalla laitteisto inertilld

kaasulla (tdssi tapauksessa typelld) aina ennen ajon aloittamista. Pienen
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molekyylikokonsa vuoksi vetykaasu péddsee vuotamaan erittdin helposti, joten laitteiston
tiiviyteen on kiinnitettdva tarkkaa huomiota. Tiiviys testattiin typpikaasulla. Laitteiston
kaikki osat ovat ruostumatonta haponkestavii terdstd. Lisdksi kédytettdvit sdhkoiset

instrumentit ovat rdjahdysvaarallisiin tiloihin hyviksyttyja. (10)

7.2 Hiilimonoksidi

Hiilimonoksidi eli hdkd on ilmaa hieman kevyempi, hajuton, viriton, veteen
niukkaliukoinen ja erittdin helposti syttyva kaasu. Hiilimonoksidi sitoutuu veren
punasolujen hemoglobiiniin noin 200 kertaa herkemmin kuin happi syrjdyttden sen ja
muodostaen karboksihemoglobiinia. Télloin hapen kulkeutuminen elimiin estyy. Jos
veren karboksihemoglobiinipitoisuus on yli 60 %, seurauksena on kuolema.
Hiilimonoksidia késiteltdessd on varmistuttava tilan hyvéstd ilmanvaihdosta, ja
sdhkolaitteiden tulee olla rdjahdysvaarallisiin tiloihin hyviksyttyjd. Laitteiston

rakentamisessa vedyn suhteen huomioidut asiat patevit myos hiilimonoksidille. (13)

7.3 Laitteiston pesu inerttikaasulla

Koska prosessin toisena ldhtdaineena on korkeassa limpotilassa erittdin helposti ja
kiivaasti ilman hapen kanssa reagoiva vety, on aina ennen ajon aloittamista
varmistettava, ettd laitteisto ei sisdlld happea. Varmistus tehddin huuhtelemalla laiteisto
inertilld typpikaasulla. Huuhtelussa typpikaasua johdetaan kaasupullosta laitteiston
putkistoon, jolloin typpi syrjdyttdd laitteistossa mahdollisesti olevan ilman . Lisédksi
typpi poistaa mahdollisen kosteuden. Typpei voidaan ajaa koko laitteiston lépi tai
vaihtoehtoisesti syottosiilio ohittaen, jolloin vetykaasua péddsee vetokaappiin
huomattavasti vihemmén. Ennen ensimmadisté ajoa koko laitteisto on huuhdeltava.
Typpi syrjdyttdd hapen nopeasti ja tehokkaasti, joten huuhteluaika voi olla lyhyt. Pesun

jéalkeen laitteistoon voidaan jéttdd haluttu typpipaine paineensaddtoventtiilin avulla. (15)
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7.4 ATEX

ATEX-tilaluokitus jakaa tilat neljddn luokkaan sen mukaan, kuinka todennikoisesti
kyseisessd tilassa esiintyy ridjihdysvaarallisia kaasu- tai polyseoksia. Tilaluokituksessa
luokka O on korkein. Tdmén luokan alueella esiintyy rdjdhdysvaarallisia seoksia usein
tai jatkuvasti. Téllaisia tiloja voivat olla esimerkiksi séilididen sisdosat tai putkistot.
Tyoskentelyalue ei saa olla luokkaa 0. Tilaluokassa 1 rdjdhdysvaarallisia ilmaseoksia
esiintyy satunnaisesti, esimerkkini tilaluokan O ympdéristot. Tilaluokassa 2 esiintyminen
on epitodennikoistd ja kestdid sattuessaan vain lyhyen ajan. Neljds luokka on
vaarattomat luokattomat seokset. Luokitus on tehty vaarallisten alueiden rajaamisen
helpottamiseksi sekéd oikeiden toimintatapojen kédyttdmiseksi. Liséksi tilaluokkien

perusteella on luokiteltu laitteiden tarvittava suojaus kuhunkin luokkaan. (16)

