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Taman opinnéytetyon aihe liittyi Pirkanmaan ammattiopistolla sijaitsevaan ResFuel XS
-laitteistoon. Laitteistoa kdytetddn ammattiopistolla biodieselin valmistukseen koulutus-
tarkoituksessa. Tahan asti laitteistolla on valmistettu biodieselid kayttaméalla ainoastaan
metanolia vaihtoesterdintiprosessin alkoholikomponenttina. Metanolin myrkyllisyyden
vuoksi laitteisto kuitenkin haluttiin saada toimimaan my6s muilla alkoholivaihtoehdoil-
la.

Tyon kokeellinen osuus suoritettiin Tampereen ammattikorkeakoulun kemian laborato-
rion tiloissa aikavalilla 27.3-16.5.2012. Opinndytetyon tavoitteena oli selvittdd mahdol-
listen vaihtoehtoisten alkoholien kayttda ResFuel XS -laitteiston vaihtoesterdintiproses-
sissa. Tyon tarkoituksena oli saada biodieselin valmistusprosessi toimimaan kayttamalla
prosessin alkoholina etanolia ja propanolia.

Opinnaytetyon aikana tehdyilld testeilld tutkittiin metanolin, etanolin ja propanolin
kéayttéa vaihtoesterdintiprosessissa lopputuotteen kannalta. Testeissd kaytettiin muina
raaka-aineina kaladljya, sekd katalyyttind natriumhydroksidia ja kaliumhydroksidia.
Testeja tehtiin eri komponenttimaarille, kdyttéden eri lampdtiloja ja vaihtelevia pesuker-
tojen maaria valmistusprosessissa.

Testien tulosten perusteella metanoli oli edelleen paras vaihtoehto prosessin alkoholiksi.
Kéytettdessd metanolia vaihtoesterdintiprosessissa, saatiin valmistettua 100 prosenttista
biodieselid. Kéytettdessa etanolia, biodieseliin jai prosessin jalkeen edelleen epépuhta-
uksia. Propanolin kayttd vaihtoesterdintiprosessissa osoittautui monin tavoin haasteelli-
seksi, muun muassa natriumhydroksidikatalyytin heikon liukenemisen takia. Propanolia
kayttamalla ei saatu kunnollisia tuloksia biodieselille. Lisatestaamista sekd etanolilla
ettd propanolilla tulisi kuitenkin suorittaa tulevaisuudessa.
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The aim was to test alternative alcohols for ResFuel XS unit’s transesterification pro-
cess. The ResFuel XS is located in Pirkanmaa Vocational Institute where it is used for
teaching purposes. So far the unit has been used for making biodiesel only by using
methanol as the alcohol component of the process. The process has been working with
methanol but other alcohol options were studied because of methanol’s toxic properties.

The testing part of the thesis was performed in the chemistry laboratory in Tampere
University of Applied Sciences. During the tests ethanol and propanol were studied in
transesterification process as the alternative alcohols. The tests were run by using fish
oil as the other main component of the reaction and natriumhydroxide or potassium hy-
droxide as the catalyst.

The testing part of the thesis included tests for methanol, ethanol and propanol. The
tests were done by using different amounts of fish oil, alcohol and catalyst in the reac-
tion. Also a variety of temperatures and the effect of different wash amounts were test-
ed.

As a result of the tests methanol was still the best alternative for the process. The use of
methanol in the transesterification reaction resulted in pure biodiesel. The use of ethanol
as the alcohol component of the reaction resulted in impurities in biodiesel. The use of
propanol was challenging because of weak dissolution of the catalyst. That is why use
of propanol did not result in proper biodiesel results. However, additional testing for
both ethanol and propanol should be performed in the future.

Key words: biodiesel, biofuels, transesterification, ethanol, propanol
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1 JOHDANTO

Taman opinndytetyon tavoitteena oli selvittdd vaihtoehtoisten alkoholien mahdollista
kéayttod Pirkanmaan ammattiopiston Koivistontien toimipisteessa sijaitsevan ResFuel
XS -laitteiston biodieselin valmistusprosessissa. Laitteiston avulla valmistetaan biodie-
selida vaihtoesterdintimenetelmalld. Laitteistossa on kéytetty biodieselin valmistuspro-
sessin alkoholina metanolia. Nyt tavoitteena oli tutkia, voidaanko prosessi saada toimi-
maan myos kayttdmallg alkoholina etanolia ja propanolia.

Biodiesel on uusiutuvista luonnon raaka-aineldhteistd valmistettua polttoainetta. Se on
kehitetty korvaamaan fossiilisten polttoaineiden kaytt6d. Biodieselid voidaan kayttda
sellaisenaan dieselmoottoreissa, tai sitd voidaan sekoittaa tavallisen dieselin joukkoon.

Biodieselid voidaan valmistaa monilla eri menetelmilld. Transesterdinti eli vaihtoeste-
rointi on kéytetyistd menetelmisté talla hetkelld yleisin. Transesterdintiprosessissa raa-
ka-aineina kaytetadn kasvi- tai eldinperdisté 0ljya ja tavallisesti primé&éristé tai sekun-
daéarista alkoholia. Prosessi vaatii myds yleensa katalyytin lasnéolon, jotta valmistukses-
ta saadaan tuotannollisesti kannattavaa. Katalyytteind kaytetadan tavallisesti happoja tai
eméksid. Emaskatalysoitu transesterdintiprosessi on télla hetkella suositumpi taloudelli-

suutensa takia.

Tyon aikana perehdyttiin biodieselin teoriaan ja valmistusmenetelmiin. Tydssa tutustut-
tiin myods ResFuel XS -laitteiston toimintaperiaatteeseen biodieselin valmistuksessa.
Tyon kokeellinen osio suoritettiin Tampereen ammattikorkeakoulun kemian laboratori-
ossa. Kokeellisessa osiossa tehtiin testeja vaihtoehtoisille alkoholeille kayttaméalla kala-
6ljyja ja katalyytteind natriumhydroksidia ja kaliumhydroksidia. Testien tulosten avulla
arvioitiin etanolin ja propanolin sopivuutta metanolin mahdolliseksi korvaajaksi Res-
Fuel XS -laitteistoon.



2 BIODIESEL

2.1 Biodiesel yleisesti

Biodieselid valmistetaan uusiutuvista energian raaka-aineldhteistd. Se on kehitetty kor-
vaamaan dieselid joko osittain tai kokonaan. Biodieselid on mahdollista k&yttda henki-
I6autojen dieselmoottoreissa sekd muissa pienmoottoreissa. (Pihkala 2011, 247-248.)

Biodiesel méaéritellddn rasvahappojen johdannaisten monoalkyyliesteriksi, joka on pe-
raisin kasvi- tai eldinperaisista 6ljyista. Biodiesel on siis tuote, joka saadaan, kun kasvi-
tai elainperdiset 6ljyt reagoivat kemiallisesti alkoholin kanssa. Talloin muodostuu uusi
yhdiste, joka tunnetaan nimelld rasvahapon alkyyliesteri. Reaktion etenemiseksi tarvi-
taan lisdksi katalyytti, kuten natriumhydroksidi (NaOH) tai kaliumhydroksidi (KOH).

Reaktion sivutuotteena muodostuu glyserolia. (Lindorfer 2010, 48.)

Biodiesel on teknisesti kilpailukykyinen raakadljysta johdetun dieselpolttoaineen, kuten
petrodieselin, kanssa. Biodieselin etuihin kuuluu biohajoavuus, turvallisempi kasitelta-
vyys, uusiutuvuus, useimpien pakokaasujen véheneminen ja yhteensopivuus nykyisten
polttoaineiden jakeluinfrastruktuurin kanssa. Liséksi se toimii luontaisena voiteluainee-
na ja silld on hyva kotimaisuusaste. Biodieselin teknisiin ongelmiin kuuluu hapettu-
misenkestévyys, matalan l[ampd6tilan ominaisuudet ja NOx-pakokaasujen lisdantyminen.
(Hou & Shaw 2008, 3-4.)

2.2 Standardit

Biodieselin kayttoonotto dieselmoottoreiden polttoaineena edellytti standardien kehit-
tamistd. Standardien avulla varmistetaan, ettd kayttdjille toimitetaan luotettavaa ja yh-
denmukaista polttoainetta. (Lindorfer 2010, 66.)

Euroopassa biodieselid valmistetaan l&hinnd rypsioljystd, joten suurin osa saatavilla
olevasta tiedosta kasittelee k&ytanndn kokemuksia rypsidljyn metyyliesterin kaytosta
(RME, rapeseed oil methyl ester). Ensimmadinen standardi RME:lle otettiin k&ytt6on

vuonna 1991 Itdvallassa. Viime vuosikymmenen aikana myds muut maat, kuten Saksa,
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TSekki, Ranska, Italia, Ruotsi, Yhdysvallat ja Australia ovat asettaneet biodieselstan-
dardit voimaan. (Lindorfer 2010, 66.)

Euroopan yleinen standardi EN 14214, kehitettiin rasvahapon metyyliestereille (FAME,
fatty acid methyl ester) eli biodieselille. EN 14214 on kansainvalinen standardi, joka
maarittdd FAME-biodieselin markkinointiin ja toimitukseen liittyvat vaatimukset ja
testausmenetelmat. EN 14214 -standardi hyvéksyttiin CEN:ss& (European Committee of
Standardization) 14. helmikuuta vuonna 2003. Standardi tuli voimaan Suomessa 8. maa-
liskuuta 2004. (Mé&ihaniemi 2008, 4; Lindorfer 2010, 66-67.)

Standardien avulla huolehditaan siitd, ettd tietyt tarkeét tekijat tayttyvat polttoaineen
valmistusprosessissa. Standardien avulla tarkkaillaan esimerkiksi polttoaineen valmis-
tuksen téydellista reaktiota, glyseriinin poistoa, katalyytin poistoa, alkoholin poistoa ja

vapaiden rasvahappojen puuttumista. (Lindorfer 2010, 67.)