Prosessissa kiytetdin ldhtoaineina vetya ja hiilimonoksidia, jotka ovat erittdin helposti
syttyvid kaasuja. Ndiden aineiden ldsnidolon vuoksi koko laitteiston sisitila voidaan
luokitella ATEX-tilaluokkaan 0, jolloin laitteiston sisdosan kanssa tekemisisséd olevien
toimilaitteiden tulee olla luokiteltu ATEX-laiteluokkaan 1. Rakennetun laitteiston
yksinkertaisimmassa versiossa €i ole yhtdén téllaista laitetta. Seuraavassa
koelaitteistoversiossa ainoa téllainen toimilaite on paineensiditoventtiili. Jos laitteistoon
lisdtddn tutkimuksen edetessd massavirtausventtiilit kaasujen syotoille, on my0ds niiden
oltava ATEX-laiteluokkaa 1. Laitteiston viliton ldheisyys, tdssa tapauksessa vetokaappi,
voidaan luokitella tilaluokaksi 2. Rdjahdysvaarallisia ilmaseoksia ei pitdisi synty4,
koska laitteistoa tyhjennettiessd vetya ja hiilimonoksidia péddsee vetokaappiin niin
pienid midrid, ettei leimahdusvaaraa ole. Jos rdjdhdysvaarallinen seos kuitenkin syntyy,
se on vetokaapissa hyvin lyhyen ajan sekoittuen suureen madridian ilmaa ja muuttuen

niin vaarattomaksi. (17)
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7.5 Paineastialaki

Painelaitteeksi luokitellaan lain mukaan siilio, putkisto, hoyry- tai kuumavesikattila,
varolaite tai paineenalainen lisélaite, jonka suurin sallittu kiyttopaine on yli 0,5 bar
ylipainetta. Painelaite on aina rakennettava ja sitd on hoidettava niin, ettei se vaaranna
kenenkiddn terveyttd, turvallisuutta tai omaisuutta. Painelaitteet jactaan suunnittelua,
valmistusta ja vaatimustenmukaisuuden arviointia varten kahteen ryhmaén.
Ensimmaiseen ryhmiin kuuluvat vaatimuksenmukaisuusluokat I-IV, ja toinen ryhmi
kuuluu hyvén konepajakéytdnnon piiriin. Painelaite luokitellaan johonkin edelld
mainituista ryhmisti sen tyypin, suurimman sallitun kiyttopaineen, tilavuuden tai
nimellissuuruuden, siséllon ja sisdllon vaarallisuuden mukaan. Luokitus tapahtuu
vaatimuksenmukaisuuden arviointikuvien perusteella (KTMp 938/1999 liite II) .
Edellisen perusteella rakennettu laitteisto voidaan luokitella luokkaan hyvi
konepajakiytintd. Hyvin konepajakédytdantd méadritellddn suunnittelu- ja
valmistustavaksi, joka on ottanut huomioon kaikki laitteen turvallisuuteen vaikuttavat
tekijat. Lisdksi laite on valmistettu, tarkastettu ja toimitettu niin, etti sen turvallinen

oikeaoppinen kdyttd on mahdollista laitteen koko kidyttoidn ajan. (9,16,18)

7.6 Varolaitteet

Koska rakennetussa synteesilaitteistossa kiytetidin vaarallisia aineita (vety,
hiilimonoksidi), paine sekd lampdtila ovat korkeat ajon aikana ja kyseesséd on painelaite,
on laitteistoon liitettdva turvallisuuden vuoksi varolaitteita. Putkiston dkillisen paineen
nousun estamiseksi ja rdjidhdysvaaran eliminoimiseksi putkiston pidhén on liitetty
varoventtiili, joka aukeaa, jos paine nousee liian suureksi. Toinen varoventtiili on
asennettu t-haaraan ennen reaktoriputkea. Varoventtiili aukeaa erittdin nopeasti, joten
myo0s paine laitteistossa alkaa heti laskea. Varoventtiilit aukeavat putkeen, joka johtaa
saman vetokaapin yldosassa olevaan letkuun, josta purkautunut synteesikaasu johdetaan
ulos. Kaasupullojen ldheisyyteen on sijoitettu vetykaasun ja hiilimonoksidin

“haistelijat”, jotta mahdolliset vuodot pulloissa voidaan havaita.
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8 Laitteiston suunnittelu, mitoitus ja rakennus

8.1 Laitteiston suunnittelu

Laitteiston suunnittelun pohjana on kiytetty Kokkolassa sijaitsevassa Jyvaskyldan
yliopistoon kuuluvassa Yliopistokeskus Chydeniuksessa olevaa laboratoriomittakaavan
Fischer-Tropsch-laitteistoa seki kirjallisuudessa esitettyjd laboratoriomittakaavan
laitteistojen virtauskaavioita. Suunnittelu on tehty yhdessa tdmin insindorityon
ohjaavien opettajien Pekka Lehtosen sekd Seppo Lahden kanssa. Tédssé tyossd
rakennettu laitteisto on suunniteltu mahdollisimman yksinkertaiseksi niin, etti sitd on
helppo haluttaessa paivittdd. Ensimmaéisen koelaitteiston kéyttotarkoituksena on saada
prosessi vain toimimaan kirjallisuudessa esitetyissd optimiolosuhteissa
kobolttikatalyyttid kdyttden. Toimivuuden varmistamisen jilkeen voidaan varsinaisen
tutkimuksen teko aloittaa. Tama insinoorityd painottui kuitenkin vain laitteiston

suunnitteluun ja toimintakuntoon saattamiseen. (19)

Laitteiston suunnittelu aloitettiin mitoittamalla laitteisto, paattdmailld sen sijoituspaikka
seki valitsemalla alustavat ajo-olosuhteet prosessille. Kaikki tdmé tehtiin kirjallisuuden
pohjalta. Koska laitteella halutaan tehdi dieselin valmistukseen liittyvaa tutkimusta,
valittiin ensimmaiseksi katalyytiksi kobolttipohjainen katelyytti seki sille parhaiten
soveltuvat olosuhteet. Laitteiston ensimmaéisten koeajojen tavoitteena on saada

valmistettua pienid méérid haluttua tuotetta eli dieselid. (19)

8.2 Suunnittelussa huomioituja asioita

Laitteiston suunnittelussa tirkeimmit huomioitavat asiat liittyivit laitteiston
muunneltavuuteen, laitteiston mitoitukseen sekd prosessiturvallisuuteen. Laitteiston
helppo muunneltavuus on eduksi jatkossa suunniteltua tutkimus- ja kehitystyoti

ajatellen. Laite on suunniteltu niin, ettd hyvin pienin muutoksin silld voidaan tehda
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kdytinnossd mitd tahansa Fischer-Tropsch-prosessiin liittyvdd tutkimusta, pois lukien
reaktoreihin liittyva tutkimus. Katalyytteihin liittyvii tutkimusta voidaan tehda
irrotettavan reaktoriputken ansiosta. Putki on kiinnitetty laitteistoon helmiliittimin, joten
se on helppo ja nopea ottaa irti, vaihtaa putken sisélld oleva katalyytti ja kiinnittdd
uudelleen. Reaktio-olosuhteiden tutkiminen on myds helppoa. Reaktoriputki on uunin
sisdlld, joten lampotilan sddto on ddrimmadisen helppoa, eikd pienen virtauksen ansiosta
erillistd jadhdytystd tarvita vaan uunin termostaatti pystyy pitdimain lampotilan riittdvin
vakiona. Painetta voidaan puolestaan sdatid paineensddtoventtiilin avulla. Lisédksi raaka-
aineina kaytettdvit vety ja hiilimonoksidi ovat kaasupulloissa 200 baarin paineessa,
joten myoOs syottopainetta voidaan sdidtid helposti. Lisédksi laitteistossa olevaan
syottosidilioon voidaan valmistaa haluttu synteesikaasuseos, jos halutaan tutkia syoton

koostumuksen vaikutusta tuotteen koostumukseen. (19)

Kriittinen kohta suunnittelussa oli syoton jéarjestelystd padttaminen. Taustatietojen
perusteella laitteistosta saatavan tuotteen mééréd on hyvin pieni, joten synteesikaasun
kulutuksenkin pitéisi olla pieni. Tdmén tiedon johdosta paddyttiin hanoilla eristettyyn
syottosdilioon. Sailioon on helppo valmistaa haluttu synteesikaasuseos, joka pysyy
varmasti muuttumattomana, koska siilio on erotettu kaasupulloista ajon aikana.
Ongelmana tédssi jirjestelyssd on, ettd ei tiedetd, paljonko synteesikaasua prosessi
todellisuudessa kuluttaa. Mikdli kulutus on suuri, paine siiliossi laskee litkaa prosessin
toimivuuden seké tutkimuksen laadun kannalta. Toisaalta synteesikaasun kulutuksen
midrd on tissd jarjestelyssd helppo laskea ideaalikaasun tilanyhtdlon avulla, ja tatd
tietoa voidaan kéyttdd hyodyksi vaikka jéirjestely osoittautuisi toimimattomaksi. Jos
havaitaan, ettd edelld mainittu jérjestely ei toimi, on laitteisto suunniteltu niin, ettéd
syottoon voidaan liittdd massavirtaventtiilit, joiden avulla voidaan valmistaa

jatkuvatoimisesti haluttua synteesikaasua syottosiilioon. (19)