Nykyinen standardi on voimassa rasvahapon metyyliestereille yleisesti. Ensimméinen
standardi madritteli vain rypsiéljyn metyyliesterin. T&lla hetkelld voimassa olevat stan-
dardit méérittelevat ainoastaan taulukossa 1 nékyvat ominaisuudet. Standardit rajaavat

raaka-aine valintaa merkittdvasti rajoittavien arvojensa takia. (Lindorfer 2010, 67.)
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TAULUKKO 1. Standardin SFS EN 14214 raja-arvot biodieselille (Tuukkanen 2007, 9;

Biodiesel Standards 2010; Biofuel specifications 2012, muokattu)

Ominaisuus Yksikkd |Raja-arvo| Testimenetelma
Esteripitoisuus m-% 96,5 min EN 14103
Tiheys 15 °C g/em’ 0,86-0,90 | EN ISO 3675/ EN ISO 12185
Viskositeetti 40 °C mmz/s 3,5-5,0 EN ISO 3104
Leimahduspiste °C 101 min 1SO 3679
Rikkipitoisuus mg/kg 10 max
Hiilijaannos m-% 0,3 max EN I1SO 10370
Setaaniluku 51 min EN ISO 5165
Sulfonoidun tuhkan pitoisuus m-% 0,02 max ISO 3987
Vesipitoisuus mg/kg 500 max EN ISO 12937
Kiinteiden epapuhtauksien pitoisuus mg/kg 24 max EN 12662
Kuparikorroosiotesti Luokitus Luokka 1 EN1SO 2160
Hapetuskestavyys, 110 °C h 6 min EN 14112
Happoluku mgKOH/g | 0,5 max EN 14104
Jodiarvo gjodia/100g| 120 max EN 14111
Linoleenihapon metyyliesteri m-% 12 max EN 14103
Polytyydyttymattomat metyyliesterit (yli 4) m-% 1 max
Metanolipitoisuus m-% 0,20 max EN 14110
Monoglyseridipitoisuus m-% 0,80 max EN 14105
Diglyseridipitoisuus m-% 0,20 max EN 14105
Triglyseridipitoisuus m-% 0,20 max EN 14105
Vapaa glyseroli m-% 0,02 max EN 14105 / EN14106
Kokonaisglyseroli m-% 0,25 max EN 14105
Alkalimetallit (Na, K) mg/kg 5 max EN 14108 / EN 14109
Maa-alkalimetallit (Ca, Mg) mg/kg 5 max EN 14538
Fosforipitoisuus mg/kg 4 max EN 14107

Eri maanosilla on hieman vaihtelevat biodieselstandardit. Euroopassa standardit ovat

tiukemmat kuin Yhdysvalloissa. Australian standardit taas on kehitetty sekd Euroopan
ettd Yhdysvaltojen standardien pohjalta. (Lindorfer 2010, 69.)
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2.3 Setaaniluku

Setaaniluku toimii mittarina dieselpolttoaineen syttymisherkkyydelle. Se kuvastaa kasit-
teellisesti samaa asiaa kuin oktaaniluku, josta puhutaan bensiinin yhteydessa. Yleensa
yhdisteell4, jolla on korkea setaaniluku, on matala oktaaniluku ja toisin péin. Dieselpolt-
toaineen setaaniluku on kytkoksissé sytytysviiveeseen. Sytytysviive on aika, joka kuluu
silla valilla, kun polttoaine ruiskutetaan sylinteriin ja syttyminen alkaa. Lyhyt sytytys-
viive vastaa korkeaa setaanilukua ja painvastoin. Nain ollen dieselpolttoaineelta edelly-
tetddn korkeaa setaanilukua ja alhaista oktaanilukua. Dieselmoottori ei toimi tavallisella
bensiinilla, silla bensiinillda ndm& ominaisuudet ovat péinvastoin. (Hou & Shaw 2008,
5)

Setaaniluku médritellddn ASTM Internationalin (aiemmin the American Society for
Testing and Materials) standardissa D 613 ja kansainvélisen standardisoimisjarjeston
ISO standardissa 5165. Heksadekaanin (C1sH34) eli setaanin setaaniluvuksi on maéritet-
ty 100. Tama kuvastaa laadukkainta yhdistettd setaanilukuasteikolla. Erittdin haarautu-
nut yhdiste 2,2,4,4,6,8,8,-heptametyylinonaani (CisHss) on heksadekaanin isomeeri.
Yhdisteelld on huonot syttymisominaisuudet, ja sen setaaniluvuksi on madritetty 15.
Setaanilukuasteikolla ndma kaksi yhdistettd osoittavat, ettd setaaniluku laskee lyhene-
van ketjupituuden ja lisdéntyvan haarautuneisuuden myota. Setaanilukuasteikko on mie-
livaltainen, silld on tunnistettu yhdisteitd, joiden setaaniluku on yli 100 tai alle 15. Esi-
merkiksi 1-metyylinaftaleenin setaaniluku on 0. K&ytettavaa polttoainetta verrataan se-
taanin ja 1-metyylinaftaleenin seokseen setaaniluvun méérittdmiseksi. (T&htinen 2007,
12; Hou & Shaw 2008, 5.)

ASTM Internationalin standardi D 6751 maaraa biodieselin setaaniluvuksi vahintadén
47. CEN (European Committee for Standardization) mé&arad vastaavaksi luvuksi 51
standardissa EN 14214. Suurin osa biodieselpolttoaineiden setaaniluvuista sijoittuu va-
lille 48-60. (Hou & Shaw 2008, 6-7.)
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3 BIODIESELIN VALMISTUS

3.1 Valmistusmenetelmat

Biodieselid on mahdollista valmistaa useilla eri tekniikoilla erilaisista uusiutuvista hiili-
pitoisista raaka-aineista. Tavat ovat kehittyneet vuosien aikana, ja nyt biodieselig val-
mistetaan jo kolmannessa sukupolvessa. Eri sukupolvien biopolttoaineet eroavat toisis-
taan valmistustavaltaan ja osin raaka-aineiltaan. (Biodiesel 2009.)

Ensimmadisen sukupolven biodieselid kutsutaan 2000-luvun sukupolven biodieseliksi.
Puhuttaessa ensimmaisen sukupolven biopolttoaineista tarkoitetaan bioetanolia ja vaih-
toesterdintimenetelmalld valmistettua biodieselid. Toisen sukupolven tekniikkaa kuvaa
Neste Oilin omaan teknologiaan perustuva uusiutuvista raaka-aineista valmistettu
NExBTL-diesel (Next Generation Biomass to Liquid). Tdssa menetelméssa tuotetaan
biopolttoainetta vetykasittelylla. Raaka-ainevaihtoehdot ovat monipuoliset, sill4 tuotan-
nossa voidaan kayttaé kaiken tyyppisia kasvioljyja ja eldinrasvoja. Kolmannen sukupol-
ven biodieselid valmistetaan kaasuttamalla biomassaa, jolloin saadaan synteettista kaa-
sua. Menetelmdd kutsutaan Fischer-Tropsch -menetelmaksi. Synteesikaasusta voidaan
valmistaa biodieselid, metanolia ja dimetyylieetteria kayttamalla erilaisia biomassaléh-
teitd tai maakaasua ja kivihiiltd. (Maih&dniemi 2008, 18; Colpaert 2011, 22; NExBTL-
diesel 2012.)

Ensimmadisen sukupolven biodieselin valmistuksessa yleisimmin kdytetty menetelma on
vaihtoesterginti, jota kutsutaan myds transesterdinniksi. Seuraavassa kappaleessa kerro-

taan tarkemmin vaihtoesterdintimenetelmasta.
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3.2 Transesterointi

Erilaisia transesterdintimenetelmid on useita. Esimerkkeja néista ovat emdskatalysoitu
transesterdinti, happokatalysoitu transesterdinti, entsymaattinen transesterdinti, kata-
lysoimaton ylikriittisen alkoholin transesterdinti, ultradénitransesterdinti sek& mikroaal-
toavusteinen transesterdinti. Lahes kaikki biodiesel tuotetaan kayttamalld emdaskataly-
soitua transesterdintimenetelmad, koska se on taloudellinen vaihtoehto. Menetelma ei
vaadi korkeaa lampdtilaa eika painetta, ja sen konversioaste on jopa 98 %. Taman takia
tdssa opinndytetydssd keskitytddn ainoastaan emdaskatalysoituun transesterdintiproses-
siin tuotettaessa biodieselid. (Biodiesel Production 2007; Ohtonen 2011, 12-13.)

Triglyserideiksi kutsutaan kaikkia kasvi- ja eldinrasvoja seka 6ljyja. Triglyseridit ovat
rasvoja, jotka ovat muodostuneet yhdestéa glyserolimolekyylistd ja siihen esterdityneisté
kolmesta pitké&ketjuisesta rasvahaposta. Rasvojen ominaisuudet maaraytyvét glyseroliin
kiinnittyneiden rasvahappojen perusteella. Rasvahappojen luonne voi puolestaan vaikut-
taa biodieselin ominaisuuksiin. (Biodiesel Production 2007; Maihaniemi 2008, 19.)

Transesterdintireaktiossa eli vaihtoesterdintireaktiossa triglyseridi, joko kasvi- tai eldin-
perdinen, reagoi alkoholin kanssa. Reaktion seurauksena muodostuu rasvahapon alkyy-
liesteria sekd sivutuotteena raakaglyserolia. Reaktiossa kaytetadn lisdksi katalyytting
joko natriumhydroksidia (NaOH) tai kaliumhydroksidia (KOH). Kuvio 1 esittdd yksin-
kertaistettua kuvaa vaihtoestergintiprosessista ja prosessiin osallistuvista komponenteis-
ta. Kuviossa 1 ndkyy vaihtoesterdintireaktion syottokomponentit, joina toimivat esi-
lammitetty 6ljy, alkoholi ja katalyytti. Reaktion seurauksena saadaan biodieselid, joka
tulee liséksi kuivata ja pestd. Sivutuotteena saadaan glyserolia, joka voidaan tarvittaessa
jatkokaésitella myyntia varten. (Méih&aniemi 2008, 19.)
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Alkoholi Oljy
&
Katalyytti
1

Esilammitys

Vaihtoesterointi

Pesu & Kuivaus

~A

Glyseroli
Biodiesel

—

KUVIO 1. Yksinkertaistettu kuva biodieselin valmistuksesta (Kuvio: Piia Soili 2012)

Kuvassa 1 nékyy transesterointireaktion reaktioyhtéld. Reaktioyhtdlostd nahdaén, etté
yksi mooli triglyseridi& vaatii reagoidakseen kolme moolia alkoholia (yhtaldss& metano-
li). Reaktiotuotteena muodostuu kolme moolia rasvahapon alkyyliesterid (biodieselid) ja
yksi mooli glyserolia. Kéytetysté alkoholista riippuu, muodostuuko reaktiossa rasvaha-
pon metyyli-, etyyli- vai propyyliesterid. Suurin osa biodieselin valmistajista lisaa 1,6—
2,0 Kkertaisen alkoholiylim&éraan varmistaakseen reaktion etenemisen loppuun asti.
Transesterdintireaktio on tasapainoreaktio, jolloin alkoholiylimaarg siirtadd reaktion ta-
sapainoa tuotteiden puolelle ja reaktion konversioaste paranee. Kéytettdessa alkoholia
moolisuhteessa 6:1 reaktio tapahtuu nopeammin, ja saanto nousee jopa yli 98 prosentin.
(Takala & Valkama 2006, 3; Lindorfer 2010, 49; Kannisto 2012, 20.)
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KUVA 1. Triglyseridin ja alkoholin transesteréintireaktio (Lindorfer 2010, 49)

Biodieselid valmistettaessa triglyseridi muuttuu ensin diglyseridiksi sitten monoglyseri-
diksi ja lopulta glyseroliksi. Seuraavat yhtalot (1-4) kuvaavat vaihtoesterdintireaktiossa
tapahtuvia yksikkoreaktioita. Yksikkoreaktioista ngdhdaan, ettd jokaisessa vaiheessa es-
teriryhma@ irtoaa rasvahappomolekyylisté ja muodostaa alkoholin kanssa alkyyliesterin.
(Ohtonen 2011, 12.)

Rasvahappo (R;COOH) + Alkoholi (ROH) 2 MEsteri (R;COOR) + Vesi (H,0) (1)

Triglyseridi + ROH 2 Diglyseridi + R;COOR 2
Diglyseridi + ROH 2 Monoglyseridi + R,COOR 3)
Monoglyseridi + ROH 2 Glyseroli + R;COOR 4)

R1, R2 ja R3 kuvaavat esteriryhmié ja R kuvaa alkyyliryhmaa. (Ohtonen 2011, 12.)

Reaktio 2 kuvastaa tilannetta, jossa triglyseridimolekyyli hajoaa, kun yksittdinen rasva-
happoketju sitoutuu alkoholin kanssa. Reaktion seurauksena muodostuu alkyyliesteri
(esim. metyyliesteri). Tama jattaa jaljelle diglyseridimolekyylin. Diglyseridimolekyyli
koostuu kahdesta rasvahappoketjusta, jotka ovat sitoutuneet glyseroliin. Reaktiossa 3

yksi diglyseridin rasvahappoketju katkeaa ja sitoutuu alkoholin kanssa. Nain muodostuu
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jalleen alkyyliesteri, mik& johtaa monoglyseridin muodostumiseen. Reaktiosta 4 néh-
daén, ettd muodostunut monoglyseridi muuntuu alkyyliesteriksi ja paattaa reaktion ete-
nemisen. Jaljelle jaa rasvahapon alkyyliesteri (biodiesel) ja glyseroli. (Rees 2009, 59-
60.)

3.3 Transesterointiprosessi laboratoriomittakaavassa

3.3.1 Katalyytin tarve

Ennen biodieselin valmistusta transesterdintimenetelmalld, tulee selvittdd, paljonko ka-
talyyttia tarvitaan prosessiin. Katalyytin maard selvitetdan titrausmenetelmalla. Talla
menetelmélld ndhdaan, paljonko katalyyttia tarvitaan neutralisoimaan vapaat tyydytta-
mattomat rasvahapot. Vapaiden rasvahappojen maéra on térkedd selvittdd, silla raaka-
aineessa olevat vapaat rasvahapot reagoivat emaskatalyytin kanssa. Talloin muodostuu
vettd ja rasvahappojen alkalisuoloja eli saippuaa. Tama kuluttaa kaytettavaa katalyyttia,
mink& seurauksena reaktion saanto voi pienentya. (Kannisto 2012, 22.)

Titrauksen suorittamista varten tulee valmistaa 0,1 massaprosenttinen natriumhydroksi-
diliuos (NaOH). NaOH-liuos valmistetaan punnitsemalla 0,1 grammaa natriumhydrok-
sidia 100 millilitran mittapulloon. Mittapullo téytetddn merkkiin asti milliQ-vedelld.
Kun natriumhydroksidi on liuennut veteen, voidaan byretti tayttdd NaOH-liuoksella ja
titraus aloittaa.

Titraus aloitetaan pipetoimalla kymmenen millilitraa kdytettavaa alkoholia ja yksi milli-
litra kaytettavaa oljya erlenmeyerpulloon (250 ml). Oljy tulee sekoittaa hyvin alkoholin
joukkoon magneettisekoittajaa apuna kayttden. Kun 6ljy ja alkoholi ovat sekaisin, titra-
taan liuos 0,1 massaprosenttisella NaOH-liuoksella koko ajan sekoittaen. Titrauksessa
kéaytetddn indikaattorina kolme tippaa fenoliftaleiinia. Titrausta jatketaan niin kauan,
kunnes liuos muuttuu vaaleanpunaiseksi ja véri pysyy véhintddn 15 sekuntia. T4man
jalkeen luetaan byretistd NaOH-kulutus millilitroina. Opinnédytetydssa kaytetty titraus-
laitteisto nékyy kuvassa 2.
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KUVA 2. Vapaiden rasvahappojen maaritykseen kaytettava titrauslaitteisto

Taulukossa 2 ndkyy, kuinka paljon titraustuloksen perusteella natriumhydroksidia tarvi-
taan grammoina yhteen litraan 6ljyd. Taulukossa on omat arvot kasviperaisille ja el&in-
peréisille Oljyille. Kun titraus on suoritettu, etsitdan taulukosta oikean 6ljyn kohdalta
l&hin titraustulos (ml). Titraustuloksen perusteella katsotaan, paljonko tarvitaan NaOH-
katalyyttid yhteen litraan (1000 ml) 6ljya.
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TAULUKKO 2. NaOH-maara titraustuloksen perusteella yhteen litraan 6ljya (ResFuel
XS 2011, 24-25)

Kasvipohjaiset 1000 ml:n Eldinperaiset
Titraus- | NaOH Titraus- | NaOH
tulos (g) tulos (g)

(ml) (ml)
0 3,5 0 5,5
0,1 3,6 0,1 5,6
0,2 3,7 0,2 5,7
0,3 3,8 0,3 5,8
0,4 3,9 0,4 5,9
0,5 4 0,5 6
0,6 4,1 0,6 6,1
0,7 4,2 0,7 6,2
0,8 43 0,8 6,3
0,9 4,4 0,9 6,4
1 45 1 6,5
1,1 4,6 1,1 6,6
1,2 4,7 1,2 6,7
1,3 4,8 1,3 6,8
1,4 4,9 1,4 6,9
1,5 5 1,5 7
1,6 51 1,6 7,1
1,7 5,2 1,7 7,2
1,8 53 1,8 7,3
1,9 54 1,9 7,4
2 5,5 2 7,5
2,1 5,6 2,1 7,6
2,2 5,7 2,2 7,7
2,3 5,8 2,3 7,8
2,4 5,9 2,4 7,9
2,5 6 2,5 8
2,6 6,1 2,6 8,1
2,7 6,2 2,7 8,2
2,8 6,3 2,8 8,3
2,9 6,4 2,9 8,4
3 6,5 3 8,5
3,1 6,6 3,1 8,6
3,2 6,7 3,2 8,7
3,3 6,8 3,3 8,8
3,4 6,9 3,4 8,9
3,5 7 3,5 9
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3.3.2 Biodieselin valmistus

Varsinainen biodieselin valmistus aloitetaan sekoittamalla alkoholi ja katalyytti. Punnit-
tavan katalyytin massa luetaan edelld esitetysta taulukosta (taulukko 2). Katalyytin pun-
nitsemisessa tulee toimia nopeasti, kaytettdessa natriumhydroksidia. Natriumhydroksidi
sitoo itseensd ilmasta kosteutta, ja litka vesi prosessissa estéda sen etenemisen loppuun
asti. Kun katalyytti on punnittu, pipetoidaan tiiviiseen astiaan 20 millilitraa kaytettavaa
alkoholia. Taman jalkeen katalyytti sekoitetaan hyvin alkoholin joukkoon. Sekoitukses-
sa voi kayttdd apuna magneettisekoittajaa ja 1&mpod. Sekoitus tulee tehdd suljetussa
astiassa, jotta alkoholin haihtuminen olisi mahdollisimman véhéistad. Katalyytin liuke-
nemisen alkoholin sekaan havaitsee ladhes vélittomasti, silla reaktio on eksoterminen.
Vapautuvan lammon vaikutuksesta reaktioastia lampenee hieman. Kuvassa 3 nakyy
menetelma katalyytin sekoittamiseksi alkoholin joukkoon.

KUVA 3. Katalyytin sekoitus alkoholin joukkoon

Biodieselin valmistuksessa kéaytettdva oljy (kasvi- tai eldinperdinen) tulee lammitt&a
ennen varsinaista prosessia. Oljya mitataan 100 millilitraa dekantterilasiin, ja lammite-
taan lampolevyllda. L&mmitys alentaa 6ljyn viskositeettia, jolloin katalyyttialkoholiseos
sekoittuu siihen paremmin ja vaihtoesterdintireaktio nopeutuu. Oljy tulee lammittaa 45—
55 °C:een vilille. Kyseinen lampatilavali madraytyy opinnaytetyossa kaytetyn kaladljyn
mukaan. Kaladljya kaytettdessa parhain saanto saavutetaan lampétilavalilla 45-55 °C.
Oljya ei tule lammittaa liian kuumaksi, silla silloin sen rakenne Karsii ja alkoholi haih-
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tuu pois. Talloin biodieselin tuotanto epdonnistuu. Kuitenkin kaytettavasta oljysta riip-
puen on 0ljy mahdollista Iammittad l&helle alkoholin kiehumispistettd. Kuvassa 4 ha-

vainnollistetaan 6ljyn lammitystd. (Rees 2009, 82.)

KUVA 4. Biodieselin valmistusprosessissa kaytettavan 6ljyn lammitys

Esilammitetty 6ljy kaadetaan erotussuppiloon, jonka jalkeen 6ljyn sekaan kaadetaan
katalyyttialkoholiseos. Erotussuppilon korkki suljetaan ja suppiloa ravistellaan noin 15
minuutin ajan. Tama aika on esterdintiaika, jolloin varsinainen vaihtoesterdityminen
tapahtuu. Sekoituksen jalkeen annetaan erotussuppilossa olevien nesteiden asettua, jol-
loin faasit lahtevat erottumaan. Tama aika on glyserolin laskeutumisaika, ja se voi kes-
t44 vajaasta tunnista jopa 24 tuntiin. Tand aikana erotussuppiloon muodostuu kaksi eri
faasia. Faasien erottuminen perustuu lopputuotteiden, eli biodieselin ja glyserolin, tihe-
yseroihin. Glyseroli raskaampana aineena painuu erotussuppilon pohjalle ja biodiesel
erottuu pinnalle. Glyserolin ja biodieselin erottuminen on havaittavissa kuvassa 5.
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KUVA 5. Biodieselin ja glyserolin erottuminen (Kuva: Piia Soili 2012)

Faasien erottumisen jalkeen voidaan pohjalle laskeutunut glyseroli poistaa helposti ero-
tussuppilon alakautta. Poistettu raakaglyseroli voidaan tarvittaessa jatkokasitelld ja
myyd& eteenpdin. Erotussuppiloon jaanyt biodiesel saattaa sisaltad vield katalyyttijaa-
mid ja saippuaa. Taman takia biodiesel tulee pestd lampimalla vedelld. Pesu tapahtuu
suihkuttamalla sumutepullolla vettd erotussuppiloon. Téman jélkeen suppiloa tulee ra-
vistella muutaman minuutin ajan, jonka jalkeen annetaan jélleen faasien erottua. Pesu-
vesi laskeutuu raskaampana erotussuppilon pohjalle ja biodiesel erottuu pinnalle. Pesu-
vesi poistetaan erotussuppilon alakautta, jolloin biodieseliin mahdollisesti jaaneet epé-
puhtaudet poistuvat. Pesu toistetaan, kunnes pesuveden pH on noin 7. Td&mé saattaa vaa-
tia useamman pesukerran. pH:n mittauksella varmistetaan, ettd valmistettu biodiesel on
neutraalia. Valmistettu biodiesel ei saa olla liian hapanta tai lilan eméksistd. Kuvassa 6
nékyy tilanne, kun pesuvesi on erottunut erotussuppilon pohjalle ja pesty biodiesel pin-

nalle.
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KUVA 6. Tilanne biodieselin valmistuksessa pesun jalkeen

Pesty biodiesel voidaan ottaa talteen ja kuivata. Kuivauksen avulla biodieselistd saadaan
poistettua mahdolliset alkoholi- ja vesijddmat. Kuivaus suoritetaan lammittamalla bio-
dieselid lampdlevylla noin 50 °C lampotilaan tai niin kauan kunnes biodieselin vari kir-
kastuu. Kuivatun biodieselin viskositeetti on suunnilleen sama kuin petrodieselilla
(Maih&niemi 2008, 21). Kuvassa 7 nékyy edelld mainitulla tavalla kaladljysta ja me-
tanolista valmistettua biodieselia.
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KUVA 7. Kaladljylla ja metanolilla valmistettua biodieselia

Laboratoriomittakaavassa valmistetun biodieselin laadun voi varmistaa useilla eri mene-
telmilla. Jo silmamaaréisesti tarkastelemalla pystyy ndkemé&an, onko valmistettu biodie-
sel kelvollista. Laadun voi lisdksi varmistaa yksinkertaisella vesi- ja alkoholitestilla.
Néiden testien avulla pystyy nopeasti maérittdmaén valmistetun biodieselin laadun, jos
kyseessa on omaan kayttoon valmistettu tuote. Alkoholitesti kertoo, kuinka paljon val-
miissa tuotteessa on biodieselid ja kuinka paljon muita epdpuhtauksia. Tavoitteena on
valmistaa 100 prosenttista biodieselia.