Prosessiturvallisuuteen on myos kiinnitettdva erityistd huomiota, koska laite toimii
erittdin herkisti syttyvien ja vaarallisten aineiden kanssa korkeassa paineessa ja
lampdotilassa. Laitteiston suunnitteluun liittyvid prosessiturvallisuuden asioita on
kisitelty luvussa 7. Samassa luvussa on kerrottu, miten kyseiset asiat on otettu

huomioon laitteen suunnittelussa ja rakentamisessa.
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8.3 Laitteiston mitoitus

Laitteiston suunnittelussa mitoitukset on tehty kirjallisuuden ja kirjallisuussa esiintyvien
vastaavien laitteiden perusteella. Normaaliin prosessisuunnitteluun kuuluvien
reaktioaikojen, viipymaiaikojen, virtausten ja reaktiokinetiikan médrittely
laskennallisesti on erittdin hankalaa, koska suureet riippuvat toisistaan ja reaktion
kinetiikka perustuu hiilivetyketjun kasvun todennikoisyyteen. Laitteiston kédyttopaine
noin 8 bar ja lampétila noin 200 °C on suunniteltu kobolttikatalyytin kdyttod varten.
Reaktoriputki on mitoitettu uuniin sopivaksi ja putken halkaisija on péitetty
kirjallisuuden perusteella (pituus 50 cm ja ulkohalkaisija 15 mm). Sy6ttdsiilio on niin
suuri, ettd laitteiston paineen tulisi pysya ldhes vakiona laitteistoa kiytettdessa.
Laskennallisesti voidaan osoittaa mahdollinen paineen lasku sdilidssd ideaalikaasun
tilanyhtilod kédyttden. Kuitenkin vasta koeajot osoittavat kuinka paljon synteesikaasua
kuluu todellisuudessa ajon aikana. Synteesikaasun kulutus riippuu my6s muodostuvien
hiilivetyjen ketjun pituudesta. Mitoitusta tehtdessa oletettiin, ettd synteesi tapahtuu
melko hitaasti ja tuotteita syntyy melko vihin. Koeajot jatkossa osoittavat myds timén
paikkaansapitdvyyden. Laitteisto on kuitenkin suunniteltu niin, ettd jos synteesikaasun
kulutus ja reaktioaika poikkeavat oletetuista suuresti, niin laitteistoa on helppo muuntaa.

Muutettavat kohteet ovat tédlloin syotdssi ja tuotteen kerdyksessd. (9, 12, 19)

8.4 Laitteiston sijoitus

Laitteisto on sijoitettu Metropolia Ammattikorkeakoulun Myyrméien yksikon
prosessitekniikan laboratorion toiseen kerrokseen (huone VI'YA141). Laitteisto on
rakennettu niin, ettd sen kaikki toimilaitteet ovat vetokaapissa. Kaasupullot
paineenalennusventtiileineen sijoitetaan kuitenkin vetokaapin viereen tilanpuutteen

vuoksi. Kaasupullojen ldheisyyteen hankitaan vety- ja hiilimonoksidi "haistelijat”.
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8.5 Laitteiston rakentaminen

Laitteisto rakennettiin yhdessd Metropolia Ammattikorkeakoulun materiaali- ja
pintakisittelylaboratorion laboratoriomestari Leo Kuntun kanssa. Rakentaminen
aloitettiin valmistamalla jddhdytin. Seuraavaksi jidhdyttimen ympérille rakennettiin
varsinaisen reaktoriputken jidlkeinen osa. Tdma osuus koostuu kuumasta ja kylmasti
kerddjaputkesta ja niiden paihin asennetuista hanoista sekéd paineenalennusventtiilille ja
varoventtiilille jatetystd tyhjdstd haarasta. Seuraavaksi rakennettiin reaktoriputkea ennen
oleva osuus laitteistosta. Tdma osuus koostuu varoventtiilistd, vastavirtaventtiilistd,
painemittarista, syottosdiliostd, syottosdilion ohituksesta, kaasujen syottod varten
rakennetuista haaroista seké kaikkiaan neljdstd hanasta. Lopuksi laitteisto kiinnitettiin
vetokaappiin ja liséttiin varsinainen reaktoriputki edelld kuvattujen laitteiston alku- ja
loppuosien viliin uunin sisdlle. Valmis laitteisto kiinnitettiin vetokaapin yldosaan
asennettuun metallitankoon kiinnitystangoilla ja -pannoilla. Lisdksi syottosiilio

kiinnitettiin vetokaapin kylkeen kiinnityspannoilla.