Suuremmassa mittakaavassa valmistetun biodieselin laatu tulee aina varmistaa, jotta se
tayttaa sille asetetut laatuvaatimukset. Biodieselin laadun varmistamiseen on olemassa
monenlaisia standardien mukaisia laitteita. Nama laitteet maarittavat tarkasti biodieselin
laadun. Eri laitteilla mitattavat laadun arvot tulevat asettua biodieselille méaaritettyihin

raja-arvoihin, jotta valmistettu tuote olisi kelvollista myytévaksi.
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4 RAAKA-AINEET

4.1 Oljyt

Oljyjen ja rasvojen kaytto biodieselin raaka-aineena perustuu niiden kemialliseen raken-
teeseen. Seka kasviperéiset ettd elainperéiset 6ljyt ovat usein rakenteeltaan triglyseride-
ja. Triglyseridill tarkoitetaan esteriyhdistettd, joka muodostuu glyserolista ja kolmesta
rasvahaposta. Biodieselin valmistusprosessin transesterdintireaktiossa triglyseridi muu-

tetaan eri vaiheiden jalkeen alkyyliesteriksi ja glyseroliksi. (T&htinen 2007, 9.)

4.1.1 Kasviperdaiset Oljyt

Biodieselin transesterdintiprosessissa voidaan kayttaa raaka-aineena useita eri kasveista
saatavia 0ljyja. Raaka-aineina tunnetaankin eri puolilla maailmaa lukuisia eri kasvipe-
raisia oljyja. Ylivoimaisesti suosituin kasviperdinen 0ljy biodieselin valmistuksessa on
talla hetkella rapsioljy. Myos esimerkiksi auringonkukkadljya voidaan kéyttaa biodiese-

lin valmistukseen. (Mdaih&niemi 2008, 4-5.)

Kasviperdisten 6ljyjen kaytto on yleista myds biodieselin valmistuksen ohella lukuisissa
muissa kayttotarkoituksissa. Periaatteessa monia kasviperdisid 6ljyja voidaan kayttaa
sellaisenaankin polttoaineena. Kasvidljy soveltuu sitd paremmin polttoaineeksi mita
lahempand sen setaaniluku on dieselin vastaavaa. Kasvidljyjen kayttoon liittyy myos
ongelmia. Kasvioljyt haihtuvat heikosti, ja niiden viskositeetti on suurempi kuin perin-
teiselld dieselilld. Monesti eri kasviperdisten 6ljyjen suosio perustuu maantieteelliseen
sijaintiin. Esimerkiksi Amerikassa suosituin on soijadljy kun péivantasaajan alueella
puolestaan suosituin on palmuéljy. Euroopassa yleisesti kdytdssd ovat muun muassa
rapsi- ja rypsioljyt. (Tahtinen 2007, 9, 12, 13.)
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4.1.2 Elainperaiset 0ljyt

Kasviperdisten 6ljyjen ohella myds eldinperaisia 6ljyja tai rasvoja voidaan kayttaa bio-
dieselin valmistuksen raaka-aineena. Eldinperéisisté raaka-aineista voidaan kayttaa esi-
merkiksi naudanlihan talia, sian ihraa, siipikarjan rasvaa tai kaladljya. Elainperaiset raa-
ka-aineet ovat kasviperéisia raaka-aineita halvempi vaihtoehto biodieselin valmistuksel-
le, osittain sen vuoksi, etté eldinperéisia 0ljyja ja rasvoja ei juuri kdytetd ihmisten ruo-
kavaliossa. (Animal Fats for Biodiesel Production 2012.)

Elénperéisten Oljyjen ja rasvojen kayttd johtaa biodieselin valmistuksessa verrattain
korkeaan setaanilukuun. Korkean setaaniluvun on huomattu myos vaikuttavan pienen-
tavasti typpioksidipaastoihin. Toisaalta eldinperéisistd raaka-aineista valmistetun bio-
diesel lopputuotteen kylm&ominaisuudet ovat huonot, mika osaltaan rajoittaa elainpe-
raisten raaka-aineiden kaytt6a valmistusprosessissa. (Animal Fats for Biodiesel Produc-
tion 2012.)

4.2 Alkoholit

Biodieselin valmistusprosessissa kéytetdan oljyn tai rasvan ohella toisena pé&éraaka-
aineena alkoholia. Alkoholit ovat orgaanisia yhdisteitd, jotka sisaltavat happea. Alkoho-
lien funktionaalinen ryhmé on hydroksyyliryhmd (OH-ryhmad). Tama hydroksyyliryhmé

on todella tarkea biodieselin valmistuksen kannalta.

Biodieselin valmistuksessa alkoholina voidaan kéyttaa lukuisia eri vaihtoehtoja. Primaa-
riset ja sekundaariset alkoholit ovat selvésti yleisimpiad. Elainrasvoista valmistetun bio-
dieselin kylmévirtaominaisuuksia ajatellen sekundaaristen alkoholien kaytto olisi suota-
vampaa. Metanolin kaytté on kuitenkin yleisintd, kun valmistetaan biodieselid vaihtoes-
terdintimenetelmalld. Myos etanolin sekd 1- ja 2-propanolin k&yttod vaihtoesterdintireak-
tiossa on mahdollista. Talloin kuitenkin reaktion konversioaste laskee pidemman ketju-
pituuden vuoksi. (Lindorfer 2010, 55.)
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4.2.1 Metanoli

Metanoli eli metyylialkoholi on rakenteeltaan yksinkertaisin alkoholi, joka on normaa-
liolosuhteissa veteen ja useimpiin liuottimiin liukeneva variton neste. Metanolia voi-
daan valmistaa muun muassa puuta kuivatislaamalla ja puhdistamalla, hiilimonoksidista
ja vedysté suuressa lampotilassa ja paineessa katalysaattorien avulla, metaania hapetta-
malla tai esimerkiksi sulfaattiselluloosateollisuuden sivutuotteena. Metanolille tyypilli-

si& ominaisuuksia on esitetty taulukossa 3. (Methanol 2012.)

TAULUKKO 3. Metanolin ominaisuuksia (Methanol 2012, muokattu)

Molekyylikaava CH;0H
Sulamispiste -97,8°C
Kiehumispiste 64,7 °C
Tiheys 0,79 g/cm3
Ulkomuoto Varitdn neste
Moolimassa 32,04 g/mol

Metanoli on térked kemikaali, jonka kayttod teollisuudessa on yleistd. Metanolia kayte-
td4dn muun muassa liuottimena, puhdistus- ja polttoaineena sekd formaldehydin ja moni-
en ladkeaineiden valmistukseen. Metanolin myrkyllisten ominaisuuksien vuoksi sité

kaytetd&dn myos etanolia siséltévien teollisuusaineiden denaturointiin. (Methanol 2012.)

Metanolia ké&ytetddn yleisesti myos yhtend raaka-aineena biodieselin valmistusproses-
sissa. Metanolin kayttda puoltavat sen edullisuus, rakenteen lyhytketjuisuus ja pooli-
suus. Vaihtoesterdintireaktiossa metanolin kaytté on suosituinta, koska silla saavutetaan
Iyhyt reaktioaika. (Tahtinen 2007, 16; Lindorfer 2010, 55.)

4.2.2 Etanoli

Etanoli eli etyylialkoholi on metanolin tavoin normaaliolosuhteissa ulkomuodoltaan
variton neste. Yhdisteend etanoli on lievasti polaarinen, minka vuoksi etanoli liukenee
hyvin veteen ja useimpiin orgaanisiin liuottimiin. Etanolia valmistetaan padasiassa so-

keripitoisista aineista kdymisreaktion avulla. Etanolia voidaan valmistaa my6s esimer-
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kiksi synteettisesti eteenisté. Etanolille tyypillisi& ominaisuuksia on esitetty taulukossa
4. (Ethanol 2012.)

TAULUKKO 4. Etanolin ominaisuuksia. (Ethanol 2012, muokattu)

Molekyylikaava C,HsOH
Sulamispiste -114,1°C
Kiehumispiste 78,5°C
Tiheys 0,79 g/cm’
Ulkomuoto Varitdn neste
Moolimassa 46,07 g/mol

Etanolin tunnetuinta sovellusta kutsutaan yleisesti alkoholiksi, jota myydaan ja kayte-
tddn sen paihdyttavan vaikutuksen vuoksi. Etanolia k&ytetddn myo6s sdilontdaineena,
raaka-aineena asetaldehydin ja etikkahapon valmistuksessa seké esimerkiksi liuottime-
na. Etanolia k&ytetaan lisaksi polttoaineena ja muiden polttoaineiden osakomponenttina.
Etanolin k&yttd biodieselin valmistuksessa on téll& hetkelld suosittua sen helpon saata-
vuuden vuoksi. Kuitenkin etanolin kaytto vaihtoesterdintiprosessissa on vahéista. (Ban-
sal 2003, 402.)

4.2.3 Propanoli

Propanoli (C3H;OH) on alkoholi, josta esiintyy kaksi isomeeristd muotoa: primaarinen
1-propanoli ja sekundaarinen 2-propanoli. Tydssd kaytettyd 2-propanolia eli isopro-
panolia voidaan valmistaa epdasuoran hydraatioprosessin avulla kaksivaiheisesti, kaytta-
en prosessissa propeenia ja rikkihappoa. Toinen yleinen valmistusmenetelmd on hapolla
katalysoitu suora hydraatioreaktio, jossa kaytetddn myos propeenia lahtdaineena. Suora
hydraatioreaktio voidaan suorittaa joko kaasu- tai neste-faasissa. 2-propanolin tyypilli-

si& ominaisuuksia on esitetty taulukossa 5. (2-Propanol 2012.)
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TAULUKKO 5. 2-propanolin tyypillisia ominaisuuksia (2-Propanol 2012, muokattu)

Molekyylikaava C;HgO
Sulamispiste -88,5°C
Kiehumispiste 82,5°C
Tiheys 0,79 g/cm’
Ulkomuoto Varitdn neste
Moolimassa 60,1 g/mol

2-propanolia kaytetaén teollisuudessa esimerkiksi asetonin ja sen johdannaisten valmis-
tukseen. 2-propanolia kdytetddn sen ominaisuuksien vuoksi myds liuottimena. Teolli-
suudessa 2-propanolin kayttd on tyypillista myos ladketeollisuuden eri k&yttékohteina ja

polttoaineiden lisdaineena. (2-Propanol 2012.)

4.2.4 Alkoholien kaytto biodieselin valmistuksessa

Metanoli on maailmanlaajuisesti kaytetyin alkoholi valmistettaessa biodieselié transes-
terdintimenetelmalld. Metanoli kaytt6a puoltavat lukuisat eri asiat. Metanoli on lyhytra-
kenteinen ja poolinen yhdiste. Siten kayttamalla metanolia biodieselreaktion lahtGainee-
na, paastadan laadultaan hyvaan lopputuotteeseen ja hyvéén saantoon. Metanolia kaytta-
malla saavutetaan lisaksi lyhyt reaktioaika. Biodieselin valmistus kaupallisessa tarkoi-
tuksessa on kannattavaa silloin, kun transesterifikaatio tapahtuu lyhyessa ajassa. Meta-
noli on myos edullinen raaka-aine, jolloin sen kdytto on taloudellisesti kannattavaa. Pe-
riaatteessa vain metanolin myrkylliset ominaisuudet rajoittavat sen kaytt6a. (Lindorfer
2010, 55.)

Metanolin liséksi myos useita muita alkoholeja on mahdollista kayttéda biodieselin val-
mistuksessa raaka-aineena. Rakenteeltaan yksinkertaisempia primaarisia alkoholeja
suositellaan yleisesti. N&istda metanolin ohella etanoli on jossain maérin kaytdssa. Etano-
lin k&yttoa puoltaa sen helppo saatavuus. Etanolia kayttamalla biodieselin valmistuspro-
sessi on huomattavasti hankalampi. Etanolin vesi-tasapainopiste on matalampi kuin me-
tanolilla, joten se absorboi itseensd enemman vetté tasapainon saavuttamiseksi. Transes-
terdintireaktiossa suuri vesipitoisuus estéé reaktion etenemisen loppuun asti. Polttoai-

neen suuri vesipitoisuus on myos haitaksi moottorille. (Maih&dniemi 2008, 22.)
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Kéaytetyn alkoholin rakenne vaikuttaa myods lopullisen tuotteen ominaisuuksiin, laatuun
ja saantoon. Taman vuoksi rakenteeltaan pidempiketjuisia tai haaroittuneita alkoholeja,
kuten sekundaarista 2-propanolia, ei kdytetd yleisesti biodieselprosessin raaka-aineena
varsinkaan teollisuudessa. Pidemman ketjurakenteen seurauksena biodieselreaktion re-

aktioaika pitenee ja konversioaste laskee.

Valtaosassa laboratoriotesteistd, moottorien testauksista ja kenttétesteisté k&ytetdan bio-
dieselind rasvahapon metyyliesterida (FAME). Syynd metanolin kayttdon on sen edulli-
suus. Esimerkiksi Yhdysvalloissa metanolin kayttd on puolet edullisempaa verrattaessa
metanolin lahimp&én kustannuskilpailijaan etanoliin. Joillakin alueilla, etenkin Brasili-
assa, saatavilla olevat raaka-aineet ja teknologia mahdollistavat etanolin taloudellisen
tuotannon fermentaatiolla. Fermentaatiolla tuotettu etanoli on edullisempaa kuin meta-
noli. Tallaisilla alueilla etyyliesteri-biodiesel on potentiaalinen kilpailija metyyliesteri-
biodieselille. (Knothe, Van Gerpen & Krahl 2005, 43.)

Pidempiketjuisten alkoholien joko suorien tai haaroittuneiden kaytto biodieselin valmis-
tuksessa on mahdollista. Same- ja jahmepiste ovat pitkilla ja haaroittuneilla estereilla
huomattavasti alhaisemmat verrattaessa metyyli- ja etyyliestereihin. Pidempiketjuisten
alkoholien rasvahapon estereilld on alhaisempi jaatymispiste kuin metyyliestereilla.
Alhaisen lampdtilan ominaisuuksien paraneminen on toivottavaa, sill4 se helpottaa bio-
dieselin kaytt6a alhaisissa lampotiloissa. Talloin véltetddn polttoaineen jahmettyminen
ja moottoriviat. Polttoaineen jahmettyminen on kuitenkin hoidettavissa taloudellisem-
min saatavilla olevien polttoaineeseen lisattavien lisdaineiden avulla. Pidempiketjuisten
alkoholien kaytt0 valmistettaessa biodieselid on kallista. Tdma véhent&a niiden kayttoa
kaupalliseen tarkoitukseen valmistetussa biodieselissa. On siis todella epatodennékéista,
ettd metanoli korvataan kaytetyimpéana alkoholina biodieselin valmistuksessa. (Knothe
ym. 2005, 43; Lindorfer 2010, 55.)
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4.3 Katalyytit

Biodieselin transesterdintiprosessissa kaytetddn monesti reaktiossa katalyyttid. Katalyyt-
ti kasvattaa kemiallisen reaktion nopeutta ja ndin ollen parantaa sen tuotannollista kan-
nattavuutta. Katalyytin avulla ei kuitenkaan voida saada aikaan reaktiota, joka ei tapah-

tuisi ilman katalyytin Idsndoloa. (Biodiesel-fuel 2012.)

Transesterdintiprosessissa voidaan kayttaa katalyyttind monia eri yhdisteitd. Vaihtoeste-
réintimenetelmalld biodieselid voidaan valmistaa rasvoista esimerkiksi happo- tai emés-
katalysoimalla. Naista vaihtoehdoista eméskatalysointi on suositumpi taloudellisuutensa
takia. Emdskatalysoitu reaktio voidaan toteuttaa alhaisemmassa lampdtilassa ja painees-
sa. Reaktio on myds nopeampi kuin happokatalysoitu reaktio. (Colpaert 2011, 19; Lin-
dorfer 2010, 51-52.)

Seuraavissa kappaleissa kerrotaan tyypillisistd emdaskatalyyteistd, joita ovat natriumhyd-
roksidi (NaOH) ja kaliumhydroksidi (KOH).

4.3.1 Natriumhydroksidi

Natriumhydroksidi (NaOH) on vahva emds, joka tunnetaan myos nimella lipe&. Natri-
umhydroksidia voidaan valmistaa muun muassa natriumkloridista (NaCl) elektrolyysin
avulla tai esimerkiksi kalsiumhydroksidin (Ca(OH),) ja natriumkarbonaatin (Na,CO3)
metateesi-prosessin avulla. Natriumhydroksidille tyypillisid& ominaisuuksia on esitetty
taulukossa 6. (Sodium Hydroxide 2012.)

TAULUKKO 6. Natriumhydroksidin tyypillisia ominaisuuksia (Sodium Hydroxide
2012, muokattu)

Molekyylikaava NaOH
Sulamispiste 323°C
Kiehumispiste 1388 °C

Tiheys 2,13g/cm’
Ulkomuoto Kiinted, variton-valkea
Moolimassa 40,0 g/mol
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Natriumhydroksidia kaytetdan esimerkiksi monien happojen neutralointiin ja natrium-
kloridin valmistukseen. Natriumhydroksidin kaytto teollisuudessa on laaja-alaista. Nat-
riumhydroksidia kaytetddn suuria mééria esimerkiksi kemianteollisuudessa, metalliteol-
lisuudessa, paperin ja sellun valmistuksessa seka petrokemikaalien, saippuoiden ja teks-

tiilien tuotannossa. (Sodium Hydroxide 2012.)

4.3.2 Kaliumhydroksidi

Kaliumhydroksidi (KOH) muodostaa veteen liuetessaan vahvan emaksisen liuoksen.
Kaliumhydroksidia valmistetaan péddasiassa teollisuusmittakaavassa kaliumkloridista
(KCI) elektrolyysilla. Toisena yleisend valmistusmenetelménd tunnetaan kalsiumhyd-
roksidin ja kaliumkarbonaatin reaktio. Taulukossa 7 on esitetty kaliumhydroksidin tyy-

pillisid ominaisuuksia. (Potassium Hydroxide 2012.)

TAULUKKO 7. Kaliumhydroksidin tyypillisia ominaisuuksia (Potassium Hydroxide
2012, muokattu)

Molekyylikaava KOH
Sulamispiste 380 °C
Kiehumispiste 1327 °C
Tiheys 2,04 g/cm®
Ulkomuoto Kiinted, valkoinen
Moolimassa 56,1 g/mol

Kemianteollisuudessa kaliumhydroksidin kayttd on yleistd. Natriumhydroksidin tuotan-
tomadrat ovat kuitenkin huomattavasti kaliumhydroksidin tuotantomaaria suurempia.
Kaliumhydroksidia kaytetddn esimerkiksi muiden kaliumyhdisteiden ja saippuan val-

mistukseen. (Potassium Hydroxide 2012.)
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5 ResFuel XS -LAITTEISTO

5.1 Toimintaperiaate

ResFuel XS -laitteiston on valmistanut Sybimar Oy. Laittesito koostuu kolmesta séilids-
t4, jotka ovat prosessisailio (A), premix-séilio (B) ja biodieselin pesu- ja kuivausséilio
(C). Prosessin valvonta ja ohjaus tehdddn laitteistoon kuuluvan kosketusvarindyton
avulla. ResFuel XS -laitteisto ja sen osat ndkyvat kuvassa 8. (ResFuel XS 2011, 6.)

Laitteiston prosessisailion tilavuus on 6000 ml, ja sailiossa voidaan prosessoida maksi-
missaan 4200 ml 6ljya. Tatd suuremman 0Oljyerdn valmistaminen ei ole mahdollista kay-
tetylla laitteella. Oljyina voidaan kayttaa monia eri vaihtoehtoja, esimerkiksi rypsi- tai
kala6ljya. Prosessiséiliosséd on myos eristetty vaippa, jota lammitetd&dn lammityselemen-
tin avulla. (ResFuel XS 2011, 6.)

Prosessisailion tayttod tapahtuu pumppaamalla 61jyé sdilioon. Prosessiséilio on kaasutii-

vis. Kaasut ja hoyryt johdetaan prosessisailiosta lahtevad putkea pitkin pois laitteen



32

kéyttotilasta, esimerkiksi ulos tai EX-suojattuun vetokaappiin. Prosessiséiliossa on
my0s mekaaninen sekoitin ja lampotila-anturi. (ResFuel XS 2011, 6.)

Prosessin aikana prosessisdiliossa sekoitetaan 6ljya, kunnes 6ljy on riittdvan kuumaa.
Taman jalkeen premixid, eli katalyyttialkoholiseosta, sekoitetaan 0ljyyn, jolloin reaktio
k&ynnistyy. Reaktion paattymisen jalkeen odotetaan glyserolin laskeutumista séilion
pohjalle, jotta glyseroli voidaan poistaa sdilién alaosassa olevan késiventtiilin kautta.
(ResFuel XS 2011, 6.)

Prosessissa kaytettava premix-liuos (alkoholi ja katalyytti) valmistetaan erillisessa pre-
mix-sailiossd. Premix-sailio on kaasutiivis, ja sielld muodostuvat kaasut ja hoyryt johde-
taan pois kuten prosessisailiossa. Premix-séilion yldosassa on aukko, josta annostellaan
metanolia ja natriumhydoksidia. Aukko suljetaan metallikorkin avulla. Metanolin lisdys
s&ilioon tapahtuu aukon kautta kasin annostelemalla. My6s natriumhydroksidi annostel-
laan aukon kautta kasin, metanolipumpun kierrattéessa lisattyd metanolia. (ResFuel XS
2011, 7.)