Laitteistoa rakennettaessa kohdattiin lukuisia ongelmia liittimien, tiivistysten sekd
toimilaitteiden kiinnityksen kanssa. Suurin ongelmien syy oli eri laitevalmistajilta
ostetut toimilaitteet ja liittimet. Eri valmistajat kiyttdvét eri standardien mukaisia
kierteitd ja liittimid, jotka eivét sovi keskendédn yhteen. Tdmén vuoksi tulevissa
projekteissa on ehdottoman suositeltavaa ostaa kaikki tarvikkeet samasta paikasta, jos se
vain suinkin on mahdollista. Lisidksi laitteiston tiiveyttd testattaessa muutaman liittimen
kierteet hajosivat niitd avattaessa, jolloin jouduttiin ostamaan uudet liittimet.
Lisdhaasteen rakentamiselle toi vield rakennusvaiheessa alkuperdiseen suunnitelmaan
tulleet muutamat pienet muutokset. Nami ongelmat pystyttiin ratkaisemaan kuitenkin
helposti. Edelld mainittujen ongelmien sekd yhteensopimattomien aikataulujen takia

rakentaminen kesti huomattavasti suunniteltua kauemmin.
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9 Laitteiston ajo-ohjeet seki virtauskaavio

Aina ennen ajon aloittamista laitteisto on huuhdeltava typpikaasulla. Jos laitteiston
syottosdilio on tyhjennetty edellisen ajon jéalkeen tai epéillddn, ettd syottosdiliossd on
ilmaa, on koko laite huuhdeltava. T4lloin avataan késiventtiilit KV1, KV2, KV3 ja KV4
ja suljetaan kisiventtiilit KV5 ja KV6. Typen virtausta sdddetdédn kaasupullon
paineenalennusventtilin ja laitteiston paineensddtoventtiilin avulla. Jos tiedetédén, ettd
syottosidiliossd on vain synteesikaasua, voidaan muu laitteisto huuhdella ohittamalla
syottosdilio. Talloin suljetaan venttiilit KV1 ja KV3. Muuten jérjestely on sama kuin
koko laitetta huuhdeltaessa Typpikaasua pédstetidin kaasupullosta laitteistoon
muutaman minuutin ajan, jotta typpi varmasti syrjdyttda kaiken laitteistossa olevan

happea sisdltdvin ilman.

Varsinainen ajo aloitetaan varmistamalla, ettd kaikki késiventtiilit ovat kiinni. Tdmén
jalkeen avataan kisiventtiili KV1 ja paistetddn hiilimonoksidikaasupullosta haluttu
midrd kaasua syottosdilioon. Sama tehddin vetykaasulle. Haluttu synteesikaasu
valmistetaan seuraamalla syottosdilion painemittaria. Kun haluttu synteesikaasuseos on
valmistettu suljetaan kisiventtiili KV1. Uuni lammitetdédn timén jdlkeen haluttuun
lampdtilaan. Samalla tarkistetaan, ettd paineensididtoventtiili on asetettu haluttuun
arvoon. Tdmin jilkeen avataan kisiventtiili KV4 ja padstetdidn synteesikaasu
laitteistoon. Prosessia ajetaan haluttu aika, jonka jidlkeen suljetaan kdsiventtiili KV4 ja
sammutetaan uuni. Syottosdilion paineen muutoksesta voidaan laskea ajon aikana
kuluneen synteesikaasun méaard. Laitteiston jadhdyttyd noin huoneenldmpoiseksi ajetaan
paineensditoventtiilin avulla laitteiston paine hitaasti normaaliin ilmanpaineeseen.
Téamin jilkeen voidaan keritd kerddjiputkiin kertyneet tuotteet ja analysoida ne.
Lopuksi suljetaan kaikki venttiilit. Syottosdilioti ei tarvitse tyhjentid, jos samalla
seoksella halutaan tehdd uusi ajo. Syottosiilio tyhjennetdidn asettamalla
paineensditoventtiili syottosdilion paineeseen, minka jdlkeen avataan késiventtiili KV4.
Tamin jilkeen padstetddn synteesikaasu vetokaappiin painetta rauhallisesti alentamalla.