Glyserolin poistamisen jalkeen tehtdvé kuitataan valmiiksi kosketusnéytolté ja proses-
sisailiossé oleva biodiesel pumpataan pumpun avulla prosessiséiliosta pesu- ja kuivaus-
séilioon. Sailiossa on lampdotila-anturi, pesusuuttimet ja paineilmaan perustuva kupli-
tusmahdollisuus. Biodieselin pesua varten tarvitaan sekd kuuma- ettd kylmavesiliitanta.
Naisté vesi johdetaan sekoittajan kautta sailion yldosassa oleviin pesusuuttimiin. (Res-
Fuel XS 2011, 7.)

Pesuun kaytettdva aika voidaan valita kosketusnaytolta, jolloin pesuajan taytyttyd pesu
paéattyy automaattisesti. Pesuvesi poistuu joutsenkaulan kautta viemariin. Pesun jalkeen
veden ja saippuan annetaan laskeutua rauhassa, jonka jalkeen ne poistetaan séilion ala-
osassa olevan késiventtiilin kautta viemériin. Biodieselin kuivumista ja kirkastumista
voidaan nopeuttaa johtamalla sen joukkoon paineilmaa. Kuivumisen jalkeen valmis

biodiesel poistetaan sailidstd jo mainitun k&siventtiilin kautta. (ResFuel XS 2011, 7.)
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6 VAIHTOEHTOISTEN ALKOHOLIEN TESTAUS

6.1 Kokeiden suoritus

Opinndytetyon aikana suoritettujen testien tavoitteena oli selvittdd mahdollisten vaihto-
ehtoisten alkoholien ké&yttod, valmistettaessa biodieselida ResFuel XS -laitteistolla. Lait-
teisto sijaitsee Pirkanmaan ammattiopiston Koivistontien toimipisteesséd. Sen avulla
valmistetaan biodieselid vaihtoesterdintimenetelméalla. Tastd johtuen Tampereen am-
mattikorkeakoulun kemian laboratoriossa suoritetut biodieseltestit tehtiin vaihtoeste-
rointimenetelm&a kayttden. Biodieselid on valmistettu ResFuel XS -laitteistolla, k&ytta-
malla prosessin alkoholina metanolia. Metanolin myrkyllisyyden takia prosessi haluttai-
siin toimimaan my6s muilla alkoholivaihtoehdoilla. Kirjallisuudessa (Lindorfer 2010,
55) on ilmoitettu, ettd vaihtoesterdintimenetelmalla valmistettua biodieselid olisi mah-
dollista valmistaa kayttamalla prosessin alkoholina etanolia, isopropanolia ja monia
muita alkoholeja. Tdmén takia opinndytetydssa suoritetut testit tehtiin kayttamalla me-
tanolin liséksi etanolia ja isopropanolia biodieselin valmistusprosessissa.

Opinnaytetyon testeissa biodieselid valmistettiin kappaleessa 3.3 Transesterdintiproses-
sin valmistusvaiheet esitetyn ohjeen mukaisesti. Etanolin ja isopropanolin kohdalla tes-
tattiin natriumhydroksidin liséksi katalyyttind myds kaliumhydroksidia. Testeissa kay-
tetty alkoholin suhde 6ljyyn on 1:5. Tam& suhde on ohjelmoitu ResFuel XS -
laitteistoon, joten sitd kaytettiin myds valmistettaessa biodieselid laboratoriomittakaa-
vassa. N&in ollen laboratoriossa suoritettujen testien perusteella olisi ollut helppo val-
mistaa biodieselid ResFuel XS -laitteistoa kayttamall4. Testit suoritettiin aikavélilla
27.3.2012-16.5.2012. Suoritetut testit ja niiden tulokset on esitelty seuraavissa kappa-

leissa.
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6.2 Biodieselin valmistus metanolilla

Biodieselid valmistettiin kayttaméalla prosessin raaka-aineena metanolia. ResFuel XS -
laitteella suoritettujen ajojen perusteella tiedettiin, ettd biodieselin valmistus transeste-
rointimenetelmélld metanolia kayttdméalla onnistuu. Kuitenkin ensimmaiset testit suori-
tettiin metanolilla, jotta saatiin selville, toimiiko prosessi oikein ja ovatko kaytettdva
kaladljy ja katalyytti (NaOH) kelvollisia prosessiin. Samalla tutkittiin, ovatko taulukos-

sa 2 ilmoitetut NaOH-maarat toimivia.

Biodieselid valmistettiin taulukossa 8 olevien arvojen perusteella. Taulukosta 8 nah-
daén, ettd molemmissa testeissa (1 ja 2) metanolia kdytettiin 20 millilitraa, kaladljya
100 millilitraa ja natriumhydroksidia 0,77 grammaa. Testien erona oli k&ytetyn 6ljyn
lammitys ja pesukerrat. Testissa 1 kaytetty kaladljy lammitettiin 45 °C lampétilaan, ja
testissd kaksi vastaava lampotila oli 50 °C. Testin 1 naytetta pestiin kahdeksan kertaa ja

testin 2 naytettd nelja kertaa.

TAULUKKO 8. Biodieselin valmistuksen lahtoarvot kédytettdessd metanolia

. - Oljyn
Metanoli| Kaladljy [ NaOH |, ", Pesukerrat
lammitys
Testi 1 20ml [ 100ml | 0,77g 45°C 8
Testi 2 20ml 100 ml 0,77¢g 50 °C 4

Ensimmaisessa testissa kaladljy lammitettiin 45 °C lampotilaan, koska tata lampotilaa
oli kaytetty ResFuel XS -laitteistolla. Testissd 1 faasit erottuivat toisistaan selkeasti, ja
saippuan muodostuminen oli vahdistd. Kuvassa 9 nékyy testin 1 mukaisesti valmistuvaa
biodieselid. Kuvassa 9 on havaittavissa erottunut glyseroli, joka on valutettu pois. Muo-

dostunut biodiesel on erottunut pinnalle.



35

KUVA 9. Biodieselin valmistus metanolia kayttamalla (testi 1)

Testissa 2 kaytetty kaladljy lammitettiin 50 °C lampoétilaan, muuten biodieselin valmis-
tusprosessi eteni samalla tavalla kuin testissa 1. Korkeammalla lampdtilalla testattiin,
tapahtuisiko reaktio eri tavalla verrattaessa testiin 1. Reaktion etenemisessa ei kuiten-
kaan ollut havaittavissa muutoksia. Biodiesel- ja glyserolifaasin erottumisen jalkeen oli
havaittavissa, ettd saippuaa muodostui hieman vahemman kuin testissé 1. Ta&mé saattoi
johtua korkeammasta 6ljyn l&mpotilasta. Toisaalta ero saippuan muodostumisessa oli
niin véhdinen, ettd siitd ei voi suoraan tehdd johtopaattksia. Testeja 1 ja 2 ei toistettu,
mik& osaltaan vaikuttaa johtopadtosten muodostamiseen. Testien 1 ja 2 toistettavuutta ei
koettu aiheelliseksi, koska niiden tarkoituksena oli vain méérittd4 vaihtoesterdintipro-

sessin ja kaytettavien raaka-aineiden toimivuus.

Glyserolin poistamisen jalkeen testin 1 biodiesel pestiin kahdeksan kertaa, silla tdman
jalkeen erotussuppilon pohjalle laskeutunut pesuvesi oli lahes kirkasta, ja sen pH oli
noin 7. Pesuveden kirkkaus kertoo, ettd biodieselista on l&htenyt suurin osa epapuhtauk-
sista. Kuvassa 10 nakyy testin 1 mukaan valmistettua biodieselid, pesuveden laskeudut-

tua.
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KUVA 10. Pesuveden ja biodieselin erottuminen (testil)

Testissa 2 biodieselid pestiin nelj@ kertaa. Taman jalkeen pesuveden pH oli noin 7. Tes-
tissd 1 olisi luultavasti riittdnyt vahempikin pesukertojen maarg, jotta olisi saavutettu pH
7. Testissé 1 tarkkailtiin pesuveden kirkkautta, jolloin pH:ta ei mitattu joka pesun vélis-

sa.

Pestyt biodieselit valutettiin erotussuppilosta dekantterilasiin, ja niitd [ammitettiin lam-
polevylla noin 50 °C:een. Lammityksen vaikutuksesta biodieselnaytteista haihtui yli-
madréinen vesi, jolloin ndytteiden vari kirkastui. Testissd 1 valmistettu biodiesel nakyy
kuvassa 11. Kuvassa 12 nakyy testin 2 tulos. Kuvista on havaittavissa, miten pesukerto-
jen méara vaikuttaa biodieselin vériin. Testin 1 biodieselille suoritettiin useampi pesu,

joten sen vari on vaaleampi kuin testin 2 biodieselin.
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KUVA 12. Metanolilla valmistettu biodiesel (testi 2)

Valmiiden biodieseleiden laatu testattiin metanolitestilld. Ndin saatiin selville biodiese-
lin m&ara prosentteina valmiissa tuotteessa. Testissd sekoitetaan metanolia ja biodiese-
lig, jotka kaadetaan erotussuppiloon. Biodiesel siséltdd epépuhtauksia, jos erotussuppi-
loon muodostuu kaksi eri faasia. Epépuhtaudet laskeutuvat raskaampana aineksena ero-
tussuppilon pohjalle. Alempi faasi poistetaan, jonka jalkeen mitataan sen tilavuus milli-
litroina. Alemman faasin tilavuutta verrataan testissa kdytetyn biodieselin méaéraén, ja
maéritetddn valmiissa tuotteessa oleva biodieselin maara prosentteina. Kuvista 13 ja 14
havaitaan, etté testeissé 1 ja 2 valmistetut biodieselit olivat 100 prosenttista biodieselia,
silla faasien erottumista ei tapahtunut.
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KUVA 14. Metanolitestin tulos testin 2 biodieselilla

Biodieselin valmistus kayttamall4 prosessissa metanolia ei tuottanut ongelmia. Testeissé
1 ja 2 reaktiot lahtivat valittomasti kayntiin, kun 0ljy ja katalyyttialkoholiseos yhdistet-
tiin. Molemmissa testeissa biodiesel- ja glyserolifaasin muodostuminen oli selked4 ja
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suhteellisen nopeaa. Muodostunut glyseroli laskeutui tunnin kuluessa reaktion alkami-
sesta. Taulukon 2 mukaan maéaritetty NaOH-maaré on toimiva, kun valmistetaan biodie-

selid kayttamalld prosessissa metanolia.

6.3 Biodieselin valmistus etanolilla

Biodieseliad valmistettiin taulukossa 9 olevien arvojen perusteella. Taulukosta 9 nah-
daan, ettd kaikissa testeissé (1, 2, 3, 4 ja 5) etanolia kaytettiin 20 millilitraa ja kaladljya
100 millilitraa. Natriumhydroksidin maara selvitettiin titraamalla kaytettavaa oljya, jol-
loin NaOH-maarat vaihtelevat hieman eri testeissd. Testissa 5 on kaytetty kaliumhyd-
roksidia (KOH) natriumhydroksidin (NaOH) sijasta. Eroja on myds kdytetyn 6ljyn [&m-
potilassa ja pesukerroissa. Testeissd 1-4 kaytettiin alkoholina etanoli A:ta, joka siséltaa
etanolia 94,0 massaprosenttia. Testissd 5 kaytettiin etanolilaatua AaS, joka sisélta4 eta-

nolia 99,5 massaprosenttia.

TAULUKKO 9. Biodieselin valmistuksen lahtoarvot kéytettédessé etanolia

. - Oljyn
Etanoli | Kaladljy [ NaOH KOH . Pesukerrat
lammitys
Testi 1 100 ml 20 ml 0,75¢g - 45°C 5
Testi 2 100 ml 20 ml 0,75g - 55°C 5
Testi 3 100ml | 20ml 0,78¢g - 55°C 6
Testi 4 100 ml 20 ml 0,67¢g - 55°C 5
Testi 5 100ml | 20ml - 0,79g 55°C 2

Testissd 1 kaladljy lammitettiin 45 °C lampoétilaan. Kyseinen lampotila valittiin, koska
sitd oli suositeltu kaytettavaksi ResFuel XS -laitteistolla. Muissa testeissé kaytettiin 55
°C:sta 6ljya, silla tama lampatila toimi paremmin kaladljya kaytettaessa.

NaOH-maard madritettiin titraamalla ja taulukon 2 perusteella. Testeissa 1, 2 ja 3 6ljyné
kaytettiin lohenperkuujatteistad puristettua oljya. Testeissa 4 ja 5 6ljynd kaytettiin siian-
perkuujatteistd puristettua 6ljya. Natriumhydroksidin tarve on hieman pienempi siian-
perkuujatteistd puristetulla 6ljylla kuin lohen perkuujatteista puristetulla 6ljyll4. Testissa
5 titraus katalyyttimadrén selvittamiseksi suoritettiin normaalisti kayttdmall4 natrium-
hydroksidia, mutta titraustulos muutettiin vastaamaan 85-prosenttista kaliumhydroksi-
dia.
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Testeissd 1-4 biodieselin valmistusprosessi eteni samalla tavalla. Vaihtoesteroitymisre-
aktio ei edennyt loppuun asti, kun 6ljyn ja katalyyttialkoholiseoksen sekoitti keskendan.
Véhaista glyserolin erottumista oli havaittavissa. Taysin glyserolin erottuminen tapahtui
vasta, kun seoksen sekaan sumutti lammint& pesuvetta ja erotussuppiloa ravisteli. Tél-
16in glyseroli erottui erotussuppilon pohjalle pesuveden mukana. Kuvissa 15-29 on ha-

vainnollistettu testien 1-4 vaiheita.

KUVA 15. Testien 1 ja 2 alkutilanne

Kuvasta 15 on nahtavissg, etta glyserolin muodostuminen on kéynnistynyt, silla erotus-
suppilossa oleva seos on muuttunut tummemman vériseksi. Glyseroli ei kuitenkaan ero-
tu omaksi faasikseen. Erottuminen on havaittavissa vasta ensimmaisen pesun jalkeen,
mik& nahdéén kuvassa 16. Testin 1 biodieseli pestiin viisi kertaa, jolloin sen véri muut-
tui selkeésti puhtaammaksi ja kirkkaammaksi. My0s erotussuppilon pohjalle laskeutu-
nut pesuvesi oli kirkkaampaa. Tama on havaittavissa kuvassa 17. Testissa 1 saippuan

muodostuminen oli vahaista.



KUVA 16. Testin 1 biodiesel ensimmaisen pesun jalkeen

KUVA 17. Testin 1 biodiesel viimeisen pesun jalkeen
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Pesujen jalkeen testin 1 biodiesel kuivattiin lammittamalla sita lampolevylla 30 °C lam-
potilaan. T&ssé lampotilassa nayte kirkastui vélittomasti, jolloin se naytti biodieselilta.
Kuvassa 18 nékyy testin 1 biodiesel kuivauksen jalkeen.

KUVA 18. Testin 1 biodiesel kuivauksen jalkeen

Testin 2 biodieselin valmistusprosessi eteni samalla tavalla kuin testin 1. Kuvat 19-21
havainnollistavat testin 2 biodieselin valmistusprosessin etenemisvaiheita. Testissa 2
biodieselin pesu suoritettiin viisi kertaa, jonka jalkeen biodiesel kuivattiin lammittamal-
Ia se noin 50 °C lampotilaan. Téassa lampatilassa testin 2 ndyte kirkastui, mika nakyy

kuvassa 21.



KUVA 19. Testin 2 biodiesel ensimmaisen pesun jalkeen

KUVA 20. Testin 2 biodiesel viimeisen pesun jalkeen
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Kuvan 19 perusteella nayttdisi silté, ettd biodieselin valmistusprosessi olisi epdonnistu-
nut. Kuitenkin kuvasta 21 ndhdaan, ettd pesujen ja kuivauksen jalkeen testin 2 nayte

nayttaa aivan biodieseliltd. Myo0s testissa 2 saippuan muodostuminen oli v&héisté.

Testin 3 I&ht6tilanne ndkyy kuvassa 22. Téstékin on havaittavissa, ettd glyserolin erot-
tumista ei ole tapahtunut, niin kuin vaihtoesterdintireaktiossa kuuluisi. Testin 3 biodie-
sel pestiin lampimall4 vedell kuusi kertaa. Kuvassa 23 nékyy testin 3 biodiesel ensim-
maisen pesun jalkeen. Tastd kuvasta nahdaan, miten glyseroli on laskeutunut erotussup-
pilon pohjalle pesuveden mukana.
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KUVA 22. Testin 3 lahtotilanne

KUVA 23. Testin 3 biodiesel ensimmaisen pesun jalkeen

Kuvassa 24 nadkyy testin 3 biodiesel viimeisen pesun jalkeen. Tastd kuvasta on havaitta-

vissa, miten biodieselin vari on muuttunut pesujen myo6ta vaaleammaksi. Glyserolille
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ominainen tumma Vari on poistunut. Kuvasta 24 on myds havaittavissa, etté testissa 3
muodostui jonkin verran saippuaa. Saippua on muodostanut oman kerroksensa biodiese-
lin ja pesuveden véliin. Saippuan muodostuminen johtuu siitd, etté testissé 3 kaytettiin
enemman NaOH-katalyyttid, kuin muissa etanolilla valmistetuissa testeissad. Usean pe-
sukerran jalkeen saippuaa muodostui edelleen ja alempi faasi oli epadpuhtaampi kuin

muissa etanolilla valmistetuissa testeissa.

KUVA 24. Testin 3 biodiesel viimeisen pesun jalkeen

Pesujen jalkeen testin 3 biodieseln&yte otettiin pois erotussuppilosta ja lammitettiin noin
70 °C lampdotilaan. Vasta tassa lampotilassa biodieselnayte kirkastui, mika nakyy kuvas-
sa 25.
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KUVA 25. Testin 3 biodiesel kuivauksen jalkeen

Testin 4 I&ht6tilanne ndkyy kuvassa 26. Testin 4 raaka-aineena kaytettiin siianperkuujat-
teistd puristettua 6ljyd. Tama Oljy on variltddn vaaleampaa kuin lohenperkuujatteista
puristettu 6ljy. Vériero ndkyy testin 4 mukaan valmistetussa biodieselissa. Siianperkuu-
jatteistd puristettua 0ljya kaytettdessa NaOH-katalyytin maaré on vahéisempi. Testin 4
biodieselin valmistusprosessi eteni samalla tavalla kuin muissakin etanolilla tehdyissa
testeissa. Kahden faasin erottuminen saatiin aikaiseksi vasta pesun yhteydessd, mika on
havaittavissa kuvasta 27. Kuitenkaan taydellisté glyserolin muodostumista ei tapahtunut
myoskaan testissé 4. Testin 4 biodiesel pestiin lampimalla vedella viisi kertaa, jolloin
saatiin kuvassa 28 nékyvé tulos. Kuvasta 28 nghdaan, etté erotussuppilon pohjalle erot-
tunut pesuvesi siséltdad paljon saippuaa. Tdma saattaa myos johtua siitd, ettd testissa 4
kaytetty NaOH-katalyytin mééara oli hieman liian suuri.



KUVA 26. Testin 4 lahtotilanne

KUVA 27. Testin 4 biodiesel ensimmaisen pesun jalkeen
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KUVA 28. Testin 4 biodiesel viimeisen pesun jalkeen

Pesujen jélkeen testin 4 biodiesel nayte lammitettiin noin 50 °C lampdtilaan, jolloin se
kirkastui. L&mmityksen jalkeen saatiin kuvassa 29 nékyva tuote.

KUVA 29. Testin 4 biodiesel kuivauksen jalkeen
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Testissa 5 kaytettiin katalyyttind kaliumhydroksidia. Titraus suoritettiin normaalisti nat-
riumhydroksidia kayttamalla, mutta lopputulos muutettiin vastaamaan 85-prosenttista

kaliumhydroksidia.

Normaali NaOH-maaré litraan 6ljya on 3,5 grammaa. Saatu titraustulos millilitroina
lisatdan tdhan maaraan, jolloin saadaan tarvittava NaOH-maara grammoina litraa kaytet-
tavaa oljya kohti. TAmé méard muutetaan vastaamaan 85-prosenttista kaliumhydroksidia
kertomalla se luvulla 1,65. Né&in saatu tulos on grammamaaré tarvittavaa kaliumhydrok-
sidia litraan kéaytettavaa oljya. (Using KOH 2012.)

Edelld mainitulla tavalla madaritetty kaliumhydroksidin méard ei kuitenkaan toiminut
kéytettéessa etanolia biodieselin valmistusprosessissa. Testissé 5 vaihtoesterdintiproses-
si ei edennyt loppuun asti. Glyserolin erottumista ei tapahtunut lainkaan. Testin 5 nayte
pestiin kaksi kertaa, mutta siitd huolimatta minkdanlaista erottumista ei ollut havaitta-
vissa. Kuvassa 30 ndkyy testin 5 mukaisesti valmistettu nayte pesujen jalkeen. Kalium-

hydroksidin liukeneminen etanoliin tapahtui nopeammin, mutta sen maéara tulisi ilmei-

sesti olla suurempi.

KUVA 30. Testin 5 mukaisesti valmistettu nayte

Kaikkien etanolia k&yttamalla valmistettujen biodieselndytteiden pesuveden pH oli noin
6. Naytteet olivat siis hieman happamia. Etanolia kayttamalla valmistettujen biodiesel-
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naytteiden laatu testattiin etanolitestilld. Etanolitesti suoritettiin samaan tapaan kuin
metanolitesti. Etanolitestin tuloksena saatiin selville, ettd etanolia kayttamalla valmistet-
tu biodiesel sisdltd4 vain noin 50 prosenttia biodieselid. Biodiesel, jonka valmistuspro-
sessin laht0aineena on kaytetty etanolia, siséltaé siis noin puolet epdpuhtauksia.