Tyhjennyksessd uuni ei saa olla palla.
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10 Tiiviyden testaus

Laitteiston tiiviys testatttiin inertilld typpikaasulla. Testaus aloitettiin sulkemalla
laitteistossa olevat tyhjit haarat tulpilla. Seuraavaksi liitettiin typpikaasupullo
laitteistoon. Varsinainen testaus suoritettiin syottamaillad typpikaasua laitteistoon.
Havaittiin paineen laskevan, kun sy6tto lopetettiin, joten laitteistossa oli vuotoja.
Vuodot paikannettiin lisidmélld saippuanestetti kaikkiin liitoskohtiin. Néin 18ydettiin
kymmenkunta vuotokohtaa. Vuotokohdat merkittiin ja laitteisto purettiin. Suurin osa

vuodoista saatiin tukittua pelkélld helmiliittimen kiristyksella.

Kolmessa kohdassa vuoto oli kuitenkin kierteelld kiinnitetyssa liitoksessa. Liitokset
tulisi tiivistdd avaamalla liitos ja vaihtamalla liitokseen kierteen ympdrille kierretty
teflonteippi. Kahdessa kohtaa kolmesta kierre kuitenkin “leikkasi kiinni”
tuntemattomasta syystd. Nama liittimet jouduttiin vaihtamaan uusiin. Liittimien vaihdon
ja tehtyjen kiristysten jilkeen testaus suoritettiin uudelleen ja havaittiin laitteiston

olevan tiivis kymmenen baarin paineessa.

Ennen varsinaisten koeajojen aloittamista laitteiston tiiviys olisi hyvé testata myos
pienelld madrilld vetyd, koska vety on molekyylikooltaan typped huomattavasti
pienempi aine ja niin ollen saattaa vuotaa paikoista, joista typpi ei vuoda. Tdmi on
kuitenkin turvallisuuden kannalta kdytannossd mahdotonta, silld vetokaappi johtaa
ilmastointikanavaan, joka ei ole EX-suojattu. Testaus pitéisi suorittaa joko ulkona tai

tilassa, joka on EX-suojattu. Titd tyoti tehtdessd tiiveiden testausta vedylli ei suoritettu.

11 Laitteiston jatkokehitys

Tissd tyossd rakennettu laitteisto on siind tilassa, ettd koeajot voidaan aloittaa heti, kun
hiilimonoksidi- ja vetykaasupullot hankitaan ja liitetdén laitteistoon. Lisiksi laitteistoon
tulee asentaa termoelementit limpdotilan tarkkailua varten. Termoelementit kiinnitetdin
ulkoisesti laitteiston putkistoon. Termoelementti pitdéd asentaa ainakin kuuman kerédéjan

putkeen, jotta varmistutaan, ettd putkeen kerdédntyy haluttuja tuotteita. Uunin sisélle tai
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reaktoriputkeen uunin vélittdméiin ldheisyyteen asennettavalla termoelementilld saadaan
tieto uunin todellisesta lampotilasta. Lisdksi ennen vastavirtaventtilid tulisi asentaa vield
yksi termoelementti, jolla pystytddn seuraamaan, ettd limpotila ei nouse putkiston

0sassa, jossa sen ei tulisi nousta.

Laitteistosta puuttuu myos paineenalennusventtiili, joka asennetaan aivan laitteiston
putkiston loppuun. Koeajoja suoritettaessa paineenalennusventtiili ei ole pakollinen
mutta turvallisuuden kannalta erittidin suositeltava. Varoventtiilit estdvit paineen kasvun
vaarallisen korkeaksi, mutta paineenalennusventtiilin avulla voidaan ajon loputtua
tyhjentii laitteisto huomattavasti turvallisemmin ja rauhallisemmin kuin tehtdessa se
hanan kautta. Lisiksi ennen varsinaisia koeajoja ei tiedetd, miten nopeasti reaktio
tapahtuu. Jos voimakkaasti eksoterminen reaktio tapahtuukin oletettua nopeammin ja
tuotetta syntyy paljon, niin paine laitteistossa saattaa nousta nopeastikin. Télloin
paineenalennusventtiili pystyy pitdmiin paineen hallitusti halutun suuruisena ja ajoa
voidaan jatkaa turvallisesti. Henkilokohtaisesti olen sitd mieltd, ettd koeajoja ei tulisi
suorittaa ilman paineenalennusventtilid, koska ilman sité laitteistoa ei voida tyhjentdd

turvallisesti.

Laitteistoon on mahdollista liittid myos kaasun massavirtaventtiilit. Talldin prosessia
voidaan ajaa jatkuvatoimisena ja ohittaa syottosdilio. On hyvin todennikoisti, ettd nédin
tullaan tekeméén jatkossa. Etuna tutkimus- ja kehitystyon kannalta tissé jarjestelyssd on
prosessin olosuhteiden pysyminen tasaisempina kuin syottosdiliotd kiytettdessa.
Panosprosessissa laitteiston paine laskee syottosiiliossd olevan synteesikaasun
ainemddrin laskiessa. Ndin tulee tapahtumaan varmasti, kun prosessissa tapahtuu

reaktioita.

12 Yhteenveto

Tyon tavoitteena oli suunnitella ja rakentaa laitteisto Fischer-Tropsch-synteesin
tutkimus- ja kehitystyolle Metropolia Ammattikorkeakoulussa. Téssd onnistuttiin

kaiken kaikkiaan hyvin. Tyon teoriaosuus on laadittu yleiseksi pohjaksi jatkossa
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tehtdavii tarkempaa tutkimus- ja kehitystyotd sekd mahdollisia prosessiin liittyvid
yksityiskohtaisempia insindoritoitd varten. Fischer-Tropsch-prosessista on vuosien
saatossa kirjoitettu valtava méara julkaisuja ja kirjoja, mutta prosessia kohtaan
uudelleen syttyneen kiinnostuksen ansiosta on huomattu, ettd puutteita on edelleen

paljon. Prosessia tutkitaan ahkerasti ja uutta tietdmystéd syntyy jatkuvasti.

Itse laitteisto on suunniteltu ja rakennettu siten, etti laitteistolla on mahdollista tutkia ja
kehittdd Fischer-Tropsch-synteesid monipuolisesti. Mahdollisia tutkimus- ja
kehityskohteita ovat sy6ton koostumus, reaktion olosuhteet tai katalyytit. Kaikkia néitd
osa-alueita voidaan tutkia rakennetulla laitteistolla ilman merkittivid muutoksia
laitteistoon. Téssd tyodssd rakennettu Fischer-Tropsch-laitteisto antaa hyviit

mahdollisuudet my®os itse laitteiston jatkokehitykselle uusien insinddritdiden muodossa.

Laitteiston rakentamisen aikana havaittiin asioita, jotka tulee ottaa huomioon nyt
rakennetun laitteiston jatkokehityksessd sekd muissa vastaavissa projekteissa.
Ensimmadinen asia on huolellisen suunnittelun tarkeys. Mitd pidemmalle rakennettava
laitteisto on suunniteltu ennen rakentamisen aloittamista, sitd helpompaa itse
rakentaminen on. Téssd tydssd suunnitteluun kiytettiin paljon aikaa ja se tehtiin
huolella. Silti rakentamisvaiheessa alkuperiistd suunnitelmaa jouduttiin muokkaamaan,
koska kohdattiin odottamattomia ongelmia. Nami ongelmat johtuivat padosin eri
laitevalmistajilta hankituista toimilaitteista seka liittimistd, jotka eivét sopineet
keskendin yhteen. Tdmai on toinen tulevissa projekteissa huomioitava asia. Suosittelen
ehdottomasti kaikkien projektissa tarvittavien toimilaitteiden ja liittimien hankkimista
yhdelté toimittajalta, mieluiten etukiteen. Yhteensopivuusongelmista johtuen titd tyotd
tehdessd jouduttiin kiyméin ostoksilla ldhes kymmenen kertaa, mihin kului paljon
aikaa. Laitteisto olisi pystytty rakentamaan valmiiksi pdivissi tai kahdessa, jos olisi

toimittu kuten edelld suosittelen, mutta nyt rakentamiseen kului ldhes kuukausi.