6.4 Biodieselin valmistus propanolilla

Biodieselid valmistettiin taulukossa 10 olevien arvojen perusteella. Taulukosta 10 nah-
daan, etté kaikissa testeissa (1, 2, 3 ja 4) propanolia k&ytettiin 20 millilitraa ja kaladljya
100 millilitraa. Testissa 1 natriumhydroksidin maara selvitettiin titrausmenetelméaa kéyt-
taméalla. Tamén jalkeen muissa testeissa natriumhydroksidin maarad pienennettiin noin
0,1 gramman verran. Eroja oli myds kéytetyn 6ljyn lampétilassa ja pesukerroissa. Tes-
teissé 1-4 kaytettiin alkoholina 99,5 prosenttista 2-propanolia.

TAULUKKO 10. Biodieselin valmistuksen lahtdarvot kdytettdessa propanolia

Propanoli| Kaladljy | NaOH Iéir?1lrj'r1yirt‘ys Pesukerrat
Testil 20 ml 100 ml 0,76 g 55°C 0
Testi 2 20 ml 100 ml 0,65g 85°C 0
Testi 3 20 ml 100ml | 0,54g 55°C 3
Testi4 20 ml 100 ml 0,3g 55°C 2

Testeissd 1, 3 ja 4 kaytetty kaladljy lammitettiin 55 °C lampdtilaan. Tama lampatila on
suotavampi kaytettdessé kaladljya biodieselin valmistuksessa. Testissa 2 kalaodljy lam-
mitettiin 85 °C lampotilaan, silla haluttiin nahda, onko korkeampi lampétila toimivampi
valmistettaessa biodieselid propanolia kayttamalla.

Biodieselin valmistus propanolia kayttdméalla ei onnistunut missaan testissa. Natrium-
hydroksidin liukeneminen propanolin joukkoon oli hyvin hidasta ja heikkoa. Natrium-
hydroksidin madréa pienennettiin summittaisesti sen perusteella, etta testissa 1 valmis-
tettu nayte paakkuuntui (saippuoitui) vélittomasti, kun 6ljyn ja katalyyttialkoholiseok-

sen sekoitti keskendan. Kuvassa 31 nakyy testin 1 paakkuuntunut nayte.
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KUVA 31. Testin 1 paakkuuntunut nayte

Testisséd 1 biodieselin valmistusprosessi ei lahtenyt lainkaan kayntiin. Hyytelditynytta
naytetta lammitettiin lampokaapissa (60 °C), jotta nahtiin liukenevatko paakut lammaon
vaikutuksesta. Lampokaapista ei kuitenkaan ollut apua. Kéytetyn katalyytin (NaOH)
liukeneminen propanoliin oli hidasta, eika liukeneminen ollut taydellista. Liukenematon
katalyytti saattoi aiheuttaa hyytelitymisen. Testin 1 perusteella voitiin paatelld, ettd

kaytetty NaOH-maéra oli liian suuri, koska testin 1 ndyte saippuoitui valittomasti.

Testissa 2 pienennettiin NaOH-katalyytin maérad ja nostettiin kaytetyn kaladljyn lam-
pétilaa. Jalleen natriumhydroksidin liukeneminen propanoliin oli hidasta ja epataydellis-
td. Kun lammitetty 6ljy ja katalyyttialkoholiseos yhdistettiin, tapahtui saippuoituminen
valittomasti. Testissd 2 muodostuneet paakut olivat suurempia ja selkedmmin havaitta-
vissa kuin testin 1 paakut. Kuvassa 32 nakyy testin 2 mukainen néyte.
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KUVA 32. Testin 2 paakkuuntunut nayte

Testin 2 perusteella voitiin péaatelld, ettd kaytetty NaOH-maaré oli edelleen liian suuri.
Myos kaytetty 0ljy kannattaa lammittad noin 55 °C lampdotilaan, silla korkeampi lampo-

tila heikensi biodieselin valmistusprosessia entisestaan.

Testissé 3 pienennettiin edelleen kaytettdvan NaOH-katalyytin mé&arad. Myos testissa 3
natriumhydroksidin liukeneminen propanoliin oli heikkoa. Kaytetty 6ljy lammitettiin 55
°C lampéotilaan. Kun 6ljy ja katalyyttialkoholiseos sekoitettiin keskenaan, tapahtui jal-
leen hyytelomaisen rakenteen muodostuminen. Glyserolin erottumista ei ollut havaitta-
vissa. Muutaman péivan kuluttua testin 3 tekemisestd, ndytteen paakut olivat pienenty-
neet. Glyserolin erottumista ei kuitenkaan ollut tapahtunut. Testin 3 ndyte pestiin kolme
kertaa, jotta ndhtdisiin auttaako pesuvesi faasien erottumisessa. Pesuvesi erottui erotus-
suppilon pohjalle, mutta pesuveden vérista paatellen glyseroli ei erottunut sen mukana.
Pesun jalkeen testin 3 nayte sisalsi edelleen pienid paakkuja. Kuvassa 33 on testin 3
mukainen ndyte. Kuvasta on havaittavissa pesuveden laskeutuminen erotussuppilon

pohjalle.



KUVA 33. Testin 3 ndyte pesun jalkeen

Kuvassa 34 nakyy testissd 3 valmistettu ndyte lammityksen jalkeen.

KUVA 34. Testin 3 ndyte lammityksen jélkeen
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Pesun jalkeen testin 3 ndyte lammitettiin lampGlevylla noin 80 °C lampo6tilaan. Tasséa
lampotilassa ndyte ei kuitenkaan Kkirkastunut, mik& havaitaan my0s kuvasta 34. Tast&

voitiin paatella, ettd propanolia kayttamalla ei saatu valmistettua biodieselia.

Testissé 4 vahennettiin entisestddn NaOH-katalyytin madréa prosessissa. Kaytetty kala-
oljy lammitettiin 55 °C lampotilaan. Testissa 4 ei muodostunut enaa saippuoitumista.
NaOH-katalyytin m&ara oli siis riittdvan pieni, jotta véltettiin hyyteloméisen rakenteen
muodostuminen. Katalyytin maara oli kuitenkin liian pieni, jotta vaihtoesterdintireaktio
olisi kdynnistynyt. Testin 4 ndytettd pestiin kaksi kertaa, mutta silti minkaanlaista faasi-

en erottumista ei tapahtunut. Kuvassa 35 nakyy testissa 4 valmistettu ndyte.

KUVA 35. Testin 4 nayte pesujen jalkeen
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7 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Biodieselin kehittdminen korvaamaan fossiilisia polttoaineita on nykypéivaa. Yha use-
ammat Oljynjalostustahot ovat ryhtyneet kehittdmaan uusiutuvia biopolttoaineita. Nyky-
paivana vihreét arvot ovat nostaneet paatdan ja lahes péivittdin mediassa keskustellaan
uusiutuvien polttoaineiden kaytostd. Keskustelua herattdd ajatus bensiinin ja dieselin
korvaamisesta biopolttoaineilla.

Opinnaytetyon testeilld pyrittiin selvittdmaan, pystyyko biodieselid valmistamaan vaih-
toesterdintimenetelmalld kayttdméalla prosessissa muita alkoholeja kuin metanolia. Tes-
teja suoritettiin kayttdmalla vaihtoesterdintiprosessin alkoholikomponenttina metanolin
liséksi etanolia ja propanolia.

Tehtyjen testien perusteella ndhdédén, ettd metanoli soveltuu parhaiten kaytettavaksi bio-
dieselin valmistuksessa vaihtoesterdintimenetelmalld. Metanolia kayttdmalla vaihtoeste-
réintiprosessi etenee nopeasti ja valmistettu biodiesel on 100 prosenttista. Testien poh-
jalta suositellaan metanolin k&yton jatkamista edelleen valmistettaessa biodieselid Res-
Fuel XS -laitteistolla. Lisaksi metanolin kaytt0 on edullista ja silla valmistettu biodiesel

ymparistoystavallista.

Etanolin k&yttd vaihtoesterdintiprosessissa nahdaan mahdollisena vaihtoehtona, mutta
sen kaytto vaatii vield lisatestaamista tulevaisuudessa. Etanolilla tehtyjen testien loppu-
tuotteena saatu biodiesel ei ollut yht4 puhdasta kuin metanollilla valmistettu biodiesel.
Kéytettdessa etanolia alkoholikomponenttina saadaan vain noin 50 prosenttista biodie-
selid. Valmiin biodieselin sekaan j&& siis viela noin puolet reagoimatonta alkoholia ja
muita epdpuhtauksia. Etanolilla valmistettujen testien mukaista biodieselia olisi voinut
testata moottorissa, jotta olisi saatu selville sen toimivuus epdpuhtauksista huolimatta.

Biodieselin valmistuksessa etanolia kayttdmalla kaliumhydroksidikatalyytin (KOH)
toimivuuden testaus jai vahdiseksi. Jatkotoimenpiteend ehdotetaan vaihtoesterdintipro-
sessin testaamista kayttamalla etanolia ja KOH-katalyyttid. Suoritettujen testien perus-
teella KOH-katalyyttia tarvittaisiin enemmaén kuin NaOH-katalyyttid, jotta vaihtoeste-
rointiprosessi kaynnistyisi. KOH-katalyytti toimii biodieselin valmistusprosessissa pa-

remmin, kdytettédessé etanolia tai propanolia. KOH liukenee etanolin ja propanolin se-
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kaan huomattavasti helpommin kuin NaOH. Nain ollen myds propanolin kohdalla suo-
siteltaisiin KOH-katalyytin testaamista. Tulevaisuudessa voisi suorittaa useampia tes-

tisarjoja, ja talla tavalla haarukoida sopivaa KOH-katalyytin maaraa.

Etanolin ja propanolin kohdalla my6s NaOH-mé&éra tulisi sd4téé sopivaksi. Natriumhyd-
roksidin liukeneminen propanoliin oli heikkoa, ja prosessissa muodostui paljon saippu-
aa. Tama myos vaatisi tulevaisuudessa useampien testisarjojen tekoa, jolloin saataisiin
haarukoitua sopiva NaOH-katalyytin maara kaytettdessa etanolia tai propanolia vaih-

toesterdintiprosessissa.

Etanolia ja propanolia kdytettédessé vaihtoesterdintireaktio hidastuu, johtuen etanolin ja
propanolin pidemmasté ketjurakenteesta. Etanolilla suoritetuissa testeissa glyseroli saa-
tiin erottumaan vasta pesun yhteydessd. Reaktion etenemiseen vaikuttaa myos kéytetyn
alkoholin puhtaus. Kaytettédessa etanolia ja propanolia reaktiot eivat edenneet loppuun
asti, silla kéytetyt alkoholit eivat olleet riittdvan puhtaita. Kaytettava alkoholi ei saa si-
séltadd lainkaan vettd, silla ylimaardinen vesi estdd vaihtoesterdintireaktion etenemisen
loppuun asti. Tdysin puhdas ldhes 100 prosenttinen etanoli on todella kallista verrattaes-
sa metanoliin. Kéytettdessa taysin puhdasta etanolia menetetéan taloudellinen etu, joka
olisi saavutettu metanolia kayttaméalla. Reaktion etenemiseen vaikuttaa myos kéytetyn
Oljyn puhtaus. Tulevaisuudessa vastaavanlaisia testeja tehdessa suositeltaisiin kéytetta-
van oljyn suodattamista. N&din saadaan puhtaampaa 6ljya ja vaihtoestergintiprosessin

epéapuhtaudet vahenevat.
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