Laitteistoa kaytettdessd tulee kiinnittdd tarkkaa huomiota turvallisuusasioihin. Téssd
tyOssd on kisitelty laboratoriomittakaavan Fischer-Tropsch-laitteistoon liittyvid
turvallisuusasioita. Annettuja ohjeita tulee noudattaa ehdottomasti ja laitteistoa
kiytettdessi tulee olla aina ddrimmaéisen varovainen. Vety ja hiilimonoksidi korkeassa
paineessa ja limpotilassa on niin vaarallinen yhdistelmad, ettei pieniinkédén virheisiin tai

varomattomuuteen ole varaa. Turvallisuuden kannalta olennaista on laitteiston tiiviys,
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joka on tissd tyossi testattu typelld. Typpi on kuitenkin molekyylikooltaan vetyd
huomattavasti suurempi, joten laitteiston tiiviys tulee tarkistaa myos vedylld ennen

koeajojen aloittamista. Huolellisesti ja oikein kédytettyni laitteistoa voidaan kayttda

turvallisesti.



40

Lihteet

1.

10.

11.

12.

13.

14.

Bowen, Brian H. Irwin, Marty W. Coal casification & Fischer-Tropsch. (WWW-
dokumentti.) <http://www.purdue.edu/dp/energy/pdf/Basics1-CoalGasification-
July06.pdf>. 6.2006. Luettu 12.3.2010

May, Jeremy. Fischer-Tropsch process and its influence. (WW W-dokumentti.)
<http://stoltz.caltech.edu/litmtg/2002/may-lit-9_26_02.pdf>. 29.9.2002. Luettu
12.3.2010.

Stranges, Anthony. Germanys synthetic fuel industries. (WW W-dokumentti.)
<http://www fischer-

tropsch.org/primary_documents/presentations/ AIChE%?202003%20Spring%20N
ational%20Meeting/Presentation%2080a%20Stranges %20Germany.pdf>.
Luettu 12.3.2010.

Scherb, Jean-Samuel. The Fischer-Tropsch (FT) Process: The key to alternative
fuels production (WW W-dokumentti.) <http://knol.google.com/k/the-fischer-
tropsch-ft-process#>. Péivitetty 3.4.2010 Luettu 15.3.2010.

Lee, Sunggyu. Handbook of Alternative Fuel Technologies. New York: CRC
Press, 2005.

Fischer-Tropsch Process. (WWW-dokumentti.)
<http://en.wikipedia.org/wiki/Fischer%E2%80%93Tropsch_process>. Piivitetty
14.2.2010. Luettu 13.3.2010.

Lassi, Ulla. Biomassan katalyyttinen konvertointi uusiksi kemikaaleiksi.
Metsidbiomassasta uusia tuotteita-seminaari. Kokkola, 18.8.2009.

Zwart, Robin. van Ree, Rene. Biofuels. John Wiley & Sons Ltd. 2009. s. 97-
100.

Atkins, Perer. de Paula, Julio. Elements of Phycical Chemistry, 4.painos.Oxford:
Oxford University Press, 2005.

OV A-ohje: Vety. (WWW-dokumentti.)
<http://www.ttl.fi/internet/ova/vety.html>. Pdivitetty 17.12.2009. Luettu
17.4.2010.

Gas to liquids. (WWW-dokumentti.)
<http://en.wikipedia.org/wiki/Gas_to_liquids>. Piivitetty 6.1.2010. Luettu
13.3.2010.

Fischer-Tropsch (FT) Process. (WWW-dokumentti.)
<http://dissertations.ub.rug.nl/FILES/faculties/science/1999/g.p.van.der.laan/c1.
pdf>. Luettu 15.3.2010.

OV A-ohje: Hiilimonoksidi. (WWW-dokumentti-)
<http://www.ttl.fi/internet/ova/hiilmono.html>. Péivitetty 17.12.2009. Luettu
17.4.2010

Myrstad, Rune. Fischer-Tropsch synthesis in microstructured reactor. (WWW-
dokumentti.) <www.aidic.it/icoscar3/webpapers/27Myrstad.doc>. 31.7.2010.
Luettu 12.3.2010.



15.

16.
17.
18.

19.

41

Puhdistus kemianteollisuuden prosesseissa. (WWW-dokumentti.)
<http://www.aga.fi/international/web/lg/fi/like35agafi.nsf/docbyalias/sol_purgin
g>. Luettu 17.3.2010

Heikura, Pekka. Senior Consultant, Poyry Finland Oy. Keskustelu 11.3.2010
Paineastialaki. 869/1999.

Teollisuusputkistot ja painelainsdddantd. Kunnossapitolehden erikoisliite
10/2001. s. 3.

Lehtonen, Pekka. Lahti, Seppo. Insinddrityon ohjaajat, Metropolia AMK.
Palaverit kevéddn 2010 aikana.



